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OCENA WPLYWU DODATKU REGENERATU DO MASY

FORMIERSKIEJ NA ILOSC ZWIAZKOW Z GRUPY BTEX,

POWSTAJACYCH W TRAKCIE PROCESU ZALEWNIA
FORMY CIEKLYM METALEM

Postepujqcy rozwdj przemystu i zaostrzajqce sie Swiatowe przepisy w zakresie ochrony srodowiska, wymagajg poszu-
kiwania nowych, czystych technologii bgdz modyfikacji technologii dotychczas stosowanych. Zapewnié one powinny
zachowanie odpowiednich parametréw technologicznych przy jednoczesnym zmniejszeniu ucigzliwosci procesu dla
$rodowiska. Przemyst odlewniczy, ktory odnotowuje w swiatowej technice produkcyjnej staly i dynamiczny rozwdj, co-
raz szerzej wykorzystuje proces regeneracji zuzytych mas formierskich i rdzeniowych w celu ograniczenia ilosci sklado-
wanych odpadow. W efekcie przy wytwarzaniu form i rdzeni jako substytut swiezego piasku, w ilosci siegajqgcej nawet
do 90%, stosuje sie osnowe po recyklingu mas. Stosowanie dodatku regeneratu moze jednak wplywaé na zwiekszenie,
w stosunku do mas formierskich przygotowanych na osnowie swiezego piasku, tlosci szkodliwych zwiqgzkoéw organicz-
nych emitowanych z procesow odlewniczych. Dlatego tez celem badar bylo okreslenie wplywu dodatku regeneratu na
1lo$¢ benzenu, toluenu, etylobenzenu i ksylenow (BTEX) emitowanych w trakcie zalewania form cieklym metalem.
Badania prowadzono na zaprojektowanym dla celow pracy stanowisku badawczym. W artykule przedstawiono wy-
niki pomiaréw emisji zwiqgzkéw BTEX uzyskane dla mas formierskich przygotowanych na swiezym piasku oraz mas
z dodatkiem 50 i 90% regeneratu.

Stowa kluczowe: przemyst odlewniczy, masy formierskie, regenerat, BTEX, emisja
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EVALUATION OF THE INFLUENCE OF THE RECLAIMED ADDITION

ON THE AMOUNT OF COMPOUNDS FROM BTEX GROUP,

GENERATED DURING POURING MOLTEN METAL INTO THE FORM

The development of the industry and exacerbation of global rules on environmental protection, require a search for
new, clean technologies or modification of previously used. They should ensure maintaining of relevant technological
parameters while reducing process harmfulness for environment. The foundry industry, which notes in the global
manufacturing technique steady and rapid development, uses more and more widely the used molding mass reclama-
tion process to reduce the amount of landfilled waste. As a result, 90% of recycled mass can be added during prepa-
ration of molds and cores. Addition of the regenerate can affect an increase, relative to the molding prepared on the
base of fresh sand, of harmful organic compounds emitted from casting process. Therefore, the aim of this study was
to determine the effect of reclaimed sand addition on the amount of benzene, toluene, ethylbenzene and xylene (BTEX)
emitted during pouring metal into form. The paper includes the results of measurements of emission of BTEX com-
pounds, obtained form molding sand prepared on the basis of fresh sand and on 50 and 90% reclaimed addition.

Key words: foundry industry, molding sand, reclaimed, BTEX, emission

1. WPROWADZENIE

Zaostrzajace sie przepisy w Unii Europejskiej, doty-
czgce ochrony Srodowiska i poprawy bezpieczeristwa
warunkéw pracy, sprawiajg ze tematyka szkodliwe-
go wplywu przemystu na $rodowisko jest aktualnie
w centrum uwagi $rodowisk naukowo-badawczych.
Zadaniem tych jednostek jest wspieranie przemystu
przy opracowywaniu nowych, mniej ucigzliwych dla
srodowiska technologii, a takze tworzenie systemoéw
monitorowania i oceny wplywu nowych rozwigzan na
srodowisko.

