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Wprowadzenie

Wzrastajca swiadomaé ekologiczna, jak rownie wymagania stawiane
zaktadom przemystowym, w tym odlewniom, odnie do ochronyrodowiska zmusza
je do poszukiwania nowych technologii lub doskongleistniejcych, ktére z jednej
strony zapewni zachowanie odpowiednich parametréw technologidanycdrugiej —
zmniejsa uciazliwo$¢ dla srodowiska. Nie bez znaczenia jest rownistrona
ekonomiczna procesu produkcyjnego. Stale gosnceny surowcOw oraz koszty
sktadowania odpadéw zmuszagaktady do poszukiwania sposobow ograniczenia
zwzycia materiatbw oraz efektywnego wykorzystania piaygsych odpadoéw
(produktéw ubocznych).

Wg danychSwiatowej Organizacji Odlewnikéw (WFO) przy produkdj tony
dobrych odlewéw powstajérednio 1 tona odpaddéw, ktére musby¢ poddane
recyklingowi lub sktadowane na odpowiednich skiatsach [1].

Poza zuyta mas formiersk, rdzeniow, zuzlem, wylazeniem ogniotrwatym
piecow i kadzi, wzrasta i§¢ pytdbw wychwyconych w urgdzeniach odpylagych piece
do topienia, stacje przygotowania mas, formierraezyszczalnie odlewéw. Poddawane
sa one recyklingowi lub deponowane na sktadowiskadpaoldw.

Odpady odlewnicze zawierajszereg skladnikéw, ktore maga zawrdai do
realizowanych w odlewni procesow technologicznyab, Ipo niewielkiej obrobce,
w dwzym stopniu wykorzysta w innych gatziach przemystu. Skiad i wdaiwosci
odpadébw mee by rozny w zalenosci od miejsca ich powstawania. Aby
przeprowadzi proces recyklingu konieczna jest ich segregadjid®wanie odpadéiv
moze prowadzi do wymywania s z nich niebezpiecznych sktadnikéw do gleby i wod
powodupc ich skaenie.

W produkcji odlewéw najwikszy udziat spé&réd mas formierskich stanoavi
masy klasyczne z bentonitem. Podyktowane jest tgledami ekonomicznymi
i technologicznymi. Powstaje jednak problem zagdspowania diych ilosci zuzytej
masy formierskiej oraz pytdw z systeméw odpylanéis przerobu tych mas.

Aby okre&li¢ potencjalne zakresy mlovosci zagospodarowania \igj
wymienionych pytdw konieczna jest ich pelna chaeajdtyka obejmuca skiad

! Na sktadowiskach otwartych
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chemiczny, witéciwosci fizykochemiczne, skiad fazowy, lecz przede wezgs wptyw
ich dodatku na wkxiwosci technologiczne, wytrzymadoiowe i fizykochemiczne mas
formierskich oraz wptyw narodowisko. Stosowane badania wykonano w szerokim
zakresie z wykorzystaniem nowoczesnych metod baziakic

W celu weryfikacji uzyskanych wynikow laboratorypty przeprowadzono
préby potprzemystowe oraz préby przemystowe stoswavamasy formierskiej

z dodatkiem pytow na linii odlewniczej.
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1. Masy formierskie z bentonitem, charakterystyka
sktadnikéw

1.1. Masy formierskie z bentonitem

W krajach wysoce uprzemystowionych nadal okoto @68D% odlewéw ze

stopowzelaza wytwarzanych jest w masach formierskichzamych bentonitem [2, 3].

Mierzalne zalety klasycznych mas formierskich tp4P

wysoka wydajné produkcji: nowoczesne metody formowania zapewniaj
szybki proces wykonywania form i aganie wysokiej jakéci odlewodw,

niskie koszty materiatow formierskich: woda, piadekarcowy, bentonit, pyt
weglowy lub inne néniki wegla s stosunkowo tanimi surowcami,

mate zuycie materiatow: tylko okoto 10 — 15% sumarycznejsy materiatow
formierskiej ulega degeneracji, pozostate 85 - 99fze by, po usuniciu
resztek metalu i zbrylonego materiatu, ponownigte, jako skiadnik masy
odswiezonej,

mata wraliwos¢ na zmiany parametréw w procesie produkcyjnym,

mieszanka piasku kwarcowego i bentonitu wydzieléatyainie niewiele
substancji szkodliwych. Jak stwierdza J.L. Lewanslaw([5, 6], gdyby
catkowicie wyeliminowa dodatek pytu wglowego do mas z bentonitem, statby
si¢ one najbardziej ekologicznymi masami w mammdlewniczej. Dlatego tak
wiele uwagi péwigca s¢ poszukiwaniom zamiennika pytuegiowego,

zwzyta masa formierska z bentonitem jest fatwa do gpgdarowania

i wykorzystania poza odlewnictwem.

Temperatura wlewanego do wkn formy cieklego stopu odlewniczego

powoduje w masie formierskiej z bentonitem ppsjace zjawiska [3, 7]:

dezaktywagj bentonitu (montmorillonitu),

rozkiad i/lub przemiany dodatkow i zanieczyszgze
ubytek wody dodanej i zawartej w sktadnikach,
przemiany polimorficzne (w przypadku osnowy kwarepw
podwyzszenie temperatury masy.

Oprocz wyej wymienionych zjawisk wyspuje rownie: [8, 9]:
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» termiczne obcizanie przy zalewaniu i krzepgmiu, ktore prowadzi do
wysuszenia masy, syntezy powstgich produktdow oraz tworzenia warstwy
zoolityzowanej na ziarnach piasku,

» oddziatywanie mechaniczne wyptijace w procesie przygotowania masy
w mieszarkach przy zagzczeniu, ktore prowadzi do zmniejszenia wiétko
ziaren, do zmiany ksztaltu ziaren i zkgzenia drobnoziarnisio,

» oddziatywanie chemiczne, przejavdeg s¢ w zmianach zawarfci anionow —
Zwigzane z zakwaszeniem i zasoleniem magyvanej .

Zjawiska te mana rozpatrywé jako korzystne i niekorzystne. Najbardziej
niekorzystnym zjawiskiem jest dezaktywacja bentgniktora zmniejsza zdol§é
wiazania i przyczynia gido zwkkszenia osypliwéci masy. Rozktady i/lub przemiany
termiczne skladnikdbw masy sazwyczaj zjawiskami korzystnymi. Przyktadem z@o
by¢ rozktad pytu wglowego i tworzenie wgla btyszcacego. Natomiast niekorzystne
jest tworzenie i wydzielanie BTEX i WWA. Do g¢xiowo korzystnych zjawisk nima
zaliczy¢ rozktad zanieczyszcaeieorganicznych zawartych gtébwnie w osnowie masy —
weglanéw, ktore pod wpltywem temperatury rozktadak z wydzieleniem CQ Ta
cze$¢ osnowy, ktéra miata jukontakt z wysoka temperatunie kgdzie wydzielata C@

w nastpnych cyklach produkcyjnych, co rma uznéd za zjawisko pozytywne.
Pozostaj w niej jednak zasadowe tlenki, ktdre z innymi Kemi zawartymi w masie
(SIO,, AlO3, FeO), mog tworzye zwiazki eutektyczne o stosunkowo niskiej
temperaturze topnienia. Rozktad substancji orgawidz w masie z bentonitem jest
niekorzystny gtownie przy pierwszym zalewaniu formy ponownie @ytej masie to
niekorzystne zjawisko wygbuje na znacznie mniegzskak. Mozna oczekiwa
niewielkiej emisji z masy caviezonej ze wzgidu na dodatekwiezych substancji.
Ulatniajajca s¢ para wodna zwksza gazotworczaé masy, powoduje ponadto
powstawanie strefy przewinej [3].

Przez oddziatywanie ciepta (ohgzenie termiczne) ulega zgkiszeniu gradient
temperatury w formie, ktory zmienia ¢siw zalenosci od czasu oddziatywania
(zalewania i czasu krzepwmia). Skutkiem tego oddziatywania jest wysuszenasyn
Z czym jest zwizana cgs¢ powstajcych nieodwracalnych produktow rozpadu
skfadnikow formy szczegodlnie w okolicy odlewu (a&radolndci wiazacych bentonitu,
skoksowanie i spopielenie §roka wegla, pekanie ziaren piasku kwarcowego). Wysoka
temperatura prowadzi rowriedo powstawania warstwy zoolityzowanej na ziarnach

piasku i do zbrylenia masy obiegowej [10].
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Kolejnym skutkiem oddziatywania wysokiej tempergtujest parowanie,
destrukcja wody i innych nietrwalych @zi sktadnikbw masy oraz kondensacja
w zimnej strefie formy — powstaje tak zwana stried@mdensacji. Wytrzymaksé masy
Z bentonitem w strefie przewdnej zaley mocno od typu bentonitu, jego aktywog
przygotowania masy formierskiej i jej zanieczyszaagproduktami rozpadu, resztkami
spoiw organicznych, jak rownienp. od zasolenia i wzrostu zawddb kondensatu
sktadnikéw lotnych. Poza tym, da ilos¢ drobnych czici obniza take wytrzymatdé
mas na wilgotno [9, 11, 12].

W warunkach praktycznych na zawa@ktywnego bentonitu ma wpltyw #6
obiegobw masy formierskiej. Dla n-tego obiegu zawiriaktywnego bentonitu wynosi
[13]:

_(100-S, )"(100-a"

1oo—ij“(:Loo—aj”+AN ( 100 N 100 j

100 100 _100-5, 100-a
10C  10C

AFA)(
1

gdzie:

Ao — pocatkowa zawarté¢ aktywnego bentonitu w masie [%0],

An — dodatekswiezego bentonitu wprowadzanego w danym cyklu, wyrg jego
udziatem w obiegu [%],

Sy — dodatek$wiezej masy (piasek kwarcowy + bentonit), wprowadzamejiejsce
masy usunitej z obiegu po danym cyklu [%0],

a — zawarté&¢ przepalonego lepiszcza w % w stosunku do A

Dla n— oo wartaé (100_ Su j (100_ aj —0

100 100
Sigd:
A
A, = . -
,_100-S, 100-a
10C 10C

Obok ilocsci obiegbw masy formierskiej o zawastd aktywnego bentonitu

decyduje obaizenie termiczne formy (stosunek masa metalu/masayfor

A = A{l—Qq—‘f] = At-a)’

Ao — pocatkowa zawarté¢ aktywnego sktadnika w masie, [%]
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g — ilos¢ masy, w ktorej zachodzi catkowita utrata aktywaiaanego sktadnika masy,
[ka]
gr — masa formy, [kq]
lloraz S - g zaleny jest od wihaciwosci sktadnika masy oraz olgenia
f
termicznego formy. Dla danych warunkéw waétotego ilorazu ustalana jest
praktycznie przy wikszej ilcsci zala i dla bentonitu wynosi 0,1 [13].

Poza zdolnécia pecznienia pod wptywem wody podstawowym kryterium
doboru gliny dla odlewnictwa jest nigtpliwie jego odpornéé na dziatanie wysokiej
temperatury [8, 14]. Dodatek do mas stabych terme&zentonitbw prowadzi do
powstawania diych ilosci szamotu i pylu. Konieczne jest zkszenie wilgotnéci
masy dla uzyskania wdeiwej zagszczalnéci, co z jest jedm z gtdwnych przyczyn
powstawania wad odlewéw. Zastosowanie bentonitlootgo termicznie przyczynia
sig¢ do obnkenia kosztow produkcji, gdyzmniejsza si jego ilas¢ wprowadzana do
masy podczas &diezania nawet o 10 - 20%. Oflzenie ilasci wody w masie oraz
ograniczona il& zanieczyszcze pytowych ma pozytywny wplyw na wdaiwosci
wytrzymatagciowe i technologiczne, w tym réwriena wybijainég¢ masy [10, 15, 16,
17].

Materiat whzacy powinien gwarantowa takze specyficzne wkiwosci
w temperaturze otoczenia np. dobrze odwzoroweywacke formy, dobrze wjzat
ziarna piasku, zapewrfiakonieczrm stabilnd¢ czsci formy podczas zalewania
i krzepnkcia [2].

W przypadku mas formierskich @l znaczenie ma rowrie sposob
wprowadzania dodatkow. Wykazanage lepsze wihciwosci masy uzyskuje si
wowczas, gdy bentonit i ®pnik wegla blyszcacego dozowany jest w formie
odpowiednio przygotowanej mieszanki. Utatwiony meaozowania wptywa na tatwe
sterowanie skladem chemicznym masy, a ome ryzyko eksplozji czy samozaptonu
podczas transportu i skladowania zapewniasay poziom bezpiecastwa w odlewni
[18]. Lepszy jest ponadto stopietoczenia osnowy warstwnateriatu wazacego.

Ze wzgkdu na przewzajacy udziat mas formierskich z bentonitem w produkciji
odlewéw w Polsce i nawiecie § one do d& obiektem zainteresowania technologéw
i naukowcow. Dua cz$¢ prac pédwigcona byta badaniom wdeiwosci tych mas. Poza
badaniem wigciwosci technologicznych i wytrzymatciowych sporo uwagi
poswiecono procesom przygotowania formy. Zngoz wklad w rozwdj wiedzy na
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temat mas klasycznych z bentonitem ma T. Mikuisky [19 - 22] i J. Zych [23, 24],
ktorzy skupili swop uwag na wykorzystaniu nowoczesnych metod badawczych
w okrelaniu parametrow i wikgiwosci masy formierskiej z bentonitem m.in.
wykorzystanie metody ultraavickowej do wyjdnienia przebiegu procesu utwardzania
masy z bentonitem.

W ostatnich latach bardzo #iw uwagi pewigca st zabiegom regeneracji
osnowy zuaytych mas formierskich, w tym réwniemas z bentonitem. Liczne prace
Z tego zakresu zostaty opublikowane przez zespdtkperownictwem prof. J. Oiko
z Wydziatu Odlewnictwa AGH [25 - 29].

1.2 0snowa ziarnowa (piasek kwarcowy)

Ze wzgkdu na dosipnasé surowcOw i nisk cere najwicksze zastosowanie jako
osnowa piaskowa mas formierskich (i rdzeniowych)masek kwarcowy.

Kwarc SiQ tworzy dwie odmiany polimorficzne: wysokotemperaiwa — a,
ktora podczas ogbiania przechodzi w 573°C w niskotemperatugowp, ktora jest
gtéwnym sktadnikiem wyspujacym w przyrodzie. W miarpodwyzszania temperatury
kwarc przechodzi w trydymit, a ngphie w krystobalit. Szereg gtownych przemian
polimorficznych, poczynag od temperatury otoczenia, jest rasiacy [7]:

573°C 870°C 1470°C 1713°C
R —kwarc— o — kwarc < o — trydymit < o — krystobalit <« stop (szkto kwarcowe)

Przemiany polimorficzne SO przy wzrgcie temperatury powoduy]
zmniejszenie ¢ptasci, a zatem wzrost offjosci, co szczegolnie interesuje odlewnika.
Duza rozszerzalni@ kwarcu jest niekorzystna, gadyprzyczynia s§ do powstawania
takich wad odlewow, jak: strupyyiki, blizny, szczegdlnie przy produkcji odlewow
o duzych ptaskich powierzchniach.

Zawartg¢ SiO, w piasku kwarcowym powinna bymazliwie najwigksza.
Natomiast zawartg niekorzystnych domieszek powinna ¢byak najmniejsza.
Zwigkszenie zawart@i niekorzystnych domieszek (#&s, weglany) powoduje
obnizenie temperatury spiekania piasku [7].

Piaskom kwarcowym stosowanym w odlewnictwie stawiajest sSzereg
wymaga. Powinny charakteryzowasic mazliwie najmniejsa zawartdcia lepiszcza
i frakcji pytowych. Mniejsza zawarfo lepiszcza i frakcji pytowych uniiwia

zmniejszenie dodatku materialu agcego, co ma nie tylko istotne znaczenie
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technologiczne lecz tak ekonomiczne, szczegdlnie w przypadku stosowargich
spoiw. Wyra&ne zmniejszenie dodatku materiatuaigicego mana uzyskéa takze

stosujc osnowg o ziarnach okigtych.

1.3. Bentonit

Bentonitjest to skata ilasta, ktéra zawiera nie mnigg A5% montmorillonitu.
Kopaliny o zawartéci montmorillonitu w granicach 50 — 75% nazywa sami
bentonitowymi [15].

Powstaje on w wyniku wietrzenia kwach skat wulkanicznych, bogatych
gtéwnie w szkliwo popiotow i pytdbw wulkanicznych. Mftrzenie przebiega pod
wplywem przeobrzen w s$rodowisku morskim, dziatania roztwordéw, scienia
i temperatury. Wymienione wgj zmienne czynniki oddziatywapa jaké¢ surowcow
oraz ksztattyj ich struktue i wkasciwosci [10, 11, 14, 15].

Na rysunku 1 przedstawiono schemat powstawaniaohigntna przyktadzie
bentonitu z Bawarii. Przenoszone przez wiatistd pytow wulkanicznych osadzatyesi
w dolinach 1 zagibieniach terenu. Bliskie asiedztwo oraz zmiany stanu rzeki
powodowaty pokrywanie warstwy pytdw wulkanicznychankieniami, piaskiem
i mutem, wytwarzajc skutecza ochrore przed korozj atmosferycza. Wazna role
w tworzeniu zi@ bentonitu przypisuje sirdwniez dziataniu cinienia i temperatury
[30].

Rys.1. Schemat powstawania bentonitu w Bawarii [7]

Bentonit ma bardzo szerokie zastosowanie. Wykoymyaty jest w rolnictwie,
odlewnictwie, gornictwie, katalizie, przy produkdjpsmetykdw,srodkdéw czystéci,
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w przemyle spaywczym, chemicznym, farmaceutycznym a nawet w estgog
jadrowej (przechowywanie odpadéw promieniotworczy&i) - 36].

Gtownym skiadnikiem bentonitéw jest montmorillonibedacy kompleksem
uwodnionych glino - krzemianow [15, 37], ktoremekiedy towarzysg inne mineraty
ilaste, a take, w mniejszej iléci, produkty krystalizacjkzelu krzemionkowego [38].

Wzorcowa formuta montmorillonitu [39]:

(Na, Ca) 3fAl1 67 Mg 39 SuO10(OH),-nHO

Montmorillonity zbudowane & z pakietow tréjwarstwowych. Wykazyj
najsilniejsze wlasni@i peczniepce spérod wszystkich mineratdow ilastych. Przyjmuj
pomiedzy pakiety drobiny wody lub cieczy organicznychogm tez wymieni& jony.

Ich skiad chemiczny jest zmienny i zajeod sposobu obsadzenia przez kationy
warstwy oktaedrycznej [40].

Warstwy sktadaj sie z krzemu i tlenowych tetraedréw, inne z oktaedrow
z tlenem i grup hydroksylova (OH). Do umiejscowionych w warstwie oktaedrycznej
jonéw glinu mog zosta& wprowadzone na przyktad atomglaza lub magnezu. kizy
poszczeg6lnymi pakietami znajduic kationy wymienne (G4, Na', K", przez ktore
moze zostéd zwiazana woda. Zmagazynowanie wody pedaly pakietami prowadzi
oprécz adsorpcji do absorpcjigsteczek wody, przejawigiej St pecznieniem [15, 41].

Duza wart@¢ wspotczynnika ksztattu oraz powierzchni wdavych (45 — 90
m?/g) s przyczyn doskonatych wiciwosci sorpeyjnych oraz aktywnej chemicznie
powierzchni. Zaspienie jonéw AF* przez jony M§" w warstwie tetraedrycznej
i jonéw Mg?* przez jony A¥* w warstwie oktaedrycznej skutkuje powstaniem ujegm
tadunku na powierzchni. Zréwnowenie tadunku na powierzchni wymaga adsorpcji
kationdw (N4 lub C&") [11, 39, 41, 42, 43, 44].

Na rysunku 2 przedstawiono strukiumontmorillonitu wedtug Tyagi i innych
[32].
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Rys. 2. Struktura montmorillonitu [32]

Montmorillonity dzieli s¢ na dioktaedryczne i trioktaedryczne. W zalgci od
kationow medzypakietowych wysycagych przestrzenie mgilzypakietowe, mowimy
o montmorillonitach  sodowych  (Na-montmorillonity), wapniowych  (Ca-
montmorillonity), wodorowych (H-montmorillonity)pt [40].

Wiasciwosci - strukturalne mineratéw ilastych zale od natury kationdw
miedzywarstwowych i tadunku warstwy [45 — 50] . Mecttane zagszczenie réwnie
ma wptyw na strukturbentonitu, glownie na strukiporowat [45, 48].

Rysunek 3 przedstawiagqznienie i kurczenie gibentonitu obserwowane za
pomoa ESEM (Environmental Scanning Elektron Microscope) [45]
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Peczhienie
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Kurczenie

Rys. 3. Rcznienie i kurczenie bentonitu obserwowane za pgmukroskopu
skaningowego [45]

Odlegta¢ miedzy pakietami w strukturze montmorillonitu zgleod rodzaju
kationow medzypakietowych oraz od @maosci pary wodnej wsrodowisku, w ktérym
znajduje s probka, okré&lajacej liczly czasteczek wody medzy pakietami. Po
zastpieniu kationéw wymiennych przez Nanasyceniu gliceryq linia podstawowa
przemieszcza sio okoto 18 A. Jest to charakterystyczna cecha ptmaca odrénié
montmorillonity od innych mineratéw ilastych [40].

Charakterystyczni wazna cechy surowcow montmorillonitowych jest zdolfto
do silnego pcznienia pod wptywem wody. Po dodaniu wody pakietystaj
rozdzielone. Zjawisko to wygbuje w przypadku bentonitow sodowych, natomiast
w bentonicie wapniowym sytuacja taka nie ma miejdda 15].

Schemat rozdziatlu warstw w bentonicie wapniowynod@vym przedstawia

rysunek 4.
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Rys. 4. Sposéb rozdziatu warstw w bentonicie | dbsaia kationéw Na i Ca [30]

Jezeli migdzy pakietami znajdajsic kationy jednowartéciowe (Nd, K*), na
jeden atom przypada 4 - 5 molekut wody. W przypadgdy miedzy warstwami
znajduj sic kationy dwuwartéciowe (C&', Mg®"), na jeden atom przypada 43
molekut wody. Kationy N&map tendena do wytwarzania jednej warstwy molekut
H,O, ktéra jest z obu stron ol#ona kationami Na Kationy C&" albo Md¢"*

w migdzywarstwie obtaone § prawdopodobnie dwiema warstwami molekut wody.
Tak mana wytlumaczy wyraznie wigksze odlegiéci miedzy pakietami
w montmorillonicie wapniowym, tiw sodowym [42].

Woda jest w prawdzie konieczna, aby przeprowageoces wizania jednake
zbyt wysoka zawarté wody ujemnie wplywa na proces amania, gdy czastki
montmorillonitu  mog tworzy¢ koloidalne dyspersje, ktore posiagdamniejsz
wytrzymatcié. Powstag wowczas wady odlewnicze [14].

Istotna jest te tatwos¢ oddawania zaadsorbowanej wody w podsapnej
temperaturze. Zdoloé pecznienia zanika fi temperatura suszenia przekroczy 500 —
600°C; nasfpuje woéwczas wydzielanie tzw. wodywviazanej [18, 37]. Przy dalszym
ogrzewaniu ma miejsce dehydratacja bentonitu. Beintowyzsz, zawartdcia zelaza
dehydratyzuje w szych temperaturach [15].

W przyrodzie najogciej spotyka si bentonity wapniowe, posiadag na
pozycjach wymiennych kationy €a Jednak dzki stabym whzaniom chemicznym

istnieje maliwos¢ zashpienia tych jonéw jonami Naw procesie tzw. aktywacii.
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Aktywacje bentonitu przeprowadzagszwiazkami sodu np. wglanem sodu N&Os
(tzw. sod) [37, 42].

Poniej przedstawiono schemat aktywacji montmorillorta]:

Ca®* - montmorillonit + 2N& < 2Na" - montmorillonit + C&*
Ca>* - montmorillonit + NaCO; — 2Na’ - montmorillonit + CaCQ

Cechy szczegéla dla aktywowanych w peini bentonitow jest tee po
niewielkim dodatku sody wytrzymaié na wilgotno nie zmienia sialbo tylko
W nieznacznym stopniu ob#a sk, a dopiero przy kolejnym dodatku sody mocno spada.
Obniza st w sposéb znaaezy w przypadku przeaktywowanych mas jpo dodatku
niewielkich ilosci sody. Soda musi Byprzy tym intensywnie ugniatana w masie, aby
byta w kontakcie ze wszystkimi ggteczkami bentonitu [12, 14].

