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Streszczenie

Referat zawiera wyniki badan tworzyw ceramicznych otrzymanych z mas plastycznych, w ktorych sktadnikiem przeznaczonym do

schudzania surowca ilastego byly zuzyte masy odlewnicze. Wprawdzie masy te pochodzity z rdéznych odlewni, to jednak wspolna ich
cecha byl rodzaj spoiwa wykorzystywanego do ich przygotowania. Spoiwa te nalezaty do grupy spoiw organicznych, opartych na
zywicach furanowych lub fenolowo-formaldehydowych. Ze wzgledu na potencjalna mozliwos¢ emisji do atmosfery szkodliwych
substancji gazowych w postaci wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych (WWA), mogacych si¢ uwalnia¢ w warunkach
wysokich temperatur charakterystycznych dla procesu wypalania wyrobéw ceramicznych, podjete badania stanowia probe utylizacji
jednego z najbardziej niebezpiecznych rodzajow zuzytych mas odlewniczych.
Koncepcja badan przewiduje otrzymanie zasadniczo dwodch rodzajow tworzyw ceramicznych. Pierwszy rodzaj stanowi tworzywo
referencyjne otrzymane z masy ceramicznej, w ktorej role dodatku schudzajacego surowiec ilasty spetia tradycyjny dodatek w postaci
piasku kwarcowego pochodzenia naturalnego. Drugi rodzaj stanowia tworzywa eksperymentalne otrzymywane roéwniez z mas
ceramicznych, lecz w tym przypadku dodatkiem schudzajacym byl material krzemionkowy otrzymany w wyniku odpowiedniego
przetworzenia zuzytych mas odlewniczych zawierajacych pozostatosci spoiw organicznych, wprowadzany w ekwiwalentnej ilodci
w stosunku do piasku kwarcowego. Oceng przydatnosci tego rodzaju surowca wtornego we wspomnianym kierunku utylizacji,
przeprowadzono w oparciu o wynik analizy pordwnawczej obu rodzajéw tworzyw, obejmujacej swym zakresem ich podstawowe cechy
uzytkowe oraz wybrane elementy mikrostruktury. Uzyskane wyniki badan $wiadcza o braku negatywnego oddziatywania na $rodowisko
naturalne zwiazane z potencjalng mozliwoscia emisji WWA w trakcie produkcji tworzyw ceramicznych z udziatem zuzytych mas
odlewniczych zawierajacych pozostalosci spoiw organicznych, jak réwniez potwierdzaja mozliwo$¢ otrzymywania z ich udziatem
tworzyw ceramicznych odznaczajacych si¢ poréwnywalnymi wlasciwosciami w stosunku do tworzyw referencyjnych.

Stowa Kkluczowe: Ochrona $rodowiska; Ceramiczne materiaty budowlane; Dodatki schudzajace; Alternatywne surowce schudzajace;
Zuzyte masy odlewnicze; Recykling odpadowych mas formierskich i rdzeniowych; Emisja szkodliwych substancji gazowych; Dioksyny
i furany; Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (WWA); Wiasciwos$ci eksploatacyjne ceramicznych materiatdw budowlanych;
Mikrostruktura tworzyw ceramicznych.

1 Wp rowadzenie montmorillonitowym [1]. Surowce te ze wzgledu na powyzszy
) sktad mineralny sa bardzo plastyczne i w zwiazku z tym

wymagaja duzej ilosci wody zarobowej niezbgdnej do uzyskania
normalnej konsystencji”, odpowiedniej do formowania wyro-
bow metoda plastyczna. Jednak duza ilos¢ wody zarobowej

