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Problemy zaawansowanego utleniania w ekologicznym
i technologicznym aspekcie stosowania mas formierskich

Rola odlewnictwa, pojmowanego jako interdyscyplinarny obszar nauki i techniki,
jest zdecydowanie dominujgca. O znaczeniu tej tematyki dla gospodarki krajowej
$wiadczy aktualnie realizowany Projekt Badawczy Zamawiany ,Nowoczesne two-
rzywa i procesy technologiczne w odlewnictwie” oraz ,Foresight dla odlewnic-
twa”. Elementy odlewane znajduja zastosowanie we wszystkich dziedzinach zycia,
w tym w gospodarce. Ogromna ilo$§¢ maszyn i urzadzen, poczawszy od samochodoéw,
poprzez potezne urzadzenia energetyczne, a skonczywszy na telefonach komér-
kowych i komputerach, zawiera w swoim zespole odlewy. W wielu urzadzeniach,
z punktu widzenia ich jakosci, waloréw eksploatacyjnych, Zzywotno$ci, masy, wta-
$nie odlewane komponenty maja wazne, a czasami decydujace znaczenie. Dotyczy
to szczegblnie odlewow bezpiecznych, decydujacych o zdrowiu i zyciu cztowieka
(przyktadowo stosowanych w duzej ilosci w motoryzacji, lotnictwie czy technice ko-
smicznej). Wspotczesne odlewnictwo zmierza do uzyskiwania ksztattu z fazy ciektej
bliskiego ksztattowi ostatecznemu (,near net shape”). Biorac pod uwage wskazniki
ekonomiczne i funkcjonalnosci, nalezy stwierdzi¢, ze metoda odlewania jest jedna
z najbardziej efektywnych metod uzyskiwania elementéw majacych szerokie zasto-
sowanie w takich dziatach gospodarki narodowej, jak transport, motoryzacja, rol-
nictwo, budownictwo, przemyst ciezki, elektromaszynowy, zbrojeniowy, optyczny,
komputerowy, telekomunikacyjny, a takze w medycynie. Trzeba réwniez podkre-
$li¢, Ze technologia odlewnicza stwarza nie tylko peina mozliwo$¢ recyklingu wy-
twarzanych w ten sposéb czesci maszyn i urzadzen, ale umozliwia takze wiaczenie
w obieg recyklingu materiatéw odpadowych. W ostatnich latach szczegblng uwage
zwraca sie na takie zagadnienia, jak zabiegi przeprowadzane w procesie topienia
ciektego metalu w celu uzyskania krotnego zwiekszenia i poprawy jego wiasciwosci
fizykochemicznych. Niezwykle istotne jest réwniez opracowywanie nowych gene-
racji stopéw na odlewy o unikatowych wtasciwo$ciach uzytkowych takich metali,
jak tytan, magnez, zelazo i aluminium, a takze stopéw na odlewy o sterowanej struk-
turze (w tym monokrystalicznej), ktérych przyktadem moga by¢ odlewy specjalne-
go przeznaczenia z nadstopow niklu. Duza wage przywigzuje sie do opracowania
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nowoczesnych technik wytwarzania odlewéw gradialnie funkcjonalnych, réwniez
w wyniku sterowania polami temperatury, umozliwiajacych uzyskanie w wybra-
nych, zdeterminowanych wymogami eksploatacji obszarach odlewu odpowiednich
witasciwosci uzytkowych. Istotne znaczenie ma takze opracowanie nowych techno-
logii wytwarzania odlewanych kompozytéw metalowych. Dziatania te nie bytyby
mozliwe bez zastosowania najnowoczes$niejszych technik badawczych. Dotyczy to
szczegOlnie badan umozliwiajacych opisanie zjawisk termodynamicznych zacho-
dzacych w uktadzie metal - podtoze, w szerokim zakresie temperatur - od tempera-
tury otoczenia do temperatury 2000°C, w wysokiej prozni (10-° hPa) lub zatozonej
atmosferze. Istotne jest rowniez stosowanie technik symulacyjnych i szybkiego pro-
totypowania odlewéw.