W petni aktywowany bentonit sodowy jest termiczatabilny, charakteryzuje
sie¢ wyzszy zdolndgcia wiazania, wysokim wskanikiem pecznienia w przeciwigstwie
do nieaktywowanego bentonitu wapniowego oraz:smy odporndcia na dziatanie
wysokiej temperatury po zalaniu formy ciektym metal Stopié aktywacji jest
bezpdrednio zwazany z wytrzymatécia, przede wszystkim w strefie przewohe;.
Osiagajac petrn aktywacg oshgamy rownie maksimum wytrzymakei [14, 37].

G. Lagaly [51, 52] zajmowat siwptywem dodatku sody na vél@wosci
reologiczne bentonitu. Stwierdzite NaCO; powoduje wzrost lepkai i tiksotropii
bentonitu. Dalszy dodatek sody ponownie te wigtkoedukuje.

Jinhong Liu [31] wraz ze wspotpracownikami badaktymppiasku kwarcowego
na dyfuzg jondw sodu w mieszance bentonitu z piaskiem kwayoo (masie
formierskiej). Stwierdzit,ze w mieszance tych sktadnikow wystija trzy warstwy
wody, a w czystym montmorillonicie tylko dwie. Wyaieksperymentalne sugesupe
piasek kwarcowy zmienia strukturmontmorillonitu w mieszaninie, co powoduje
zmiarg procesu dyfuzji jonoéw sodu.

Przy wyborze mineratéw gliniastych o wysokiej zatesci montmorillonitu do
zastosowania ich w odlewnictwie stosuje pecyficzne kryteria jakai takie jak:

» dyspergowanie,
* roztwarzanie (przyrost wytrzymaic podczas procesu mieszania),

* odporng¢ termiczna.
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Przez dyspergowanie rozumieg si rozdzielenie aglomeratow bentonitu na
pojedyncze ziarna pierwotne. Cienkie, elastyczngkpimontmorillonitu szczegodlnie
dobrze $cza ziarna piasku kwarcowego i rozktaglagic rownomiernie w postaci
warstw. Ta wiaciwosé jest trudna do bezpredniego wyznaczenia i me by
wyznaczona poednio poprzez okégenie wytrzymatdci [2, 14, 53].

Ponizej przedstawiono przyktad procesu dyspergowaniasraiginy bentonitu
Z magnetytem. W oparciu o klasyczny mechanizm dg§ipezastki bentonitu sodowego
(rys. 5a) rozszerzajsie i dysperguyy w wodzie tworzc pojedyncze ptytki (rys. 5b),
ktore pokrywag powierzchnie cgstek magnetytu jak gdybaelem [39].

— plytki bentonitu
l:quti:i bentonitu

r.qul:ki magnetjrl:u

Cy

> wlckna bentonitn

Rys. 5. Dwa mechanizmygrania bentonitu na koncentracie magnetytu. DiagfanB
pokazuje mechanizm dyspersyjny, C — mechanizm owdkji39]

Bentonity wapniowe nie gezniep, nie ukgaja dyspersji i pozostajw formie
czastek (rys. 5a). Wenninger [54] stwierdzéle bentonit mge tworzy widkna na
powierzchni piaskow formierskich. Tworzenie wiokisngerujeze istnieje wgcej niz
jeden mechanizm wzania bentonitu. Przy mechanizmie wiéknowym (rys, Bitdkna
bentonitu tworz si¢ i tacza ziarna. Powstaji uktadaj sie jak ,talia kart rzucona po
stole” (rys. 6). Sily tace (cinajace) (A) przyleone do czsteczek bentonitu

przeksztatcaj je na widkno (B) [39].

Rys. 6. Mechanizm wi6knowy bentonitu [39]
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W skfad skat ilastych wchodzrézne szkodliwe domieszki z punktu widzenia
wykonywania odlewow. \Wglany, giéwnie kalcyt, ulegajrozkiadowi z wydzieleniem
CO, co mae spowodowawady odlewow, tlenkzelaza (>8%) wptywaj na obnkenie
odporndci na dziatanie wysokiej temperatury co za@ogarszagtadkaé powierzchni
odlewéw [37].

Bentonit mae zawierd fluor i chlor. § to pierwiastki niepgdane, ale gdy
wystepuja na niskim poziomiessnieszkodliwe. Zbyt wysoki poziom tych pierwiastkdw
prowadzi jednak do probleméw podczas stosowanigejstaasy formierskiej. Masa
formierska wywotuje wowczas korazmetalu i powstajwady odlewéw . Chlor i fluor
na poziomie 500 mg/kg masy formierskiej jest akoeiny. W przypadku zawardol
1000 - 3000 mg/kg masy magojawk sie problemy. W bentonicie znajdugie tylko
sladowe ilgci metali ckzkich i arsenu. Z reguly te wadt okazuj Si¢ niegrazne.
W specjalnych zastosowaniach, zawsitarsenu musi lykontrolowana [15].

Najwyzej oceniane ziga naturalnych montmorillonitéw sodowych, bardzo
rzadko wystpujace w przyrodzie, seksploatowane tylko w USA w stanie Wyoming.
Przerébka tego surowca ograniczgjedynie do suszenia i mielenia [37].

Termiczry stabilng¢ i wytrzymatas¢ bentonitow w strefie przewibnej mana
zmienit stosujc aktywacg (zasapienie jonéw C& przez jony N&. W wickszaci
przypadkOw wysipuje prosta zal#os¢ pomkdzy stopniem aktywacji, a termiczn
stabilngcia bentonitu. Ptytkowa struktura bentonitow (na mpaaiomach) tworzy si
w diugim okresie przemian i me by tylko w ograniczonym stopniu zmieniona przez
technologicza obroéble [10].

Tak zwana ,Zlota Zasada” uzyskania dobrych odlewéwasach z bentonitem
brzmi: ,Wysoka wytrzymala¢ w strefie przewitonej, a przez to obienie sktonnéci
do wad mana osigna¢ i utrzyma& tylko przy dobrym, w petni aktywowanym
bentonicie” [12].

Wysokowartdciowy bentonit odznaczagsnastpujacymi wiasciwosciami [15]:

* wysoka zawart@& montmorillonitu (70 - 95%),

* wysoka stabiln& termiczna - maksymalna wytrzym&opo obcazeniu
termicznym do 550°C wynosi okoto 80% w poréwnaniunieobcazonego
termicznie materiatu,

mata wraliwos¢ na domieszki wprowadzane z mawzywam np. piaski
z przepalonych rdzeni, ktére dostaic do masy na kratach do wybijania

odlewow,
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* niezmienné¢ wiasciwosci masy formierskiej &dacej w obiegu.

Ze wzgkdu na widciwosci bentonitu jako spoiwa do mas syntetycznych,
nastpujace wymagania majszczegoélne znaczenie [2]:

* podczas mieszania z piaskiem, wodnnymi dodatkami musi zapewndobre
wiasciwosci  wiazace oraz dobkr plynnas¢, wytrzymatagé, wihasciwosci
plastyczne (zagszczalnéc),

e musi zapewrdi dobr wybijalnas¢ po obcazeniu termicznym i mechanicznym
podczas zalewania i uzyskanie odlewu bez wad tnefpacja, erozja,
przypalenia,

* musi wykazywa wysoky odpornd¢ na obcizania termiczne, abyzy¢ go do
ponownego przygotowania form i zapewekonomik procesu,

e po zalaniu i krzeprtiu musi fatwo oddzieltasie od odlewu.

Poza wyej wymienionymi, bentonit odlewniczy powinien spafh wiele
kryteribw, ktore skladaj siec z aspektow jakiiowych, ekonomicznych,
srodowiskowych i zdrowotnych takich jak [10]:

» wysoka zawart@& montmorillonitu, minimalna ilé&¢ mineratéw

towarzyszcych,

» wysoka zdolné& wymiany kationdéw,

* niska zawarté zelaza,

» dobra jakeéc¢ przy dostawie diych ilosci i dlugazywotnas¢,

» konkurencyjna cena,

e zapewnie ¢jgtosci dostaw,

* rekultywowany teren eksploatacji.

1.4.Zmiany zachodzce w bentonicie pod wptywem wysokiej

temperatury

Woda w montmorillonicie wygpuje w postaci wody wolnej (niezgaanej)
posiadajcej stabe wjizania medzy kationami oraz wody zwZanej z mocnymi
wiazaniami pomgdzy kationami. W temperaturze ok. 130°C woda niezana jest
gruntowanie odparowywana. Do temperatury 200°C whoelajony w warstwach
wewrgtrznych przyjmug wodk tworzac uwodnione jony. Gdy temperatura qus

450°C woda w warstwach wewtrznych uwalnia s bezpowrotnie, a dodatnie jony
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uktadap si¢ ciasno w warstwach wewtiznych montmorillonitu. Grupa hydroksylowa
w warstwie oktaedrycznej zaczyna dehydroksylawaly temperatura probki aginie
650°C. Zmianie ulega liczba koordynacji Al z 4 wnip [Al(OH), na liczlg
koordynacyjma 6 w jonie ([AI(OH)]*), ale montmorillonit zachowuje swpptruktue.
Gdy temperatura agja 900°C struktura jest catkowicie niszczona i gajesnowa faza
mineralnap — kordieryt. W temperaturze 1200°C faza- kordieryt traci stabilnig

i rozktada st na krystobalit i mulit [11, 55, 56].

W zakresie temperatury 20 - 1000°C zm@ zaobserwowa trzy reakcje
endotermiczne:

- pierwsza mgdzy 50 - 250°C,
- druga medzy 400 - 730°C,
- trzecia m¢dzy 760 - 920°C.

Intensywnd¢ pierwszej reakcji endotermiczne] zateod stanu hydrataci
zaadsorbowanych kationéw. Ksztaltt krzywej i punkpikdw okreélaja rodzaj
zaadsorbowanych kationbw. Zmiana charakteru krziwyprzy kationach
jednowartéciowych i dwuwartéciowych jest generalnie #ba. Przy kationach
dwuwartgciowych utrata wody przebiega w trzech stopniach. ddalizy ilgciowej
mozna bra pod uwag tylko pierwszy efekt endotermiczny. Dodatkowym wakiem
jest jednolite obsadzenie kationéw?GaMg?* i Na™ miedzy warstwami. Wyspienie
dwoch reakcji endotermicznych w zakresie 400 - @3@Wiazane jest z tworzeniem
gryp hydroksylowych. Zwgkszap one wytrzymaté¢ w kolejncci: Fe-OH, AI-OH,
Mg-OH. Dla montmorillonitu ména wskazé trzeci punkt endotermiczny przy 850°C.
Pochodzi on od montmorillonitu sodowego typu Wyogn{kdSA - Wyoming) bogatego
w kationy F&", a réwnoczénie ubogiego w M, z maksimum przy 925°C. Inaczej
wyglada przebieg reakcji dla montmorillonitow wapniowyoh. typu Cheto (USA —
Arizona). Wystpuje tutaj reakcja egzotermiczna z maksimum prz$°@7 ktéra
pojawia s¢ dopiero po trzeciej reakcji endotermicznej (minimprzy 845°C) [14, 57].

Pytlowi weglowemu przypisuje i zdolng¢ rozwijania warstewki
zoolityzowanej na powierzchni ziaren masy, ktoraprpwia ptynné¢ masy
formierskiej i zmniejsza chropowdtopowierzchni. Co prawda warstwa zoolityzowana
tworzy sk rowniez bez dodatku pylu wgla kamiennego, ale tworzye¢siznacznie
wolniej [58].

We wspoilczesnych systemach mieszania masy, zapgeeydh skuteczne

wymieszanie masy przy optymalnej zawécio bentonitu kade ziarnko piasku
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powleczone jest ciemk5 — 10 um warstewk bentonitowej pasty z wfceniami
nieaktywnego miatu i substancji nieorganicznychegha, koksu. Pod dziataniem ciepta
zalewanego metalu w warstwach powierzchniowych jomagrzanych do 550 - 68D

I wyzej, spoiwo gliniaste ulega odwodnieniu (dehydrataejtraci zdolnéci wiazace.
Cze$¢ tego spoiwa, ktére utracito aktywsdtotaczy sk z ziarnami kwarcu, twosz na
ich powierzchni wytrzymate ceramiczne powtoki. R¥®ctworzenia si takich
ceramicznych powtok nosi nazwolityzacji. Powierzchnia zoolityzowanych ziarest
porowata, z din liczba szczelin i jam. W kadym kolejnym cyklu przygotowywania
masy formierskiej obejmagym dodatek swiezego bentonitu, piasku i innych
skfadnikow, zoolityzowane ziarna piasku rozkladsig w objtosci masy, a na ziarnach
pozostagcych w nagrzanych powierzchniowych warstwach fortwprza sie nowe
warstwy pogrubiajce wczéniejsze powioki. Ogoélna liczba zoolityzowanych eiar
I ich grub&¢ moga czasami oagna¢ znaczm wielkosé [59].

Oolityzacja wykazuje dty wptyw na fizyczno - mechaniczne i technologiczne
wiasciwosci mas formierskich piaskowo - gliniastych, co jegbwma przyczym
odstpstwa ich wihaciwosci od mas spormizanych w laboratorium z&wiezych
sktadnikébw. Tak na przyktad temperatura topnienigstego piasku kwarcowego
dochodzi do 175, a w przypadku zoolityzowanych powlok aeoona spadado
1150C. Odpowiednicrednia gstas¢ whasciwa kwarcu jest 2,65 g/ctna w przypadku
zoolityzowanej osnowy piaskowej, masa wykazujstgi¢ do 2,2 g/crii[59].

Petr Lichy [60] sugerujeze w masach z bentonitem wapniowymzma zauway¢
pojawienie st warstwy zoolityzowanej ju w temperaturze okoto 800, a przy
temperaturze okoto 1200 dochodzi do spiekania ziaren piasku w aglomeraty.

Obnizenie temperatury topienia osnowy ziarnowej masgniferskiej i zmniejszenie
wspotczynnika rozszerzalba termicznej samej powloki szamotowej powoduje
szereg zarOwno pozytywnych, jak i negatywnych éekia mianowicie [59, 60]:

» zwigkszenie stopnia oolityzacjidGzawartdci szamotowych powtok w sktadzie

masy formierskiej) prowadzi do istotnego zmniejsaemapezen termicznych

w warstwach powierzchniowych formy przy zalewaniatalem, i odpowiednio

do zmniejszenia niebezpiedatwa tworzenia gizapiaszcze (blizn),

* przy stopniu oolityzacji €> 5 - 6% spada przewodstocieplna masy i zwksza

sig sklonn@¢ masy do tworzenia przypale tym samym zwiksza st

chropowaté¢ powierzchni odlewdw,
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* obecné¢ w warstwie zoolityzowanej dej ilosci szczelin i poréw powoduje
ruch w nich wilgoci, tak jak w kapilarach. W efe&avilgotnag¢ takiej osnowy
ziarnowej, i odpowiednio masy formierskiej istotragvigksza s¢. Moze to
wplywat na wyzszy stopié utleniania pirolitycznych dodatkéw eglowych
i prowadzé do pogorszenia jakoi powierzchni odlewow zeliwa.

Okoto 50 -70% tworzcego s¢ w kazdym cyklu zalewania przepalonego
(nieaktywnego) bentonitu wygiuje w masie w postaci mocno przywartej do ziaren
osnowy ceramicznej otoczki. Pozostatagséz nieaktywnego bentonitu wygiuje
w postaci drobnych pylistych ggtek o rozmiarach < 2@m. Podane wcZaiej
stwierdzenieze zoolityzowane powiokissporowate z din iloscia szczelin, przez co
wiaza znacznie wjcej wody ni ziarna czystego kwarcu, ttumactakt zwigkszenia
zdolnaici masy formierskiej do pochfaniania wody. Stwienda, ze stopié oolityzaciji
zaleey od rzeczywistego stopnia @uiezenia masy piaskiem kwarcowym

I wprowadzanych do niej resztek z rdzeni [59].

1.5. Materialy zawierajace wegiel i nosniki wegla btyszczcego,

kryteria oceny

Wigkszas¢ odlewowzeliwnych jest wykonywana w formach z mas z bentonit
zawierajcych pyt weglowy lub inny nénik wegla (pyt weglowy syntetyczny, pyt
grafitowy, pyt koksowy, pyt wgla drzewnego, sadza, smota granulowana, tworzywa
sztuczne).

Gtownym celem wprowadzania dodatkoweghotworczych do mas jest ochrona
przed przypaleniem &i masy do odlewu oraz uzyskanie wymaganej gtéclko
powierzchni odlewu. Eksponowana w literaturze trédnavyjasnienia zjawisk
zachodzacych w wilgotnej formie z dodatkami qglotworczymi zalanej ciektym
metalem polega na wysokiej dynamice zaclhogeh procesow fizyko - chemicznych
na granicy metal - forma oraz zinacsci tych proceséw. Oprécz réwnolegtego
przebiegu kilku gtéwnych reakcji zachadwtorne reakcje rozktadu i syntezy nowych
substancji. W czasie rozktadu termicznego substanganicznej zachodzprzemiany
chemiczne na skutek doprowadzenia ciepta, a szybkgrzewania ma decydigy
wptyw zaréwno na przebieg reakcji, jak rOwhnieodzaj produktow rozpadu. Rde

substancje powstate w procesie termicznego rozklagdzielap sic z wegla jako
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reaktywne i niereaktywne. Niereaktywne uch®ddo otoczenia w niezmienionej
postaci, podczas gdy € reaktywnych odklada siwewmtrz czstek weglowych
polimeryzupc i ulegajic krakingowi [58, 61].

Reakcje termicznego rozktadu pytueglowego zachodgz w trzech dobrze
zdefiniowanych zakresach temperatury [58, 62]:

* etap A: w temperaturze paej 200°C zostajusunete woda i mate iléci COy;
szybka¢ reakcji jest mata,

» etap B: w zakresie temperatury 350 - 550°C reakaphodz znacznie szybciej.
Podstawowymi produktamiaslekkie gazowe wglowodory i r@&ne zwhzki
organiczne, wgiel kamienny przechodzi w stan plastycarnio czesto gcznieje,
a nastpnie zestala giw porowai mag (koks),

» etap C: powyej 550°C obejmuje wydzielaniegginieszaniny rénych gazowych
produktow: woda, dwutlenekegla, wodor, acetylen i amoniak.

Zjawiska te, zwizane z koksowaniem pylu ¢glowego pod wplywem
temperatury cieklego stopu odlewniczego, wchodz zakres zagadniezwiazanych
z procesem pirolizy substanciji organicznytbbejmup poza tym powstawanie popiotu
(substancji nieorganicznych) zwykle wchadego w sktad ziarenek koksu [64].

Najistotniejsze jest wydzielanie gzi lotnych (gazow), gdy

* 33 0ne nénikiem wegla btyszcacego,

» stwarzag nadcénienie w miejscu ich intensywnego wydzielania, dema
najpierw w warstwie masy stykajej st ze stopem odlewniczym,

e usuwaj tlen zawarty w porach masy formierskiej, co przyia st do
stworzenia atmosfery redukigpj.

Pyt weglowy stosowany do mas formierskich jest produktesmdrobnienia
wegla kamiennego zawiergjiego 30 - 40% cZci lotnych, minimum 9% wgla
btyszcacego oraz co najwgj. popiotu — 4%, siarki catkowitej — 0,8% i wody4%
[58].

Wymagania w zakresie pylu ¢glowego dla mas formierskich g
w PN-91/H-11008 przedstawiono w tabeli 1.

2 Piroliza wgla — (odgazowanie, sucha destyalcja) polega naeegmiu bez dospu powietrza
w temperaturze okoto 1000°C w celu otrzymania kokBw odgazowaniu otrzymuje ¢sikoks,
a z produktéw lotnych, po ochtodzeniu, powstaje lsnppgazowa. [63].
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Tabela 1. Wymagania dotygz pylu wglowego stosowanego do mas z bentonitem
wg PN-91/H-11008 [65]

Procentowy odsiew na sitach, mm Zaw Zaw.
Zaw. Zaw. siarki wegla Zaw.
Ozn. s CZeSCi popiotu blyszcz- | wody
oniz.
pytu 0.63 0,40 0.20 0.1¢ pO,lO lotnych max %?;I;' cego max
min
%
PWP - - - - | 100
PWD - - ) max | min
10 90 30-40 4 0,8 9,0 4
PWG 10-20 | 20-50| mMin max
20 15

Najwazniejsza, z punktu widzenia efektywdoo dziatania pytu wglowego, jest
zawart@¢ wegla blyszczcego. Ma on przewaie charakter organiczny. Myiel
btyszczcy (pirografit) jest mikrokrystaliczpn odmiara wegla [5]. Wydzielajce se
Z pylu weglowego w trakcie destylacji gazy, przy jednocze¢smetej ilosci tlenu,
wytwarzap w warstwie masy stykagej st z cieklym stopem odlewniczym atmosfer
redukupca. Atmosfera ta oraz katalityczne dziatanie niekebrysktadnikbw masy
stwarzaj warunki do wydzielania si z fazy gazowej (cgci lotnych wegla),
zawierajcej weglowodory wegla bltyszcacego. Osadza gion warstewl o grubdci
okoto 0,1um na powierzchniach ziaren masy nagrzanych do teahpg 650 - 1200°C,
przede wszystkim w miejscach chemicznie aktywny€henka warstwa wgla
btyszczcego silnie przylega do ziaren masy i jako nie zaWla przez ciekty stop
odlewniczy zapobiega penetracji tego stopu wbginasy. Posiada da odpornd¢
chemiczm przez co utrudnia penetracjchemicza. Dzigki tym zjawiskom
powierzchnia jest gtadka i wolna od przypal@asy oraz zmniejszagschropowatéc¢
powierzchni odlewu [7, 40, 61, 66].

Badania [30, 67] wykazatge powstajcy w wyniku cieplnego oddziatywania
ciektego stopu odlewniczego na wilgatmas formiersky, zawieragca pyt wegla
kamiennego, pirolityczny wgiel, sktada & nie z jednej, a z dwéch faz oznich
formach pod wzgldem: strukturalnym, morfologicznym oraz znej gstaci
i reaktywndci. Pierwsza z nich to ggiel krystaliczny, a druga to agiel amorficzny.
Wegiel krystaliczny charakteryzuje ¢siwysoka odporndcia na utlenianie, zwadt
warstwowg morfologh, niska aromatycznécia i struktug zblizona do grafitu. Wegiel
krystaliczny tworzy najlepsz ochrore powierzchni formy pomimoze jego udziat
w weglu pirolitycznym jest niewielki. Wgiel krystaliczny tworzy monolityczny, zwarty

film — nanowarstew&k — na powierzchni ziaren masy. Sikrystalograficzna wgla
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btyszczcego jest tego samego typu cocésl@zemionki, co powoduje wysaksite
adhezji wgla btyszcacego do powierzchni ziaren piasku.

Inna teoria [68] mOwi o tymze powstajca powiloka gazowa przeciwdziata
cisnieniu wplywapcego metalu i mee dodatkowo, do pewnego stopnia, zahantowa
predkos¢ uderzajcego metalu o powierzchiniformy, co przeciwdziata penetraciji.
Powstagcy z gazowej atmosferyegiel btyszcacy tworzy warstw oddzielagca mas
formierslky od metalu. Ta warstewka powodute, odlew ma czystpowierzchng i jest
wolny od wtrcen piasku.

Schemat pokrywania ziaren piasku przezsciz lothe wegla oraz dziatania
.poduszki” przedstawiono na rysunku 7. Wydzietsj sk wegiel bltyszcacy pokrywa

ziarna piasku, a powst@ia powtoka gazowa dodatkowo przeciwdziata penetracj

cieklego metalu pomdzy ziarna piasku.

Rys. 7. Interpretacja mechanizmu dziatanigla btyszcacego [30]

Mozna przypé, ze wydzielalné¢ wegla btyszcacego z pylu wglowego
zwicksza st wraz ze wzrostem zawagto czesci lotnych w weglu, ktéry byt uyty do
produkcji pylu weglowego [6]. Zwegksza st przy tym wydzielalné
wielopiegcieniowych weglowodorow aromatycznych, ktora zajenie tylko od jakéci
pytu weglowego, a take — i to bardzo silnie — od wilgotém masy [5, 7, 58, 64].