Produkcja w skali przemystowej ceramicznych materiatlow
budowlanych o czerepie porowatym, opiera si¢ zazwyczaj na
wykorzystywaniu surowcow ilastych o charakterze illitowo-
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znaczaco wydluza czas suszenia uformowanych ksztaltek
i jednoczesnie jest powodem nadmiernego skurczu wystepujacego
podczas procesu ich suszenia, w trakcie ktorego powstaja zwykle
deformacje i pegknigcia na powierzchniach suszonych potfabry-
katow. Wszystkie powyzsze zjawiska sa efektem negatywnej
cechy tych surowcow, okre§lanej mianem nadmiernej wrazliwosci
na suszenie. W zwiazku z powyzszym surowce ilaste
odznaczajace si¢ taka wlasnie cecha nie moga by¢ jedynym
sktadnikiem mas plastycznych przeznaczonych do otrzymywania
ceramicznych materialtow budowlanych. W przypadku bowiem
takich surowcow zachodzi wrecz konieczno$¢ stosowania
dodatkéw technologicznych o dziataniu schudzajacym. Dodatki
te, glownie ze wzgledu na wyraznie grubsze uziarnienie
w stosunku do czastek mineratdéw ilastych, powoduja
zmniejszenie ich plastycznosci, a tym samym obnizenie
zapotrzebowania na wodg zarobowa, €0 W konsekwencji
prowadzi do obnizenia skurczliwodci suszenia, a tym samym
zmniejszenia podatno$ci na powstawanie wad suszarnianych,
obnizajacych jako$¢ wyrobdw gotowych. Powstajace bowiem
wady w trakcie procesow formowania i suszenia potfabrykatow
nie do$¢, ze nie zostana usunigte w trakcie dalszych etapow
produkcji, to dodatkowo zostang one utrwalone, w efekcie czego
ulegaja pogorszeniu cechy uzytkowe wyrobow gotowych [2, 3].
Tradycyjnym, bo stosowanym zar6wno w  okresach
wezesniejszych jak i obecnie dodatkiem schudzajacym surowce
ilaste, jest piasek kwarcowy pochodzenia naturalnego. Oprécz
piasku kwarcowego w takim charakterze moga by¢ takze
uzywane materiaty otrzymywane w sposéb sztuczny. Przyktadem
tego typu dodatkow moze by¢ szamot i zdehydroksylowany
surowiec ilasty, jak rowniez odpady przemystowe wytwarzane
przez elektrownie i elektrocieptownie w postaci zuzli i popiotow
lotnych powstajacych w paleniskach pytowych, zuzle pomiedzio-
we i1 poniklowe, piaski i mutki odpadowe otrzymywane w trakcie
eksploatacji 1 wzbogacania surowcoéw dla przemystu szklarskiego
i ceramicznego oraz odpady przyweglowe powstajace
w zakladach gorniczych w wyniku procesu wzbogacania wegla
[4]. Jednoczesnie zgodnie z przyjeta w niniejszej pracy teza,
potencjalnym materiatem schudzajacym plastyczne masy
ceramiczne moga by¢ rowniez odpady powstajace w przemysle
odlewniczym w postaci zuzytych mas formierskich i/lub
rdzeniowych, ktore tylko w niewielkim stopniu poddawane sa
regeneracji i ponownemu zastosowaniu [5-8]. Wprawdzie wsrod
tego rodzaju zuzytych mas odlewniczych mozna wyréznié,
w zaleznosci od rodzaju uzytego spoiwa cztery gtowne ich typy,
to jednak w kazdym przypadku osnowa do ich otrzymywania jest
wysokiej jakosci naturalny piasek kwarcowy, ktorego udziat
stanowi zwykle mniej niz 95% jej masy. Klasyczne masy
formierskie oprocz tego podstawowego skladnika zawieraja
rowniez mieszankg bentonitu wraz z nos$nikami wegla
btyszczacego. Natomiast do otrzymywania rdzeni odlewniczych,
sa uzywane Samoutwardzalne masy formierskie z zywica
furanowa lub fenolowo-formaldehydowa [9,10]. Jednak obecno$é
w zuzytych masach odlewniczych tych wiasnie sktadnikéw,
stwarza potencjalne niebezpieczenstwo emisji do atmosfery
niebezpiecznych substancji w rodzaju dioksyn lub furan, co moze
dyskwalifikowa¢ je jako dodatki schudzajace surowce ilaste
wykorzystywane zwykle do otrzymywania ceramicznych
materialdow budowlanych. Substancje te moga bowiem tworzy¢
sie¢ w wyniku utleniania si¢ pozostatosci spoiw organicznych

zawartych w zuzytych masach odlewniczych w trakcie procesu
wypalania wyrobéw ceramicznych otrzymywanych z ich
udziatem. Jednak z danych literaturowych opublikowanych na ten
temat nie wynika Zadne powazniejsze ograniczenie odno$nie
wskazanego kierunku utylizacji tego rodzaju zuzytych mas
odlewniczych [11]. Zwazywszy zatem na relatywnie duza
zawarto§¢ krzemionki w postaci f-kwarcu w zuzytych masach
odlewniczych, istnieja racjonalne przestanki przemawiajace za ich
stosowaniem jako substytutu naturalnego piasku kwarcowego
w plastycznych masach ceramicznych, przeznaczonych do
otrzymywania ceramicznych materiatow budowlanych o wiasci-
wosciach konstrukcyjnych [12].