W zakresie materiatéw formierskich konieczne sa dziatania proekologiczne,
zmierzajace w kierunku ograniczenia emisji szkodliwych i toksycznych gazéw po-
wstajacych w procesie wykonywania odlewéw, przez zastosowanie spoiw nowych
generacji, minimalizacje ilo$ci oraz ograniczenie toksyczno$ci dotychczas stosowa-
nych spoiw w wyniku przeprowadzenia zabiegéw fizykochemicznych, opracowanie
efektywnych ekonomicznie i technologicznie metod regeneracji osnéw ziarnowych
i utylizacji odpadéw szkodliwych dla srodowiska naturalnego.

W kraju okoto 80% form wykonywanych jest w masach klasycznych z le-
piszczem bentonitowym i pytem weglowym badZ organicznymi no$nikami wegla
btyszczacego. Stacje przerobu mas tego typu posiadajg odpylanie mokre lub suche.
Powstajace szlamy lub pyty stanowia znaczne obcigzenie dla odlewni. Zawieraja
one - oprécz kondensatéw zwiazkéw zaliczanych do HAPs - krzemionke, bento-
nit zdezaktywowany, bentonit aktywny, nie zdezaktywowane termicznie czasteczki
uktadéw wigzacych spoiwo organiczne - utwardzacz (kwasy sulfonowe, pochodne
pirydyny, estry, izocjaniany, aminy, sole miedzi, sole amonowe, heksametyleno-
czteroamina). Dlatego tez spodziewane zagospodarowanie tych odpadéw przynie-
sie korzysci dla srodowiska naturalnego oraz dla odlewni. Rozwigzanie tego rodzaju
zagadnien, zaréwno w aspekcie naukowym, jak i utylitarnym, pozwoli na zmniejsze-
nie szkodliwos$ci mas z bentonitem i pytem weglowym.

Catkowita krajowa produkcja odlewo6w ze stopéw Zelaza i metali niezelaznych
w 2005 roku wyniosta 802 000 ton i byta zblizona do produkcji odlewéw w 2004
roku. Wedtug szacunkowych danych [1], wielko$¢ produkcji odlewéw ze stopow
metali niezelaznych (stopy Al, Cu i Zn) wyniosta w 2005 roku okoto 187 000 ton, co
wskazuje na wzrost udziatu tego rodzaju tworzyw w catkowitej produkcji odlewédw
o okoto 2,7% w stosunku do 2003 roku i o okoto 0,5% w stosunku do 2004 roku.
Odlewy wytwarzane byty z udziatem rdzeni wykonanych z mas ze spoiwami orga-
nicznymi (zywice furanowe, fenolowe, poliuretanowe, rezolowe, alkidowe, akrylo-
we, oleje) i nieorganicznymi (gtéwnie uwodniony krzemian sodu), a takze z udzia-
tem powtok ochronnych zawierajacych zwigzki organiczne. Liczne badania [2-4]
wykazaty, ze stosowanie pytu weglowego i organicznych no$nikéw wegla btyszcza-
cego, rdzeni ze spoiwami organicznymi oraz powtok ochronnych (alkoholowych lub
wodnych) powoduje wiekszo$¢ emisji niebezpiecznych zanieczyszczen powietrza
HAPs (Hazardous Air Pollutions) podczas procesu wykonywania odlewéw w masach
klasycznych. Niektore z nich wytwarzane w najwiekszych ilo$ciach to benzen, tolu-
en, ksyleny (o, m, p), naftalen, heksan i pochodne tych zwigzkéw. Gdy stosowane sa
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rdzenie ze spoiwami organicznymi, powstajg inne HAPs, takie jak fenol, formalde-
hyd i inne, ktére moga wystepowa¢ w znacznych ilosciach. Oprécz powyzej poda-
nych HAPs, w procesie wytwarzania odlewéw z zastosowaniem mas klasycznych
stwierdzono [5, 6] emisje takich zwigzkéw zaliczanych do HAPs, jak acetaldehyd,
akroleina, anilina, pyrokatechina, krezole (o,m,p), kumen, hexan, izoforon, metyl,
inden, policykliczne zwiazki organiczne, priopionaldehyd, styren, triethylamin. Nie
wszystkie zwigzki powstajace w formie podczas i po wypetnieniu jej wneki cie-
ktym metalem s3a usuwane przez uktad odciggowy. Materialy zawierajace wegiel
i przylegajace bezposrednio do granicy faz forma-metal ulegaja catkowitemu lub
cze$ciowemu rozktadowi, natomiast potozone w wiekszej odlegtosci od tej granicy
nie ulegaja przemianie. Ponadto chtodniejsze cze$ci formy moga absorbowa¢ gazo-
we weglowodory powstajace w obszarach formy o wyzszej temperaturze. Mozna
zatem oczekiwaé, ze cze$¢ tych gazéw bedzie ulega¢ rekondensacji lub absorpcji
w obszarach formy oddalonych od granicy faz forma-metal i nie zostang odprowa-
dzone przez uktad odciggowy.

