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Streszczenie

Odlewnictwo nalezy do galt¢zi przemyshu o zwickszonym ryzyku zawodowym. Podczas catego procesu produkcji odlewdw pracownicy
narazeni sa na niebezpieczne i szkodliwe czynniki zwigzane migdzy innymi z emisjg szkodliwych substancji. Jedng z przyczyn emisji sa
stosowane w odlewnictwie spoiwa i utwardzacze ulegajace w wysokiej temperaturze rozktadowi termicznemu. Wiaze sie to z powstawaniem
szeregu mniej lub bardziej szkodliwych zwiazkow organicznych. W zaleznosci od rodzaju stosowanej zywicy, pod wplywem temperatury
moga tworzy¢ si¢ i uwalnia¢ zwigzki z grupy BTEX (benzen, toluen, etylobenzen, ksyleny).

Chromatografia gazowa jest jedna z przydatnych technik do analizy wyzej wymienionych zwiazkéow z grupy BTEX. Przedmiotem
analizy byly zaadsorbowane podczas pomiar6w laboratoryjnych gazy, pochodzace z rozktadu $wiezej masy formierskiej na bazie zywicy
furanowej. Do badan wykorzystano chromatograf gazowy z detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym FID (ang. Flame lonization Detector).
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1. Wprowadzenie

Problem emisji zwiazkow organicznych w przemysle
odlewniczym jest bardzo istotny, poniewaz poprzez swoje
szkodliwe dzialanie, mogg by¢ bezposrednia przyczyna chordb
zawodowych, a takze zrodlem zanieczyszczenia $rodowiska
naturalnego. Podczas catego procesu produkcji odlewow
pracownicy narazeni sa na niebezpieczne i uciazliwe czynniki
zwigzane miedzy innymi z emisja lotnych zwigzkoéw orga-
nicznych, ktorych glownym zrodtem sa stosowane przy produkc;ji
mas formierskich, zywice organiczne i ich utwardzacze. Substancje
te, wystawione na dziatanie wysokiej temperatury w redukujacej
atmosferze, ulegaja rozkladowi termicznemu i w wyniku
zachodzacych w tych warunkach reakcji wtérnych, moga
generowac szkodliwe zwiazki aromatyczne [1-4].

Ocena szkodliwosci dla $rodowiska naturalnego i srodowiska
pracy mas stosowanych na formy i rdzenie obejmuje migdzy

innymi wydzielalno$¢ szkodliwych gazéw podczas operacji
sporzadzania masy, formowania, wykonywania rdzeni, zalewania
formy cieklym metalem, chlodzenia formy i wybijania
odlewu [5, 6].

Stosowanie zywic syntetycznych jako spoiw do mas
formierskich i rdzeniowych stwarza zagrozenie dla $rodowiska
naturalnego oraz dla $rodowiska pracy. Jest to spowodowane
generowaniem, pod wptywem wysokiej temperatury, zwigzkéw
0o wysokiej toksycznosci z grupy BTEX (benzen, toluen,
etylobenzen, ksyleny), jak rowniez i innych [7, 8].

Do analizy zawartoéci zwiazkow z grupy BTEX stosuje si¢
migdzy innymi metod¢ chromatografii gazowej (rys. 1). Technika
ta umozliwia ustalenie sktadu mieszanin zwigzkéw chemicznych
(w procentach). Zaleta chromatografii gazowej jest mozliwo$é
uzycia bardzo niewielkiej ilosci probki analizowanej substancji (od
0,01 ul) [7].
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Rys. 1. Chromatograf gazowy GC Trace Ultra
firmy Thermo Scientific [7]

2. Zalozenia badawcze i metodyka badan

Celem badan byto okreslenie emisji zwigzkow z grupy BTEX
ze $wiezej masy formierskiej z dodatkiem Zzywicy furanowej
w temperaturze 500 i 1350 °C, pochodzacej z krajowej odlewni
zeliwa. Badaniom poddano nastepujace masy:
e M1 - osnowa: 15 % piasek kwarcowy §wiezy, 85 %
regenerat, spoiwo: 1 % zywicy, 0,5 % utwardzacz
w stosunku do ilosci masy (U/Z! = 0,50);

e M2 — osnowa: 15 % piasek kwarcowy $wiezy, 85 %
regenerat, spoiwo: 0,9 % zywicy, 0,45 % utwardzacz
w stosunku do ilosci masy (U/Z = 0,45);

e M3 - osnowa: 100 % piasek kwarcowy §wiezy, spoiwo:
1 % zywicy i1 0,4 % utwardzacza w stosunku do ilosci
masy (U/Z = 0,40).

Identyfikacje zwigzkéw prowadzono za pomoca chromatografu
gazowego GC TRACE Ultra, wyposazonego W kolumng chromato-
graficzng RTX 5MS (ResteK) o dtugosci 30 m i $rednicy wewnetrznej
0,25 mm (rys. 2). W wyniku przeprowadzonych badan laboratoryjnych
przyjeto, ze dla pelnej adsorpcji zwiazkow z grupy BTEX powstajacych
z rozkladu badanej ilo$ci zywicy, nalezy stosowa¢ zloze adsorbentu
(wegla aktywnego) o masie 350 mg.

Rys. 2. Kolumny stosowane w chromatografii

1 U/Z - stosunek utwardzacza do zywicy.

Ekstrakcj¢ zwigzkow z grupy BTEX prowadzono przy pomocy
rozpuszczalnika — eteru dietylowego.