Waznym kryterium przy wyborze pylu @glowego jest jego stopie
rozdrobnienia. OgoOkn zasad jest, ze wegiel stosowany do mas z bentonitem jest
nieznacznie drobniejszy nstosowany piasek. Zawagtochlorkéw w pyle wglowym
powinna by jak najnisza, gdy elektrolity wptywap niekorzystnie na proces

pecznienia bentonituEfektem tego jest spadek wytrzym@bpna rozciganie w stanie
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wilgotnym. Wskanik wolnego wydymaniai spiekalnéé to parametry okiajace
zachowanie si wegla podczas ogrzewania. Idealnym dla celéw odlemymic jest
wegiel o wartdci tego wskanika w zakresie 2 - 6 [58, 62].

Wprowadzanie dodatkow eglotworczych do calej objosci wplywa na
wiasciwosci technologiczne masviezych i uzywanych. Wszyscy badaczg zyodni,ze
dodatki weglotworcze, szczegodlnie pyteglowy, wptywap silnie dezaktywujco na
bentonit i obniaja wytrzymal@dé na rozciganie w strefie przewibnej
| przepuszczalnig masy [61].

Gtowne powody stosowania dodatkdéw zawigrggh wegiel do masy
Z bentonitem to wedtug [16, 17, 68, 69, 70]:

» poprawa jakéci powierzchni odlewow,

* mniejszy naklad pracy na oczyszczanie odlewéw —ejsna adhezja masy do
powierzchni odlewu,

* lepsza ptynn& i wybijalnos¢ masy,

» ograniczenie niektérych wad w odlewach (zmniejszemisorpcji N),

* fatwos¢ dozowania i niska cena.
Wadami natomiastas

e zmniejszenie wytrzymakai formy,

* wigkszy stopié dezaktywacji bentonitu (wksze zaycie),

« emisja CO, S@ benzenu, toluenu, etylobenzenu, ksylenéw (BTEX),
wielopiegcieniowych weglowodoréw aromatycznych (WWA) itp.,

» zanieczyszczenie masy formierskiej (benzenem, kosatami itp.),

e wzrost wilgotndci masy (weksza wilgotng¢ sprzyja powstawaniu wad

w odlewach).

Pyt weglowy wyraznie pecznieje przy dziataniu wysokiej temperatury. Rozeimi
Si¢ przez to pcznienie formy po wptywem temperatury wptyweggo metalu, przez co
obniza st sklonné¢ do penetracji. Pyt wglowy redukuje ruchécianki formy (teoria
poduszki), w wyniku rozktadu i przajia w koks [58, 68].

Wplywem dodatku pylu wglowego do mas z bentonitem dajsic takze
W. Pilch, C. Grefhorst i W. Kleimann [70]. Wykazate twardd¢ formy zwikksza st
z 2N/cnf do 3N/cnf, przy zachowaniu tego samegazeiru formy. Prowadzi to do

% Oznaczenie polega na ogrzewaniu 1 ggh w znormalizowanym tyglu kwarcowym w warunkach
Scisle umownych i poréwnaniu zarysu otrzymanego koksikprofilami wzorcowymi ustalonymi dla
znanych typéw wgla. Warté¢ wskanika jest ustalona w stopniach, co 1 w zakresié dd 9 [58]
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zwigkszenia stabilnwi formy przy zalewaniu, a przez to pozytywnie wpdy na
doktadnad¢ wymiarowg odlewow [70].

llos¢ pylu weglowego dodawanego do wgjowych mas klasycznych,
przeznaczonych do spadzania form wilgotnych daeliwa, zaley od rodzajuzeliwa
oraz grubéci scianki odlewu i miéci sig z granicach 2 - 8 eci wagowych, a zwykle
wynosi 3 - 5 cgsci wagowych [7]. Dodatek pytu dozywanych klasycznych mas
formierskich, wprowadzany podczassadezania tych mas, zalg przede wszystkim
od temperatury wlewanego metalu, od gddbdcianki odlewu i stosunku wagowego
masy formierskiej do masy odlewu w formie i wynasivykle 0,4 - 0,6 oZci
wagowych [7].

Jednak wyranie niekorzystny jest take zbyt duy dodatek pytu wglowego ze
wzgledu na: dezaktywaej bentonitu, obrienie przepuszczaléa (przy dodatku
ok. 6%), tworzenie bryl, zanieczyszczenie masy pktami skoksowania wggla
i rozktadu weglowodorow, dua szkodliwaé dla otoczenia produktow rozktadu, przede
wszystkim wielopieicieniowych wglowodorow aromatycznych (WWA), a tak
ekonomik; procesu [6, 7, 8, 16, 58, 71].

D. Baier i G. Brummer [17, 68] wprowadzili pgje ,rusztu koksowego”, ktory
tworzy sk w masie uywanej i ma day wplyw na popraw wybijalndsci,
a w szczegOln@i na widciwy rozpad masy wybitej. Kolejnymi pozytywnymi
aspektami dziatania ,rusztu koksowego” jest stabjlice dzialanie na zawati®d
wilgoci w masie obiegowe.

Do niedawna wszystkie odlewnteliwa stosowaty pyt wglowy. Obecnie wiele
Z nich stosuje zagbcze materiaty wglotworcze. Proponowanea Snigdzy innymi:
polistyren, oleje alifatyczne, aromatyczne i nigmasme — najlepiej w mieszance
z innymi materiatami zawieragymi wegiel, bitumy, odebnie fabrykowany wgiel
btyszcacy (pirolityczny), antracyt, gilsonit, lignit, koKs, 58, 69].

Materialom ldacym alternatyw dla pylu weglowego stawia si obecnie
wysokie wymagania. Materiat ten powinien [72]:

* by¢ nieorganiczny,

e osihga stabilnag¢ termiczn,

e o0dznaczési¢ dlugim okresem trwakei,
* redukowa wrazliwo$¢ masy na wog

* poprawia jakas¢ powierzchni odlewow,
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» ulatwiat oddzielenie masy od odlewu,
* poprawig& witasciwosci masy (opcjonalnie).

Zamienniki pylu weglowego cechuje bardzo mata sito produktow rozpadu
pozostagcych w masie oraz wyeliminowanie konieczoiozwigckszania dodatku wody,
co ma miejsce w przypadku stosowania pykglewego. Najwgcej probleméw wize
sig z postaci wyskpowania tych dodatkéw. Whksza¢ z nich to materiaty sypkie
o duzym stopniu dyspersiji, ktore podczas transportuegygywania, skladowania czy
dozowania powodudj ryzyko eksplozji lub samozaptonu. Istetrwady jest take
trudniejsze rbwnomierne rozprowadzenie w masiea@®khanie materiatdbw sypkich
w silosach mge prowadzt do tworzenia si bryt i utrudni& proces dozowania [7, 68,
69].

Wiele firm swiatowych zajmujcych se¢ przygotowaniem i dostawbentonitu do
odlewni od lat pracuje nad doborem zamiennikow pweglowego w masach
formierskich. Jako przyktad alternatywy dla pyhe¢ghowego mdna podé produkt
firmy Huttenes — Albertus o nazwie handlowej Callndi Carbofluid jest substytutem
dla pylu weglowego i innych sypkich rioikow wegla bltyszcacego i uwzgtdnia
wszystkie wymaganié&rodowiskowe. Wyeliminowano ryzyko samozaptonu ip&s;ji.
Dodatkowo zredukowano zapylenie w odlewni. Przedatiek specjalnego komponentu
poprawiona zostata ptyns@i tzw. ,otwarcie” bentonitu. Poprzez wybdér spenjath
materiatbw mana wyranie obniy¢ ilos¢ szkodliwych substancii, ktére powsiaj
w procesie zalewania. Carbofluid daje #in@os¢ tworzenia wgla blyszczacego
w ilosci 12 - 25% (8 — 20 kg/teliwa). Maze wystpowa rowniez w formie
koncentratu o mdiwosci tworzenia wgla btyszcacego ok. 50% (2 — 10 kg#eliwa)
[56, 68].

W celu okrélenia ilosci materiatu, jak trzeba dodado masy, aby wydzielata
sie ilo$¢ wegla btyszcacego rownowazna tej, ktéra wydziela siz pylu weglowego
maozna postay¢ sie zaleznoscia [7]:

M. = MsN EE);\Z/Bd
M, — ilo§¢ materiatu zagpczego [%],
Mg — ilos¢ dotychczas dodawanego materiatu [%6],
WBy — zdolng¢ do tworzenia wgla blyszcacego materiatlu dotychczas stosowanego
[%],
WB; — zdoInad¢ do tworzenia wgla btyszczcego materiatu zagtczego [%].
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Jako alternatyw dla pytu wegla kamiennego proponujegsirafit. Grafit dziata
pozytywnie na popragv wiasciwosci wytrzymatgciowych i plynnd¢ masy.
Kombinacja skrobia + grafit ten efekt jeszcze wzmiacZastosowanie skrobi, ktorej
gldbwnym sktadnikiem jest-D glukoza (polimer), wplywa pozytywnie na proces
wiazania, plastyczrié@ masy formierskiej oraz zmniejszenie osypligio formy.
Jednake wzrost zawartei skrobi lub innych polimeréw rozpuszczalnych wdaee
zwicksza gazotworczg formy. Wzrasta ryzyko wad odlewow. Oznacza #e, przy
stosowaniu dodatkéw nae zachowa ostraznosé. Grafit i zeolif s3 drazsze, jednake
mate ilgici masy zuytej o niskiej zawarteci szkodliwych substancji stwarzaj
mozliwosci jej ponownego wykorzystania, w szczegdkigytu z odpylania (z filtrow).
Masa wykazuje lepsze wdl@wosci, co wplywa pozytywnie na jaké powierzchni
odlewéw. JednocZaie istnieje maliwos¢ oszczdnasci na skladowaniu odpadow.
Wykorzystanie systemu bez pytugglowego przynosi korzgi w odniesieniu do
ochrony s$rodowiska. Zanieczyszczenie powietrza 1 powierzclmali maze by
zredukowane o 50-95% [58, 69, 72].

Polepszenie jakmi powierzchni odlewow i obnenie skionnéci do przypalé
masy mana osagnac¢ stosujc makrokrystaliczny grafit, opracowany przez #r®&B
Minerals (Niemcy) — technologia ENVIBOND. Wysokouaciowy makrokrystaliczny
grafit redukuje sity tarcia mdzy ziarnami piasku. Materiat formierski wykazujesze
zapotrzebowanie na wed lepsz ptynna¢, proces tworzenie ggla blyszczacego
nastpuje szybciej, a twarddé formy jest bardziej rownomierna. Zastosowanie
bentonitu z grafitem prowadzi do poréwnywalnych te#&ri zag:szczalnéci przy
mniejszym dodatku wody do masy. Przy porownywalnageszczalnéci zawartgé
wody obnza sk 0 0,2 — 0,3%. Mniej wody w masie oznacza mnigjk®¢ utleniapce]

pary wodnej, co obna zapotrzebowanie naggiel bltyszcacy [15, 69].

4 Zeolity — obszerna grupa uwodnionych glinokrzeraiarszkieletowych Na, Ca, Ba, Sr, K, Mn, Mg,
w ktérych w wolnych kanatach strukturalnych weymija czasteczki wody (tzw. woda zeolitowa) oraz
kationy jedno i dwuwart@iowe [73]
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2. Charakterystyka procesu produkcyjnego odlewni oraz
stacji przygotowania mas (SPM)

Odlewnia, dla ktérej wykonywano badania jest firm zaprojektowam
i wybudowan z przeznaczeniem do produkcji wstawek klockow Hhaowych

stosowanych w kolejnictwie.
2.1. Opis procesu produkcyjnego w odlewni

Do wytopuzeliwa wykorzystywane asdwa zeliwiaki o srednicy D = 1000 mm
pracupce przemiennie. Formy wykonane $ia dwoéch automatach formierskich
.Disamatic 2013” duaskiej firmy DISA, przystosowanych do wytwarzaniarrfo
bezskrzynkowych o wymiarach 600 x 430 mm. Odlewypsodukowane na dwoch
réwnolegtych liniach formowania i zalewania.

Automaty zasilaneasmas formiersk ze zbiornikbw umieszczonych nad nimi,
skad masa podawana jest za pomdozownikéw tamowych do komory strzatowej. Po
wystrzeleniu masy nagiuje jej dodatkowe hydrauliczne sprasowaniedzny dwoma
ptytami modelowymi o pionowej ptaszcayie podziatu.

Rdzenie wkladaneasdo formy automatycznie za ponmaoarzadzenia Disacore,
jednak do uchwytu przystawki rdzeniowej podaje g recznie. W uchwytach
przystawki rdzenie utrzymywanea spneumatycznie na zasadzie pd&denia.
Urzadzenie do transportu form sktada,st przenénika t&mowego i pneumatycznego
przepychacza dociskanego do bocznych ptaszczymm for

Zalewanie form odbywa siautomatycznie. Napetnianie form sygnalizowane
jest przez pojawienie gptynnego metalu w przelewach formy, na ktore skie@ma jest
fotokomoérka przerywaga podawanie cieklego metalu do formy. Automatlaagijest
cieklym metalem z ¢ébnowej kadzi péredniej o pojemnii 3 ton.

Proces krzepngtia i studzenia form trwa8 — 23 minut, po czym formy spadaj
z przeneénika t&mowego na schodkowe kraty wibracyjne, na ktoryclstcpaje
oddzielenie odlewéw od masy formierskiej i wybicrdzeni. Krata schodkowa
o dlugcci 7 metrow ma za zadanie w maksymalnym stopniuzietid mas, formiersky
i rdzeniows od odlewéw oraz midiwie doktadne pokruszenie bryt masy. Przesiana

przez krag masa wraca uktadem przénkow tasmowych do stacji przygotowania mas
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formierskich. Wybite odlewy podawaney ¢ krat przenénikiem siatkowym do
oczyszczarki Ebnowe;.

Rdzenie do produkcji odlewéw hamulcowych wykonywamena strzelarkach
firmy GISAG. Rdzenie o objosci powyzej 0,2 dni wykonywane g z mas ze szklem
wodnym utwardzonym za pomp€QO,. Rdzenie drobne drednie o ohjtosci ponizej
0,2 dn? wykonywane s z masz zywicami syntetycznymi utwardzanymi w procesie
goracej rdzennicy, tzw. proces hot - box.

Wystarczajcym zabiegiem wykeczapcym dla klockdw 1 wystawek
hamulcowych jest oczyszczanie w oczyszczargentwe] wyposzonej w gtowice
rzutowe. Zastosowanie oczyszczarkbbowej pofczonej zesrutowaniem pozwala nie
tylko na dostateczne oczyszczenie powierzchni odllewale rownie na oditamanie
uktadow wlewowych. Tylko niewielka ik¢ odlewow (ok. 10 - 15%) wymaga

poprawek i wyk@czenia na szlifierce lub wiertarce.

2.2. Opis stacji przygotowania mas formierskich (SPM) systemem

suchego odpylania

Stacja przygotowania mas formierskich (SPM) zapawnitrzymanie
ustabilizowanych wigciwosci masy formierskiej. Masazywana jest w znacznym
stopniu przegrzana z uwagi nazdulos¢ metalu w formie w stosunku do s$ld masy
formierskiej. Podstaw stacji stanows 3 mieszarki pobocznicowe o pojensnp 500
dm® kazda wraz z kompletnym wyposeniem oraz zesp6t zasobnikéw na mas
uzywar, piasek, pyt wglowy i bentonit. Obecnie stosujes sShieszank bentonitowo-
weglowa w miejsce pytu wglowego i bentonitu. Ca$d powiazana jest urmzeniami
dozupcymi i transportowymi.

Na rysunku 8 przedstawiono schemat obiegu masyiéoskiej w odlewni.
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Wybita masa formierska podawana jest zespotem pénéidw tasmowych do
sita wielobocznego. Przed sitem zainstalowanévga oddzielacze elektromagnetyczne
(tasmowy i bebnowy) odseparowage czsci metalowe do pojemnika na ztom, ktory
zwracany jest do magazynu dobowego wsadu metalaw&ja rozdrabniania
wickszych kawalkbw masy przed sitem zainstalowana jastszarka udarowa
miotkowa.

Masa przesiana przez sito podawana jest do zasmbnikasy uywanej za
pomoa dwoch szeregowo ustawionych chtodziarek elewatgobmtypu Cooleveyer
i ukltadu przenénikow taémowych ze zgarniaczami. Odpady z sita wielobocznego
podawane $ krétkim poprzecznym przefoikiem tamowym na przerimik masy
zuzytej. Przed zasobnikami masyzywanej umieszczony jest jeden oddzielacz
elektromagnetyczny, mgjy na celu usugrcie kawatkow metalu, ktére mogty pozaosta
w zbrylonej masie formierskiej. Chtodziarki elewatwe podiczone g do sieci
systemu odpylania poprzez cyklon, w ktérym zatrzjnsie wicksze castki pytu.

Masa uywana podawana jest ze zbiornikbw do wagi z dozkiem
tasmowym. Bezpérednio do dozownika wagowego podawaraews odpowiednich
proporcjach mieszanka bentonitoweglowa i swiezy piasek. Woda podawana jest
bezpdrednio do mieszarki. Przygotowana masa formierskaekazywana jest
Z mieszarek na zespoét przénikow tasmowych, ktorymi jest transportowana do
zbiornikbw nad automatami formierskimi. W nyapotrzeby czs¢ masy mae by
kierowana do specjalnego zbiornika, z ktérego padew jest do dozownika
komorowego i pneumatycznie transportowana do zliéw masy na formierni
recznej.

Transport swiezego piasku i mieszanki bentonitow@glowa odbywa si
pneumatycznie ze zbiornikbw okresowych do zbiomildbbowych. Wszystkie punkty
pylenia stacji podiczone § do systemu suchego odpylania. Zpgton mniej skuteczn
instalacg mokrego odpylania. Powstaly podczas mokrego odpylania szlam kierowany
byt do specjalnych osadnikoéw z perforowanym dnenktérych odbywat s proces
odsiczania. Uzyskany osad po agnieciu odpowiedniej wilgotngci wywozony byt na
sktadowisko odpaddw.

System suchego odpylania Keller o mocy 75 kW skkigla dwoch cyklonéw
oraz filtra tkaninowego typu Jet — Set 357/77-Mrgdajndici 60000 nih. Odpylanie
odbywa st za pdrednictwem wentylatora typu 100/450/4/K o mocy i&#n75 kW
i obrotach 1480 obr./min., wytwarzaym cknienie 3600 N/rh Pyly pochodace
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z cyklonéw zawracaneasdo masy #ywanej, natomiast pyty z filtra tkaninowego
sktadowane w specjalnych workadnstalacja suchego odpylania obejmuje transport
wybitej masy oraz stagjprzerobu i przygotowania masy formierskiej, w kjosktad
wchodz homogenizatory, sito, chtodziarki i mieszarki. t&alo wybijania odlewow

oraz linia zalewnia form pogitzona jest do oddzielnego systemu odpylania.

2.3. Wymagania stawiane materiatom wygciowym i masie

formierskiej w odlewni

Odlewniazeliwa, w ktérej przeprowadzono badania zajmugensikonywaniem
klockéw hamulcowych dla kolejnictwa. Od gotowego ralyju wymaga si przede
wszystkim dobrej odporsoi na scieranie. Wymagania odbiorcéw pozwalana
okreslenie wymaga jakosciowych w stosunku do materiatdw stosowanych w @sce
produkcyjnym, w tym gtéwnie piasku kwarcowego, twaitu i pytu weglowego.

Wymagane parametry piasku kwarcowego stosowaneggpdimdzania masy
formierskiej wg PN-77/H-11001t.:

e SiO; - 96% min,

* lepiszcze - 0,5% max,

* weglany - 0,5% max,

* FeO0s-0,1% max,

e jednorodnéc - 75%,

» temperatura spiekania - 1400°C,
» frakcja gtowna - 0,16/0,20/0,32,
* 0znaczenie gatunku - 2K.

Wymagane parametry dla bentonitu stosowanego dazagjrania masy

formierskiej przeznaczonej do formowania na autaenBésamatic wg BN-77/4021-10:
* montmorillonit - 75% min.,
* woda - 8% makx,
* weglany - 2 % max.

Wymagane parametry dla pyleglowego stosowanego do spagizania masy
formierskiej przeznaczonej do formowania na autaenBésamatic wg BN-77/4021-09:

» wegiel blyszcacy — 8 - 12%,
e czesci lotne - 30 - 40 %,
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* wilgotnos¢ - 2% max,

e  popidt - 4 % max,

* siarka - 0,8% max,

* zawartdc¢ ziaren powyej 0,21 mm - 10% max.

Technologia formowania pod wysokimi naciskami staweaostrzone
wymagania masom formierskim. Dotyczy to szczegostabilizacji wiaciwosci mas
formierskich na poziomie odpowiednim dla metody wykwania form i rodzaju
modelu przeznaczonego do formowania.

Zalecane wigciwosci technologiczne masy:

e zagszczalné¢ Z =35 - 45%,

» wytrzymatcé¢ nasciskanie R'=0,12-0,18 MPa,

* wilgotnos¢ W = 4,0 - 6,0%,

+ przepuszczalric P =100 - 190 x iav?/Pa:s.

W odlewni stosuje si mieszank bentonitu z pylem wglowym o nazwie
handlowej Kormix 75 (75% bentonit i 25% dmk wegla) firmy Zebiec.
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Tezy i cele pracy

Analiza danych literaturowych, badania ggste oraz rozwaania wiasne autora

o korzyciach ptymcych z ponownego wykorzystania pytdw z odpylaniatafacji

przerobu mas z bentonitem pozwolity na postawieas:pujacych tez pracy:

1.

Pyly z odpylania stacji przerobu mas, w oparciu ety analize jakosciowg

I ilosciowg, mogg stanow# cenny i petnowartgciowy materiat do spokgzania
mas z bentonitem jako egciowy zamiennikswiezych sktadnikoéw (bentonitu
i pylu weglowego) pozwalacy na produkcg odlewow spetniajcych

wymagania jak@ciowe i nie stanowi zagraeenia dlasrodowiska.

Metode spektroskopii w podczerwieni rfrea wykorzystd do oceny jaksci
bentonitu i pytdw z odpylania stacji przerobu masap do badania zmian

zachodzgcych w masach formierskich w podészonej temperaturze.

Teoretyczne 1 praktyczne uzasadnienie z&y wymienionych tez zostanie

przedstawione w g&ci badawczej. A zatem celem pracy jest:

1.

Identyfikacja  strukturalna, morfologiczna i fizykmemiczna pytow
oddzielonych w systemach suchego odpylania formiestacji sporadzania

mas (SPM), przy wykorzystaniu nowoczesnych metathbvazych,

. Poréwnanie wigciwosci wychwyconych substancji pytowych z vtawosciami

wyjsciowymi skltadnikéw masy,

Wskazanie mdiwosci zagospodarowania pytow z suchego odpylania istac]

przerobu mas z bentonitem poprzez:

e zawrdcenie ogci wychwyconych pytdbw do procesu technologicznego
w trakcie odwiezania masy zywanej,

* sporadzanie mieszanek bentonitu z pytami,

» granulacg pytdbw w celu ich tatwiejszego transportu i sktadmia.

Ocena wptywu dodatku pytow do masy z bentonitemjakas¢ powierzchni

odlewdw isrodowisko.
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Zakres pracy

W celu udowodnienia przedstawionych w poprzedniradedale tez pracy

zrealizowano nagpujacy zakres bada

I. Badania strukturalne, morfologiczne i fizykochemczne pytéw z odpylania stacji
przerobu mas z bentonitem przy wykorzystaniu nowoazsnych metod badawczych.
A. Analiza chemiczna pytéw i mas.
B. Analiza sktadu granulometrycznego pytow i mas.
C. Badania strukturalne w podczerwieni (FTIR):

* badanie struktury podstawowych sktadnikow mas ferskich z bentonitem

oraz pytow,

e zmiany zachodce w bentonicie pod wpltywem temperatury.