Oproécz wyzej wymienionych zwigzkéw chemicznych, powstajacych w procesie
wykonywania odlewu, na kazdym etapie produkcji odlewéw wystepuje zorganizo-
wana i niezorganizowana emisja pytéw.

Dane dotyczace emisji HAPs (gazy i pyly) w odlewniach krajowych nie s3
w petni wystarczajace, jednakze na ich podstawie mozna oceni¢ rodzaj i skale zagro-
Zenia, jakie stwarzajq dla $Srodowiska naturalnego [7]. Poziom emisji pytéw w pro-
cesie przygotowania mas klasycznych (bentonitowych) wynosi 0,001 - 0,044 kg/
Mg masy. Przerdb i regeneracja mas formierskich jest Zrédtem emisji pytow w ilosci
0,004 - 0,258 kg/Mg, w zalezno$ci od rodzaju urzadzenia odpylajacego. Emisja zor-
ganizowana zanieczyszczen z procesu odlewania i chtodzenia form wynosi w przy-
padku pytéw do 1,071 kg/h, fenolu do 0,082 kg/h, formaldehydu do 0,1548 kg/h,
CO do 1,479 kg/h, amoniaku do 0,0475 kg/h, cyjanowodoru do 0,0001 kg/h, WWA
do 0,0964 kg/h, weglowodoréw alifatycznych do 0,015 kg/h. Operacja usuwania
odlewoéw z form i rdzeni z odlew6w powoduje emisje pytéw od 0,04 do 6,9 kg/h.

Powyzsze dane dotyczace poziomoéw emisji szkodliwych pytéw i zanieczysz-
czen gazowych zostaty okreslone przy stosowaniu réznego rodzaju urzadzen odpy-
lajacych (filtry mokre, zraszane i przewatowe, filtry workowe tkaninowe, cyklony)
o sprawnosci odpylania wynoszacej od 31 do 95% w zalezno$ci od rodzaju filtra.

