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Problemy utylizacji pytdow odpadowych powstajacych w procesie
mechanicznej regeneracji osnowy ceramicznej mas formierskich

Wytyczne techniczne [1] opracowane przez Techniczng Grupe Roboczg Konwencji
Bazylejskiej i przyjete na Si6dmym Posiedzeniu Konferencji Stron Konwencji Bazy-
lejskiej w pazdzierniku 2004 roku, dotyczace ,zgodnego z wymaganiami srodowiska
gospodarowania odpadami sktadajgcymi sie z trwatych zanieczyszczen organicz-
nych (TZ0) zawierajacymi takie zanieczyszczenia lub nimi skazonymi”, przewiduja
miedzy innymi metody destrukcji i nieodwracalnej transformacji odpadow poprzez
oczyszczanie fizyczno-chemiczne (D9), spalanie na ziemi (1)10) oraz stosowanie
jako paliwa (w sposéb inny niz w procesie bezposredniego spopielania) lub w inny
sposéb, do wytwarzania energii (R/). Do preferowanych metod zalicza sie:

1. Spopielanie w piecach do wypalania cementu

W piecach cementowych mozna utylizowac¢ zaréwno odpady ptynne, jak
i state. Nowe systemy piecow cementowych z 5-cyklonowymi etapami podgrze-
wania wstepnego wymagaja $rednio 2,900-3,200 M] dla wytworzenia | Mg masy
klinkierowe;.

2. Spopielanie odpadéw niebezpiecznych

Spopielanie niebezpiecznych odpadéw jest oparte na procesie spalania o regu-
lowanym ptomieniu, stosowanym do utylizacji zanieczyszczen organicznych, gtéw-
nie w obrotowych piecach do wypalania cementu. W typowych warunkach proces
utylizacji obejmuje podgrzewanie do temperatury powyzej 850°C lub tez, jezeli za-
wartos$¢ chloru jest powyzej 1%, do temperatury powyzej 1100°C. Piece te moga by¢
zaprojektowane do utylizacji odpadéw w dowolnym stezeniu, lub w jakiejkolwiek
postaci fizycznej (gazy, ciecze, substancje state, szlamy i zawiesiny).

3. Nadkrytyczne (SCWO) i subkrytyczne utlenianie wody

Proces SCWO i subkrytyczne utlenianie w wodzie polega na obrdbce odpadow
w uktadzie zamknietym z zastosowaniem czynnika utleniajacego (takiego jak tlen,
nadtlenek wodoru, azotyn, azotan itp.) w wodzie, w temperaturze i ci$nieniu po-
wyzej punktu krytycznego dla wody (374°C i 218 atmosfer) i ponizej warunkow
subkrytycznych (370°C i 262 atmosfery). W tych warunkach materiaty organiczne
staja sie rozpuszczalne w wodzie, gdzie ulegaja utlenianiu, tworzac dwutlenek we-
gla, wode oraz kwasy nieorganiczne i sole.
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Zaréwno technologia SCWO, jak i podkrytyczne utlenianie wody nadaja sie do
utylizacji wszystkich rodzajéw odpadow, przy czym czastki substancji statych po-
winny mie¢ $rednice ponizej 200 pm (Japonska Fundacja Gospodarki Odpadami
Przemystowymi, 1999). Zawarto$¢ zwigzkéw organicznych w odpadzie jest ogra-
niczona do ponizej 20%. Zapotrzebowanie na energie jest stosunkowo duze, gtéw-
nie ze wzgledu na skojarzenie wysokich temperatur i wysokich ci§nien. Stosowane
w tym procesie wysokie temperatury i ciSnienia wymagajg stosowania specjalnych
zabezpieczen.

4. Zaawansowane utlenianie (A0)

Pod koniec lat 90. ubiegtego wieku pojawity sie pierwsze doniesienia dotycza-
ce zastosowania procesu AO w przemysle odlewniczym [2, 3-6]. Powszechnie sto-
sowane w masie formierskiej dodatki pytu weglowego, nosniki organiczne wegla
btyszczacego oraz fenolowe, uretanowe i inne organiczne spoiwa mas rdzeniowych,
sg gldéwnym zrédtem zanieczyszczenia powietrza. Proces zaawansowanego utlenia-
nia (A0) jest ogblnie definiowany jako proces utleniania zachodzacy w fazie wodnej,
obejmujacy tworzenie sie rodnikéw wodorotlenowych jako produktu posredniego,
badz posrednich produktéw w sterujgcych procesach utleniajacych, powodujacych
przemiane i/lub rozktad okres$lonych zanieczyszczen. Substancje stosowane w A0
moga reagowac i degradowac niektére zwigzki organiczne, obecne w masie formier-
skiej. Przyktadowo, stosujac jako utleniacze ozon czasteczkowy i nadtlenek wodoru,
posredni produkt moze powstawa¢ w wyniku potaczenia ozonu i nadtlenku wodo-
ru, a z kolei rodniki te mogg by¢ zaangazowane w reakcjach zaréwno utleniania, jak
i redukcji. Teoretycznie jest mozliwe, ze rodniki tacz3 sie z takimi zanieczyszczenia-
mi, jak benzen, toluen i fenol w wyniku addycji lub adsorpcji. Wedtug tych mechani-
zmoéw, £Z0 mogtyby ulec czesSciowemu roztozeniu.