D. Rentgenowska analiza fazowa.

E. Badania morfologii powierzchni z zastosowanierkroskopu skaningowego.

[I. Opracowanie sposobow zagospodarowania pytdw zdpylania stacji przerobu
mas z bentonitem.
A. Dodatek pytow do otliezania masy
A.l. Obliczenie teoretycznej #oi dodatku pytu do masy formierskie;.
A.2. Wptyw dodatku pytow do masy formierskiej z bemtem na:
» wlasciwosci technologiczne i wytrzymadciowe mas,
» jakos¢ powierzchni odlewow,
* wptyw nasrodowisko.
B. Sporadzanie mieszanek bentonitu z pytami.

C. Granulowanie pytow.
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CZESC BADAWCZA

Masy formierskie z bentonitem traczes¢ swoich widciwosci wiazacych po
zalaniu ciektym metalem. Proces temia st z dezaktywagj bentonitu pod wpltywem
wysokiej temperatury. W masie powstaje pewnacdcilpytu, ktéry naley usuryé
z wzgkdu na jego niekorzystne dziatanie. Niekorzystnyymppytu zawartego w masie
przejawia si przede wszystkim obigniem przepuszczaléd oraz konieczneia
stosowania wakszej ilasci bentonitu w procesie édiezania.

Pyly wychwycone przez usdzenia odpylajce mog@ rézni¢ sig sktadem
I wtasciwosciami [74]. Zaley to przede wszystkim od miejsca ich powstawania.
Dlatego najkorzystniejszym rozgdaniem technicznym jest stosowanie oddzielnych
instalacji odpylajcych dla régnych stanowisk pracy. Dgi temu pyty mana tatwiej
zagospodarowa

Wskazanie najbardziej korzystnego ze wdgw technicznych, ekologicznych
i ekonomicznych, sposobu zagospodarowania pytdw uzheggo odpylania mas
z bentonitem wymaga przeprowadzenia szeregungaaoldstawowych.

W niniejszej pracy szczegélny nacisk skierowano mgkorzystanie
nowoczesnych metod badawczych. Pozwataje na okrdenie sktadu chemicznego
badanych substanciji, ich struktury i wdavosci. Dzigki nim, juz w pocatkowej fazie
bada mazna przeprowadziwstkpna weryfikacg materiatdw i wskazadalsze kierunki
bada.

Wyniki bada laboratoryjnych nie zawsze znajduswoje potwierdzenie
w warunkach rzeczywistych w odlewni. Ze wadl na zigonas¢ procesu
produkcyjnego w odlewni magwvystpi¢ roznego rodzaju zakitocenia, ktére nie zawsze
mozna przewidzié lub odtworz¢ w sposob sztuczny w laboratorium. Dlatega te
przeprowadzono dodatkowo préby w warunkach pétpyzémvych i przemystowych
oraz badania wptywu proponowanych zmiarsrealowisko.
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3. Charakterystyka chemiczna i granulometryczna pytow
I mas formierskich

3.1. Okreslenie ilosci i sktadu odcaganych pytow ze stacji przerobu
mas z bentonitem

W celu ustalenia optymalnych warunkéw odpylaniacjstgprzerobu mas
Zbyt zdu
intensywné¢ odpylania mee powodowé nadmierne straty cennych skfadnikow

z bentonitem nalgy odpowiednio dobra parametry tego procesu.

(bentonit i pyt weglowy) z masy. Natomiast niedostateczne odpyleomwqaowatoby
obecnd¢ nadmiernej iléci pytbw w masie, co pogarsza jej wdavosci technologiczne
(np. przepuszczaldé), a tym samym mae wptywa negatywnie na jaké odlewodw.

W pierwszym etapie badaokreslono ilosci odcaganych pytébw przy rinych
nastawach mocy wentylatora instalacji odmdaj stacg przerobu mas. Wykonano
5 préb (czas trwania kdej proby przy okrdonej nastawie wentylatora wynosit

1 tydzien). Parametry urgdzen odpylapcych podczas prob zamieszczono w tabeli 2.

Tabela 2. Parametry ugzlzei odpylajcych stagt przerobu mas w czasie pobierania probek
pytéw

Nastawa przepustnic na poszczegolnych ugdzeniach,
. Nastawa % przeptywu
Oznaczenie Chtodziarka | Chilodziarka | Odciag znad | Odciag znad
wentylatora, : ;
pytu % 1 2 tasm tasm
(rurociag (rurociag (rurociag (rurociag
@710mm) | G710mm) | @406 mm) | & 600 mm)
P1 70 15 25 25 35
P2 80 15 25 25 35
P3 90 15 25 25 35
P4* 90 18 18 25 39
P5 100 15 25 25 35

* zdtawione chtodziarki

W tabeli 3 przedstawiono #oi wychwytywanych pytdw z instalacji odpyigiej
przy r&nej nastawie wentylatora [75], a w tabeli 4 podstae parametry masy

formierskiej w czasie pobierania prébek pytow.
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Tabela 3. llgci wychwyconych pytdw przy #mej intensywnéci odpylania stacji przerobu

mas [75]
llos¢ Produkcja Wskaznik ilo$ci
Oznaczenie Nastawa wychwyconych odlewow pytow
pytu wentylatora, % pytéw, M ' kg pytow/Mg
Mg 9 odlewéw
P1 70 12,31 426,6 29,1
P2 80 8,65 346,3 25,0
P3 90 8,38 299,7 28,0
P 4* 90 12,11 340,3 35,6
P5 100 9,13 378,0 24,2
* zdtawione chiodziarki
Tabela 4. Parametry masy formierskiej w czasie graliia pytow
Oznaczenie , Parametry masy ’
pobieranego Zakres Srednia Zakres _ Sred,r]ia
pytu temps(r:atury, te::g:;aggra wilgotnosci, % Wllgotng}:c masy,
P1 30 - 52 39,2 4,00 — 4,80 4,35
P2 27 —45 36,2 3,80 — 4,80 4,31
P3 18 — 40 33,5 4,00 — 5,00 4,54
P4 27 -51 37,2 4,20 — 4,80 4,56
P5 33 -53 43,0 3,80 — 4,80 4,41

Wyniki préb przedstawione w tabeli 3 i 4 pokaguje na proces odpylania masy
formierskiej z bentonitem w warunkach przemystowyeptywa wiele zmiennych.
Z tabeli 3 wynika,ze wahania temperatury masy dochodzity nawet dft€ 2miany
wilgotnasci dochodzity do 1%Srednie wartéci temperatury w trakcie catego okresu
pobierania danego rodzaju pylu wykazujéznice kilku stopni Celsjusza. Przy
najnizszejsredniej temperaturze uzyskiwano pyt P3, przy napzgj pyt P5. Na uwag
zastuguje fakt,ze wilgotng¢ mas podczas pobierania wszystkich pytdbw byta na
podobnym poziomie. Pgtzenie wysokiej temperatury masy i niskiej wilgaftianaze
decydowa o ilosci i sktadzie odeiganych w danej chwili pytdw. Dominagy wptyw
na iloé¢ odciaganych pytbw ma jednak rozdziat mocy naadizenia odpylajce. Przy
zdtawionych chtodziarkach uzyskanozgulo$¢ pytu, a wilgotné¢é masy byta wéwczas
najwicksza. Zdtawienie chtodziarek skutkuje skierowanierakszej mocy odpylagej

na wychgi znajduace s¢ nad przengnikami t&dmowymi.
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3.2. Charakterystyka chemiczna pytéw

Kolejnym etapem badapytdw wychwyconych przez ugdzenia odpylajce

stacg przerobu mas formierskich z bentonitem bylo wykoveaanaliz chemicznych.

Wyniki bada przedstawiono w tabeli 5 (dla porownania zamieszoztake dane dla

mieszanki Kormix 75 produkcji ZGH ¢biec stosowanej w odlewni jako dodatek do

mas oraz dla mieszanki Ecosil produkcji firmy Su@hemie).

Tabela 5. Charakterystyka pytow z odpylania, miekz€ormix 75 i mieszanki Ecosil [76, 77]

Parametr Oznaczenie probki
badany P1 P2 P3 P4 P5 K E°
Wilgotnosé
wzgledna, W [%6] 5,07 4,95 3,78 3,16 1,68 6,38 6,45
Zawartacé
weglanéw, CQ” 1,94 1,96 1,87 1,50 1,71 2,09 2,69
[%]
Zawartacé
montmorylonitu, | 27,64 20,16 20,81 21,44 21,46 51,2 60,12
M [%0]
S”ag E;Se”'a’ 2728 | 23.46| 2487 2208 2390 31,24 30,00
’ Zawartcc 525 | 565 | 559| 620| 571 484 23,5
rzemionki [%]
pH 9,35 9,30 9,48 9,47 9,33 9,43 9,85
Przewodnictwo
elektrolityczne, 1,09 1,08 0,75 1,03 1,11 0,63 1,8
[mS/ cm]
Wskaznik
pecznienia, n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. 8,5 16,00
W, [enT]
Zdolnags¢ do
tworzenia vggla 0,41 0,28 0,30 0,42 0,42 2,43 1,53
btyszczcego, [%]

! Kormix — mieszanka bentonitowo eglowa firmy Zbiec
% Ecosil — mieszanka bentonitowo -eglowa firmy Siid - Chemie
n.b. -nie badano

W tabeli 6 podano zawad® metali cezkich w badanych préobkach pytéw oraz
materiatach wyjciowych do sporadzania masy z bentonitem. Oznaczenie metali
cigzkich wykonano metad ICP w oparciu o norgn PN-EN ISO 11885: 2001 po

mineralizacji wod krolewsky w mineralizatorze mikrofalowym.
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Tabela 6. Zawart@ metali cezkich w pytach oraz surowcach do spgizania masy
(w przeliczeniu na kg suchej masy)

W oparciu o przeprowadzone badaniazmasformutowa nastpujace wnioski:

v

Analiza chemiczna wykazatae najweksz zawarté¢ montmorillonitu miat
pyt P1, a najmniejszpyt P2;

Najwicksze straty preenia (nhajwysza zawartd czesci palnych)
wykazywat pyt P1, a najmniejsze pyt P4;

Wszystkie pyly posiadaty odczyn zasadowy (pH w eale 9,3 — 9,5)
I porownywalny z odczynem stosowanej mieszanki d@tdwo — wglowej
(pH =9,43);

Stabo alkaliczny charakter badanych pytdw pozwaastosowanie go jako
dodatku do mas z bentonitem, nie powadugdezaktywacji bentonitu
I pogorszenia wkxiwosci masy [59];

Najmniejsze przewodnictwo elektrolityczne $pml pobranych pytéw
wykazuje pyt P3 i jest ono porownywalne z przewotmem mieszanki
Kormix 75. Przewodnictwo elektrolityczne pozostdhyeytow jest zblione

I wynosi okoto 1 mS/cm;

Badane pyly wykazyj poréwnywalm zdolngé do tworzenia wgla
blyszcacego, ale kilkakrotnie mniejgz niz mieszanki bentonitowo —
weglowe;

We wszystkich pobranych probkach pytow stwierdzahbzone zawartci
metali ckzkich w poréwnaniu do mieszanki Kormix 75. Nagkszy wzrost
zawartdci wyshpit dla Zn i Cu;

Pyly zawieray najwicksze ilgci zelaza (okoto 11000 mg/kg s.m.) oraz
manganu (okoto 400 mg/kg s.m.), ale uzyskane @ir® porownywalne

z zawartdcia tych metali w mieszance bentonitowo eghowej Kormix 75.

Badany s — Zawarto$é w prébce, (mg/kg.s.m.)
sktadnik K P1 P2 P3 P4 P5
warcowy 75

Cd 0,13 <01 <0,1 <0,1 <0,1 <0, <01
Zn 11,12 33,50 58,08 55,59 53,61 52,2 63,00
Pb 2,96 12,52 19,55 15,81 16,6( 15,44 17,67
Cu 7,81 22,55 39,60 30,80 29,55 27,98 29,00
Fe 657 11000 10846 10706 11056 10722 11667
Mn 8,49 326,3 369,2 362,1 383,4 441,6 360,9
Ni 0,91 4,86 6,89 6,65 6,36 5,32 7,52
Cr 1,45 33,28 36,86 31,02 33,21 35,16 34,99
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3.3. Badania chemiczne mas formierskich, z ktérych pochuzity

poszczegolne pyty

Badaniom chemicznym poddano rownimasy (MF 1 — MF 5), przy odpylaniu
ktorych pobierano probki pytow P1 — P5. Wyniki angdrzedstawiono w tabeli 7.

Tabela 7. Analiza chemiczna mas formierskich, g/ktopobrano prébki pytow

Probka masy
Parametr badany MEL1 | ME2 | MF3 | MF4 | MF5

Wilgotnos¢ wzgledna, W [%] 3,31 2,78 3,11 2,59 4,01
Lepiszcze catkowite, 4.[%] 13,28 13,46 10,91 14,61 12,61

Lepiszcze nieaktywne na [90] 3,30 3,20 2,67 3,10 3,02
Lepiszcze aktywne, A [%] 9,98 10,26 8,24 11,51 9,59
Straty praenia, D [%0] 5,76 5,66 5,08 5,92 5,48
Zawarté¢é montmorylonitu, M [%] 8,45 8,13 6,83 7,80 7,48

W tabeli 8 przedstawiono wyniki baglachemicznych masy zywanej (MZ2)

(przed odwiezeniem) stosowanej w okresie pobierania probek pytéw

Tabela 8. Wyniki badamas dywanych (MZ) w okresie, w ktérym pobierano prolow

Parametr badany Probka masy
MZ 1 MZ 2 MZ 3 MZ 4 MZ5

Wilgotnaos¢ wzgledna, W [%0] 0,78 0,77 1,46 0,63 1,67
Lepiszcze catkowite, 4.[%0] 11,68 11,76 10,78 11,47 10,61
Lepiszcze nieaktywne na [%6] 2,75 2,58 2,80 2,52 2,74
Lepiszcze aktywne, A [%] 8,93 9,18 7,99 8,95 7,87
Straty praenia, D [%] 5,18 5,04 5,08 5,44 5,02
Zawartg¢ montmorylonitu, M [%] 5,85 6,50 6,18 5,53 5,53

W tabeli 9 przedstawiono wyniki batlanasy odwiezonej (MO) z kdca
okresu, w ktorym pobierano préblanego pytu.

Tabela 9. Wyniki badamas odwiezonej (MO) z kaca okresu, w ktorym pobierano prébki pytu

Parametr badany

Probka masy

MO 1 MO 2 MO 3
Wilgotnos¢ wzgledna, W [%] 3,47 3,61 3,16
Lepiszcze catkowite, ¢ [%] 13,24 12,71 10,91
Lepiszcze nieaktywne na [%6] 3,17 3,12 3,10
Lepiszcze aktywne, A [%] 10,07 9,59 7,81
Straty praenia, D [%] 5,90 5,56 5,78
Zawarté¢é montmorylonitu, M [%] 8,13 7,48 8,13

Masy stosowane w odlewni wykazywaty zdustabilnég¢ w zakresie

chemicznego (poréwnaf masy z pocgku i konca okresu pobierania prébek pytow).

skiadu
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Masa uywana (przed caviezeniem) wykazywata okoto 0,5% mniejsze stratyzpraa
I nawet do 2,27% mniejgz zawartd¢ montmorillonitu w stosunku do masy

odswiezone).
3.4. Analiza skladu granulometrycznego pytow

Do nastpnego etapu badanalezalo okrélenie sktadu granulometrycznego
pytéw. W tabeli 10 przedstawiono wyniki analizycsitej dla mieszanki bentonitowo —

weglowej Kormix 75 oraz probek pytéw (P1, P2, P3,iP5).

Tabela 10. Analiza sktadu ziarnowego mieszanki dretawo — wglowej Kormix 75 oraz

oszczegolnych pytdw (wynilsiradnione) [78]
Ar sita Udziat danej frakcji, %
Kormix 75 pyt P1 pyt P2 pyt P3 pyt P4 pyt P5

0,040 72,05 75,05 55,1 60,25 56,2 67,85
0,056 18,6 12,7 18,0 20,15 17,7 17,35
0,063 2,10 3,00 4,50 5,30 4,45 3,85
0,071 2,25 2,40 4,75 4,45 5,05 4,20
0,10 3,05 3,60 6,10 5,75 7,10 3,65
0,16 1,55 2,00 6,30 3,30 6,60 2,35
0,20 0,30 1,25 3,35 0,75 2,95 0,70

Wszystkie badanie probki posiadalydam frakcje gtowna 0,040/0,056/0,063.
Zmianie ulegat tylko udziat procentowy frakcji drobjszych w stosunku do frakcji
grubszych. Najwicej frakcji drobnej miat pyt P1, co me wskazywa, ze w pyle tym
dominuje bentonit i pyt wglowy. W miake wzrostu mocy urmzear odpylapcych,
wzrasta réwnig udziat frakcji grubszej pochodeej od krzemionki.

Na rysunku 9 przedstawiono graficznie skiad ziambadanych prébek.
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Rys. 9. Graficzne przedstawienie skladu ziarnoweig@szanki bentonitowoeglowej

Kormix 751 pytéw

Na rysunku 10 pokazano obraz mikroskopowy pytu Rieiszanki Kormix 75 .
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Rys. 10. Zdjcia mikroskopowe pytu P2 (a) i mieszanki K

3.5. Analiza sktadu granulometrycznego mas formierskich

Kolejnym etapem badabyto wykonanie analizy ziarnowej mas. Jako MZ
oznaczono mas uzywam bezpdrednio po wybiciu (z kfca okresu, w ktérym
pobierano probk pytu). Masa MF to masazywana (wybita) poddana procesowi

nawilzania, natomiast masa MO to masdwidzona.

W tabeli 11 przedstawiono anajiziarnows mas aywanych MF.

Tabela 11. Analiza ziarnowa masywanych (MF), z ktérych pochodzity prébki pytu

Nominalny Oznaczenie masy
wymiar oczka
sita, mm MF1 MF2 MF3 MF4 MF 5
1,60 0,02 0,00 1,29 0,10 1,62
0,80 0,26 0,31 0,78 0,48 1,29
0,63 1,12 1,38 1,98 1,65 2,53
0,40 14,93 16,41 20,27 16,67 23,09
0,32 15,19 15,22 17,23 15,17 17,35
0,20 39,80 40,00 39,58 38,75 35,76
0,16 15,83 14,29 11,83 14,33 10,68
0,10 8,61 7,69 4,64 8,42 5,01
0,071 1,28 1,71 0,95 1,40 0,59
0,056 1,14 0,93 0,46 1,33 0,75
denko 1,83 2,07 0,99 1,69 1,33
Frakcja giéwna 0,32/0,20/ 0,40/0,32/ 0,40/0,32/ 0,40/0,32/ 0,40/0,32/
0,16 0,20 0,20 0,20 0,20
Wskaznik
jednorodneci 70,82 71,63 77,08 70,59 76,20
Stopier Mato Mato Mato Mato Mato
jednorodnéci jednorodny | jednorodny | jednorodny | jednorodny | jednorodny
Srednia
wielkos¢ ziarna 0,25 0,26 0,29 0,26 0,31
d, mm
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W tabeli 12 zamieszczono analiziarnowa mas uywanych MZ przed
oddwiezeniem, a w tabeli 25 anadiziarnows mas odwiezonych (MO).

Tabela 12. Analiza ziarnowa masyjywanej(MZ)

Nominalny Oznaczenie masy
wymiar oczka
sita, mm Mz1 Mz2 MZ3 Mz4 MZ 5
1,60 0,00 0,05 0,89 0,14 1,02
0,80 0,40 0,33 1,01 0,42 1,01
0,63 1,23 1,28 1,81 1,24 2,55
0,40 16,04 15,88 18,40 15,69 24,76
0,32 15,04 15,16 16,01 14,92 18,50
0,20 40,99 40,31 38,86 39,03 35,32
0,16 14,62 14,76 13,47 14,54 10,21
0,10 7,66 7,80 6,29 9,10 4,57
0,071 1,65 1,33 1,27 2,17 0,90
0,056 0,79 1,19 0,73 1,00 0,44
denko 1,58 1,21 1,27 1,75 0,73
Frakcja giéwnal 0,40/0,32/ | 0,40/0,32/ | 0,40/0,32/ | 0,40/0,32/ | 0,40/0,32/
0,20 0,20 0,20 0,20 0,20
_Wskamnik g5 47 71,35 73,27 69,64 78,58
jednorodnéci
Stopien Mato Mato Mato Mato Mato
jednorodnéci | jednorodny | jednorodny | jednorodny | jednorodny | jednorodny
Srednia
wielkos¢ 0,26 0,26 0,28 0,25 0,30
ziarna ¢, mm

Tabela 13. Analiza ziarnowa masysatiezonej (MO)

Nominalny Oznaczenie masy
wymiar oczka
sita. mm MO1 MO2 MO3
1,60 0,29 0,05 0,39
0,80 0,64 0,64 0,72
0,63 1,88 1,84 1,50
0,40 17,74 18,74 15,90
0,32 15,73 15,96 14,78
0,20 39,42 39,34 40,33
0,16 13,40 13,46 14,72
0,10 6,92 6,08 7,66
0,071 1,43 1,46 1,62
0,056 0,88 0,66 0,83
denko 1,64 1,79 1,55
Frakcja giéwna 0,40/0,32/ 0,40/0,32/ 0,40/0,32/
0,20 0,20 0,20
_ Wskazmik 72,91 74,04 71,01
jednorodnéci
Stopier Mato Mato Mato
jednorodnéci jednorodny jednorodny jednorodny
Srgdnla wielkd¢ 0.27 0.27 0.26
ziarna ¢, mm
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Wszystkie masy charakteryaigiec duza jednorodnécia sktadu ziarnowego:
» frakcja gtéwna: 0,40/0,32/0,20;

» $rednia wielkd¢ ziarnad, wynosi od 0,25 do 0,31 mm.

Gtownym zadaniem odpylania jest wyeliminowanie dngdh frakcji pytu,
powstajcego gtownie w wyniku dziatania wysokiej tempergturta poszczegolne
sktadniki masy. Zbyt intensywne odpylanie powodug,usuwane gscenne skladniki
masy formierskiej, czyli aktywny bentonit i pykgiowy.

Pyt uzyskiwany przy nastawie wentylatora 70% (pW) Rawiera najwicej
montmorylonitu i wykazuje najwksze straty praenia (ma najwicej dodatkéw
zawieragcych wegiel), czyli z masy usuwana jest aksza ilg¢ frakcji lekkich
(montmorillonit i pyt weglowy), a mniej frakcji cjzkiej (krzemionki). Zmieniajc
nastaw wentylatora do 80 — 90% proporcje te ulagaglwréceniu. Powisze wnioski
potwierdzag rowniez badania zawartgi krzemionki w pytach: pyty P2 i P3 mapkoto
4% wieksz ilos¢ krzemionki ni pyt P1.

Przedstawione wyniki bada wskazuj, ze najbardziej ekonomiczne jest
stosowanie nastawy wentylatora na poziomie 80 — @0Mstalacji suchego odpylania
stacji przerobu mas. Wychwycone woéwczas pyly (PP3) zawiergy najmniej
montmorillonitu, wykazuj najmniejsze straty pzania i mag najmniejsz zdolnag¢ do

tworzenia wgla btyszcacego. Straty cennych skladnikéwwsicc najmniejsze.

Na podstawie uzyskanych wynikow do dalszych badaybrano pyt P2

pozyskany przy nastawie wentylatora 80%.
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4. Badania fizykochemiczne z zastosowaniem nowoczeshyc
metod badawczych

4.1 Spektroskopia w podczerwieni (FTIR)

Spektroskopia w podczerwieni jest szeroko stosawametod, identyfikacji
i oceny struktury zwizkébw organicznych i nieorganicznych. Znalazta swoje
zastosowanie rowniew badaniach mineratow gliniastych, w tym montmioriltu.

W tym rozdziale zostanprzedstawione i opisane wyniki badstrukturalnych
podstawowych sktadnikéw mas formierskich z bentamibraz gotowych mas.

Badania wykonano w Katedrzezymierii Proceséw Odlewniczych WO AGH
przy wyciu spektrometru FTIR Excalibur 3000 ze standardowdetektorem DTGS.
Wszystkie badania prowadzono z wykorzystaniem té&chtnansmisyjnej. Widma
wykonywano przy zdoln@i rozdzielczej 4 cm, w zakresie liczb falowych 4000 ¢m
do 400 crit.