Na podstawie przeprowadzonej analizy zuzycia materiatéw formierskich w od-
lewniach krajowych mozna przyja¢, Ze orientacyjna ilo$¢ odpaddéw pylistych wynosi
okoto 19 000 ton/rok, co stanowi okoto 20% wszystkich odpadéw klasycznych mas
formierskich i rdzeniowych. W odpadach pylistych wystepuja pelnowartos$ciowe
materiaty, ktére moga by¢ poddane catkowitemu recyklingowi (aktywny bentonit,
pyt weglowy, organiczne no$niki wegla btyszczacego) bez pogorszenia wiasciwosci
technologicznych i ekologicznych masy formierskiej, pod warunkiem czesciowe-
go lub catkowitego usuniecia z nich zwigzkéw chemicznych zaliczanych do grupy
HAPs. Zaktada sie, Ze z catkowitej ilo$ci bentonitu stosowanego do od$wiezania mas
formierskich, wynoszacej okoto 23 000 ton/rok oraz mieszanek bentonit-nos$nik
wegla blyszczacego wynoszacej okoto 7 000 ton/rok, realnie mozliwy bedzie od-
zysk okoto 3500 ton/rok bentonitu (15%) i okoto 1000 ton/rok (15%) mieszanek
bentonit-no$nik wegla btyszczacego. Uzyskane oszczednos$ci szacuje sie na okoto
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2500 000 zt/rok, przy zatozeniu aktualnej ceny bentonitu 470 zt/tone oraz miesza-
nek bentonit-no$nik wegla btyszczacego 900 zt/tone.

Rozpatrujac ekonomiczny aspekt omawianego zagadnienia, nie sposéb pomi-
na¢ kosztéw, jakie ponosza odlewnie w zwigzku z gazowymi emisjami oraz sktado-
waniem zuzytych mas formierskich i pytéw na wysypiskach [8]. Przyktadowe koszty
(w zt/kg), zwigzane z emisjg gazéw do powietrza sg nastepujace: aldehydy, alkohole
-1,0; amoniak - 0,34; benzen - 6,83; benzo/a/piren - 298,78; 50,-0,42;C0,-0,23
zt/tone; CO - 0,11; etery - 0,23; ketony - 1,0; tlenki azotu - 0,42; weglowodory alifa-
tyczne - 0,11; WWA - 1,14; pyty krzemowe (>30% wolnej krzemionki) - 1,17; pyty
weglowo-grafitowe - 1,17; pyly pozostate - 0,46. Koszty sktadowania zuzytej masy
formierskiej i rdzeniowej oraz pytéw z gazéw odlotowych wynosza 49,40 zt/tone.
Roczne koszty, ktére musza ponie$¢ odlewnie krajowe za sktadowanie na wysypi-
skach pytéw z przemystu odlewniczego wynosza zatem okoto 1 300 000 zt. Koszty
zwigzane z emisjg gazéw i pytéw do atmosfery sa aktualnie trudne do oszacowania
ze wzgledu na brak dostepnosci aktualnych wielko$ci tych emis;ji.

Polska nadal nalezy do krajéw o najwiekszej w Europie ilo$ci wytwarzanych
odpadéw przemystowych. Stopien ich gospodarczego wykorzystania wynosi poni-
zej 70%, a zaledwie okoto 0,5% unieszkodliwia sie inaczej niz przez sktadowanie.
Przeciwdziatanie temu niekorzystnemu zjawisku jest zatem wysoce uzasadnione
zaréwno w aspekcie ekonomii, jak i ekologii. Swiadcza o tym polskie Akty prawne
w gospodarce odpadami, dotyczace II Polityki Ekologicznej Pafistwa przyjetej przez
Sejm w lipcu 2001 roku, Uchwata Sejmu Rzeczypospolitej Polskiej z dnia 8 maja
2003 roku w sprawie przyjecia ,Polityki Ekologicznej Pafistwa na lata 2003-2006
z uwzglednieniem perspektywy na lata 2007-2010" oraz ,Program wykonawczy
do II Polityki Ekologicznej Panistwa”. Akty te s $cisle powigzane z przepisami Unii
Europejskiej z zakresie odpadéw, a szczegélnie z dyrektywa Rady 75/442/EEC
zmienionej dyrektywa Rady 91/156/EEC okreslajacej ramy prawne dla gospodaro-
wania odpadami w Unii Europejskiej. Dyrektywa ta naktada na panstwa cztonkow-
skie wymog zapewnienia odzysku lub usuwania odpadéw w sposéb niezagrazajacy
zyciu ludzkiemu i niepowodujacy szk6d w srodowisku [9].