Pomimo Ze proces AO jest stosowany w odlewniach od kilku lat, nadal nie
w petni zostaly wyjasnione jego podstawy [2, 5, 6].

W sytuacji kiedy ani zniszczenie, ani nieodwracalna transformacja nie stanowia
preferowanej w odniesieniu do Srodowiska opcji dla odpadéw o zawartosci TZO po-
wyzej minimalnego poziomu, dany kraj moze woéwczas zezwoli¢ na usuniecie takich
odpadéw przy uzyciu metod innych niz wymienione.

Odpowiednie wtadze na szczeblu krajowym powinny doktada¢ staran, by
zniszczenie lub nieodwracalna utylizacja zawartos$ci TZ0 wykonane byty zgodnie
z najlepszym dla $rodowiska postepowaniem lub przy uzyciu najlepszej dostepnej
technologii.

Polska nalezy do krajow charakteryzujacych sie jedng z najwiekszych w Europie
iloscig wytwarzanych odpadéw przemystowych. Odpady te wykorzystywane s3 go-
spodarczo ponizej 70%, natomiast pozostate odpady s3 unieszkodliwiane zaledwie
w okoto 0,5%. Wszelkie dziatania badawcze zmierzajace do ograniczenia ilosci od-
padow s3a wiec uzasadnione, zarowno w aspekcie ekonomicznym, jak i ekologicz-
nym. Swiadcza o tym polskie akty prawne o gospodarce odpadami, zwigzane z re-
alizacja II Polityki Ekologicznej Panistwa (2001-2010), Scisle zwiazane z przepisami
Unii Europejskiej, dotyczacymi odpadéw [7].

Odlewnie nalezg do zakladéw przemystowych wytwarzajacych w proce-
sie produkcji odlewéw strumien réznorodnych odpadéw (75 kodéw odpadow
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klasyfikowanych zgodnie z rozporzadzeniem Ministerstwa Srodowiska w sprawie
katalogu odpaddéw [8]). W przypadku odpadéw powstajacych w procesie wykony-
wania odlewo6w nalezy rozwazy¢ dwa aspekty, ktére moga decydowac o ich szkodli-
wosci dla srodowiska [9]:
- zwiazki wchodzgce w sktad sktadnikéw, ktore sg stosowane przy produkcji
materialéw wyjsciowych, a z ktérych potem powstajg odpady,
- zwiazki, ktére mogg sie tworzy¢ w wyniku proces6w termicznych i beda prze-
dostawac sie do odpadow.

Zgodnie z zatacznikiem 3 do rozporzadzenia [10] mozna stwierdzi¢, ze jezeli
stezenia tych substancji maja mniejszg warto$¢ od podanych, odpad uznaje sie za
nieposiadajacy sktadnikéw i wtasciwos$ci odpadu niebezpiecznego.

Odlewy wytwarzane sg z udziatem rdzeni wykonanych z mas ze spoiwami
organicznymi (zywice furanowe, fenolowe, poliuretanowe, rezolowe, alkidowe,
akrylowe, oleje) i nieorganicznymi (gtéwnie uwodniony krzemian sodu), a takze
z udziatem powtok ochronnych zawierajacych zwigzki organiczne. Liczne bada-
nia [2, 11, 12] wykazatly, Ze stosowanie pytu weglowego i organicznych no$nikow
wegla btyszczacego, rdzeni ze spoiwami organicznymi oraz powtok ochronnych
(alkoholowych lub wodnych) powoduje wiekszo$¢ emisji niebezpiecznych zanie-
czyszczen powietrza HAPs (Hazardom Air Pollutions) podczas procesu wykonywa-
nia odlewéw

Do odpadéw generowanych przez odlewnie, mogacych w istotny sposéb oddzia-
tywa¢ na srodowisko, nalezy zaliczy¢ odpadowe masy rdzeniowe i formierskie oraz
pyty. Naleza one do grupy odpaddw innych niz niebezpieczne, a o ich wykorzystaniu
gospodarczym decyduja gtéwnie wzgledy technologiczne, ale takze kryteria ochrony
srodowiska [1]. W przypadku odpadowych pytéw z proceséw odlewniczych, ich zago-
spodarowanie jest bardzo ograniczone. Szczegdlnie dotyczy to pytéw pochodzacych
z regeneracji mechanicznej osnowy ziarnowej stosowanej w technologii wytwarza-
nia masy formierskiej ze spoiwami organicznymi (zywicami syntetycznymi), utwar-
dzanymi w procesach kwasnych i zasadowych. Wynika to z obecno$ci w nich duzej
ilosci zwigzkéw organicznych zawartych w spoiwie usunietym z powierzchni ziaren
ognioodpornej osnowy. Tego rodzaju odpad, niepoddany procesowi recyklingu i/lub
neutralizacji, okres$lany jest jako swoista ,borna ekologiczna”.