2. Cze$¢ doswiadczalna

2.1. Koncepcja pracy

Celem zasadniczym niniejszej pracy badawczej byto
okre§lenie  mozliwosci  wykorzystywania  zuzytych  mas
odlewniczych ze spoiwem organicznym, do otrzymywania
wyrobdw ceramicznych wedtug technologii polegajacej na ich
obrdbee w wysokich temperaturach. Zgodnie z przyjeta koncepcja
wspomniane zuzyte masy odlewnicze byly komponentem mas
plastycznych przeznaczonych do otrzymywania wyrobow
ceramicznych, spetniajace w nich role dodatku schudzajacego
surowiec ilasty. Majac jednak na uwadze potencjalne zagrozenie
zwiazane z mozliwoscia emisji do atmosfery produktow
utleniania  pozostatosci  spoiw  organicznych  zawartych
w przedmiotowych zuzytych masach odlewniczych, ktoérymi
moga by¢ wielopierscieniowe weglowodory —aromatyczne
(WWA), zakres pracy obejmowal rowniez przeprowadzenie
analizy emisji gazow (EGA) powstajacych podczas ich
ogrzewania. Oceng mozliwosci wykorzystywania omawianych
zuzytych mas odlewniczych jako dodatkéw schudzajacych
surowce ilaste, dokonano w oparciu o0 wynik analizy
porownawcze] wilasciwosci  uzytkowych oraz  wybranych
elementéw mikrostruktury dwoch rodzajow tworzyw cera-
micznych, tj. tworzyw referencyjnych otrzymanych z udzialem
naturalnego piasku kwarcowego oraz serii tworzyw ekspe-
rymentalnych, w ktérych substytutem wymienionego dodatku byt
wprowadzony w rownowaznych ilo$ciach materiat krzemionkowy
uzyskany w wyniku wstgpnego przetworzenia zuzytych mas
odlewniczych i/lub rdzeniowych objetych zakresem badan
niniejszej pracy.

2.2. Rodzaj i
wyjsciowych

charakterystyka surowcéw

W trakcie realizacji omawianej pracy badawczej do
otrzymywania referencyjnych tworzyw ceramicznych, wyko-
rzystywano surowiec ilasty zaliczany do trzeciorzedowych itow
krakowieckich, pochodzacy ze zloza ,,Zestawice” (symbol It-Z),
ktorego wiasciwosci plastyczne byly korygowane dodatkiem
schudzajacym w postaci piasku kwarcowego z Kopalni ,,Grudzen
Las” (symbol PK-GL). Natomiast poszczegoélne serie ekspery-
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mentalnych tworzyw ceramicznych byly otrzymywane z mas
plastycznych, w ktorych podstawowym sktadnikiem byl ten sam
surowiec ilasty, natomiast w charakterze dodatku technolo-
gicznego o dzialaniu schudzajacym byt wprowadzany materiat
krzemionkowy otrzymany w wyniku recyklingu zuzytych mas
odlewniczych, pochodzacych z réznych odlewni. Cechami
wspolnymi tych mas bylo to, Zze wszystkie z nich zostaty
przygotowywane w oparciu o ten sam rodzaj osnowy kwarcowej,
ktora stanowit piasek kwarcowy pochodzacy z Kopalni ,,Grudzen
Las”, a spoiwem spajajacym poszczegdlne ziarna piasku byty
réznego rodzaju zywice syntetyczne. Zatem grupeg alternatywnych
dodatkéw schudzajacych, wykorzystywanych jako substytut natu-
ralnego piasku kwarcowego, stanowit surowiec krzemionkowy
uzyskany z recyklingu zuzytych mas odlewniczych. Masy te
reprezentowaly rozne rodzaje odpadowych mas formierskich lub
rdzeniowych wystgpujace w sposob samoistny lub w postaci
mieszanin o blizej nicokre§lonym sktadzie. Rodzaje zuzytych mas
odlewniczych objetych zakresem omawianej pracy, byty
nastgpujace:

— masy odlewnicze ze spoiwem organicznym w postaci
zywicy furanowej (symbol WSK-FU, SW-FU oraz
MP-FU),

— masa odlewnicza z technologii Cold Box utwardzana
DMEA (symbol WSK-CB),

— mieszanina roéznych rodzajow zuzytych mas odlewniczych
(symbol WSK-M),

— masa odlewnicza alkaliczno-fenolowa (symbol MO-AF).

