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WPLYW DODATKU PYLU Z SUCHEGO ODPYLANIA MAS
Z BENTONITEM NA WEASCIOWOSCI EKOLOGICZNE MAS

1. WPROWADZENIE

Jednym z podstawowych probleméw z zakresu ochrony $rodowiska w przemysle
odlewniczym sa generowane odpady. Odpady te pochodzg zrdéznych etapdw procesu
wykonywania odlewow. Czesto zawieraja one cenne sktadniki, ktore moga by¢ odzyskane do
ponownego wykorzystania. Jednym z takich cennych odpadéw sa pyly z suchego odpylania
instalacji przerobu mas z bentonitem. Pyly te moga posiadaé istotne ilosci aktywnego
bentonitu (montmorillonitu) oraz substancji bedacych nosnikami wegla blyszczacego. Dlatego
tez korzystny jest recykling tych pylow w procesie sporzadzania masy formierskiej.
Warunkiem jest odpowiednia zawarto$§¢ wspomnianych sktadnikow, uzyskanie wymaganych
wlasciwosci  technologicznych przez masy ztymi pylami oraz brak negatywnego

oddziatywania na srodowisko.

2. BADANIA MAS

Badaniom poddano masg¢ stosowana aktualnie w jednej z krajowych odlewni zeliwa oraz
mas¢ z dodatkiem wytypowanego pytu pochodzacego z instalacji odpylania stacji przerobu
mas, wprowadzonego do masy w miejsce pewnej ilosci bentonitu [1].

Ocena szkodliwosci mas stosowanych na formy 1 rdzenie obejmuje dwa podstawowe
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e wydzielalno$¢ szkodliwych gazéw podczas operacji sporzadzania masy, formowania,
zalewania formy cieklym metalem, chtodzenia formy 1 wybijania odlewu;
e mozliwo$¢ wymywania si¢ z zuzytej masy do srodowiska niebezpiecznych substancji

np. podczas jej sktadowania lub gospodarczego wykorzystania.

Sklad masy wyjsciowej (bez pylu) (M1): masa wybita, mieszanka bentonit-no$nik wegla
btyszczacego Kormix 2,3 cz. wag., §wiezy piasek kwarcowy 3,2 cz. wag., wilgotnos$¢ 3,32%.
Sklad masy z dodatkiem pylu P2 (M2): masa wybita, mieszanka bentonit-nosnik wegla
btyszczacego Kormix 1,8 cz. wag., pyt P2 5 cz. wag., §wiezy piasek kwarcowy 2 cz. wag.,
wilgotnos¢ 3,58%.

Badania wydzielalnoéci gazow (benzen, toluen, etylobenzen, ksyleny - BTEX)
podczas zalewania formy cieklym metalem [2] oraz wymywalno$ci sktadnikéw z mas
wybitych [3] wykonano wedlug metodyki opracowanej w Akademii Gorniczo Hutniczej
w Krakowie na Wydziale Odlewnictwa.

Sktad pylu (P2) stosowanego jako dodatek do mas oraz mieszanki Kormix 75
przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Charakterystyka pytu i mieszanki bentonit — no$nik wegla Kormix 75 stosowanej do
sporzadzania mas

Prébka
Parametr P Kormix
75
Wilgotnosé W [%] 4,95 6,38
Zawarto$¢ weglanéw, CO5”, [%0] 1,96 2,09
Zawarto$¢ montmorillonitu, M [%] 20,16 51,22
Strata prazenia,D [%] 23,46 31,24
Zawartosc krzemionki [%] 56,5 48,4
pH 9,30 9,43
Przewodnictwo elektrolityczne, [mS/ cm] 1,08 0,63
Zdolnosé do tworzenia wegla blyszczacego, [%] 0,28 2,43

2.1 Badania wydzielalnos$ci szkodliwych gazow z mas

Badano probki masy z bentonitem i1 no$nikiem wegla btyszczacego (mieszanka Kormix
75) oraz z dodatkiem pytu z odpylania stacji przerobu mas. Przed wymieszaniem do mas tych
wprowadzano wymagana, ze wzgledéw technologicznych, ilo§¢ wody, aby zapewnié
odpowiednig wilgotno$¢ masy. Przed umieszczeniem w formie ksztattki poddawano suszeniu
w temperaturze 110°C przez 2 godziny. Tak przygotowane probki umieszczano

w odpowiedniej formie i zalewano ciektym zeliwem o temperaturze 1350°C. Prowadzono



pobor wydzielajacych si¢ gazow mierzac ich objgtos¢. Po zakonczeniu wydzielania sig¢
gazoéw, probki z weglem aktywnym i zaabsorbowanymi gazami odlaczano z zestawu
i przekazywano do laboratorium w celu dalszej obrobki. Warstwa wegla aktywnego
z zaadsorbowanymi substancjami organicznymi jest poddawana ekstrakcji w dwusiarczku
wegla. Po odpowiednim przygotowaniu probka ekstraktu jest wprowadzana na chromatograf
gazowy. Analiza jest prowadzona z zastosowaniem detektora ptomieniowo - jonizacyjnego
(FID).