4.1.1. Badania strukturalne montmorillonitu K10 i KSF

Na rysunku 11 przedstawiono widmo montmorillonitu 1K oraz

montmorillonitu KSF (katalizatory bentonitowe firngiid — Chemie [41]).
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absorbancja

4000 3000 2000 1000
liczba falowa [cm?]

Rys. 11. Widma FTIR montmorillonitu KSF i K10

W strukturze obu mineralbw moa wyr@ni¢ pasma charakterystyczne
montmorillonitu. A mianowicie pasma 3620 ¢ni 3698 cnt, ktére przypisuje si
drganiom rozcigajacym wiazan Al-OH i Si-OH [79, 80].

Absorpcja przy 3620 cthi 915 cm' jest typowa dla dioktaedrycznych
smektytow z wysok iloscia Al w oktaedrach [32, 81 - 84]. Pasmo odpowiadej
liczbie falowej 3428 cm to drganie rozeigajace strukturalnych grup H-O-H [81, 83,
85 - 88].

Rozmycie strukturalnych pasm —OH jest efektem gp@ivania w minerale
kilku grup strukturalnych. Szerokie pasmo z obszapezy maksimum ok. 3400 ¢h
odpowiada drganiom rozglajcym -OH wody zawartej w przestrzeni
mig¢dzypakietowej, natomiast naktadeg s¢ deformacyjne drgania zgirage przy 1640
cm™* — grupie —OH w wodzie zaadsorbowanej [79, 8083285, 86, 87, 89, 90, 91].

Polazenie pasma dla wtan wody w obszarze drgarozciagajcych lub
zginapcych jest charakterystyczne dla tworzenia silnyaib Istabych wjzan
wodorowych miedzy H-O-H. Wzrost wytrzymaki wiazania wodorowego radlzy
czasteczkami wody towarzyszy przesggiu drgania rozeigajacego w kierunku

nizszych liczb falowych, natomiast drgaginapcych — w kierunku wyszych. Im
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silniejsze jest wizanie, tym mniejsza energia jest wymagana, aby apystdrganie
rozciagajace [86].

Mozna wnioskowd, ze im wkcej wody znajduje 8 w warstwie
migdzypakietowej, tym silniejsza jest struktura monitithamitu.

Najmocniejsze pasmo przy okoto 1040 “tmprzypisuje si drganiom
rozciagajacym Si-O w plaszczinie, a 529 cil i 467 cm' zwigzane jest z drganiem
zginajcym Si-O, odpowiednio Si-O-Al i Si-O-Si. Pasmo prky15 cni wskazuje na
obecné¢ drgar Si-O poza ptaszczyzn Pasma przy 915 ch 875 cnit i 844 cm'
pochodz od drga zginapcych Al-Al-OH, Al-Fe-OH, Al-Mg-OH [32, 34, 36, 8(81,
82, 85, 89, 92 - 96].

Spadek intensywrigi pasma absorpcyjnego przy 520 “traktywowanego
montmorillonitu wskazuje na nabwos¢ migracji matej iléci jonow AP* z warstwy
oktaedrycznej montmorillonitu (zmniejszona intenagé pasma Si-O-Al) [97].

Zestawienie pasm montmorillonitu K10 i KSF przedstao w tabeli 14.

Tabela 14. Zestawienie pasm dla montmorillonitu Kaf®ntmorillonitu KSF

Montnlzigllonlt Montrgggllonlt Element struktury Uwagi
3620 cnmt 3620 cnit Al-OH i Si-OH
3440 cnt 3400 cnt H-O-H
1635 cmt 1646 cnt —OH
1050 cnt 1059 cnt Si-O
920 cnt 918 cnt AIAIOH
799 cm' 799 cmt Si-O
692 cnt 673 cnt Si-O-Si Pasmo 692 cihb. stabe
628 cnt 614 cnmt Si-O-Al Pasmo 628 cihb. stabe
- 592 cmt -
526 cnt 522 cnt Si-O-Al
468 cn 465 cnt Si-O-Si

Budowa strukturalna badanych montmorillonitow K1K$F jest zblona.
Mozna wyr&ni¢ pasma charakterystyczne dla tej grupy mineratéwhpdzce od
wiagzan —OH, Si-O, Al-Al-OH, Al-Fe-OH i Al-Mg-OH. Montmotionit K10 ma dwa
silne pasma pochodze od wizaa —OH (3620 crit i 3440 cnl), natomiast
w montmorillonicie KSF szerokie pasmo w zakresiz ffalowych 3600 ci — 2800
cm?® wskazuje na obectd dodatkowych wizai —OH z innymi pierwiastkami. Pasma
sredniej intensywngci w widmie montmorillonitu KSF miedzy 700 ¢m — 530 crit

swiadcz o obecnéci zanieczyszcze lub domieszek innych mineratdbw. Wyrae
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zarysowane w widmie montmorillonitu K10 stabe pagmoy liczbie falowej okoto 800
cm™* wskazuje na zawarté niewielkich ilasci krzemionki.

Trudno jest jednoznacznie wskaz&tory z badanych montmorillonitow jest
lepszy pod wzgldem jakdci. Z punktu widzenia przemystu odlewniczego
montmorillonit K10 wydaje si bardziej korzystny, gdyzanieczyszczenie niewialk
iloscia krzemionki nie powinno wphy€ na pogorszenie parametrow masy formierskiej

z bentonitem.
4.1.2. Badania strukturalne wybranych mieszanek bentonitow - weglowych

Do bada wykorzystano dwa rodzaje mieszanek bentonitowaveglowych
o nazwach handlowych Kormix 75 firmyHiec oraz Ecosil firmy Sud-Chemie. Widma
mieszanek bentonitowo —e¢glowych zestawiono na rysunkach 12 i 13 w poréwmani
z widmem montmorillonitu K10 w celu wychwyceniaznic strukturalnych.

Na rysunku 12 przedstawiono widma FTIR mieszanektdrmetowo -
weglowych Kormix 75, Ecosil i montmorillonitu  w catyrbadanym zakresie liczb
falowych, a na rysunku 13 obszar z zakresu licidwigch 2000 — 400 cih

absorbancja
|

Ecosil

4000 3000 2000 1000
liczba falowa [cm]

Rys. 12. Widmo FTIR mieszanki bentonitovegtawej Kormix 75, Ecosil oraz montmorillonitu
K10
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W zalenosci od kationdbw wypetniacych medzywarstwy, pozycje
i intensywndci drgal, w tym szerokiego pasma w okolicy 3400 trawiazanego
z drganiem rozagajacym H-O-H lgda zmodyfikowane. Gdy mdzy warstwami
znajdup, sie kationy Md¢* pasmo drgania grup H-O-H wypuja przy 3348 crit, a dla
kationéw C&" przy 3368 crit. Jeeli przestrzenie milzypakietowe wypetnioneas
kationami jednowart@iowymi drgania te wygpuja odpowiednio przy 3387 cidla
Na' i przy 3395 crit dla K. Pasmo 3620 cthpozostaje bez zmian. Poza tym, kationy
znajdupce st¢ w micdzywarstwie decydudj o ilosci wody zaadsorbowanej nuizy

warstwy pakietéow w smektytach [81].

Ecosil

\ \ \ \
2000 1600 1200 800 400
liczba falowa [cm™]

Rys. 13. Fragment widma FTIR mieszanek bentonitexgbowych Kormix 75, Ecosil oraz
montmorillonitu K10 w zakresie liczb falowych 208D cnt

Poza pasmami zazanymi z wysipowaniem gryp OH w strukturze bentonitu
mozna wskazé klika dodatkowych obszardédwiadczicych o obecn&i wigzan Si-O.
Dublet przy liczbie falowej 797 chi 778 cm' oraz pasmo 470 ch s
charakterystyczne dla mikrokrystalicznego Si©Owolnej krzemionki i zwizany jest
z symetrycznymi drganiami rozgjajpcymi O-Si-O [90, 98 - 102]. Inni autorzy poadlaj
ze drganie przy liczbie falowej w okolicy 470 ©¢m zwiazane jest
Z wigzaniem Si—0O-Si [36, 43, 85, 99].
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Pojawienie si pasm absorpcyjnych w obszarachedaiy 640 - 680 cm,
960 cni', 1120 crit wskazuje na obectdwiazan Si-O-Si w badanej prébce [99].
Widoczna ranica medzy bentonitem nieaktywowanym, a bentonitem
aktywowanym zaznacza ¢siw obszarze 1300 — 1700 ©m Obszar ten jest
charakterystyczny dla jonéw gglanowych. Aktywowany bentonit wykazuje dwa
pasma przy 1420 i 1480 ¢mPiki te odpowiadajjonom weglanowym, ale majrézna
koordynacg. Poza tym uzyskuje sidodatkowe pasma absorpcyjne przy 870" ¢ré90
cm?, ktére odpowiadajabsorpcji wolnego anionueglanowego [97].

Na rysunku 14 przedstawiono widmeglanu sodu i zestawiono go z widmem
mieszanki bentonitowo-gglowej Kormix 75. Pokrywaice s¢ pasmo w okolicy liczby
falowej 1435 crit moze $wiadczyé o pozostatéciach jonéw wglanowych zaréwno
Z procesu aktywacji N&O; lub tez wskazyw& na domieszk dolomitu i kalcytu [85,
103], co w znaczny sposéb utrudnia peinterpretag. Mineraty te maj réwniez
dodatkowe pasmo w okolicy 888 &rfi.03], znajdujce st w bliskim sisiedztwie pasm
charakterystycznych dla montmorillonitu. Domieszakaych mineratow, szczegodlnie

weglandw i miki, ma wptyw na intensywléi pozycje odpowiednich pasm [95].
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Rys. 14. Poroéwnanie widm mieszanki bentonitowglawej Kormix 75 z wglanem sodu
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W widmie bentonitu mze pojawé sic dodatkowe pasmo przy 793 ¢m
swiadczce o obecnii trydymitu [32, 94].
W tabeli 15 przedstawiono zestawienie pasm dla zaidd bentonitowo —

weglowej Kormix 75, Ecosil oraz montmorillonitu K10.

Tabela 15. Zestawienie pasm dla mieszanek bentemitoveglowych Kormix 75 i Ecosil oraz
dla montmorillonitu K10

Kormix 75 Ecosil Montmorillonit K10 Element struktu ry
] ] Al-OH
3620 cnt 3626 3620 cm i Si-oH
3440 cnt 3448 3440 cm H-O-H
1635 cnt 1642 1635 cm —OH
1115 1113 - Si-O
1050 cnt 1035 1050 cm Si-0
920 cm' 915 920 cnit AIAIOH
877 875 - AlFeOH
845 843 - AlIMgOH
797 794 799 cih Si-0
696 693 692 cih CO”
622 623 628 cih Si-O-Al
526 520 526 cfh Si-O-Al
468 465 468 chh Si-O-Si

Whikliwa analiza intensywri@i pasm w poszczegoélnych zakresach widm
pozwala zauway¢ istotne r@nice. Mieszanka bentonitowo -eglowa Kormix 75 oraz
Ecosil ma stabe pasmo w zakresie 1113 - 111%. dPasmo to nie jest tak intensywne
w widmie montmorillonitu K10. Znaczne iice wystpuja w zakresie 900 — 800 ¢
charakterystycznym dla bentonitéw. Pasmo przy lefalowej 843 crit ma wyranie
wigkszy intensywnéé¢ w przypadku mieszanki Ecosil miKormix 75 co mae
swiadczye o wyzszej zawartéci kationdow M@* i Fe**. Mieszank Kormix 75 cechuje
wicksza intensywn@ pasm przy liczbie falowej 794 ¢hi 696 cni', co wskazuje na
wyzszy zawartd¢ krzemionki i wolnych anionéw gglanowych.

Na rysunku 15 przedstawiono deugochodma dla widm badanych bentonitéw.
Intensywnéé pasm 797 cih, 778 cmit i 696 cm'® pozwala stwierd#j ze w mieszance

Kormix 75 znajduje siwiecej krzemionki nt w przypadku mieszanki Ecosil.
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Ecosil

pochodna Fouriera

900 800 700
liczba falowa [cm]

Rys. 15. Druga pochodna Fouriera dla mieszanek Koif i Ecosil w wybranym zakresie
liczb falowych 1000 — 600 ¢m

Dekonwolucjd widma mieszanki bentonitowoeglowej Kormix 75

przedstawiona zostata na rysunku 16.

dekonwolucja

Ecosil

Kormix 75
‘v“\ N N4
N~
\ \ \ \
1200 1000 800 600 400

liczba falowa [cm]

Rys. 16. Dekonwolucja fragmentu widma mieszanekikadrEcosil w zakresie liczb falowych
1200 - 400 cril

®> Dekonwolucja — konwolucja i dekonwolucja czyli oéttywanie i zawiktywanie sygnatu; pozwala na
wygtadzenie danych oraz obraplsygnatéw. Procedura dekonwolucji pozwala z szexqdisygnatu
uzyska& waski sygnal, czyli odwikta sygnat. Mana powiedzié, ze procedura konwolucji jest
mnazeniem sygnatu i odpowiedzi (lub catkowaniem sygnatufunkcja odpowiedzi) — natomiast
procedura dekonwolucji jest dziataniem odwrotnymylicdzieleniem sygnatu przez funkcpdpowiedzi
(lub rézniczkowaniem) [104].
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Drgania rozcigajpce charakterystyczne dla montmorillonitu gryp Si-O
w plaszczynie i poza ptaszczyznwyskpuja odpowiednio przy 1050 chi 1118 cn.
W widmie pojawiagq Sic pojedyncze pasma pochade od drga zginapcych
Al-Al-OH, Al-Fe-OH i Al-Mg-OH przy 915 cii, 875 cnt, 840 cnm [36, 94 - 96].
Nalezy jednak zaznaczyze pasmo przy 915 chzwiazane jest nie tylko z Al- Al-OH
montmorillonitu, ale take z wysgpowaniem Kkaolinitu [32]. Pasma zmane
z kaolinitem znajduj sic takze w okolicy 540 cnt (Si-O-Al) i 472 cnitt (Si—O-Si) [85,
105].

Pasmo 843 cihmaze pochodzi od wiazania OH z M§" i AI** [103], natomiast
bardzo stabe pasmo edizy 710 - 715 cr widoczne dopiero po wykonaniu obrébki
matematycznej widma wskazuje na obeécmirgania Si-O rozgeDajcego i zgingcego
w ptaszczynie dla kalcytu i dolomitu [103]. Pozwala réwaigvyrozni¢ drgania przy
960 cni', 1000 crit, 1170 crit i 1277 cn, ktére zwazane § z drganiami gryp Si-O
innych krzemianow, takich jak kaolinit czy illit 2381, 94].

Pasmo w okolicy 620 cthjest dg¢ interesujce. Absorpcja w tym obszarze
moze swiadczye o wiazaniu Si-O-Al [84], ale réwnie o wystpowaniu krystobalitu
[106, 107]. Krystobalit jest wysokotemperatugpwdmiar kwarcu, ktéra powstaje
w temperaturze okoto 1470°C [7] i przechodzi wszej temperaturze w trydymit.
Pozwala to wyeliminowa krystobalit jako domieszk znajdujca sie w badanym
bentonicie.

Absorpcja przy 697 cih ktérej intensywn&t jest wiksza dla mieszanki
Kormix 75 ni dla mieszanki Ecosikwiadczy o wystpowaniu wazania Si—O-Mg [84].
Przy liczbie falowej w okolicy 529 cthwystepuje silne pasmo pochogte od Si-O-Al,
gdzie Al wystpuje jako kation w warstwie oktaedrycznej [36, &3].

Budowa strukturalna mieszanki bentonitowo eglewej Kormix 75 nie odbiega
W znacacy sposob od struktury mieszanki Ecosil. Zmianansygndgci pasm mae
wskazywa na niewielkie zrénicowania w iléci poszczegoélnych sktadnikow.

Otrzymane widma FTIR nie dajwiarygodnej odpowiedzi na pytanie, ktéra
z badanych mieszanek bentonitowo eglewych ma wgcej, a ktéra mniej aktywnego
bentonitu. Dotychczasowe wyniki badapozwalaj wskazé& elementy struktury
bentonitu i ocerdi badany materiat pod wzglem jakdciowym. Trwap dalsze badania

nad wykorzystaniem spektroskopii w podczerwienadalizy ilasciowe;.
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4.1.3. Badania strukturalne pytdw z suchego odpylania stac przerobu

mas z bentonitem

Analiz¢ strukturalm w podczerwieni przeprowadzono réwhidla wybranych
pytdbw z odpylania stacji przerobu mas z bentonitd&ysunek 17 ilustruje widma
badanych pytbw w petnym zakresie liczb falowychtonaiast rysunek 18 w zakresie
2000 — 400 cr.

4000 3000 2000 1000

liczba falowa [cm]

Rys. 17. Widma FTIR pyléw z suchego odpylaniaigtemgrobu mas z bentonitem w petnym
zakresie liczb falowych
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absorbancja
|

2000 1600 1200 800 400
liczba falowa [cm™]

Rys. 18. Fragment widma FTIR pytow z suchego odyktaciji przerobu mas z bentonitem
w zakresie liczb falowych 2000-400tm

Na podstawie widm przedstawionych na rysunkach 1I8 imana moéwe
o bardzo zblionej strukturze poszczegdlnych pytéw. Najbardziéjlogzne rénice
mozna zauwayé dla pasma zwzanego z obecroig piasku kwarcowego tj. 778 ¢
gdyz ulega zmianie jego intensyw§to w stosunku do drugiego pasma
charakterystycznego - 797 ¢rfiL08].

Na rysunku 19 przedstawiono zestawienie widm dleszanki Kormix 75, pytu
P2 i P5. W widmach pytéw intensywsio pasm 915 ci (Al-Al-OH), 875 cmit
(Al-Fe-OH) oraz 840 cr (Al-Mg-OH) [36, 94, 95] wyranie maleje. Bardzo
interesugce zmiany obserwujesiv obszarze liczb falowych 680 — 800 ¢rrys. 20).
Wystepuje wyrany wzrost intensywnii pasma 797 cth 773 cm oraz 696 cni.
Intensywnd¢ tych pasm wskazuje na aisza zawartd¢ krzemionki w pyle P5 [108,
109]. Postawione stwierdzenie zostalo potwierdzanalizz chemiczi (tabela 5-—

Charakterystyka pytéw z odpylania, mieszanki Kormix mieszanki Ecog3il
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absorbancja

1200 1000 800 600 400
liczba falowa [cm]

Rys. 19. Fragment widma FTIR mieszanki Kormix y& P2 i P5 w zakresie liczb falowych
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Rys. 20. Fragment widma FTIR pytow P2 i P5 dla eaiurliczb falowych odpowiadgiych
Sio,

W tabeli 16 przedstawiono zestawienie pasm dlazarms Kormix 75 i pytu P2.
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Tabela 16. Zestawienie pasm dla mieszanki bentgaitoveglowej Kormix 75 i pytu P2

Kormix 75 Pyt P2 Element struktry
] ] Al-OH
3620 cnt 3620 cnt i Si-OH
3440 cnt 3440 cnt H-O-H
1635 cnt 1633 —OH
1115 1115 Si-0
1050 cnt 1040 Si-0
920 cnm 920 AIAIOH
877 - AlFeOH - b.stabe
845 - AIMgOH — b.stabe
797 794 Si-O
- 778 Si-0
696 694 CaF
- 668 Si-O-Si
622 625 Si-O-Al
526 523 Si-O-Al
468 468 Si-O-Si

Obrobka matematyczna (druga pochodna, dekonwolwdg@n pytbw P1, P2
i P5 przedstawiona na rysunkach 21 i 22 potwierziaznos¢ intensywndci pasm
charakterystycznych krzemionki 797 ¢m773 cnt i 696 cm' od jej zawartéci

w poszczegOlnych pytach.

pochodna Fouriera

900 800 700
liczba falowa [cm]

Rys. 21. Fragment drugiej pochodnej Fouriera widytkanych pytdw w zakresie liczb
falowych 1000-600 cth
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dekonwolucja

1200 1000 800 600 400
liczba falowa [cm™]

Rys. 22. Dekonwolucja fragmentu widma pytu P1, P2 w wybranym zakresie liczb falowych

W pytach P2 i P5 pojawia sistabe pasmo 670 ¢ ktére mae swiadczyé
0 powstaniu dodatkowego azian Si-O-Si [99].

Pyly z odpylania stacji przerobu mas z bentoniteenr&znia sic pod wzgédem
strukturalnym. Jak wykazaty badania chemiczne, r@a@krzemionki w pytach waze
sie z mo@ urzadzen odpylapcych. Porownanie widm poszczegélnych pytéw pozwala
wstepnie okragli¢, ktéry z badanych pytdow ma wksz, a ktéry mniejsgz zawartd¢
SiO, (piasku kwarcowego).

W przypadku pasm pochogtz’ch od montmorillonitu rinice intensywngci
pasm charakterystycznycla bardzo mate, co na tym etapie badeyklucza metod
spektroskopii w podczerwieni do $icowego okrélania zawartéci montmorillonitu

w pytach.
4.1.4. Badania strukturalne mas formierskich

W  poprzednim  podrozdziale przedstawiono badania ukstralne
poszczegolnych skiadnikbw mas formierskich z beikdom oraz pyldbw z suchego
odpylania tych mas. Bardziej przydatne do celévkiyanych jest zachowaniegdiych
sktadnikbw w uktadzie rzeczywistym tzn. w masachnfierskich o okr&donym
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sktadzie. Jednak analiza takiego ukiadu jest pdecydowanie bardziej ziona
i niejednokrotnie utrudniona poprzez naktadanggpsiszczegolnych pasm.
Przeprowadzono badania w podczerwieni mas znar@awartdcia pytu P2.
Rysunki 23 i 24 ilustraj widma badanych mas. Sklad masy byt stalty pod gadzgh
zawartdci mieszanki bentonitowo - &glowej Kormix 75 i piasku kwarcowego.

Zmianie ulegat tylko udziat pytu — od 1 cz.w. deaw.

absorbancja
|

~ 1,8K+5P2+2P K. ~

7 / 1,8K+2,5P2+2P K.

1,8K+1P2+2P K.

3,2K+2,3P.K.

\ ‘ \ \
4000 3000 2000 1000

liczba falowa [cm™]

Rys. 23. Widma mas formierskich zngzawartacig pytu oraz masy dotychczas stosowanej
w odlewni

Objasnienia do rysunkéw 23 i 24:

« 18K+ 5P2+ 2 P.K. —iywana masa formierska z dodatkiem 1,8 cz. w. rm&tsza
bentonitowo — waglowej Kormix 75, 5 cz. w. pylu P2 oraz 2 cz. vasgu kwarcowego

« 18K+ 25P2+2P.K. —4ywana masa formierska z dodatkiem 1,8 cz. w. miksza
bentonitowo — aglowej Kormix 75, 2,5 cz. w. pylu P2 oraz 2 czpiasku kwarcowego

« 18K+ 1P2+ 2 P.K. —1iywana masa formierska z dodatkiem 1,8 cz. w. rm&tsza
bentonitowo — aglowej Kormix 75, 1 cz. w. pylu P2 oraz 2 cz. vaspu kwarcowego

e 3,2 K+ 2,3 P.K. — masazywana z dodatkiem 3,2 cz. w. mieszanki Kormix &z or

2,3 cz .w. piasku kwarcowego (dotychczas stosog@mgob oflviezania w odlewni)
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1200 1000 800 600 400
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Rys. 24. Fragment widm FTIR mas formierskichcag@awartdcig pytu oraz masy dotychczas
stosowanej w odlewni w zakresie 1300-406cm

Pyt P2 zawiera ponad 20% aktywnego bentonitu. Wiz z tym w widmach
mas formierskich oczekiwano zmian w pasmach chargétycznych dla
montmorillonitu. | rzeczywicie: wraz z dodatkiem wkszej ilcéci pylu rasnie
intensywné¢ pasma przy 1050 cf Na podstawie tej informacji nana wnioskowa,
ze dodawany do mas pyt zawiera aktywny bentonit. iddmasy dotychczas
stosowanej w odlewni i w masy z dodatkiem 1% pwwunemal identyczne, co ne

swiadczy o zblzonej zawartéci aktywnego bentonitu.