2.3. Badanie emisji produktéow utleniania
spoiw organicznych

Omawiane zuzyte masy odlewnicze zawieraly w swoim
sktadzie pozostalosci spoiw organicznych, ktore byty uzyte do
przygotowania $wiezych mas. W charakterze tych spoiw
wykorzystywano réznego rodzaju zywice syntetyczne, a do

utwardzania niektérych z nich uzywano odpowiednich
utwardzaczy. Ze wzgledu na organiczny charakter tych substancji
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pozytywnym zjawiskiem jest to, ze w trakcie procesu wypalania
tworzyw ceramicznych przebiegajacego zwykle w temperaturach
nie przekraczajacych 1000°C, sktadniki tych spoiw ulegaja
utlenianiu, w wyniku czego wydziela si¢ okre$lona ilo§¢ energii
cieplnej. Jednak procesowi temu towarzyszy emisja do atmosfery
gazowych produktow spalania. Zasadniczo gtownymi produktami
utleniania spoiw organicznych sa CO, i H,O, ktére nie sa
szczegblnie uciazliwe dla atmosfery, to jednak istnieje rowniez
potencjalne niebezpieczenstwo emisji do atmosfery groznych dla
wszystkich organizméw zywych dioksyn i furan w postaci
wielopierscieniowych weglowodorow aromatycznych (WWA).
Zwazywszy zatem na taka ewentualno$¢ W pierwszej kolejnosci
dokonano sprawdzenia, czy przedmiotowe zuzyte masy
odlewnicze sa pod tym wzglgdem bezpieczne. W tym celu
przeprowadzono analizg jako$ciowa gazéw emitowanych (EGA)
podczas ogrzewania tych mas. W badaniach wykorzystywano
termowage firmy NETZSCH STA 449 F3 Jupiter oraz
wspolpracujacego z nia kwadropulowy spektrometr masowy typu
QMS 403 C Aéolos. Tak zbudowane stanowisko daje mozliwos¢
rejestracji krzywych DTA i TG oraz analiz¢ jakoSciowa gazow
emitowanych podczas ogrzewania probek. Materiatem wyjscio-
wym do przygotowania probek analitycznych byty omawiane
zuzyte masy odlewnicze. Badania przeprowadzono na prébkach
o masie okoto 100 mg, rozdrobnionych w mozdzierzu agatowym
do uziarnienia ponizej 63 pm. Pomiarow dokonano w atmosferze
gazu obojetnego (ochronnego) jakim byt hel. Szybko$¢ przeptywu
wymienionego gazu przez komorg grzewcza pieca wynosita 20
ml/min. Podczas pomiaru dokonywano rejestracji prowadzonej
w sposob ciagly zarowno zmian masy probek (krzywe TG), przy
czutosci termowagi 1 pg, jak rowniez efektow cieplnych (krzywe
DTA) towarzyszacych reakcjom lub przemianom fizycznym
zachodzacym podczas ogrzewania probek w zakresie temperatur
20+1000°C, z szybkoscia wzrostu temperatury 20°C/min. Przede
wszystkim jednak rejestrowano krzywe EGA dla produktow
gazowych, wydzielajacych si¢ w trakcie ogrzewania analizowa-
nych zuzytych mas odlewniczych. Uzyskane w ten sposob wyniki
przeprowadzonych analiz w postaci zbiorczych zestawien odpo-
wiednich krzywych DTA, TG i EGA przedstawiaja rysunki 1+3.
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Rys. 1. Zbiorcze zestawienie krzywych DTA zarejestrowanych dla probek ogrzewanych w helu
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Rys. 2. Zbiorcze zestawienie krzywych TG zarejestrowanych dla probek ogrzewanych w helu
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Rys. 3. Zbiorcze zestawienie krzywych EGA zarejestrowanych dla probek ogrzewanych w helu: a) dla wody, b) dla CO..

2.4. Otrzymywanie probek tworzyw cera-
micznych

Probki tworzyw ceramicznych otrzymywano z mas
plastycznych o stalym sktadzie ilo$ciowym, natomiast r6znym
sktadzie jakosciowym.

Zmienno$¢ sktadu jakosciowego mas plastycznych uzyskano
poprzez stosowanie roznych rodzajéw zuzytych mas odlew-
niczych. Skfady surowcowe przygotowanych mas plastycznych
zestawiono w tabeli 1.