Doniesienia w literaturze oraz uzyskane informacje wskazuja na prowadze-
nie intensywnych prac badawczych przez osrodki naukowe w Europie, Stanach
Zjednoczonych oraz Japonii, dotyczacych zagadnien utylizacji chemiczne;j.

Jedna z waznych metod, pozwalajacych na ograniczenie emisji toksycznych
zwigzkéw, powstajacych w procesie wytwarzania odlewo6w, jest zaawansowane
utlenianie (AO) wybranych zwigzkéw chemicznych w celu neutralizacji ich nega-
tywnego oddziatywania. Zagadnienia te byty przedmiotem wielu nie zawsze zwia-
zanych z odlewnictwem badan. Dotyczyty one badan kinetyki reakcji utleniania i po-
wstajacych produktéw w wodzie pitnej [10-12], a takze procesu utleniania benzenu
[3, 5] czy fenoli [13]. Wzrastajace wymagania ekonomiczne i ekologiczne zmusza-
ja odlewnie na catym $wiecie do bardziej optacalnej produkcji oraz minimalizacji
szkodliwych odpaddéw, zaré6wno gazowych, jak i statych. Pod koniec lat 90. ubiegte-
go wieku pojawity sie w literaturze pierwsze doniesienia dotyczace zastosowania
procesu AO w przemysle odlewniczym [2, 13-16]. Powszechnie stosowane w ma-
sie formierskiej dodatki pytu weglowego, noé$niki organiczne wegla btyszczacego
oraz fenolowe, uretanowe i inne organiczne spoiwa mas rdzeniowych sa gtéwnym
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Zrédiem zanieczyszczenia powietrza. Niestety, zmniejszenie iloSci tego rodzaju do-
datkéw wprowadzanych do mas formierskich powoduje znaczace pogorszenie ja-
koSci odlewéw. Proces zaawansowanego utleniania (AO) jest ogdlnie definiowany
jako proces utleniania zachodzacy w fazie wodnej, obejmujacy tworzenie sie rod-
nikéw wodorotlenowych jako produktu posredniego badzZ posrednich produktow
w sterujacych procesach utleniajacych, powodujacych przemiane i/lub rozktad
okreslonych zanieczyszczen. W procesie AO mozna stosowac techniki chemiczne,
fotochemiczne, sonochemiczne, radiacyjne lub ich ré6zne kombinacje prowadzace do
chemicznego rozktadu zanieczyszczen.

Proces AO daje mozliwosci znacznej redukcji emisji szkodliwych i toksycznych
substancji. W pewnych warunkach, w systemie AO, znaczna cze$¢ wegla moze zostaé
przeksztatcona w wegiel aktywny i stuzy¢ jako adsorbent LZO (Lotnych Zwigzkow
Organicznych) i HAPs (Hazardous Air Pollutions). Ponadto substancje stosowane
w AO moga reagowac i degradowac niektdére zwiazki organiczne, obecne w klasycz-
nej masie formierskiej. W zaleznosci od ilo$ci czynnikéw utleniajacych oraz warto-
$ci pH, w ktérej reakcje przebiegaja, procesy utleniania rozktadaja zanieczyszczenia
organiczne na kilka sposobéw, obejmujacych bezposrednie utlenianie, posrednie
utlenianie i bezpos$rednia fotolize. Przyktadowo, stosujac jako utleniacze ozon cza-
steczkowy i nadtlenek wodoru, posredni produkt moze powstawa¢ w wyniku po-
taczenia ozonu i nadtlenku wodoru, a z kolei rodniki te moga by¢ zaangazowane
w reakcjach zaréwno utleniania, jak i redukcji. Substancje rodnikowe stuzace do
usuwania zanieczyszczen, powstate w procesie AO, moga sta¢ sie szczeg6lnie re-
aktywne w podwyzszonych temperaturach, wystepujacych w klasycznych masach
formierskich podczas ich zalewania ciektym metalem. Teoretycznie jest mozliwe, ze
rodniki tacza sie z takimi zanieczyszczeniami, jak benzen, toluen i fenol w wyniku
addycji lub absorpcji. Wedtug tych mechanizméw, LZO moglyby ulec cze$ciowemu
roztozeniu. W procesie AO mozliwy jest tez mechanizm zmian wtasciwo$ci adsorb-
cyjnych bentonitu i innych sktadnikéw klasycznych mas formierskich, co powinno
wptywaé na wzrost ich wiasciwosci adhezyjnych.