4.1.5. Badania zmian zachodgcych w montmorillonicie, bentonicie

I masach formierskich z bentonitem w wysokiej tempsaturze

Bardzo istota z punktu widzenia odlewnictwa wadnas z bentonitem jest
spadek ich  wi&iwosci wytrzymatagciowych pod wptywem dziatania wysokiej
temperatury. Utrata wéaiwosci zwiazana jest z dezaktywacjermiczra bentonitu,

a konkretnie jego podstawowego sktadnika — montioariu. W zalenosci od
pochodzenia, bentonity majozna odpornd¢ na dziatanie wysokiej temperatury. Na
rysunku 25 przedstawiono wpltyw temperatury wygrzeaar@nych bentonitow na
zawart@¢ aktywnego montmorillonitu wyteng iloscia zaadsorbowanego dhditu
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metylenowego [110]. Wynika z niegge bentonit traci zdolrig wiazania ziaren piasku
wraz ze wzrostem temperatury. Odpaciknoa dziatanie wysokiej temperatury aeoby¢
rézna w zalenosci od jakaci bentonitu. Jednak w kdym przypadku w zakresie
temperatury 400 - 500°C negtije obnkenie zdolnéci do pcznienia bentonitow.
Z tym wiaze st tak’e bezpérednio gwattowny spadek wytrzymaep na rozcaganie
masy z bentonitem. llustruje to rys. 26, na ktoryprzedstawiono zamosé
wytrzymalaci na rozcaganie masy z bentonitem w stanie wilgotnym od tenaipey.

o
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1000

: _Bentonit grecki
Bentonit e e

poludniowoniemiecki ;

100 Bentonit z Sardynii/

10

Adsorpcja btekitu metylenowego, mg

300 400 500 600 700
Temperatura, °C

Rys. 25. Wplyw temperatury wygrzewanizngech bentonitow na ik# zaadsorbowanego
btekitu metylenowego [110]
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Rys. 26. Wplyw temperatury przepalenia mas zawieyah 7 cegsci wagowych bentonitu na
ich wytrzymaié¢ na rozciganie przy stosunku wodno glinowym SW=0,5 [110]
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Badania w podwjiszonej temperaturze przeprowadzono w trzech wachnt

* nagrzewanie probek w sposolagly (bez wycagania z pieca) temperaturach
300 - 800°C,

e wygrzewanie probek przez 5 minut w zadanej tempezaf

* sporadzenie masy formierskiej z bentonitem o dlorym skladzie

I wygrzewanie ksztattek standardowych przez 30 mmaadanej temperaturze.

a) Montmorillonit K10

Na rysunku 27 i 28 zilustrowano widma montmorillonK10 wygrzewanego
w sposob cigly w zakresie temperatury 300 - 800°C. W zakrdisigba falowych
4000 — 3200 cih obserwujemy stopniopwtrat wody (rysunek 27).

Istnieje podejrzenie,ze przynajmniej dwa rodzaje wody znajgujsic
w przestrzeniach radlzypakietowych smektytu — woda, ktora jest tatwowelna przez
suszenie w 105°C i woda mocniej Zmana, ktéra z kationami wymiennymi tworzy
wewretrzng strek  uwodniora kationdw medzywarstwowych. tatwo usuwalne
czasteczki wody (woda fizyczna) nieg gwiazane z kationami radzwarstwowymi
i tworza zewretrzng strek uwodniory kationdw wymiennych, w ktorej asteczki wody
Zwigzane § Wwigzaniami wodorowymi. Znajdaj sie rOwniez w porach

miedzyweztowych.

AN

" TN
N

absorbancja

4000 3800 3600 3400 3200
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Rys. 27. Widma montmorillonitu K10 wygrzewanegpesdb cigly w temperaturach
300 -800°C
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Skutkiem oddziatywania wysokiej temperatury na Brolnontmorillonitu g
zmiany w zakresie wygpbowania grup —OH. W miar wzrostu temperatury
intensywné¢ pasm przy liczbie falowej 3440 ¢mi 3620 cm' ulega wyrdanemu

ostabieniu.

\ \ \ \
700 600 500 400
liczba falowa [cm-]

Rys. 28. Fragment widma FTIR montmorillonitu K1@ugwanego w sposolygly
w temperaturach 300 - 800°C w zganym obszarze liczb falowych

Wzrost temperatury skutkuje réwiniezmianami w zakresie iszych liczb
falowych. Obserwujemy zaréwno przestaida pasm jak rowniespadek lub wzrost ich
intensywndgci w odniesieniu do odpowiednich pasm w temperatmakojowe|.

Préba wyjdnienia tych zjawisk zostanie opisanaajina przyktadzie mieszanki

bentonitowo — wglowej Kormix 75.
b) Mieszanka bentonitowo — wglowa Kormix 75

Na rysunkach 29 i 30 przedstawiono widma mieszhekionitowo — wglowe]
Kormix 75 wygrzewanej w sposobagty w zakresie temperatury 300 - 800°C.

Istotne zmiany zachodzw zakresie 700 — 950 ch(rys. 29). Punktem
charakterystycznym jest temperatura 700°C. Zmiaithna przy liczbie falowej 912
cmt, maze byt zwigzana ze zmiapcharakteru wizania medzy atomami glinu (zmiana

koordynacji Al (IV) w warstwie oktaedrycznej na kdgnacg Al (VI) [11, 55, 56].
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Wojas H.-J., Tewes S. i Uffing F. [14] wskazuie w tym zakresie temperatury twerz
sie grypy hydroksylowe, ktore zwkszah wytrzymatag¢é wiazah Fe-OH, Al-OH i Mg-
OH. Obie teorie zostaly juopisane w oci teoretycznej. B§ maze zmiana ta
Zwigzana jest z zanikiem (destruicjviazania Al-Al-OH.

Mieszanka bentonitowo - qglowa zachowuje si bardzo podobnie jak
montmorillonit K10. W przypadku mieszanki bentomito— weglowej mazna wyr@nié¢
pojawiajce st pasmo przy liczbie falowej 725 ¢hw temperaturze 700°C (rys. 30),

ktore tylko lekko zarysowato gpodczas wygrzewania montmorillonitu.
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Rys. 29. Fragment widma mieszanki bentonitowegtowej Kormix 75 wygrzewane;j
w sposob eigly w zakresie temperatury 300-800°C

Wyraznie wida rowniez wzrastajce wraz ze wzrostem temperatury pasmo
w okolicy 800 cmt. W zwiazku z tym, ze pokrywa sj ono z pasmem
charakterystycznym krzemionki ro® wskazywé na przemia@ polimorficzna kwarcu.
Wskazywa@ moze na to réwnie fakt, ze przesuriciu ulega pasmo 529 ¢h(Si-O-Al)
do liczby falowej 564 cim. W widmie prébki wygrzanej w temperaturze paejy
700°C pojawia si hiewielkie wzniesienie w okolicy 540 ¢m Wszystko to moe
wskazywg& na pojawienie sitrydymitu [106, 107]. Taka sama sytuacja ma miejsce
w przypadku montmorillonitu K10.
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Rys. 30. Fragment widma mieszanki bentonitowegtowej Kormix 75 wygrzewane;j
w sposob cigly w temperaturze 300 - 800 °C w zakresie lickdwigch 900 - 400 cih

Na rysunku 31 przedstawiono widma mieszanki betdar@ — weglowe]
Kormix 75 wygrzewanej przez 5 minut w piecu nagszando odpowiednigj

temperatury.

800 700 600 500 400
liczba falowa [cm]

Rys. 31. Mieszanka Kormix 75 wygrzewana przez Gtmirdanej temperaturze
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Jak wynika z rysunku nie ma gkiszego znaczenia metodyka pomiaru bentonitu
w podwyzszonych temperaturach, gdyzyskujemy takie same widma, z takimi
samymi punkami charakterystycznymi.

Przeprowadzone badania pokazuge montmorillonit i mieszanka bentonitowo
— weglowej zachowyj sie podobnie pod wptywem wysokiej temperatury. Zmigalie
mozna zaobserwowapolegaj na przesurciu, zaniku lub pojawieniu sinowego
pasma. Zanik pasmaviadczy o rozpadzie wzan lub zmianie charakteru wiania, co
moze by przyczyrm utraty zdolnéci wiazacych bentonitu.

Dla montmorillonitu K10 punktem charakterystycznyest temperatura 500°C,
w ktdrej nastpuje wyrane przesuniecie pasma 526 tmv kierunku wyszych liczb
falowych. Mieszanka Kormix 75 zachowuje swejruktue w niezmienionej postaci do

temperatury okoto 600°C.

c) Badania masy formierskiej w podwyszonej temperaturze

Na rysunku 32 i 33 przedstawiono zestawienie widrasynformierskiej
z bentonitem wygrzewanej w zakresie temperatury-1800°C.
Mas: formiersk sporadzono zewiezych sktadnikéw, a udziat poszczegolinych
sktadnikéw byt naspujacy:
* piasek kwarcowy 100 cz. w.

* mieszanka bentonitowo -eglowa Kormix 75 10 cz. w.
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Rys. 32. Widma FTIR uzyskane dla mas wygrzewanyettanym zakresie temperatury
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Rys. 33. Widma FTIR uzyskane dla mas wygrzewanydszezegolnych temperaturach
w zakresie 1400 - 400¢m

Analiza masy formierskiej wygrzewanej w wysokiemigeraturze jest bardzo
utrudniona przez dominage pasmo pochodee od piasku kwarcowego (krzemionki).

Zmiany, ktére ména wychwyct analizupc widma dotycz pasm w zakresie 950 —
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850 cm', ktérych intensywn@ wyraznie maleje, co zostato lepiej zilustrowane na

rysunku 34.

Absorbancja

T T T T T T T T T
1300 1100 900 700 500

Liczba falowa (cm-1)

Rys. 34. Widma FTIR uzyskane dla mas wygrzewanyemperaturze 110 i 860
w zakresie 1400-400¢m(*) oznaczono pozycje pasm bentonitu uleggih zmianie [111]

Zmianie ulega réwnie szeroké¢ potdwkowa pasma w okolicy 1050 ém

bentonitu (montmorylonitu). Widoczne zmiany zachopté w obszarze liczb falowych

800 — 1100 cm. Prawdopodobnidgwiadczy to o rozkladzie poszczegdinychazén

w bentonicie.
Rysunek 35 przedstawia widma masy formierskiej mtdr@tem w zakresie

4000- 3000 cn.
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absorbancja
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Rys. 35. Widma FTIR mas w zakresie 4000 - 3000 cm

W miar wzrostu temperatury wygrzewania zmniejsza sitensywné¢ pasm
w zakresie drgarozcigajacych O-H & do temperatury 600°C. W temperaturze 700°C
i 800°C analizowane pasma zupetnie zanikap jest dowodem dehydratacji bentonitu

[111].

Podsumowanie bada FTIR:

1. Badania montmorillonitu i wybranych mieszanek beittawo — weglowych
w podczerwieni wskazajna wystpowanie w ich strukturze wzan Si-O,
Al-Al-OH, Al-Mg-OH i Al-Fe-OH charakterystycznychla tej grupy mineratow
ilastych.

2. Zmiany intensywngci poszczegolnych pasm wma traktowa jako podstawowe
kryterium oceny iléciowej poszczegoélnych sktadnikow w materiatach sawh
formierskich. Wzrost intensywdoi pasma wize sk ze wzrostem udziatu
badanego sktadnika w prébce.

3. Badania mas formierskich metpdFTIR s utrudnione ze wzgtu na
dominupcy udziat kwarcu.

4. Na podstawie widm w podczerwieni vr@a analizow& zmiany zawart€ci

wody w masach.
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5. W widmach bentonitbw mma wskazé& pasma charakterystyczne dla
weglanéw, ktére mog Swiadczy¥ o przeprowadzonym procesie aktywacji
bentonitu za pomacNaCO; lub tez 0 obecnéci zanieczyszczew postaci
dolomitu i kalcytu.

6. Pod wptywem temperatury zachadzistotne zmiany w strukturze
montmorillonitu, bentonitu i mas formierskich z bemtem, ktére msna
obserwowa za pomocy metody FTIR. Do najwaejszych nalgy zaliczyt:
utrak wody krystalicznej i wody wolnej, zanik poszczegah pasm
charakterystycznych méwgych o rozpadzie wkan w strukturze bentonitu,
przemiany izomorficzne kwarcu.

7. Na obecnym etapie batlametod spektroskopii w podczerwieni moa
wykorzyst& do oceny jakéciowej, pozwalajcej na okrélenie struktury
badanego materiatu. Istnieje réwhiemaozliwos¢ okreslenia  czystéci
analizowanej substancji, zmajbudowe strukturalm probki wzorcowej. Obecnie
prowadzone gbadania nad wykorzystaniem metody FTIR do analadgiowe]

montmorillonitu w bentonitach odlewniczych.
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4.2. Badania termograwimetryczne (TGA/DTG/SDTA)

W celu okrélenia zachowania si prébek pytdw z suchego odpylania
w podwyszonej temperaturze przeprowadzono badania termvogedryczne
(TGA/DTG/SDTA) z jednoczesnanalizy wydzielanych gazow metadspektrometrii
masowej (EGA-MS). Wyniki analiz wydzielgych se¢ gazéw z poszczegolnych
probek zostanszczegotowo przedstawione w rozdziale 6.1.

Stabilng¢ termiczry badanych prébek wykonano na termoanalizatMeéler-
Toledo 851 polaczonymon-line z kwadrupolowym spektrometrem masowym (QMS)
Thermostar BalzersProblk o masie 150 mg umieszczono w zangkym pokrywky
z otworem (=1mm) korundowym tyglu o pojeméa 150 pl i poddano analizie
termicznej w zakresie temperatury 30 - 1000°C Zkaicia ogrzewania wynosza
10°C/min w atmosferze argonu (99,999%) przy prae@y80 mi/minu¢. Dokladndg¢

termoanalizatora wynosita}ig.

Na rysunku 36 przedstawiono wyniki analizy termegraetrycznej mieszanki
bentonitowo — wglowej Kormix 75.
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100 200 300 400 500 600 700 800 900
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Rys. 36. Analiza derywatograficzna mieszanki bétutwo — vweglowej Kormix 75
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Na rysunku 37 przedstawiono wynik analizy derywedfigznej pytu P2.
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Rys. 37. Analiza derywatograficzna pytu P2

Wykonane termogramy dla mieszanki bentonitowo eglawej i pylu P2
potwierdzity wyniki analiz chemicznych. Najgkiszy ubytek masy wykazata mieszanka
Kormix 75. Miat on miejsce przy temperaturze 150°@ynosit 6,65% masy probki
I zwiazany jest z utratwody, co potwierdzity badania wydzielakud gazéw. Przebieg
krzywej DTG wskazuje na wygtowanie trzech endotermicznych efektow cieplnych w
temperaturze okoto 120°C, 500°C i 700°C. Pierwsmich zwhzany jest z utrattzw.
wody wolnej, pozostate dwa z ubytkiem wody zménej (dehydratacja) [36].
Catkowity ubytek masy to 19,1%.

Podobnie jak w przypadku mieszanki bentonitowo eglawe] Kormix 75
najwigkszy ubytek masy badanej probki pytu P2 wpdtw temperaturze okoto 150 °C
(2,96%), co zwjzane jest z pewnoia z utrat wody. Catkowity ubytek masy byt
jednak dwukrotnie mniejszy niw przypadku mieszanki Kormix 75 i wynosit 8,5%.
Moze to wynik& z tego,ze pyt odcigany byt z wysuszonej masy formierskiej
0 podwyszonej temperaturze, gd zawarté¢ wilgoci w pyle mogta b§ nizsza.

Na krzywych DTG otrzymanych dla pylu P2 ma réwnie wskaz& trzy
efekty endotermiczne. Pierwszy, podobnie jak w parku mieszanki Kormix 75,
wystepuje w temperaturze okoto 1% Pozostate dwa wygiuja w tej tych samych
temperaturach co dla mieszanki Kormix 75, ale cpchi mniejsz intensywn@cia.
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4.3. Dyfrakcyjna analiza rentgenowska

Dyfrakcyjna analiz rentgenowsk wykonano za pomac dyfraktometru
rentgenowskiego Kristalloflex 4H firmy Siemens Laboratorium Krystalizacji
Odlewow Katedry lgynierii Stopow i Kompozytow Odlewanych Wydziatu
Odlewnictwa AGH.

Wykonano badania mieszanki bentonitowo eglawej Kormix 75 oraz pytéw

P1iP5. Wyniki przedstawiono na rysunkach 38 - 43.

1808 -
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Rys. 38. Dyfraktogram mieszanki bentonitowaeglawej Kormix 75
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Rys.39. Dyfraktogram pytu P1
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Rys.40. Dyfraktogram pytu P5
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Rys. 41. Poréwnanie dyfraktogramoéw dla pytu P1ri@pay) i mieszanki Kormix 75 (niebieski)
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Rys. 42. Poroéwnanie dyfraktograméw dla pylu P5ri@pay) i mieszanki Kormix75 (niebieski)
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Rys. 43. Poroéwnanie dyfraktoogramoéw dla pytu Peremny) i pytu P5 (niebieski)

Dyfrakcyjna analiza rentgenowska mieszanki bentovot — weglowej Kormix

75 wykazata obecdé montmorillonitu sodowego oraz montmorillonitu wapmego.

Wystepuje réwnig wyrazne pasmo pochodee od wegla oraz stabe pasmo kwarcu

Si0,. Na dyfraktogramach pytdw obserwujec sivyrazny zanik pasm zwzanych

z montmorillonitem zaréwno sodowym jak i wapniowykt¢re w mieszance Kormix

75 byty bardzo wyrane. Zdecydowanemu wyostrzeniu ulega pasmo kwacumae

swiadczy o wzrastajcym udziale tego skfadnika w pyle. W poréwnaniu wiidma
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mieszanki Kormix 75 ostabieniu ulega réwhigasmo pochodze od wegla. Wyrane
réznice obserwuje sirowniez w widmach pylu P1 i P5. Dyfraktogram pytu P5 jest
ciekawszy ni pytu P1 ze wzgldu na wegksze zranicowanie. Wysipuja tu ostre pasma
pochodace od kwarcu, montmorillonitu i ggla, ktére w pyle Plaszdecydowanie
stabsze lub wcale nie wysiuja. Wykonana analiza wskazujge wraz ze wzrostem
intensywndci odpylania wzrasta w pyle udziat zarobwno kwarelk j pozostatych
cennych sktadnikow masy formierskiej.

Na podstawie dyfrakcyjnej analizy rentgenowskiej zma przedstawi
nastpujace wnioski:

* w mieszance bentonitowo —eglowej Kormix 75 i pytach z suchego odpylania
stacji przerobu mas wykazano obe@ndrzech podstawowych faz: kwarc,
montmorillonit oraz wgiel (grafit). W widmach pytéw obserwujegsivyrazny
zanik pasma dla montmorillonitu sodowego w stosudkuwidma mieszanki
Kormix 75,

e pojawia s¢ zmiana charakteru montmorillonitu zawartego w pykniana
parametrow sieci krystalograficznej). Istnieje pozEnie, ze pojawiagce sg
pasmo zwqzane jest z bezpostacigwiorma nieaktywnego montmorillonitu
powstajcego pod wptywem dziatania wysokiej temperatury¢ Byoze jest to
Zwigzane z jego obechca na ziarnach piasku w postaci warstwy

zoolityzowane;j.
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4.4. Badania powierzchniowe z zastosowaniem mikroskopu
skaningowego

W kolejnym etapie przeprowadzono badania powierzphdbek przy pomocy
mikroskopu skaningowegalEOL JSM5500 LM. Probki do baf@lanaparowano
prézniowo weglem w celu odprowadzenia tadunku elektrycznego,

Analizie poddano prébki montmorylonitu KSF, miesglan bentonitowo-
weglowych Kormix75 i Ecosil oraz probki pytow P1, A23, P4 i P5. Montmorillonitu
K10 nie udato s podd& analizie. W wyniku oddziatywania waki elektronow na
materiat nieprzewody, nastpuje elektrostatyczne odpychanie pojedynczycistek
preparatu. Skutkiem tego oddziatywania jest catkaaestrukcja probki.

Na rysunku 44 przedstawiono obrazy mikroskopowskuigkwarcowego.

200 um - T 3 3 20 um

Rys. 44. Piasek kwarcowy — pelszenie 50 x oraz analiza sktadu chemicznego na
powierzchni ziarna

W tabeli 17 przedstawiono sktad chemiczny ziarnasku kwarcowego
z obszaru zaznaczonego na rysunku 44. Wynika z z@epnalizowane ziarno piasku
kwarcowego sktadagiw prawie 99% z Si@i zawiera niewiel ilos¢ Al,Os.

Tabela 17. Sktad chemiczny ziarna piasku kwarcowego

Pierwiastek Koncentracja, % mas.
0] 41,435
Al 1,223
Si 57,342

Rysunek 45 przedstawia obraz mikroskopowy monthooitu KSF.
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.".'

Rys. 45. Montmorylonit KSF pogkszenie 500 x i obszar analizy skiadu chemicznego

Barwa montmorillonitu KSF (szaro —gamowy) wskazujeze nie jest on zupetnie
czysty. Analiza skladu chemicznego wykazata znaczmawartéé zelaza.
Prawdopodobnie  pierwiastek ten odpowiada za cigsrge zabarwienie
montmoriilonitu  KSF [85]. W tabeli 18 przedstawionskiad chemiczny

montmorillonitu KSF z obszaru zaznaczonego na ryggulb.

Tabela 18. Sktad chemiczny montmorillonitu KSF [112

Pierwiastek Koncentracja, % mas.
O 53.075
Mg 3,302
Al 7,559
Si 18,782
S 11,498
K 1,127
Fe 4,657

Na rysunku 46 a i 46 b zilustrowano mieszardcosil przy 100 — krotnym

powigkszeniu wraz z zaznaczonymi punktami badania sktheémicznego.

= ot

Rys. 46. Ecosil powkszenie 100 x (a) i obszar analizy sktadu chemigar{b)
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Tabela 19. Skiad chemiczny mieszanki bentonitowoneglowej Ecosil w punktach
i zaznaczonych obszarach

Koncentracja, % mas.
Lo Rys. 46 a Rys. 46 b
Pierwiastek . Obszar Ogszar Obszar
1 2 3 4 5 1 5 3

C 18.557| 69.264 59.758 7.71p 86.030 47.437 43.7060.154
0] 35.735| 26.165 31.116 44.983 12523 36.797 39.7629.916
Na 1.502 0.249 0.470Q 1.488 0.018 0.795 0.5p1 1.438
Mg 2.008 0.338 0.634 2.106 0.044 0.940 0.857 1.3[16
Al 10.067 | 1.009 1.564 7.877 0.112 3.572 3.729 4.471
Si 28.013| 2.428 3.114 31.244 0.340 8.332 9.727 200.8
S 0.290 0.240 0.630 0.137 0.616 0.000 0.0p0 0.134
K 0.251 0.065 0.216 0.00( 0.188 0.000 0.000 0.385
Ca 1.681 0.058 1.854 2.58P2 0.130 0.816 0.313 0.616
Fe 1.896 0.184 0.644 1.869 0.000 1.312 1.383 0.753

Jak wynika z tabeli 19 mieszanka Ecosil sktadagdwnie z pierwiastkow
tworzacych struktug montmorillonitu. Zawart& siarki i zelaza jest kilkakrotnie agza
niz w przypadku montmorillonitu KSF.

Obraz mikroskopowy mieszanki bentonitowo -eglowej Kormix 75 zostat
przedstawiony na rysunku 47 (a, b). Natomiast veltaPO podano skfad chemiczny
z obszaru zaznaczonego na rysunku 47 b.

a)

Rys. 47. Kormix 75 poekszenie 2500 x (a) oraz 500 x z zaznaczonymi obgzagnalizy
chemicznej (b) [112]
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Tabela 20. Sktad chemiczny mieszanki bentonitowgtowe] Kormix 75 [112]

Pierwiastek Koncentracja, % mas.