Odlewnie w celu zminimalizowana iloSci wytwarza-
nych odpadéw, poszukuja sposobow zagospodarowania
zuzytych mas formierskich. Jednym z nich jest stoso-
wanie procesu regeneracji tych mas i wykorzystanie
regeneratu w mozliwie najwiekszym stopniu przy wy-
konywaniu form i rdzeni [1]. W wiekszosci odlewni re-
generat uzyskiwany jest w procesie regeneracji mecha-
nicznej, po ktorej na ziarnach piasku pozostaje jednak
pewna czes$¢ nieusunietego spoiwa organicznego. W ko-
lejnych cyklach obiegu masy i regeneracji ilo$¢ spoiwa
na ziarnach roénie i tym samym, ulega zwiekszeniu
ilo§¢ gazéw generowanych podczas zalewania form
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cieklym metalem. Stosowanie regeneratu z jednej stro-
ny pomaga rozwigzac problem sktadowania odpadéw,
natomiast z drugiej — stwarza potencjalne zagrozenia
zwigzane ze wzrostem emisji szkodliwych zwigzkéw
organicznych z proceséw odlewniczych [2—4].

W celu pozyskania wiedzy o wplywie dodatku rege-
neratu na uwalnianie benzenu, toluenu, etylobenzenu
i ksylenéw (BTEX) w procesie zalewania formy ciektym
metalem, dzieki wspélpracy jednostek naukowych
(AGH, IMZ) z jednostkami przemystowymi (Odlewnia
Hardkop), zostato utworzone stanowisko do zalewania
i wybijania form, z mozliwo§cig pobierania strumienia
powstajacych gazéw.

Zaklad Chemii Analitycznej IMZ odpowiedzialny byt
za opracowanie metodyki pobierania powstajacych ga-
z6w oraz okreSlenie iloSci zwigzkéw BTEX obecnych
w badanych prébkach. W badaniach wykorzystano
chromatograf gazowy potaczony ze spektrometrem mas
(HRGC/HRMS), a takze szerokie zaplecze aparaturo-
we umozliwiajace przygotowanie prébki analitycznej
do badan.

2. MATERIAL, ZAKRES I METODYKA
BADAN

Do badarni wytypowano mase formierskg, w ktorej
spoiwo oparte bylo na zywicy furanowej. Przygotowane
formy réznity sie dodatkiem regeneratu, ktory wynosit
odpowiednio 0, 50 i 90%. Formy umieszczano na sto-
le wibracyjnym, ktérego konstrukcja umozliwiata po
etapie zalewania i chtodzenia odlewu przeprowadzenie
rowniez jego wybijania, bez koniecznosci demontazu
stanowiska. Cato$é ukladu umieszczona byta w meta-
lowej skrzyni, z otwierang w goérnej czesci klapg, przez
ktorg wlewano do formy ciekty metal. Skrzynia wypo-
sazona byla réwniez w kréciec, przez ktory zasysane
byly gazy powstajace w procesie. Schemat stanowiska
pomiarowego przedstawiono na rysunku 1.

2.1. OPRACOWANIE METODY POBORU
ORAZ PRZYGOTOWANIA PROBKI
ANALITYCZNEJ GAZOW

Zwigzki BTEX analizowane sg najczesciej w oparciu
o technike dozymetrii pasywnej, w ktérej wzbogacanie
analitu nastepuje na drodze swobodnej dyfuzji do me-
dium zatrzymujacego (adsorbentu). Prébniki pasywne
wykazujg niestety malg wrazliwo$¢ na kréotkookreso-
we zmiany stezenia substancji oznaczanych w gazie
i mniejszg efektywno$¢ wzbogacania w poréwnaniu
z metodami dynamicznymi.

Otwierana pokrywa

Proces uwalniania gazéw z formy zalanej cieklym
metalem zachodzi w sposéb intensywny w ciggu pierw-
szych kilku minut od jej zalania i z wydzieleniem duzej
ilosci ciepta. Uniemozliwia to stosowanie probnikéw
pasywnych dla oceny catkowitej emisji szkodliwych
zwigzkow, powstajacych w trakcie zalewania formy.
Z tego wzgledu, w oparciu o metody dynamiczne, po-
stanowiono opracowac¢ metode, ktéra bedzie pozwalala
okreslié maksymalne stezenie szkodliwych zwigzkéw
BTEX w gazach wydzielanych z formy.