Przeprowadzone badania [13] wykazaly, ze intensyfikacja emisji toksycz-
nych i szkodliwych gazéw, powstajacych w wyniku rozktadu termicznego zywicy
syntetycznej stosowanej jako spoiwo masy formierskiej lub rdzeniowej, wzrasta
w funkcji temperatury. W temperaturze 1100°C nastepuje emisja nastepujacych
gazow (mg/kg masy formierskiej): cyjanowodér (186,0-256,0 dla zywicy moczni-
kowo-formaldehydowej; 0,96-1,04 dla zywicy fenolowo-formaldehydowej), fenol
(40,7-51,3 dla zywicy fenolowo-formaldehydowej; 31,0-39,0 dla zywicy fenolo-
wej), benzen (98,0-102,0 dla zywicy fenolowo-formaldehydowej; 34,0-36,0 dla
zywicy fenolowej), toluen (104,0-110,0 dla zywicy fenolowo-formaldehydowej),
ksyleny (1,1-1,4 dla zywicy fenolowo-formaldehydowej), siarkowodér (233,0-
261,0 dla zywicy fenolowo-formaldehydowej; 93,0-239,0 dla zywicy fenolowej),
amoniak (683,0-1043,0 dla zywicy mocznikowo-formaldehydowej), dwutlenek
siarki (148,0-278,0 dla zywicy fenolowo-formaldehydowej; 1015,0-1033,0 dla
zywicy fenolowej).
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Nalezy podkresli¢, ze powyzsze wartosci zostaty okreslone dla masy formier-
skiej zawierajacej w swoim sktadzie 1,7-2,0% spoiwa w postaci zywicy syntetycz-
nej. W przypadku rozpatrywanych pytéw odpadowych pochodzacych z regeneracji
mechanicznej osnowy ziarnowej, ilo$¢ substancji organicznej jest oceniana na okoto
30-40% [l, 14, 15].

Rozpatrujac ekonomiczny aspekt omawianego zagadnienia, nie sposéb poming¢
kosztow, jakie ponoszg odlewnie w zwigzku z gazowymi emisjami oraz sktadowa-
niem zuzytych mas formierskich i pytéw na wysypiskach [16]. Przyktadowe koszty
(w zt/kg), zwigzane z emisjq gazow do powietrza sg nastepujace: aldehydy, alkoho-
le - 1,0; amoniak - 0,34; benzen - 6,83; benzo/a/piren - 298,78; SO, - 0,42; CO, -
0,23 zt/tone; CO - 0,11; etery - 0,23; ketony - 1,0; tlenki azotu - 0,42; weglowodory
alifatyczne - 0,11; WWA - 1,14; pyty krzemowe (>30% wolnej krzemionki) - 1,17;
pyly weglowo-grafitowe - 1,17; pyly pozostate - 0,46. Koszty sktadowania zuzytej
masy formierskiej i rdzeniowej oraz pytéw z gazéw odlotowych wynoszg 49,40 zt/
tone. Roczne koszty, ktére musza ponie$¢ odlewnie krajowe za sktadowanie na wysy-
piskach pytow z przemystu odlewniczego wynosza zatem okoto 1300 000 zt. Koszty
zwigzane z emisjg gazdw i pytéw do atmosfery sg aktualnie trudne do oszacowania
ze wzgledu na brak dostepnosci aktualnych wartosci tych emisji.

Staty rozwoj nowoczesnych technologii formy i rdzenia oraz coraz wieksze
wymagania stawiane odlewniom w zakresie ekologii implikujg konieczno$¢ zwro-
cenia szczegélnej uwagi na problem regeneracji zuzytej osnowy ziarnowej masy
formierskiej i rdzeniowej ze spoiwami organicznymi (zZywicami syntetycznymi)
oraz powstajacych w wyniku regeneracji mechanicznej odpadéw. Sg one zrédtem
koncentracji szkodliwych dla otoczenia sktadnikéw, co moze wptyna¢ na zmiane
ich kwalifikacji na odpad niebezpieczny. Dlatego celowe jest przeprowadzenie re-
cyklingu odpadowych pytéw poregeneracyjnych, zawierajacych spoiwa organiczne.
Recykling taki moze by¢ prawdopodobnie realizowany w dwéch etapach:

I. Aktywacja pytow poregeneracyjnych, umozliwiajgca zmniejszenie emisji szko-
dliwych zwiazkéw wystepujacych w fazie gazowej, takich jak cyjanowodér, fe-
nol, formaldehyd, siarkowodér, benzen, toluen, ksylen (577iY), amoniak, tlenki
azotu, dwutlenek siarki oraz lotnych zwigzkéw organicznych (£Z0), ktére two-
rZ3 sie podczas zalewania ciektym metalem form wykonanych z udziatem tych
pytow.