Obszar 1 Obszar 2 Obszar 3 Obszar 4 Obszar 5
C 52.497 20.778 88.121 57.185 78.513
0] 33.128 48.100 10.363 33.381 15.240
Na 0.612 1.494 0.155 0.613 0.307
Mg 0.479 1.287 0.089 0.291 0.348
Al 4.146 8.180 0.235 2.433 1.484
Si 7.318 18.986 0.298 5.218 3.203
S 0.064 0.047 0.235 0.093 0.158
K 0.042 0.081 0.182 0.051 0.094
Ca 0.438 0.389 0.322 0.295 0.215
Fe 0.876 0.657 - 0.440 0.437
Cd 0.247 - - - -
Sb 0.154 - - - -

Analiza punktowego sktadu chemicznego wskazuje omidujaca zawartdé

wegla oraz mineratéw zwranych z montmorillonitem. Mieszanka Kormix 75 zewai

réwniez niewielky ilo$¢ siarki i zelaza. W punkcie 1 zostat wykryty kadm i antymon.
W pozostatych obszarach tych pierwiastkéw nie stivieno. Mana wic wnioskowaé

o ichsladowych ilgciach.

Na rysunku 48 przedstawiono pyt P1 w peikgizeniu 2500 %, na rysunku 49 a —

500 %, a na rysunku 49 b — 100 x z zaznaczonynaashsi analizy chemicznej.

Rys. 48. Pyt P1 powkszenie 2500 x [112]
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Rys. 49. Pyt P1 powkszenie 500 x (a) i [110102 ]x oraz obszary analiz sittatlemicznego (b)

Tabela 21 zawiera punktewanaliz chemicza pylu P1 w obszarach
zaznaczonych na rysunku 49 a i 49 b. Wynika z riejpyt P1 zawiera te same
pierwiastki co wy§ciowa mieszanka bentonitowo eglowa. Wskazuje to na obedcigo
montmorillonitu. W pyle P1 znajduje ¢siwigksza ilg¢ krzemu. Zwazane jest to
zapewne z procesem odpylania masy, podczas kt@egagnicte i wprowadzone do
pytu zostaty drobniejsze frakcje ziaren piasku loearego.

Tabela 21. Sktad chemiczny pytu P1 w wybranychaohsh [112]

Koncentracja, % mas.
Pierwiastek Rysunek 49 a Rysunek 49 b
Obszar 1 Obszar 2 Obszar 3 Obszar 4
C 42.075 52.012 49.559 31.164 48.749
o] 35.896 31.790 30.283 44.737 26.839
Na 0.933 0.499 0.618 0.225 0.842
Mg 0.685 0.480 0.610 0.141 0.372
Al 4.424 3.438 4,715 0.614 7.334
Si 14.548 10.416 12.637 22.795 10.178
S 0.042 0.032 0.126 0.098 0.035
K 0.180 0.046 0.153 0.051 0.264
Ca 0.420 0.317 0.541 0.011 0.218
Fe 0.797 0.970 0.758 0.166 1.287
Cd - - - - 0.182
Sb - - - - 0.265
Pb - - - - 0,483
Bi - - - - 2,951

Na rysunku 50 a i 50 b przedstawiono obraz mikrpskey pytu P2, a w tabeli
22 wyniki analizy sktadu chemicznego w wybranyclkmobszarach.
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a) b)

w320 L 52 100 L'

Rys. 50. Pyt P2 poekszenie 500 x (a), 100 x (b) oraz obszary analidgdu chemicznego

[112]
Tabela 22. Sktad chemiczny pytu P2 w wybranychavhsh [112]
Koncentracja, % mas
Pierwiastek Rysunek 50 a
Obszar 1 yObszar 2 Obszar 3 Rysunek 50 b
C 31.592 38.922 44,701 46.082
0] 43.079 38.294 33.803 32.318
Na 0.206 1.054 0.920 0.664
Mg 0.131 0.983 0.627 0.675
Al 0.645 4.889 4,771 5.749
Si 24.065 11.900 13.222 11.222
S 0.043 0.057 0.180 0.000
K 0.005 0.085 0.277 0.180
Ca 0.083 2.989 0.114 -
Fe 0.152 0.826 1.385 -

Rysunki 51 (a, b) i 52 (a, b) przedstawiatrzymane obrazy mikroskopowe
pytu P3 i P4, natomiast w tabelach 23 i 24 podahcsktad chemiczny we wskazanych

obszarach.
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Rys. 51. Pyt P3 powlkszenie 500 x (a) i 100 x (b) oraz obszary anatikiadu chemicznego

[112]
Tabela 23. Sktad chemiczny pylu P3[112]
Koncentracja, % mas.
Pierwiastek Rysunek 51 a
Obszar 1 Obszar 2 Obszar 3 Rysunek 51 b

C 40.639 36.143 51.465 50.754
) 38.289 28.331 30.820 31.430
Na 1.008 2.609 0.534 0.737
Mg 0.933 0.941 0.529 0.514
Al 5.069 4.865 3.964 3.932
Si 12.625 11.350 10.732 10.646
S 0.048 0.000 0.047 0.128
K 0.150 1.218 0.252 0.160
Ca 0.358 2.290 0.446 0.690
Fe 0.882 9.519 1.211 1.009

Rys. 52. Pyt P4 powkszenie 500 x (a), 100 x (b) oraz obszary analidgdu chemicznego
[112]
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Tabela 24. Sktad chemiczny pytu P4 [112]

Koncentracja, %
Pierwiastek Rysunek 73 a
Obszar 1 Obszar 2 Obszar 3 Rysunek 73 b

C 48.023 47.736 87.400 49.146
0] 32.853 32.828 10.584 28.594
Na 0.676 0.608 0.274 0.774
Mg 0.519 0.569 0.057 0.388
Al 4,798 4.968 0.355 7.201
Si 11.392 11.534 0.779 10.038
S 0.083 0.138 0.167 0.000
K 0.199 0.093 0.060 0.062
Ca 0.339 0.325 0.039 0.358
Fe 1.118 1.201 0.285 0.654
As - - - 0.822
Cd - - - 0.348
Sb - - - 0.361

Bi - - - 1.253

Jak wynika z tabel 23 i 24, sktad chemiczny pylu P®4 nie odbiega
w znacacy sposob od sktadu chemicznego pytu P1 i P2.

Mikroskopowy obraz pytu P5 ilustryyysunki 53 (a, b) i 54 (a, b).

Rys. 53. Pyt P5 powkszenie 500 x (a) i 2500 x (b) [112]
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200 Qlkeh/

W tabeli

Rys. 54. Pyt P5 po

iy

25 zamieszczono analizsktadu chemicznego z obszaréw

wkszenie 500 x (a), 100 x (b) oraz o

[112]

zaznaczonych na rysunku 54 a i 54 b.

Tabela 25. Sktad chemiczny pytu P5[112]

) 5

bszary analkdgdu

chemicznego

Koncentracja, %
Pierwiastek Rysunek 54 a
Obszar 1 Obszar 2 Obszar 3 Rysunek 54 b

C 52.166 40.214 57.789 44.432
0] 27.311 38.961 29.718 34.899
Na 0.708 0.976 0.435 0.788
Mg 0.427 0.720 0.522 0.661
Al 3.937 5.323 2.675 4.391
Si 10.873 12.316 6.912 12.255
S 0.185 0.059 0.110 0.245
K 0.522 0.468 0.230 0.215
Ca 1.170 0.318 0.404 0.307
Fe 2.700 0.645 1.205 1.359
Cd - - - 0.231
Sb - - - 0.217

Na podstawie analizy skladu chemicznegoznaostwierdzi, ze srednia ilgé¢
krzemionki w pyle P5 (powsej 12%) jest najwiksza sp&dd wszystkich badanych
pytow.

Badania wykonane za pompanikroskopu skaningowego pozwalapkresli¢
tylko przyblizony sktad chemiczny. Nie odnasgic one do calej oktosci probki, gdy
analiza wykonywana jest na powierzchni. Dodatkowdkamnana jest punktowo, wa
uzyskane wyniki trzeba traktowarientacyjnie.
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Duze powtkszenie jakie daje mikroskop skaningowy pozwalatrdes istotne
szczegOly. W przypadku materiatow takich jak montitamit czy bentonit g nimi
charakterystyczne blaszki, z ktérych zbudowane te mineraly. Na obrazach
mikroskopowych pytébw z suchego odpylania ‘ma zauway¢ charakterystyczne

»oklejanie” ziaren piasku kwarcowego pojedynczynaidzkami bentonitu.

Sktad chemiczny, granulometryczny oraz sgavasci fizykochemiczne pytow
z suchego odpylania mas z bentonitem nienig@ sie w istotny sposob od tych
parametréow dla wyjciowych mieszanek bentonitowo - eglowych. Zawart&é
cennych sktadnikdbw w pytach kwalifikuje je jako dattk do mas w procesie
odswiezania. W dalszej q&ci pracy przedstawiono wyniki bada witasciwosci

wytrzymatgciowych i technologicznych mas formierskich z dokiam pytow.
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5. Opracowanie  sposobow  zagospodarowania  pytow
z odpylania stacji przerobu mas z bentonitem

W oparciu o przeprowadzone badania podstawow@papowano trzy sposoby
zagospodarowania pytéw z suchego odpylania steogrpbu mas z bentonitem:
1. dodatek do mas w trakcie §diezania masy dywanej,
2. sporgzdzanie mieszanek bentonitu z pytem,
3. granulacja pytéw w celu ich tatwiejszego transpoitsktadowania.

Dotychczas stosowany w odlewni procesvaiézania masy gywanej opierat si
na wprowadzeniu do niej odpowiedniejsibd sSwiezego piasku kwarcowego, mieszanki
bentonitowo — wglowej i scisle okrelonej ilosci wody. Zaproponowany w pracy nowy
sposoOb oflviezania polega na wprowadzeniu do magywanej, obok wymienionych
sktadnikéw, okrélonej ilosci pytbw. Pozwala to na zagospodarowanie @atpytow
powstagcych w wyniku odpylania stacji przerobu mas z baitean. Dzgki znacznej
zawartgci aktywnego bentonitu, pyty magtanowé czesciowy zamiennik mieszanki
bentonitowo — wglowej i piasku kwarcowego. Przeprowadzone badasicazuj, ze
dodatek pytdw do masyzywanej nie powinien niekorzystnie wpty@waa podstawowe
parametry masy i pozwdli na otrzymanie odlewéw spetriaych wymagania
jakosciowe.

Warunkiem wiaciwego dozowania pytu do masy formierskiej jestjamasc
jest skiadu iléciowego i jakdéciowego. Dodatek pytu musi uwzglniac bilans masy
oraz by w zgodndci z innymi sktadnikami masy [1].

Proby wprowadzenia pylbw do mas w czasieswiezania rozpocgo od
przeprowadzenia oblicae teoretycznych zawaroi podstawowych sktadnikow
w masach z dodatkiem 2% pytu P2. Npsie wykonano szerokie badania yd@&vosci

wytrzymatagciowych i technologicznych mas z dodatkiem pytow.
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5.1. Wprowadzenie pytdw do masy formierskiej

W celu okrélenia wplywu dodatku pytdw na podstawowe §diavosci
mechaniczne i technologiczne mas formierskich wgkanbadania mas zsviezych
sktadnikéw oraz badania masyywanej. W obu przypadkach do mas wprowadzano
okreslona ilos¢ i rodzaj pytow.

Badano nagpujace parametry:

» przepuszczalrig P",

« wytrzymataié nasciskanie R,

» wytrzymatcé¢ na rozciganie R,",
» wytrzymatai¢ nascinanie R,

* ptynnci¢ Dietera B,

e osypliwas¢ S,

e zag:szczalnéc Z.

Do masy aywanej wprowadzano #he ilosci pytu. Zmianie ulegat réwnie
dodatek mieszanki Kormix 75. Wykonano rownibadania wyej wymienionych
parametrow mas w zaleosci od rodzaju pylu (mocy usdzen odpylapcych, przy
ktorej zostat uzyskany).

Ze wzgkdu na dua ilos¢ otrzymanych danych w pracy przedstawiono
przyktadowe wyniki uzyskane dla mas z dodatkiemdopyP2 i P5. Analiza chemiczna
pytdw wskazujeze pyt P2 stanowi kompromis pogdizy wiasciwym odpylaniem masy

a zawartécia w niej cennych sktadnikow wiacych.

5.1.1. Obliczenia ildci dodatku pytéw do masy formierskiej

W wyniku analizy chemicznej uzyskano podstawowiadgkchemiczny masy
formierskiej z bentonitem oraz pylu z odpylania XPR/yniki bada& zestawiono
w tabeli 26. Na te] podstawie przeprowadzono obla teoretyczne zawafto

krzemionki, montmorillonitu oraz straty prenia przy rénych sposobach édiezania.
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Tabela 26. Zawart®@ podstawowych sktadnikbw w masie formierskiej ztdveétem oraz
pyle P2

Podstawowe parametry materiatdw wy§ciowych
Sktadnik masy Zawartosé Zawartosé Strata
krzemionki, % montmorillonitu, % prazenia, %
Piasek kwarcowy 98 - -
Kormix 75 48,4 51,22 31,24
Pyt P2 56,5 20,16 23,46

W tabeli 27 zamieszczono zestawienie obliczeoretycznej zawarfoi

poszczegolnych sktadnikow w masachwizanych.

Tabela 27. Zestawienie obliczeidzialu poszczegoélnych sktadnikbw masy wzmefei od
sposobu aflviezania

Teoretyczny dodatek do masy
formierskiej podczas
odswiezania, % masowy
krzemionka | montmorillonit

Odswiezanie dotychczasowe

4,25 1,17 0,72

Odswiezanie z dodatkiem pytéw

Sposéb odwiezania Strata prazenia

Piasek kwarcowy - 3,2 %
Kormix - 2,3 %

Pyt P2 -2 %
Piasek kwarcowy — 2,3 % 4,16 1,32 1,06
Kormix — 1,8 %

Pyt P2 -2 %
Piasek kwarcowy — 2,0 % 3,96 1,32 1,06
Kormix — 1,8 %

Pyt P2 -2 %
Piasek kwarcowy — 2,3 % 411 1,27 1,00
Kormix — 1,7 %

Pyt P2 -2 %
Piasek kwarcowy — 2,1% 4,01 1,32 1,06
Kormix — 1,8%

Jak wynika z obliczgteoretycznych, aby uzyska podobny skiad masy
oddwiezane] z dodatkiem pytu w stosunku do masywadzanej tylko swiezymi
dodatkami naleatoby zastosowa 2% pytu, 2,3% piasku kwarcowego oraz 1,7%
mieszanki Kormix 75. Parametry masy wsowczas zblione zarowno pod wzgllem
zawartdci krzemionki i montmorylonitu (lub nawet vgze) jak i pod wzgdem strat
prazenia.

Wskazany sposOb éwdiezania pozwala zaoszgdzic ponad 1% piasku
kwarcowego oraz 0,5%wiezego bentonitu. Dodatkowo mwoa zagospodarowa

stosunkowo dia ilos¢ pytu stanowicego odpad poprodukcyjny.
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5.1.2. Analiza chemiczna wybranych odviezonych mas formierskich

Sparod kilku sposobow aaviezania mas formierskich wybrano cztery.

Wykonano dla nich anakzchemiczia. Sposob ich adviezania przedstawia tabela 28.

Tabela 28. Sktad wagowy swdezanych mas (procenty masowe)

Skiadnik masy Masa 1 [%] | Masa 2 [%] | Masa 3 [%] | Masa4 [%]
Masa zwrotna 100 100 100 100
Piasek kwarcowy 3,2 2,0 2,0 2,0
Kormix 75 2,3 1,8 1,8 1,0
Pyt P2 - 2,5 5 5

W tabeli 29 zamieszczono porownanie wynikow anatihgmicznej dla masy
uzywanej bezpérednio po wybiciu z formy, masyzywanej nawikonej, odwiezonej
dotychczasowym sposobem oraz masneelanych z dodatkiem pytu z odpylania stacji
przerobu mas.

Uwaga Masy MF2 i MZ2 (z okresu, w ktorym pobierano pyt P2Znec
odciggowa wentylatoréw wynosita 80%) pochgdzprocesu produkcyjnego z odlewni.
Masa odwiezona MO2 zostata caviezona na linii technologicznej w odlewni,

natomiast oswiezanie mas 1,2,3,4 przeprowadzono w warunkach laboyatych.

Tabela 29. Zestawienie wynikow analizy chemicziaej@nych rodzajow mas

Badany Masa | Masa | Masa
parametr ME 2 MZ 2 MO 2 Masa 1| Masa 2| Masa 3| Masa 4
Wilgotnasé wzgledna | 5 79 | 077 | 31| 281 207 249 2,55
W[%)]
Lepiszcze calkowite | 14 46 | 1976| 1271] 11,97 11,38 12,97 11,88
LC [%]
Lepiszcze nieaktywne 4
TNA %] 320 | 258 | 312| 305 287 @ 3,03 2,78
Lepiszcze aktywne
N 1026 | 918 | 959| 892 851 994 9,10
Strata praenia 566 | 504 | 556| 544| 470 554 5 56
D [%]
Zawartgé
montmorylonitu 8,13 6,50 7,48 8,13 7,64 7,97 7,64
M [%]
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5.1.3.Badania wiaciwosci mas sporadzonych ze swiezych skiadnikow
i mas z dodatkiem pytéw

W celu poréwnania wkziwosci masy swiezej z wiaciwosciami mas
z dodatkiem pylu P2 i P5 wybrano cztery paramgtrgepuszczalrig, wytrzymataé
nasciskanie, osypliwét i zag:szczalnéé.

Na rysunku 55 i 56 przedstawiono badania przepadzazxi masy swiezej

odpowiednio: z pytem P2 i P5.

——MU A—MS-10cz. w. K —@—8cz.w.K+5cz.w. P2

8cz.w. K+ 10cz. w. P2 — —6cz.w.K+10cz. w. P2 —@—6¢cz.w.K+5cz. w. P2

Przepuszczalnosé PW, x10-8 m*/Pa.s
w
o
o

200 -
100
O T T T T T T
1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5
Wilgotnos¢ masy W, %
Rys. 55. Przepuszczalidganasyswiezej z pytem P2
Objanienia symboli stosowanych w badaniach  $eda&osci

wytrzymatagciowych i technologicznych mas formierskich:
MU — masa gywana,

MS — masawieza,

K — mieszanka bentonitowo eglowa Kormix 75,

P - oznaczenie pytow.
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—@— MU € MS-10cz. w. K —&—10cz.w. K+5cz. w. P5
8cz.w.K+5cz.w. P5 — —7cz.w.K+5cz. w. P5 —4o—7cz.w.K+10cz. w. P5
6cz.w. K+10cz w. P5 —&—5cz.w. K+10cz. w. P5
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@
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o
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x
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0 T T T T T T T
1 15 2 2,5 3 3,5 4 4,5 5

Wilgotnos¢é masy W, %

Rys. 56. Przepuszczalidganasyswiezej z pytem P5

Badania przepuszczalim mas formierskich spogdzonych ze swiezych
skfadnikow pokazuj niekorzystnych wptyw dodatku pytéw. Rodzaj wprowadego
pylu nie ma w¢kszego znaczenia. Spadek przepuszczeinoas wynika zapewne ze
zwickszenia udziat substancji pytowych w masie (miekaabentonitowo — waglowa
i pyh.

Rysunki 57 i 58 przedstawiywptyw dodatku pytu P2 i P5 na wytrzymé&ona

sciskanie.
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Rys. 57. Wytrzymaido nasciskanie masywiezej z pytem P2
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Rys. 58. Wytrzymaito nasciskanie masywiezej z pylem P5

Jak wynika z rysunku 56 i 57, zagtenie 2 cgsci wagowych mieszanki

bentonitowo — wglowe] pytem w ilégci 5 czsci wagowych nie wpltywa w istotny

sposob na wytrzymadé na sciskanie mas. Masa ta uzyskuje lepsze parametry prz

wyzszej wilgotndci. Dodatek pytu, przy zachowaniu tego samego ddzaeszanki

bentonitowo — wglowej, wptywa pozytywnie na jej wdaiwosci mechaniczne. Natg
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rowniez zauway¢, ze wytrzymaldé na sciskanie masyswiezej i mas swiezych
z dodatkiem pytdw jest p$za nk masy uywanej (MU).

Osypliwas¢ mas sporgdzonych zewiezych skiadnikow z dodatkiem pytéw P2
i P5 ilustruje rysunek 59 i 60.

—— MU A MS-10cz. w. K —@—8cz.w.K+5cz. w. P2
8cz. w. K+10cz. w. P2 — —6cz.w.K+10cz. w. P2 —@—6c¢cz.w.K+5cz. w. P2
80
70
60 -
X
) 50
2
o 40 -
S
S 30
7
@)
20 A
10
0 T T = @ T =
1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5
Wilgotnosc masy W, %
Rys. 59. Osypliwsd masyswiezej z pytem P2
—@— MU ¢ MS-10cz. w. K —4&—10cz.w.K+5cz.w. P5
8cz.w.K+5cz. w. P5 — —7cz.w.K+5cz. w. P5 ——7cz.w. K+10cz. w. P5
6 cz. w. K+ 10cz. w. P5 —4&—5cz. w.K+10cz. w. P5
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Rys. 60. Osyplivsd masyswiezej z pytem P5
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Dodatek do masyswiezej 5 czsci wagowych pytu, przy jednoczesnym
zmniejszeniu udzialu mieszanki bentonitowo -eglewej, nie wptywa w znaezry
sposOb na osyplivgd. Mniejsz osypliwdscia charakteryzuyj sii masy o wyszej
wilgotnosci.

Rysunki 61 i 62 obrazajwptyw dodatku pytow P2 i P5 na zggczalné¢ mas
swiezych.

—6— MU A—MS-10cz. w. K —8—8cz.w.K+5cz. w. P2
8cz.w. K+ 10 cz. w. P2 — —6cz.w. K+ 10cz. w. P2 —@—6cz.w.K+5cz.w. P2
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1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5
Wilgotnosé masy W, %
Rys. 61. Zagszczalngé¢ masyswiezej z dodatkiem pytu P2
—— MU ¢ MS-10cz. w. K —4&—10cz.w.K+5cz. w. P5
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Rys. 62. Zagszczalng¢ masyswieze] z dodatkiem pytu P5
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Wynika z nich,ze dodatek 5 e&ci wagowych pylu wplywa na zmiantego
parametru. Wzrost udzialu pylu w masie powodujeepun¢cie wyzszych wartéci
zag:szczalnéci w kierunku wekszej wilgotndci.

Podsumowujc badania wisciwosci technologicznych $wiezych mas
z dodatkiem pytow P1, P2, P3, P4 i P5 naleauwayc¢, ze:

 bez wzgtdu na rodzaj pylu przepuszczafhiomas zmniejsza siwraz ze
wzrostem sktadnikéw pylistych w masie,

* rodzaj pylu wprowadzanego podczaswigzania nie ma znagzego wptywu
na wytrzymatéc nasciskanie,

» osypliwas¢ mas z dodatkiem pytow zmienia sibwniez w niewielkim stopniu,
przy czym wysze wartéci zag;szczalnéci przesungte s w kierunku wekszej

wilgotnosci.

Lepsze parametry  technologiczne (przepuszczélno osypliwaé,
zag:szczalné¢) mas z pytami uzyskujesprzy wyzszej wilgotndci. Zwiazane jest to
z wprowadzeniem dodatkowych §o frakcji drobnoziarnistej wraz z pytem. Masy
z dodatkiem pytow mialy najlepsze wtawosci wytrzymatgciowe w odniesieniu do

masy sporadzonej ze&wiezych sktadnikéw przy wilgotriei w zakresie 2,5 — 3,0 %.

5.1.4. Badania widciwosci technologicznych i wytrzymat@gciowych masy

uzywanej z dodatkiem pytéw

Przedstawione w poprzednim rozdziale badania Sawkasci
wytrzymaitagciowych i technologicznych dotyczyty mas spmizonych zeswiezych
sktadnikéw, do ktérych wprowadzano odpowiednigsdlopytdéw. Wprowadzenie do
masy uywanej w odlewni okrdonych ilosci pytow, wymagato przeprowadzenia prob
w warunkach laboratoryjnych.

W pracy zamieszczono wyniki badenas uywanej w odlewni z pytami P1, P2,
P3, P4 i P5 dla trzech parametréw: przepuszczal@, wytrzymat@é na éciskanie
R." i osypliwas¢ S, natomiast szczegdtowe wyniki pomiaréw wszystkparametrow
przedstawiono dla mas z dodatkiem pytu P2.