W tabeli 2 przedstawiono wyniki emisji gazow z probki masy zalewanej cieklym

zeliwem.
Tabela 2. Emisja gazoéw z mas M1 i M2
Emisja gazéw z rdzenia Emisja gazéw z kg.s.m
Parametr Masa M1 MasaM?2 MasaM1 MasaM2
Objgtos¢ 4,25 dm® 6,4 dm® 22,15 dm® 32,64 dm’
gazow
Benzen 10,2 mg 25,6 mg 53,17 mg 130,55 mg
Toluen 1,3 mg 1,93 mg 6,78 mg 9,84 mg
Etylbenzen <0,01 mg 0,03 mg <0,05 mg 0,153 mg
0-,m-,p-
Ksyleny 0,09 mg 0,11 mg 0,47 mg 0,561 mg

Badania objetosci oraz rodzaju wydzielanych gazéw z masy bez dodatku pytu
z odpylania stacji przerobu mas (masa M1) oraz z masy z dodatkiem tych pylow (masa M2)
nie wykazaly zasadniczych réznic. W tym wzgledzie wptyw tych mas na §rodowisko jest
poréwnywalny, czyli zastapienie pewnej ilosci bentonitu pytem z odpylania nie spowodowat

wzrostu szkodliwos$ci masy.

2.2 Badania wymywalnosSci szkodliwych substancji z mas

Przedmiotem badan byly masy oznaczone M1 i M2. Kazda mas¢ po wybiciu odlewu
poddawano procesowi wymywania wodg dejonizowang zgodnie z zalecang procedura, przy
zachowaniu stosunku ciecz : masa = 10 : 1 (zgodnie z PN-EN 12457-4:2006). Uzyskane
przesacze poddawano analizie chemicznej na zawarto$§¢ wybranych substancji szkodliwych
oraz metali. Uzyskane wyniki przedstawiono w tabeli 3.

W tabeli 4 przedstawiono sumg¢ wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych

(WWA) wymytych z masy bez pylu (Ml) 1 z dodatkiem pylu P2 (M2).



Tabela 3. Wyniki wymywalnosci z mas z pytem i bez pytu [5]

Parametr Jednostka | Masa M1 Masa M2

pH pH 7,1 5,3
Prz?w.fodnoéc' elektryczna uS/cm 25.6 9,25
wlasciwa

Oowo mg C/I 1,59 <1,0
ChZT - Cr mgO2/I| 10,2 6,0
BZT -5 mg O2/I 0,9 3,1
Chlorki mg Cl/I 1,58 <5,0
Zn mgZn/I 0,014 0,0115
Pb mgPb/I <0,005 <0,005
Cd mgCad/I <0,001 <0,001
Cu mgCu/I 0,043 0,0023
Cr mgCr/I 0,0037 <0,002
Ni mgNi/l <0,005 <0,005
As mgAs/| <0,005 <0,005
Indeks fenolowy mg/I <0,002 <0,002
Formaldehyd mg/I 0,034 0,002

Zarowno masa bez dodatku pylu z odpylania stacji przerobu mas z bentonitem (M1), jak
i masa z dodatkiem tego pylu (M2) nie stanowia zagrozenia dla srodowiska w przypadku ich
skladowania lub gospodarczego wykorzystania. Speiniaja one wszelkie parametry jakie sa
wymagane przy skladowaniu tych mas na sktadowisku odpadéw obojetnych. Dodatek pytu
z odpylania do masy z bentonitem nie pogarsza jej wptywu na srodowisko i w tym wzgledzie

takie masy moga by¢ stosowane w odlewniach.

Tabela 4. Wyniki wymywalnosci WWA z mas z pytem i bez pytu [5]

Parametr Jednostka Masa M1 Masa M2
Naftalen ug/l 0,033 0,080
Acenaftylen ug/l 0,007 0,016
Acenaftalen ug/l 0,008 0,017
Fluoren ug/l 0,023 0,034
Fenantren ug/l 0,069 0,068
Antracen ug/l 0,014 0,064
Fluoranten ug/l 0,060 0,029
Piren ug/l 0,047 0,017
Benzo(a)antracen ug/l 0,009 <0,005
Chryzen ug/l 0,003 0,007
Benzo(b)fluoranten pg/l <0,002 <0,004
Benzo(k) fluoranten ug/l <0,002 <0,003
Benzo(a)piren ug/l <0,002 <0,005
Dibenzo(a,h)antracen
+ ug/l <0,002 <0,012
indeno(1,2,3cd)piren
Benzo(ghi)perylen ng/l <0,002 <0,010
SUMA ng/l <0,283 <0,371




3. BADANIA WYDZIELALNOSCI GAZOW Z PYLU ORAZ Z MIESZANKI
BENTONIT — NOSNIK WEGLA BLYSZCZACEGO METODA EGA

3.1. Metodyka pomiarowa

Badania wydzielalno$ci gazow (EGA - Evolved Gas Analysis) wykonano przy pomocy
termoanalizatora Mettler-Toledo 851° potaczonego on-line z kwadrupolowym spektrometrem
masowym (QMS) Thermostar Balzers, w atmosferze argonu (99,999%), w zakresie
temperatury 30 - 1000°C.