W kilku odlewniach amerykanskich [2] zastosowano system AO w produkcji
klasycznych mas formierskich (bentonitowych). Przeprowadzone badania wykaza-
ty redukcje emisji LZO o 20-70%. Stwierdzono zmniejszenie zuZycia pytu weglowe-
go i bentonitu o 20-35% przy zachowaniu odpowiednich wtasciwosci technologicz-
nych mas formierskich.

Dane przekazane z innej odlewni amerykanskiej [15] wskazaly na redukcje
emisji LZO 0 50-60% zaréwno w przypadku wytwarzania odlewéw rdzeniowanych
(masa rdzeniowa ze spoiwem organicznym), jak i bez rdzeni. Odlewnia ta uzyskata
45-50% redukcji emisji benzenu w przypadku odlewdédw rdzeniowanych i 35-40%
dla odlewéw nie rdzeniowanych. Emisje te stopniowo malaty w okresie 3-12 mie-
siecy po zainstalowaniu systemu AO.

W kolejnej odlewni amerykanskiej [15] posiadajacej system AO stwierdzo-
no zmniejszenie emisji catkowitej LZO o 74% i spadek emisji benzenu o 65%
przy stosowaniu rdzeni wykonanych z mas ze spoiwem fenolowo-mocznikowym.
Zaobserwowano roéwniez zmniejszenie catkowitej emisji LZO o 48% przy produkcji
odlewéw z zastosowaniem rdzeni wykonanych z udziatem organicznych spoiw zy-
wicznych. W przypadku odlewdédw nie rdzeniowanych emisja benzenu zmniejszyta
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sie 0 45%, a w przypadku odlewéw rdzeniowanych o 19%. Stwierdzono réwniez
zmniejszenie strat prazenia (LOI) z 5,44% do 3,65%, bez pogorszenia jako$ci po-
wierzchni odlewdéw, co jest zwigzane z wyzej wspomniana redukcja emisji.

Pomimo Ze proces AO jest stosowany w odlewniach od kilku lat, nadal nie zo-
staty w petni wyjasnione jego podstawy [2, 15, 16].

W wyniku zastosowania metody superutleniania w odniesieniu do warunkéw
krajowych, nalezy spodziewac sie nastepujacych efektow utylitarnych:

a) zmniejszenie emisji gazéw (takze tych zaliczanych do HAPs) z form
odlewniczych,

b) zmniejszenie ilosci odpaddéw i kosztéw ich sktadowania,

) zmniejszenie toksyczno$ci odpaddw,

d) zmniejszenie iloSci stosowanego bentonitu, pytu weglowego i no$nikéw or-
ganicznych wegla btyszczacego w wyniku jego odzysku z pytéw odpadowych i po-
prawy wtasciwosci technologicznych mas formierskich.
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Superoxidation problems in the ecological and technological
aspect of the moulding sands

Abstract

The article presents consequental problems of the toxic emmision of the chemical
compounds (hazardous air pollutions) from the moulding sands in the casting process.
Described one of the methods of the decrease toxic chemical compounds and injurious waste
material, implicit from the processes of the advanced oxidation. Ecological, economic and
technological advantages, as a consequential usings advanced oxidation, was described.

Key words: moulding sands, environment, oxidation