Ze wzgledu na znikoma dostepnosé w literaturze in-
formacji dotyczacych sposobu pobierania prébek gazow
do oznaczein BTEX metodami dynamicznymi, opraco-
wana w ramach pracy metodyka obejmowata zagad-
nienia dotychczas niezbadane w skali przemystowe;j.
Dlatego tez konieczne byto podzielenie badan na dwa
etapy:

- etap I — badania rozpoznawcze, w ramach ktérych
nalezalo opracowac sposéb pobierania gazéw, dobrac
ilo§¢ adsorbentu i szybko$¢ pobierania prébki (forma
z dodatkiem 50% regeneratu),

- etap II — badania wlasciwe, w ramach ktérych prze-
prowadzono pomiary emisji zwigzkéw BTEX, obec-
nych w gazach uwalnianych z procesu zalewania
trzech form z dodatkiem regeneratu wynoszgcym: 0,
501 90%.

2.1.1. Badania rozpoznawcze

W trakcie pobierania probek gazéw ze stanowiska do
zalewania form gléwny problem stanowita duza ilo$é
gazéw uwalnianych z formy w bardzo krétkim czasie,
trwajgcym okolo 2+3 minuty od momentu zalania jej
ciektym metalem. Dla unikniecia strat analizowanych
zwigzkow, spowodowanych ich dyfuzjg poza stanowi-
sko pomiarowe, nalezato zastosowaé natezenie przepty-
wu strumienia gazu przez rurocigg ssawny wynoszace
200+230 m*/h.

Zastosowano zloze wstepne adsorbentu o masie okoto
30 g i zloze kontrolne o masie 10 g przy Srednicy rurki
sorpcyjnej wynoszacej 656 mm (Rys. 2) aby, przy takim
natezeniu przeplywu gazu przez zloze z weglem aktyw-
nym, mozliwe bylo zaabsorbowanie catkowitej ilo$ci
zwigzkow BTEX na adsorbencie.

Tak przygotowang rurke sorpcyjng instalowano
w ciggu rurociggu ssawnego. Nastepnie zalewano for-
me metalem, uruchamiano wentylator i pobierano gaz
przez 20 minut. Po tym czasie rurke sorpcyjng demon-
towano i prowadzono desorpcje zwigzkéw organicznych
z wegla aktywnego. W standardowym postepowaniu,
do przeprowadzenia desorpcji BTEX-6w z adsorbentu
o masie 30 g, technikg przemywania ztoza kolejnymi
porcjami §wiezego rozpuszczalnika, nalezatoby zasto-

Rurocigg ssawny

e

—

Forma

»

Stot wibracyiny

l Wentylator

Rys. 1. Schemat stanowiska do zalewania i chlodzenia oraz wybijania odlewéw

Fig. 1. Diagram of the stand for pouring and cooling of moulds and knocking out of castings
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Kierunek przephwu
gazu

Metalowa siatka
Warstwa wstepna
wegla aktywnego - 30 g

Warstwa kontrolna
wegla aktywnego - 10 g

Wata kwarcowa

Metalowa siatka

Rys. 2. Rurka sorpcyjna z dwiema warstwami wegla
aktywnego

Fig. 2. The sorption tube with two layers of activated car-
bon

sowac (w zaleznoSci od iloSci zaadsorbowanych na nim
zwiazkéw) od 2 do 4 dm® rozpuszcezalnika. Dodatkowo,
dla uzyskania docelowej objetosci probki, konieczne
byloby odparowanie rozpuszczalnika do objetosci okoto
10 cm’.

BTEX nalezg do grupy lotnych zwigzkéw organicz-
nych (LZO), co ogranicza wykorzystanie techniki eks-
trakcji w aparacie Soxhleta, a proces wzbogacania
analitu przez zmniejszenie objetosci ekstraktu moze
powodowacé jego straty. Dlatego postanowiono przepro-
wadzi¢ proces desorpcji analitéw tylko z czesci ztoza.