Badania przeprowadzono dla:
- mieszanki bentonit-no$nik wegla btyszczacego Kormix 75 (produkcji firmy Zgbiec)

- pytu z suchego odpylania stacji przerobu mas z bentonitem

3.2. Wyniki pomiaréw i ich oméwienie

Na rysunku 1 przedstawiono krzywa wydzielania si¢ wody z mieszanki bentonit-no$nik

wegla Kormix 75 (a) oraz z pylu (b).
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Rys. 1. Zakres wydzielalnosci wody z mieszanki bentonit-nosnik wegla (a) i pytu (b)

Wyadzielanie wody z mieszanki bentonitowo-weglowej i z pytu z odpylania nast¢puje w
trzech etapach [4]:
| — gwattownie w temperaturze miedzy 100°C a 200°C,
Il - 0 bardzo malej intensywnos$ci w temperaturze okoto 450 — 480°C,
Il - w temperaturze 700°C.
Pierwszy z nich zwigzany jest z utratg tzw. wody wolnej, pozostate dwa z ubytkiem wody
zwigzanej (dehydratacja).

Na rysunku 2 przedstawiono krzywa wydzielania si¢ ditlenku siarki z probki mieszanki
bentonit — no$nik wegla Kormix 75 i pytu.
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Rys. 2. Zakres wydzielalnosci SO, z mieszanki bentonitowo-weglowej (a) i pytu (b)

Wydzielanie SO, z mieszanki bentonit-no$nik wegla przebiega réwniez wieloetapowo.

Minimalna wydzialano$¢ ditlenku siarki z pylu moze $wiadczy¢ o wypaleniu siarki zawartej

w pyle weglowym w trakcie procesu produkcyjnego wykonywania odlewow.

Na rysunkach 3 i 4 przedstawiono przebieg procesu wydzielania si¢ benzenu, toluenu,

etylobenzenu i ksylenow.
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Rys. 3. Zakres wydzielalnosci benzenu z mieszanki bentonitowo-weglowej (a) i pytu (b)

Emisja benzenu z mieszanki bentonit-nosnik wegla nastepuje w dwoch etapach

w zakresie temperatury 200 — 750°C. Maksimum wydzielania wystepuje w temperaturze

okoto 350°C. Pyl z odpylania charakteryzuje si¢ kilkakrotnie mniejsza wydzialalnoscig tego

gazu.
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RyYS. 4. Zakres wydzielalnosci toluenu, etylobenzenu i ksylenéw z mieszanki
bentonit-nosnik wegla (a) i pytu (b)

Z wynikow badan wydzielania si¢  szkodliwych  substancji  gazowych
z mieszanki bentonit — nosnik wegla Kormix 75 nasuwa si¢ wniosek, ze BTEX (benzen,
toluen, etylobenzen i ksyleny) powstajg w tym samym przedziale temperatury (200 - 700°C)
z maksimum w temperaturze okoto 400°C. Emisja tych zwigzkéw z pytu z odpylania jest o
rzad wielko$ci mniejsza.

Na rysunkach 5, 6 i 7 przedstawiono wyniki sumarycznej emisji odpowiednio CO;, SO,

i BTEX z mieszanki bentonit-no$nik wegla blyszczacego Kormix 75 i z pyhu.

CO2 [g/kg]

35+

30+

25+

20+

15+

10+

KORMIX 75 PYL

Rys. 5. Emisja CO, z mieszanki bentonit-nosnik wegla i pytu
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Rys. 6. Emisja SO, z mieszanki bentonit-nosnik wegla i pytu
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Rys. 7. Emisja BTEX z mieszanki bentonit-nosnik wegla i pytu



WNIOSKI

stosowanie do odswiezania dodatku pytow z odpylania stacji przerobu mas z bentonitem
nie powoduje pogorszenia jakosci tych mas pod wzgledem ich negatywanego
oddzialywania na srodowisko w stosunku do mas od§wiezanych mieszanka bentonit —
nosnik wegla btyszczacego,

masy zuzyte z dodatkiem pylu moga by¢ bezpiecznie skladowane na sktadowiskach
odpadow obojetnych lub wykorzystane do innych celow,

emisja BTEX osiaga maksimum w temperaturze 400°C.
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