Procedura dotyczaca sposobu otrzymywania poszczegodlnych
probek tworzyw ceramicznych byta zawsze taka sama i obejmo-
wata nastgpujace czynnoéci: odwazenie wymaganej ilosci
surowcow wynikajacych z przyjetych proporcji sktadu (tabela 1),
homogenizacj¢ sktadnikow na sucho, nawilzenie masy do

uzyskania normalnej konsystencji, adekwatnej do formowania
probek metoda plastyczna, homogenizacj¢ mas plastycznych
w stanie wilgotnym i ich mechaniczny przerdéb z wykorzystaniem
prasy $limakowej oraz walcow gladkich, a nastgpnie formowanie
probek, ich suszenie i wypalanie.

Dla przeprowadzenia wymaganych oznaczen dotyczacych
okreslenia podstawowych cech uzytkowych otrzymanych
tworzyw ceramicznych wynikajacych z zakresu normy
PN-EN 771-1 [13], formowano dwa rodzaje probek laborato-
ryjnych, tj. cegielki o wymiarach 60x35x10 mm oraz kostki
0 wymiarach 50x50x50 mm. Proces suszenia probek przebiegat
w dwoch etapach: pierwszy w warunkach naturalnych, drugi
w warunkach sztucznych. Po wysuszeniu probki poddano
procesowi wypalania wedlug krzywych przedstawionych na
rysunku 4, stosujac dwie temperatury, tj. 890 oraz 970°C.
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Tabela 1. Sktady surowcowe mas ceramicznych

Symbol Rodzaj i udzial danego skladnika w masie plastycznej, % wagowe
masy IL-Z PK-GL WSK-FU MP-FU SW-FU WSK-M WSK-CB MO-AF
Z-GL® 75 25 - - - - -
Z-WSK-FU 75 - 25 - - - -
Z-MP-FU 75 - - 25 - - -
Z-SW-FU 75 25
Z-WSK-M 75 - - - 25 - -
Z-WSK-CB 75 25
Z-MO-AF 75 - - - - - 25
D - masa referencyjna
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1000 - - . - o
temp. 890 , ’ \
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— 800 A
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Rys. 4. Krzywe wypalania probek tworzyw ceramicznych

2.5. Charakterystyka uzyskanych tworzyw

Proces otrzymywania probek tworzyw ceramicznych byt
kontrolowany na kazdym etapie ich przygotowywania.
Kontrolowano bowiem wlasciwo$ci mas plastycznych przezna-
czonych do formowania probek w zakresie ich wilgotnosci (W)
oraz skurczliwo$ci suszenia (Sg), a po wypaleniu w danej
temperaturze, okre$lono podstawowe wilasciwosci uzytkowe
otrzymanych tworzyw. Zgodnie z zakresem normy [13] oraz
normami  przywotanymi oznaczono  ggsto$¢ p,,  [14],
wytrzymato$¢ na $ciskanie f, [15] oraz absorpcje wody wy, [13].
Ponadto zgodnie z metodyka podang w normie [16], otrzymane
probki tworzyw ceramicznych poddano badaniom odpornosci na
dziatanie niskich temperatur, szkodliwemu dziataniu ziarnistego
margla oraz szkodliwej zawartosci soli rozpuszczalnych.
Dodatkowo poza zakresem wyzej wymienionych norm okreslono

porowato$¢ otwarta (Py) i gestos¢ pozorna (p,) metoda wazenia
hydrostatycznego oraz skurczliwo$¢ wypalania (Sy) i skurczli-
wos¢ catkowita (S;). Uzyskane wyniki badan poszczegdlnych
oznaczen dla otrzymanych tworzyw ceramicznych zostaty
zestawione w tabeli 2.

W celu doktadniejszego poznania zmian wymiaréw liniowych
probek analizowanych tworzyw ceramicznych nastgpujacych pod
wplywem ich obrobki cieplnej, dla niektérych z nich zarejestro-
wano krzywe dylatometryczne. W badaniach wykorzystywano
dylatometr typu DIL 802 firmy Bahr-Thermoanalyse GmbH.
Uzyskane w tym zakresie wyniki badan przedstawia rysunek 5.
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3. Badanie mikrostruktury otrzyma-
nych tworzyw

Badanie mikrostruktury otrzymanych tworzyw ceramicznych
z udzialem zuzytych mas odlewniczych zawierajacych spoiwa
organiczne, przeprowadzono przy uzyciu elektronowego
mikroskopu skaningowego NOVAyano SEM 200 firmy FEI
COMPANY wyposazonego w mikroanalizator EDAX.

Badaniom mikrostruktury poddano jedynie wybrane probki
spo$réd wszystkich przygotowanych ich serii.