II. Wprowadzenie pytéw poregeneracyjnych po procesie ich dezaktywacji w sktad
klasycznej masy formierskiej (z lepiszczem w postaci bentonitu) oraz masy
formierskiej z nieorganicznym spoiwem (uwodnionym krzemianem sodu)
modyfikowanym chemicznie za pomoca morfoaktywnych, organofunkcyjnych
zwigzkow.

Realizacja tego rodzaju zagadnienn wymaga jednak wyjasnienia wptywu aktyw-
nego utleniania (A0) ultradzwiekéw oraz dodatkéw polimerycznych (polielektro-
kitobw) na mechanizm ograniczenia emisji szkodliwych zwigzkéw pochodzacych
z rozktadu termicznego spoiw organicznych (zywic syntetycznych) utwardzanych
w procesie kwasnym i zasadowym, wystepujacych w odpadach nano- i mikropytow
pochodzacych z mechanicznej regeneracji osnowy ziarnowej. Dodatek polielektro-
litbw o okreslonej strukturze czasteczki, stopniu jonizacji i konformacjach taricucha
prawdopodobnie umozliwi nie tylko poprawe stopnia dyspersji i homogenicznosci
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zawiesin poddawanych procesowi A0, lecz réwniez regulacje rozktadu wielkosci
poréw oraz stopnia hydrofobowosci powierzchni ziaren. Moze to wywrze¢, przez
promowanie selektywnej adsorpcji szkodliwych zwigzkéw na powierzchniach mo-
dyfikowanych ziaren, istotny wpltyw na efektywno$¢ usuwania szkodliwych sub-
stancji w tych procesach

Ponadto nalezy zwréci¢ uwage na zmiany wtasciwosci termicznych masy for-
mierskiej, zawierajacej w swoim skladzie modyfikowane pyly poregeneracyjne.
Znajomos$¢ warto$ci istotnych wspoétczynnikéw termofizycznych jest niezbedna dla
przeprowadzenia prawidtowej i wiarygodnej symulacji komputerowej, zmierzaja-
cej do minimalizacji wad odlewdw wytwarzanych z zastosowaniem masy formier-
skiej, zawierajacej w swoim sktadzie dezaktywowane (w aspekcie ich negatywnego
oddzialywania na otoczenie), organiczne materiaty odpadowe.

W wyniku zastosowania metody opracowanej na podstawie analizy zjawisk fi-
zykochemicznych zachodzacych w procesie AO, w odniesieniu do warunkdw krajo-
wych, nalezy spodziewac sie nastepujacych efektow utylitarnych:

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

b) zmniejszenie ilosci odpadéw i kosztow ich sktadowania,

c) zmniejszenie toksyczno$ci odpadow,

d) wstepne badania [1] wykazaly, Ze istnieje mozliwo$¢ zastosowania modyfiko-
wanych, dezaktywowanych pytéw odpadowych z mechanicznej regeneracji
osnowy ziarnowej masy formierskiej ze spoiwami organicznymi jako czescio-
wego zamiennika pytu weglowego, wprowadzanego w sktad masy z lepiszczem
bentonitowym,

e) korzystne jest rowniez zastosowanie tych pytéw jako sktadnika masy formier-
skiej zmodyfikowanym chemicznie spoiwem nieorganicznym (uwodnionym
krzemianem sodu), w aspekcie poprawy jej temperaturowej charakterystyki
zmian wytrzymatosci koicowe;j.

Suma tych efektéw niewatpliwie umozliwi uzyskanie znaczacego efektu ekono-
micznego powigzanego z efektem ekologicznym, co jest zgodne z ideg zréwnowazo-
nego rozwoju.
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Problems of utilization of residual dusts produced in the process of mechanical
reclamation of ceramic parts of the moulding sands

Abstract

The paper describes problems connected with the injurious influence which the waste-
processing dusts from the reclamation process of the ceramic parts of the moulding sands
with organic binders (synthetic resins) have on the environment. The basic methods of
utilization of the waste material are described, and the direction of research that will enable
working out methods of their recycling is proposed.
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