Uzyskanie reprezentatywnej czesci frakeji zloza,
gwarantujacej oznaczenie BTEX-6w na poziomie od-
powiadajacym zawartosSci $redniej dla calej partii, byto
mozliwe dzieki wykorzystaniu metody pomniejszania

Tabela 1. Parametry ustalone dla etapéw badan rozpoznawczych

przez éwiartowanie. Ostatecznie otrzymano mase wegla
aktywnego dla zloza wstepnego wynoszaca 0,3 g i ztoza
kontrolnego 0,1 g. Pozwolilo to zastosowa¢é do ekstrak-
¢ji objetosé rozpuszczalnika wynoszacg odpowiednio 50
i 30 cm®. Po przeprowadzeniu badan rozpoznawczych
stwierdzono obecno$é¢ zwigzkéw BTEX w ekstrak-
cie pochodzgcym ze ztoza kontrolnego, co Swiadczylo
0 przebiciu warstwy wstepnej adsorbentu. Prawdopo-
dobna przyczyna przebicia byl zbyt szybki przeptyw
gazu przez rurociag, a tym samym przez zloza z adsor-
bentem, co uniemozliwito adsorpcje catosci zwigzkow
organicznych obecnych w pobieranych gazach. Dlatego
tez, postanowiono przeprojektowac uktad tak, aby moz-
liwie bylo pobieranie z mniejsza predkoscia, tylko cze-
$ci strumienia gazéw przeplywajacych przez rurociag.
W tym celu w rurociggu zainstalowano kréciec (Rys. 3),
przez ktory ze strumienia gazéw uwalnianych z formy
pobierano z predkoscig 15 I/min partie gazu, przepusz-
czajac jg jednoczesnie przez rurke sorpcyjng zawierajg-
ca 5 warstw wegla aktywnego po 1 g kazda (Rys. 3).

Stosujac benzen znakowany deuterem przeprowadzo-
no kontrole procesu analitycznego, na ktory skiadaty
sie etapy: poboru gazu, adsorpcji i ekstrakeji analitow,
pomiaru stezenia. W tym celu, przed zalaniem formy
cieklym metalem, dodano na powierzchnie formy 1 mili-
litr roztworu benzenu dg 0 znanym stezeniu.

Zwigzek ten, w wyniku ogrzania formy przechodzit
w postaé gazowg i w trakcie pobierania préobki gazu
ulegal adsorpcji na warstwie wegla aktywnego. Po za-
koriczeniu procesu, kazdg z warstw wegla aktywnego
przemywano 50 cm® rozpuszezalnika (eter dietylowy),
zbierajac ekstrakt do kolby miarowej. Nastepnie z kaz-
dej kolby pobierano 500 ul ekstraktu, przenoszono do
kolby o objetosci 10 cm®, dopelniano rozpuszezalnikiem
i poddawano oznaczeniu z zastosowaniem techniki
GC/MS. Na podstawie otrzymanych wynikéw stwier-
dzono obecno$é zwigzkéw BTEX jedynie w pierwszej

Table 1. The parameters set for the exploratory stages of research

Na;;ezeme S Podzial (.Zzas ) Il(;st.: adsorbentu Objetosé
Lp. przeplywu gazu poboru gazu pobieranego gl gl ERcl] rozpuszczalnika
w rurociagu [I/min] strumienia proby zloze kontrolne [em®]
[m?h] ! e [min] [g]
1% 240 - - 20 30/10 50/30
2» 240 15 1:400 20 5czescipolg 10

a) uklad pomiarowy bez krééca
b) uktad pomiarowy z kréécem

Wata kwarcowa

Warstwa wegla
aktywnego-1g

Rys. 3. Kréciec z podlaczona rurka sorpcyjna, z piecioma warstwami wegla aktywnego

Fig. 3. Connector with a combined sorption tube with five layers of activated carbon
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Tabela 2. Iloéci zwiazkéw BTEX uwalniane w trakcie zalewania form rézniacych sie dodatkiem regeneratu (podana ilosé

w przeliczeniu na proces)

Table 2. The BTEX compounds amounts, released during pouring metal into the forms prepared with different reclaimed

addition
Dodatek Benzen Toluen Etylobenzen m,p-ksylen o-ksylen SUMA
regeneratu [g/proces] [g/proces] [g/proces] [g/proces] [g/proces] [g/proces]
0% 54 1,5 0,03 0,8 0,05 7,8
50% 2,9 14,7 0,1 1,3 0,2 19,2
90% 2,8 8,5 0,5 4.8 0,7 17,3

warstwie wegla aktywnego. Swiadezyto to o prawidto-
wym dobraniu, w stosunku do grubo$ci ztoza, natezenia
przeptywu gazu. Dodatek benzenu dg pozwolil wyzna-
czy¢ jego odzysk wynoszacy 96%. Informacje dotyczace
parametrow zastosowanych w trakcie prowadzenia po-
szczegblnych etapéw badan przedstawiono w tabeli 1.