Temperature - rel. Change in Length

Podstawowym kryterium wyboru probek otrzymanych z mas
o skladach eksperymentalnych byly uzyskane przez nie
wilasciwosci  koncowe. Zgodnie z powyzszym do badan
mikrostruktury przeznaczono zaréwno probki o najkorzyst-
niejszych, jak i mniej Kkorzystnych parametrach. Oczywiscie
w celach poréwnawczych do badan przeznaczono rowniez probki
tworzyw referencyjnych. Najbardziej charakterystyczne obrazy
mikrostruktur analizowanych probek zostaly przedstawione na
rysunku 6.
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Rys. 5. Krzywe dylatometryczne mas plastycznych wykorzystywanych do otrzymywania tworzyw ceramicznych

Tabela 2. Whasciwoéci mas plastycznych oraz uzyskanych tworzyw ceramicznych

Badany Symbol prébki
parametr | Z— GLW [ Z-WSK-FU [ Z-MP-FU | Z-SW-FU | Z-WSK-M | Z-WSK-CB | Z- MO - AF
W, % 20,7 20,7 21,6 21,2 20,7 215 21,0
S, % 10,4 10,4 10,8 10,5 10,4 10,5 10,5
Temperatura wypalania 890 °C
Sy, % 0,3 04 0,7 0,5 0,4 04 0,2
S,, % 10,6 10,8 11,5 10,9 10,7 11,0 10,6
Wiy, % 10,7 11,2 11,2 11,3 10,8 11,3 11,1
Pny, g/dm® 1,83 1,81 1,83 1,83 1,80 1,83 1,84
Do, gldm® 1,94 1,92 1,94 1,94 1,88 1,92 1,93
P,, % 20,7 21,6 21,7 21,9 20,3 21,8 215
f,, MPa 19,9 20,6 22,6 27,5 22,3 28,7 27,3
Temperatura wypalania 970 °C
Sw, % 0,3 0,3 0,5 0,3 0,4 0,4 0,5
S., % 10,8 10,7 114 10,9 10,9 10,9 11,0
Wiy, % 10,3 10,7 10,8 11,0 10,6 10,9 10,6
Poy, g/dm® 1,83 1,82 1,83 1,85 1,80 1,82 1,82
Do, gldm® 1,95 1,93 1,96 1,95 1,89 1,93 1,95
P,, % 20,0 20,6 21,2 21,4 20,0 21,0 20,6
f,, MPa 32,9 34,6 38,3 34,8 37,6 35,4 36,3

@ _ masa referencyjna
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4. Analiza wynikow badan

W oparciu o wczesniejsze do$wiadczenia oraz uzyskane
w ramach niniejszej pracy rezultaty badan mozna stwierdzi¢, ze
zuzyte masy odlewnicze (formierskie i/lub rdzeniowe) moga by¢
uzywane do produkcji ceramicznych materiatdw budowlanych,
otrzymywanych wedlug technologii zwiazanej z ich obrobka
cieplna. Ze wzgledu na duza w nich zawarto$¢ krzemionki
w postaci B-kwarcu o wielko$ciach ziaren znacznie przekracza-
jacych wielkos¢ czastek mineratow ilastych wchodzacych w sktad
podstawowego surowca plastycznego wykorzystywanego do
produkcji wyroboéw ceramicznych, moga one spelnia¢ w masach
plastycznych funkcj¢ dodatku technologicznego o dziataniu
schudzajacym. W zwiazku z powyzszym zuzyte masy odlewnicze
moga by¢ substytutem tradycyjnego dodatku schudzajacego jakim
jest piasek kwarcowy pochodzenia naturalnego. Ponadto
niezaleznie od rodzaju spoiwa organicznego (zywicy synte-
tycznej) wykorzystanego na etapie przygotowywania $wiezych
mas odlewniczych, zuzyte masy odlewnicze zawierajace pozosta-

fodci tego rodzaju spoiw nie wplywaja negatywnie na ich
przydatno$¢ w omawianym kierunku zastosowania. Potwierdzaja
to wyniki analiz EGA (rys. 3a i 3b), z ktoérych wynika, Ze
podstawowymi sktadnikami fazy gazowej emitowanej podczas
ogrzewania omawianych zuzytych mas odlewniczych sa produkty
utleniania spoiw organicznych w postaci wody (pary wodnej) oraz
CO.,. Nie zarejestrowano natomiast krzywych EGA dla substancji,
ktore moglyby $§wiadczac o emisji do atmosfery jakichkolwiek
silnie toksycznych furan czy dioksym, ktére w omawianych
uktadach moga by¢ reprezentowane przez wielopierScieniowe
weglowodory aromatyczne (WWA). Swiadczy to zatem o braku
tego rodzaju zagrozenia dla $rodowiska naturalnego oraz
organizmow zywych, co jest warunkiem konicznym w aspekcie
wykorzystywania na skalg przemystowa omawianych zuzytych
mas odlewniczych w charakterze surowcow wtornych.