Objetos¢ eteru dietylowego, wystarczajgca do calkowitej
ekstrakcji BTEX-o0w zaadsorbowanych na kolumnie z weglem
aktywnym (rys. 3) wynosi 40 ml eteru dietylowego (w czterech
cyklach po 10 ml). Proces przebiega wieloetapowo, sumaryczny
czas ekstrakcji wynosi okoto jednej godziny.

@ —— eter dietylowy

ztoze wegla aktywnego

wata szklana/kwarcowa

kolba miarowa

Rys. 3. Schemat desorpcji ztoza wegla aktywnego
z zaadsorbowanymi gazami metoda przesaczania

3. Wyniki badan

Ponizej przedstawiono wyniki badan emisji zwigzkow z grupy
BTEX w temperaturze 500 i 1350 °C, dla badanych probek masy
formierskiej (tabela 1 i 2).

Tabela 1. Emisja zwiazkoéw z grupy BTEX z masy formierskiej (500 °C)

Emisja gazow [mg/kg masy]
Nazwa
B T E X
M1 0,00* 18,78 0,053 0,00*
M2 0,00* 17,65 0,074 0,00*
M3 0,00* 9,65 0,028 0,00*

* ponizej progu czuto$ci aparatury

Tabela 2. Emisja zwigzkow z grupy BTEX z masy formierskiej
(1350°C)

Emisja gazéw [mg/kg masy]
Nazwa
B T E X
M1 296,01 2,83 0,552 0,014
M2 333,14 2,51 0,621 0,022
M3 170,81 1,45 0,318 0,010
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Na rysunku 4 przedstawiono przyktadowy chromatogram.
Identyfikacja zwiazkoéw z grupy BTEX polega na przypisaniu
uzyskanych, przy danym czasie retencji, sygnatdéw i poréwnaniu
ich z przygotowanym wcze$niej wzorcem.

Rysunek 5 przedstawia zmiang¢ wielko$ci sygnatu dla benzenu,
w wyniku przeprowadzenia cyklicznej ekstrakcji badanej probki.
Jak wida¢ na rysunku, dopiero po czwartym cyklu wymywania,
sygnat benzenu jest bliski zeru, zatem nastapitlo catkowite
wyodrgbnienie zwigzkow.
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Rys. 4. Przyktadowy chromatogram uzyskany
dla masy formierskiej M1
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Rys. 5. Zmiana wielkosci sygnatu benzenu w zaleznosci
od cyklu wymywania, 1 — pierwszy cykl, 2 — drugi cykl,
3 —trzeci cykl, 4 — czwarty cykl

4. Analiza wynikoéw i wnioski

W  wyniku przeprowadzonych badanh mozna wysunac
nastgpujace wnioski odno$nie termicznej destrukcji mas z zywica
furanowa:

* analiza chromatograficzna jest przydatng technika do
oznaczania zwigzkow z grupy BTEX i moze by¢ stosowana do
oceny ekologicznosci spoiw odlewniczych;

* cykliczna ekstrakcja probek (poprzez wielokrotne jej
wymywanie) jest bardziej precyzyjna i daje doktadniejsze
wyniki analizy;

» waspekcie emisji zwiazkow z grupy BTEX bardziej przyjazna
dla $rodowiska jest masa M3 bez udzialu regeneratu
W oshowie, aby zwiekszy¢ ekologicznos¢ pozostatych mas M1

i M2 nalezatloby zastanowi¢ si¢ nad poprawa jakoSci
zastosowanego regeneratu jako osnowy;

* w temperaturze 500 °C wydzielalno$¢ zwigzkow z grupy
BTEX jest znikoma i nie powinna wptywa¢ na zdrowie i zycie
ludzkie oraz $srodowisko naturalne;

* masa na osnowie z dodatkiem regeneratu wykazuje wiekszg
emisj¢ benzenu (1350 °C) niz masa na osnowie czystego piasku
kwarcowego;

e w przypadku masy na osnowie z dodatkiem regeneratu
mniejsza ilo§ci benzenu powstata w masie M1, natomiast ilo§¢
tworzgcego si¢ toluenu w obydwu masach jest porownywalna;

* na wielko$¢ emisji BTEX ma wplyw stopien utwardzenia
masy, a konkretnie stosunek U/Z w masie.

Okre$lenie wielkosci emisji benzenu jest dos¢ istotne z punktu
widzenia ekologii i zdrowia ludzkiego, gdyz zwigzek ten jest
rakotworczy i wplywa negatywnie na zywe organizmy.
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The Use of Gas Chromatography
in Pyrolysis of Foundry Binders

Abstract

Foundry engineering belongs to an industrial branch of an increased professional risk. During the whole casting production process
employees are exposed to dangerous, harmful and uncomfortable factors related, among others, to emissions of harmful substances. One of
the reasons of such emission are binding agents applied in foundry practice and hardeners undergoing thermal decomposition at high
temperatures. Due to this, several more of less harmful organic compounds are formed. In dependence on the applied resin, under
a temperature influence can be formed and released such compounds as BTEX group.

Gas chromatography is one of the useful techniques for the analysis of compounds from the group BTEX. The aim of this study was the
determination the temperature influence on formation substances from the BTEX group, during thermal decomposition of the fresh moulding
sand with furan resin. The analysis was carried out by the gas chromatography method with the application of the GC Trace Ultra with
flame-ionising detector (FID).
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