2.1.2. Badania wlasciwe - wyniki

Po przygotowaniu uktadu pomiarowego oraz opraco-
waniu wlasciwej metody poboru prébek gazéw, przy-
stapiono do pomiaréw emisji zwigzkow BTEX uwalnia-
nych w trakcie zalewania form przygotowanych z do-
datkiem regeneratu wynoszacym 0, 50 1 90%. Uzyska-
ne wyniki przedstawiono w tabeli 2.

3. DYSKUSJA WYNIKOW

W oparciu o opracowang metodyke (pobierania proé-
by gazu i ekstrakeji analitéw) przeprowadzono analize
iloSciowg zwigzkéw BTEX uwalnianych w trakcie za-
lewania formy cieklym metalem. W pobranych gazach
stwierdzono obecno$§é wszystkich zwigzkéw z grupy
oznaczanych analitow.

Najwyzsze stezenie w emitowanych gazach zaobser-
wowano dla benzenu i toluenu. Stezenie etylobenzenu
oraz orto-ksylenu w gazach emitowanych z formy z do-
datkiem 90% regeneratu, jest okolo pietnastokrotnie
wyzsze w stosunku do stezenia tych zwigzkéw w ga-
zach uwalnianych z formy opartej na §wiezym piasku.
W przypadku benzenu najwyzsze stezenie wystepuje
w gazach emitowanych z formy bez dodatku regene-
ratu, natomiast toluen najwyzsze stezenie osigga przy
stosowaniu dodatku regeneratu na poziomie 50%.
Prawdopodobnag przyczyng uzyskania odbiegajgcego
wyniku stezenia toluenu, dla formy z 50% dodatkiem
regeneratu mogta byé miedzy innymi niejednorodnosé

materiatlu jakim jest regenerat. Brak jednorodnosci
wplynaé moze na zréznicowanie sktadu masy formier-
skiej, znajdujacej sie w bezposrednim kontakcie z cie-
klym metalem, co ostatecznie wplyngé moglo na wyniki
oznaczen.

4. PODSUMOWANIE

W ramach pracy przeprowadzono cykl badan, ktérych
celem byto opracowanie metodyki poboru i analizy ben-
zenu, toluenu, etylobenzenu i ksylenéw, uwalnianych
w trakcie zalewania form cieklym metalem. Dobrano
parametry zwigzane z natezeniem przeptywu gazu
przez rurocigg ssawny. Wyznaczono natezenie przeplty-
wu strumienia gazu pobieranego przez kréciec zamon-
towany w rurociggu i ustalono mase zloza wstepnego
(wegiel aktywny) umieszczonego w rurce sorpcyjnej.

Na bazie roztworéw wzorcowych przygotowano wy-
kresy kalibracyjne dla zwigzkéw BTEX. W oparciu
o opracowana metodyke okre§lono stezenia BTEX-6w
w gazach uwalnianych z procesu zalewania form. Po-
twierdzono, w przypadku etylobenzenu i ksylenéw,
wplyw stosowanego dodatku regeneratu na ilo$¢ emi-
towanych szkodliwych zwigzkéw organicznych. Jako
prawdopodobng przyczyne braku zgodno$ci pomiedzy
wynikami uzyskanymi dla benzenu i toluenu w prze-
prowadzonych badaniach, a zlozeniami teoretycznymi
(wzrost iloSci dodatku regeneratu wptywa na wzrost
ilosci uwalnianych BTEX) mozna przyjaé: brak jedno-
rodnosci masy formierskiej i/lub przej$cie benzenu i to-
luenu w formy zwigzkow organicznych, nie badanych
w ramach tej pracy.

Przeprowadzone badania zostaly zrealizowane
w ramach projektu PBS2/A5/30/2013 dofinansowa-
nego przez Narodowe Centrum Badarn i Rozwoju.
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