Drugim réwnie waznym czynnikiem warunkujacym gospo-
darcze wykorzystanie zuzytych mas odlewniczych jest jakosé
wyrobow gotowych uzyskanych z ich udziatem.

Prébka Z-MP-FU/970°C
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Probka Z-WSK-FU/890°C
Rys. 6. Mikrostruktura tworzyw ceramicznych

Z analizy poréwnawczej obejmujacej podstawowe cechy
eksploatacyjne uzyskanych dwoch podstawowych rodzajow
tworzyw ceramicznych, tj. tworzywa referencyjnego otrzymanego
z udzialem piasku kwarcowego pochodzenia naturalnego oraz
kilku serii tworzyw eksperymentalnych uzyskanych z dodatkiem
roéznego rodzaju zuzytych mas odlewniczych, wprowadzonych do
mas plastycznych w ekwiwalentnych w stosunku do piasku
kwarcowego iloSciach wynika, ze w wigkszosci przypadkow
wlasciwosci  tych tworzyw sa porownywalne ze soba,
a w niektorych przypadkach obserwuje si¢ nawet korzystniejsze
efekty. Oznacza to, ze dokonujac substytucji (tabela 1) piasku
kwarcowego stosowanego zwykle do schudzania surowcow
ilastych przeznaczonych do produkcji ceramicznych materiatow
budowlanych, materiatem krzemionkowym otrzymanym w wyni-
ku odpowiedniego przetworzenia zuzytych mas odlewniczych,
mozemy uzyskaé¢ tworzywa ceramiczne o porownywalnej jakosci.
Dobrym potwierdzeniem tego przypuszczenia sa obserwacje
mikrostruktury omawianych tworzyw ceramicznych. Przedsta-
wione obrazy mikrostruktur (rys. 6) dla probek tworzyw
ceramicznych otrzymywanych w ro6znych temperaturach oraz
z udzialem réznych, ze wzgledu na rodzaj zawartego w nich
spoiwa organicznego oraz miejsce pochodzenia zuzytych mas
odlewniczych, mozna stwierdzi¢ bardzo duze ich podobienstwo.
W oparciu o tg obserwacje mozna przyja¢ zalozenie, ze oba
rodzaje omawianych dodatkow schudzajacych, tj. piasek
kwarcowy pochodzenia naturalnego oraz materiat krzemionkowy
uzyskany w wyniku recyklingu zuzytych mas odlewniczych,
niezaleznie od rodzaju i ilo§ci wystegpujacych w nich pozostatosci
spoiw organicznych, zachowuja si¢ bardzo podobnie (rys. 1, 2, 3).
W efekcie tego uzyskujemy tworzywa ceramiczne o zblizonych
wlasciwosciach (tabela 2), ktére sa determinowane mato
zréznicowang mikrostruktura w odniesieniu do jej podstawowych
elementéow skladowych, tj. rodzaju i morfologii krysztalow
powstajacych produktéw syntezy oraz porowatosci i to zardéwno
w aspekcie ilosciowym (objgtosciowy udziat porow) jak rowniez
jakosciowym (ksztatt i wielko$¢ porow).

Reasumujac nalezy stwierdzi¢, ze zuzyte masy odlewnicze
moga stanowi¢ sktadnik mas plastycznych przeznaczonych do
produkcji ceramicznych materialow budowlanych o wtasci-

Probka Z-MO-AF/970°C

wosciach konstrukcyjnych, pod warunkiem wcze$niejszego ich
przetworzenia, obejmujacego operacje rozdrabniania oraz sepa-
racji magnetycznej. Celem procesu rozdrabniania, prowadzacego
do rozbicia granul i grudek zwartej masy formierskiej lub
rdzeniowej, wystepujacych w zuzytych masach odlewniczych po
wybiciu odlewow z form, jest odtworzenie pierwotnego uziarnie-
nia piasku odlewniczego wykorzystywanego do otrzymywania
$wiezych mas, natomiast celem separacji magnetycznej jest
usunigcie z nich czg$ci metalicznych w postaci zakrzeptego stopu.
Ponadto nalezy stwierdzi¢, ze wtorne wykorzystanie zuzytych
mas odlewniczych zawierajacych pozostatosci spoiw orga-
nicznych w procesie produkcji ceramicznych materiatow
budowlanych obejmujacego operacje ich obrobki w tempera-
turach okoto 1000°C, nie niesie ryzyka emisji do atmosfery
szkodliwych  substancji gazowych bedacych produktami
utleniania w  podanych warunkach pozostalosci  spoiw
organicznych, reprezentowanych przez réznego rodzaje zywice
syntetyczne.

5. Wnioski

W oparciu caloksztalt uzyskanych wynikow badan
prezentowanych w niniejszym referacie, mozna sformutowaé
nastgpujace wnioski:

1. Z technologicznego punktu widzenia jest mozliwe
gospodarcze wykorzystywanie zuzytych mas odlewniczych
do produkcji ceramicznych materiatdw budowlanych
o wlasciwosciach konstrukcyjnych.

2. Warunkiem koniecznym ich stosowania jest wstgpne
przetworzenie zuzytych mas odlewniczych obejmujace
operacje rozdrabniania, prowadzace do rozbicia zwartych
fragmentow masy formierskiej lub rdzeniowej wystepuja-
cych w postaci roznej wielkosci granul lub grudek
powstajacych podczas wybijania odlewow z form oraz
separacj¢ magnetyczna, ktorej celem jest usunigcie
pozostatosci zakrzeplego stopu.

160 ARCHIVES of FOUNDRY ENGINEERING Volume 12, Special Issue 1/2012



3. Obecnos¢ w zuzytych masach odlewniczych pozostatosci
spoiw organicznych jest zjawiskiem korzystnym, gdyz
w wyniku ich utleniania wyzwalaja si¢ dodatkowe ilo$ci
energii cieplnej wykorzystywanej bezpo$rednio w procesie
wypalania tworzyw, a produkty ich spalania nie zawieraja
szkodliwych dla $rodowiska naturalnego i organizméow
zywych groznych dioksyn i furan.

4. Material krzemionkowy otrzymany w wyniku recyklingu
zuzytych mas odlewniczych jest surowcem alternatywnym
w stosunku do piasku kwarcowego pochodzenia naturalnego,
a uzyskane z jego udzialem tworzywa ceramiczne charakte-
ryzuja si¢ poroéwnywalnymi wlasciwosciami.

5. Nie obserwuje si¢ wyraznych réznic w mikrostrukturze
tworzyw ceramicznych otrzymanych z ekwiwalentnym
udziatem zuzytych mas odlewniczych lub piasku kwarco-
wego pochodzenia naturalnego co oznacza, Zze materiat
krzemionkowy uzyskany w wyniku recyklingu zuzytych mas
odlewniczych, podobnie jak wspomniany piasek kwarcowy,
spelnia w masach plastycznych rol¢ typowego dodatku
korygujacego wilasciwosci plastyczne surowca ilastego,
a wigc inertnego dodatku mineralnego, nie oddzialujacego
chemicznie lub oddzialujacego tylko w nieznacznym stopniu
z pozostatymi sktadnikami masy ceramicznej.

Referat jest wynikiem badan prowadzonych w ramach pracy
naukowej finansowanej ze srodkéw na nauke w latach 2007 —
2009 jako projekt badawczo-rozwojowy nr R07 012 02
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Characteristic of ceramic materials obtained
with used moulding sands containing organic binders

Abstract

This study summarises the properties of ceramic materials based on plastic mixes, containing used moulding sands as the leaning
agent. Though the moulding sands came from several foundry plants, they contain the same binding agent. These bonding agents belong to
the group of organic binders based on furane or phenol-formaldehyd resins. In the context of potential hazards associated with hazardous
gas emissions in the form of polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHSs) released at high temperatures required during the burning of
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ceramic products, research work is undertaken to work out the method of disposal of one of the most hazardous types of used moulding
mix.

Two types of ceramic materials are going to be obtained. The first type is the reference material made of the ceramic mix containing
the natural silica sand as the leaning agent. The second type of ceramic products are experimental materials produced from ceramic mixes
too, but in this case, the leaning agent was silica raw material obtained as a result of waste foundry moulding mixes recycling. Those waste
mixes contained some residues of organic binders. The waste raw material was introduced into the final mix in amount equivalent to
quartz mass in reference mix.

The usability of this type of recycled product is assessed by comparative analysis of the two materials, covering their functional
parameters and selected elements of microstructural analysis. Results indicate there are no negative environmental impacts associated with
potential PAHs emissions during the manufacturing process of the ceramic materials containing used sand mix with organic binders and
show that thus obtained ceramic materials are comparable to the reference materials in terms of their functional qualities and parameters.
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