W pierwszej fazie bada wyznaczono parametry wytrzymatowe
I technologiczne masyzywane] w odlewni, aby oké&¢ punkt odniesienia do oceny
mas z dodatkiem pytow. Naginie wprowadzano do niejide ilosci pytdw.
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Na rysunku 63 zestawiono wyniki bad@rzepuszczalrisi masy uywanej z
dodatkiem pytow.
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Rys. 63. Przepuszczakdganasy gaywanej z rénymi pytami

Z wykresOw przepuszczalfm masy uywanej z dodatkiem pytdw w #aych
ilosciach wynika, ze pyly zmniejszaj przepuszczalié masy formierskiej
I przesuwaj wigksze wartéci przepuszczalrioi w kierunku wyszych wilgotndci.
Zwiazane jest to zapewne z tyie pyt jako frakcja drobnoziarnista zatyka poryday
ziarnami piasku, podobnie zreszak dodawany do kalej masy bentonit. Natg wigc
przeprowada proby odlewania w takich masach, aby sprawdezy obnkenie
przepuszczalnei bedzie miato wptyw na jak& odlewéw. Rodzaj pytu w bardzo
niewielkim stopniu wptywa na przepuszczal@mas.

Rysunek 63 przedstawia zestawienie wynikdw wytrzgdta na sciskanie mas
uzywanych w zalenosci od rodzaju pylu. Réwniewytrzymalaé na sciskanie masy
formierskiej z ranymi dodatkami pytdw w niewielkim stopniu odbiegd wartgci
wytrzymatagci masy uywanej. Podobnie jak w przypadku przepuszczano
maksimum wytrzymakxi nasciskanie uzyskuje siprzy wyzszej wilgotndci. Wzrost
wytrzymataci zwiazany jest z tymze dodawany do mas pyt zawiera jeszczeadiosc
aktywnego bentonitu.
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Rys. 64. Wytrzymaio nasciskanie masyaywanej w zalénasci od rodzaju pytu

Zestawienie wynikow osyplindi

przedstawiono na rysunku 65.

mas uywanych z dodatkiem pytéw
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Rys. 65. Osyplivig masy gywanej w zalgnasci od rodzaju i udziatu pytu

Krzywa obrazujca osypliwéé mas z dodatkiem pytdbw w Hoi 5 czsci

wagowych pokrywa 8i z krzywa otrzymar dla masy waywanej. Dopiero przy
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wigkszym udziale pylu w masie wymagana jestzsaa jej wilgotné¢, aby otrzyma
podobne wart&i osypliwdci.
Na rysunku 66 przedstawiono przebieg krzywych pugepzalnéci mas

uzywanych z pytem P2 w zalrosci od wilgotnaci.

—|—MZ —@— MZ + 3,2% p.kw. +2,3% K
——MZ + 3,5% p.kw. + 1,5% K MZ + 2% p.kw. + 1% K + 5% P2
—@—MZ + 2% p.kw. + 1,8% K + 2,5% P2 —A—MZ + 2% p.kw. + 1,8% K + 5% P2
—@—MZ + 2% p.kw. + 1,8% K + 10% P2

450
»
§ 400+
= ,
o 350
3 300
x
e
o 250 4
NS) /
\(” //
2 200 -
I\ o
§ 150 A~
>
§_ 100 - -%/ / /
a
50 T T T T T
1 2 3 4 5 6 7

Wilgotno$é masy W, %

Rys. 66. Przepuszczakdanasy gywanej z dodatkiem pytu P2 w zadesci od
wilgotnasci

Na podstawie wykonanych badgrzepuszczalrigi masy uywanej mana
stwierdzt, ze:

« maksimum przepuszczalim dla masy iywanej wynosi okoto 280 x 10
m?/Pa-s przy wilgotni 3,5%,

e masa uywana odwiezana w odlewnizeliwa ma przepuszczalfd rzedu
300 x 10° m?/Pa-s przy wilgotniei 4,2%,

 wedlug nowego sposobu @dezania masy gzywanej zmniejszono kg
mieszanki Kormix 75 oraz piasku kwarcowego i gpistino te skiadniki pytem
z odpylania stacji przerobu mas (pyt P2). Z przejaadzonych badawynika, ze
dodatek pytu w iléci 2,5 — 5 cgsci wagowych przy jednoczesnym ograniczeniu
ilosci mieszanki Kormix 75 oraz piasku kwarcowego ni@a mvptywu na
przepuszczalng,

» dodatek pylu powisej 5 czsci wagowych pogarsza przepuszczathonasy

I przesuwa maksimum w kierunku wszych wilgotndci.
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Zaleznos¢ wytrzymataci na sciskanie masy aywanej w funkcji wilgotndci

ilustruje rysunek 67.
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Rys. 67. Wytrzymado nasciskanie masyaywanej z dodatkiem pytu P2

Badania wytrzymalkxi na sciskanie masy iywanej pozwalaj postawé
nastpujace wnioski:

e masa oéwiezana sposobem stosowanym w odlewni (2,3 cz. w. rgsz
bentonitowo — wglowej i 3,2 cz. w. piasku kwarcowego) gigh maksimum
wytrzymaitaci przy wilgotnaci 3,0 — 3,2%,

* wprowadzenie 2,5 — 5,0 €i wagowych pytu przy jednoczesnym zmniejszeniu
dodatku mieszanki Kormix 75 (1,8 cz. w.) i piaskwakcowego (2 cz. w.),
poprawia wytrzymat& masy na sciskanie, przy zachowaniu tej samej

wilgotnosci.

Na rysunku 68 przedstawiono zates¢ wytrzymatdé na rozciganie masy
uzywanej w zalenosci od jej sktadu i wilgotnéci. Wynika z niegoze dodatek pytu

z odpylania stacji przerobu mas nie ma wpltywu n&rayynatd¢ masy na rozaganie.



Artur Bobrowski — Rozprawa doktorska

——MZ —@— MZ + 3,2% p.kw. +2,3% K
——MZ + 3,5% p.kw. + 1,5% K MZ + 2% p.kw. + 1% K + 5% P2
—@— MZ + 2% p.kw. + 1,8% K + 2,5% P2 —A— MZ + 2% p.kw. + 1,8% K + 5% P2
—@— MZ + 2% p.kw. + 1,8% K + 10% P2
0,035
(4]
c 0,03 -
S
I
8 « 0,025
o
g =
N
8 £ 0,02
©
IS
>
N
é 0,015 4
0,01 T T T
1 2 3 4 5 6

Wilgotnosé masy W, %

Rys. 68. Wytrzymadé na rozciganie masy tywanej z pytem P2

Wyniki pomiaru wytrzymaitéci na scinanie mas aywanych przy zmiennym

dodatku pytu P2 przedstawiono na rysunku 69.
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Rys. 69. Wytrzymaito nascinanie masy tywanej przy zmiennym dodatku pytu P2

Wprowadzenie do masyzywanej pytu w iléci 2,5 cz. w. nie ma wpltywu na

wytrzymaitagé masy nascinanie. Zwekszenie iléci pytu do okoto 5 cz. w. poprawia
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wytrzymatagé masy o okoto 20%, przy tej samej wilgo¢ob Dodatek 10 cz. w. pytu
W znacacy sposob poprawia wytrzymatg lecz przy wyszej wilgotndci.

Kolejnym parametrem technologicznym o#tomym w badaniach masy
uzywanej z dodatkiem pytu P2 byta ptyridoDieterta. Uzyskane wyniki przedstawia
rysunek 70.
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Rys. 70. Ptynn@ Dieterta masy tywanej z pytem P2

Plynnag¢ masy formierskiej z dodatkiem pytu do okoto 5 eez. nie ulega
zmianie. Dopiero po wprowadzeniu do masy 10 czpyu ptynnag¢ wyraznie obnia
sie.

Waznym parametrem technologicznym a@jm wptyw na uzyskanie odlewu
o wymaganych parametrach jakmwych jest osypliwé& masy. Wyniki bada dla
masy uywanej z pytem P2 zilustrowano na rysunku 71.
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Rys. 71. Osypliwg

masy gywanej z pytem P2

Dodatek pylu zmniejsza skionéto masy formierskiej do osypywaniacgsi

w stosunku do masy é&diezanej sposobem dotychczas stosowanym w odlewni.

Rysunek 72 obrazuje wptyw dodatku pytu P2 do magywanej na jej
zag;szczalnéc.
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Rys. 72. Zagszczalng¢ masy gywanej z pytem P2 w funkcji wilgotiod
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Zageszczalné¢ masy formierskiej z 2,5 cz. w. dodatkiem pyiu nigega
zmianie. Dopiero wprowadzenie 5 cz. w. oraz 10 wz.pylu ma day wplyw na
obnizenie tego parametru.

Podsumowujc badania wisciwosci technologicznych mas z pytami z odpylania
stacji przerobu mas nalg zauway¢, ze dodatek pylu do masyzywanej w ilgci do
5% czsci wagowych praktycznie nie zmienia jej \ddawvosci. Obniza jedynie
przepuszczalng. Na wartd¢ zag:szczalnéci czy ptynndci nie ma wekszego
wptywu, a w zdecydowany sposob poprawia wytrzyrii@aimasy. Biogc pod uwag
rodzaj pytu tzn. moc usdzen, przy ktérych zostat odzyskany, najbardziej uzagaty
pod wzgédem technologicznym i ekonomicznym wydaje siybor pytu P2, ktory
odpowiada odpylaniu przy 80% mocy atizear odpylapcych.

Zaproponowany nowy sposéb édwdezania masy #ywanej poprzez
zmniejszenie dodatku mieszanki bentonitowo eglawej oraz piasku kwarcowego
I wprowadzenie pytu z odpylania stacji przerobu rpagwala na uzyskanie dobrych
wiasciwosci technologicznych masy formierskiej oraz zagospodanie daych ilosci
pytéw, stanowicych odpad przemystowy. D&i temu zmniejsza si niekorzystny
wptyw odlewni na srodowisko i obniaja koszty jej funkcjonowania, poprzez
oszczdnasci na dodatkach do mas formierskich oraz wyelimianie optat za

sktadowanie odpaddw.
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5.2. Wykonanie odlewéw prébnych w masach z dodatkiem puyt

5.2.1. Proby pétprzemystowe

W celu weryfikacji bada laboratoryjnych wigciwosci mas z dodatkiem pytéw
wykonano set odlewow prébnych. Badania przeprowadzono w jedn&rajowych

odlewni zeliwa. Formy zalewanozelivem wysokofosforowym P-10 o sktadzie
(zatazonym):

« C 3,0 - 3,2%,
e Si 1,4 -1,8%,
* Mn 0,5 —0,7%,
e P 0,9 -1,1%,
* S do 0,12%.

Préby rozpocgto od przygotowania masy #eiezych sktadnikéw o sktadzie:
e piasek kwarcowy 100 cz.w.,
* mieszanka Kormix 10 cz.w..
Wykonano cztery formy. W dwdéch zaformowano zestghygek wzorcowych
(rys. 73), w dwodch nagbnych — klocki hamulcowe (asortyment produkowany
w odlewni - rys. 74). Masa odlewow z ukladem wlewoawwynosita:
- odlew klocka 12,25 kg,
- odlew piytek 8 kg.

Rys. 73. Model schodkowy piytek wzorcowych
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Rys. 74. Forma do wykonania prob potprzemystowych

Otrzymane wiéciwosci masy sporadzonej zéwiezych sktadnikow:

* zag:szczalnéc Z = 65%,

+ przepuszczalnic P' =285 x 1¢ m?/Pa:s,
« wytrzymatcié nasciskanie R" = 0,088 MPa,

* wilgotnos¢ W = 3,86%.

Po zalaniu i wybiciu odlewow dokonano oceny jaiqpowierzchni odlewéw.

Odlewy wykonane w | cyklu obiegu mapyzedstawiaysunek 75.

Rys. 75. Odlewy z | cyklu obiegu masy

Nastpnie mag z pierwszego cyklu obiegu masy podzielono na dengci.
Jedn cz¢$¢ masy odwiezano wg sposobu dotychczas stosowanego w odlewmiafwta
1), drugi cz$¢ odkwiezano z dodatkiem pytu (wariant 2). Wykonangéptykli obiegu

masy. Sktad mas z poszczegoélnyctsciz(sposobow ofviezania) podano w tabeli 30.
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Tabela 30. Sktad mas dla dwoch sposobdswadania masy

Masa odkwiezana —_
Skfadnik masy dotychczas stosowanym 7 dgﬁﬁ%gﬁ"gﬁﬁag W
sposobem, cz. w. P
masa z | cyklu 100 100
piasek kwarcowy 3,2 2,0
Kormix 75 2,3 1,8
pyt P2 - 2,5

Il cykl obiegu masy

Wariant 1 - otrzymane witéciwosci masy:

zag:szczalnéc¢ Z = 54%,

przepuszczalnié P' =390 x 1¢ m?/Pa:s,

wytrzymatai¢ nasciskanie R" =0,142MPa,

wilgotnosé W = 3,29 %.

Odlewy wykonane w Il cyklu obiegu masywediug wariantu

1 przedstawiono na rysunku 76.

Rys. 76. Odlewy z Il cyklu obiegu masy — wariant 1

Wariant 2 - otrzymane wigciwosci masy:

- zagszczalnéc¢ Z =57%,

- przepuszczalrio P' =305 x 1¢ m%/Pa:s,
- wytrzymatai¢ nasciskanie R" = 0,14 MPa,

- wilgotnos¢ W = 3,68 %.

Odlewy wykonane w Il cyklu obiegu massediug wariantu przedstawiono na

rysunku 77.
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Rys. 77. Odlewy z Il cyklu obiegu masy — wariant 2

[l cykl obiegu masy

Wariant 1 — otrzymane wigiwosci masy:

- zag;szczalnéc¢ Z =68 %,

- przepuszczalrio P’ =215 x 1¢ m%/Pa:s,
- wytrzymatgi¢ nasciskanie R" = 0,125 MPa,

- wilgotnosé W = 5,46 %.

Odlewy wykonane w Il cyklu obiegu masy wedtug veautu 1 zilustrowano na
rysunku 78.

Rys. 78. Odlewy z Il cyklu obiegu masy — wariant 1

Wariant 2 — otrzymane wigiwosci masy:
* zag:szczalnéé Z =61 %,

 przepuszczalrie P' = 235 x 1¢ m?/Pa:s,
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« wytrzymatcié nasciskanie R" = 0,137 MPa,
* wilgotnos¢ W =479 %.

Na rysunku 79 przedstawiono odlewy wykonane w Wklg obiegu masy

wedtug wariantu 2.

Rys. 79. Odlewy z Il cyklu obiegu masy — wariant 2

IV cykl obiegu masy
Wariant 1 — otrzymane wiiwosci masy:
* zag:szczalnéé Z =53%,
+ przepuszczalnic P'=292 x 1¢ m?/Pa:s,
« wytrzymatcié nasciskanie R" = 0,145 MPa,
* wilgotnos¢ W = 4,49 %.

Odlewy wykonane w IV cyklu obiegu masyedtug wariantu llustrujerysunek

Rys. 80. Odlewy z IV cyklu obiegu masy — wariant 1
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Wariant 2 — otrzymane wiciwosci masy:
* zag:szczalnéé Z =51 %,
+ przepuszczalnic P' =265 x 1¢ m?/Pa:s,
« wytrzymatcié nasciskanie R" = 0,158 MPa,
* wilgotnos¢ W = 4,66 %.

Odlewy wykonane w IV cyklu obiegu masyedtug wariantu Zrzedstawiono

na rysunku 81.

Rys. 81. Odlewy z IV cyklu obiegu masy — wariant 2

V cykl
Wariant 1 — otrzymane wiciwosci masy:
* zag:szczalnéé Z =48 %,
+ przepuszczalnic P' =290 x 1¢ m?/Pa:s,

« wytrzymatcié nasciskanie R" = 0,165 MPa,
* wilgotnos¢ W =4,18 %.

Odlewy wykonane w Il cyklu obiegu masyediug wariantu 1 ilustruje rysunek 82.
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Rys. 82. Odlewy z V cyklu obiegu masy — wariant 1

Wariant 2 — otrzymane wiciwosci masy:

* zag:szczalnéé Z =52 %,

+ przepuszczalnic P' =250 x 1¢ m?/Pa-s,
« wytrzymatcié nasciskanie R" = 0,15 MPa,

* wilgotnos¢ W =521 %.

Na rysunku 83 przedstawiono odlewy wykonane w Vieylbiegu masyvedtug

wariantu 2.

A

Rys. 83. Odlewy z V cyklu obiegu masy — wariant 2

Pod wzgtdem jakdci powierzchni odlewy z mas z dodatkiem pytéw réenia
si¢ od odlewdéw z mas bez pytu. Wewosci technologiczne i wytrzymadciowe masy
formierskiej z dodatkiem pytow po 5 — krotnym ohiegie ulegly pogorszeniu.
W odlewach nie stwierdzono réwiiewad, ktére moglyby by spowodowane

wprowadzeniem do masy pyiu.
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Przeprowadzone proby pétprzemystowe potwierdzityzlimmsé i zasadnéd
wprowadzenia do masy formierskiej z bentonitem yadpylania stacji przerobu mas.

5.2.2. Wykonanie odlewéw testowych w masach z do@ta&m pytéw na linii
produkcyjnej

Nastpnym etapem badabyta prébna produkcja odlewéw w masie z dodatkiem
pytu z odpylania stacji przerobu mas z bentonitemownalnym cyklu produkcyjnym.

Formy wykonywano na dwoch automatach DISAMATIC 2@Bas¢pujacych
ustawieniach:

v gruba¢ formy 230 — 240 mm,
v ci$nienie prasowania 0,2 MPa,
v ci$nienie oleju 5,0 — 6,0 MPa.

Mas; sporadzono w mieszarkach pobocznicowych MP0OG60 (okoto kpbnasy
swiezej). System odsiewu masy stanowi sito poligonadngystem chtodzenia obejmuje
dwa schiadzalniki potkowe.

Wprowadzenie pylu jako egciowego zamiennika mieszanki bentonitowo —
weglowej 1 piasku kwarcowego w normalnym cyklu prodykiym nie miato
negatywnego wptywu na jaké otrzymanych wyrobéw. Wykonane odlewy klockow
hamulcowych zachowywaty wymagane parametry.

Istotra kwesth, ktora zastuguje na uwagest maliwos¢ kumulacji pytéw
w masie uaywanej. W ramach bada laboratoryjnych jak i wsgpnych préb
potprzemystowych i przemystowych, do masyywanej dozowano wksze ilGci
pytbw niz ma to miejsce w normalnych warunkach produkcyjnydttynika to
Z ograniczonej iléci pytéw jakie powstaj w procesie odpylania stacji przerobu mas.
Nalezy wiec domniemywad, ze wptyw dodatku tych pytdw na wdaiwosci mas jest
znikomy. Nie jest wykluczoneze wystpi kumulacja szkodliwych pylbw w masie
formierskiej. Woéwczas wskazane byloby przeprowatzezabiegu odpylania
I odéwiezania, ale ju bez dodatku pytow. Wysgpi¢ maze koniecznéé zdeponowania
tego pytu na sktadowisku odpadow.

Zaproponowany sposoOb @awiiezania masy gywanej przynosi wymierne efekty
od pierwszych dni zastosowani& @ dnia dzisiejszego. Realizowany jest od ponad
roku. W calym okresie stosowania nie veysly istotne zakiGcenia procesu
technologicznego. Sposéb gospodarowaniaamaadodatkiem pytow jest taki sam jak

dotychczas (bez dodatku pytéw). Pozétgm cyklu produkcyjnym c&é masy
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kierowana jest na odwat. W ten sposGb w pewnym rétogostaje ograniczone

zjawisko kumulacji pytdw w masiezywane;.

5.3. Sporzadzanie mieszanek bentonitu z pytami

Pyly wychwytywane w instalacji odpykajej, ze wzgldu na znacznzawartd¢
montmorylonitu, mog by¢ wykorzystywane do spogdzania mieszanek bentonitowo-
weglowych przez ich producentéw. Z kolei mieszankitegtyby by stosowane jako
dodatek do mas z bentonitem [74].

W tym celu przeprowadzono badania skladu chemiazingganulometrycznego
mieszanek bentonitowo —¢glowych z pytami z odpylania oraz badania technicloge
mas z tymi mieszankami.

W tabeli 31 podano wyniki analizy chemicznej migdgdaakormix 75 z pytem

oznaczonym P2, a w tabeli 32 analiarnow tych mieszanek [74].

Tabela 31. Analiza chemiczna mieszanki Kormix @gem P2

90% 80% 70% 60%
Parametr Kormix Kormix Kormix Kormix Kormix
10% pyt | 20% pyt | 30% pyt | 40% pyt 75
P2 P2 P2 P2
Wilgotnosé catkowita, W[%] 7,60 6,82 6,64 6,45 6,38
Zawartg¢ weglanow,
CO5 %) 2,38 2,31 2,33 2,31 2,09
Za""a”"",\')l"‘[’(y”ot]mory'on't”’ 4797 | 4716 | 4472| 4309 5122
Strata praenia, [%0] 29,72 28,68 28,06 26,90 31,24
Wskaznik pecznienia,
Wp [cn] 5,41 4,29 4,28 3,21 8,5
Tabela 32. Analiza ziarnowa mieszanki Kormix 7§tem P2
90%Kormix | 80%Kormix | 70%Kormix | 60%Kormix Kormix 75
nr sita +10%P2 +20%P2 +30%P2 +40%P2
% % % % %
0,040 81,9 81,8 77,5 76,5 72,05
0,056 9,0 8,9 10,6 10,0 18,6
0,063 2,6 2,6 2,5 3,3 2,10
0,071 1,9 1,8 2,6 2,6 2,25
0,10 2,6 2,9 3,3 3,6 3,05
0,16 1,5 1,6 2,4 2,6 1,55
0,20 0,4 0,4 1,1 1,3 0,30

Na rysunku 84 przedstawiono graficznie wyniki anasitowych mieszanek

bentonitowo — wglowych z pytem P1 w tdych proporcjach.
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Rys. 84. Wyniki analiz sitowych mieszanek bentenitowglowych z pytem P1

Pyly z odpylania nadaj sic do sporzdzania mieszanek bentonitowo
pytowych. Jak wykazaty analizy chemiczne spdeonych mieszanek zawiegapne
prawie 50% montmorillonitu. Rozwzanie to mee by jednym ze sposobow
zagospodarowania pylu, a rownoézie prowadzi do znacznych oszdndsci.
Sprzedajc pyt z odpylania producentowi bentonitow, odlewmengtaby licz¢ na
rabaty przy zakupie materiatéw aiacych. Producent zyskuje kupugjdobry materiat
w dobrej cenie, ktory me@ zastosowa w produkcji mieszanek bentonitowo —
weglowych.

5.4. Okreslenie mazliwosci granulowania pytu z odpylania stacji
przerobu mas z bentonitem

Opisane wczmiej kierunki wykorzystania pytow z odpylania siapjzerobu
mas z bentonitem tzn. zawracanie ich do masyvanej w procesie dwiezania oraz
sporadzanie mieszanek bentonitowo — pytowych, mbgé w niektorych przypadkach
trudne do realizacji. Miee sk okazd, ze ilos¢ pytu wychwycona podczas odpylania jest

na tyle dua, ze nie ma realnej niiwosci wprowadzenia ich w casoi do masy
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uzywanej. Kolejne ograniczenie m® wynika& z faktu,ze nie uda si sprzeda pytow
zaktadom produkacym mieszanki bentonitowe czy bentonitowo -—glewe
i trzeba lkedzie pewne iléci pytu poddé sktadowaniu.

Pyly z odpylania stacji przerobu mas z bentonitgmawiaj duze trudndci
podczas ich zatadunku, roztadunku i transportuvzgledu na mate rozmiary gstek.
Skutkiem tego jest wysoka emisja do otoczenia,ocst&ta zagraenie nie tylko dla
srodowiska naturalnego, lecz tak dla zdrowia pracownikow wykorygych wyzej
wymienione operacje. ROwrigpo umieszczeniu na sktadowisku reodochodz do
znacznej emisji pytbw w skutek dziatania czynnikévatmosferycznych
| rozprzestrzeniania ich na zkiodlegtdci.

W zwiazku z tym podjto prolg opracowania technologii granulowania tych
pytdw. Pyt w formie granulatu nie stanowizjtiak dwzego zagréenia i jest tatwiejszy
do zatadunku i transportu.

Granulac pytow przeprowadzono w Instytucie Metalurgilaza w Gliwicach.
Na rysunku 85 pokazano produkt uzyskany podczasutp@ania w granulatorze

talerzowym typu Eulera.

Pyt podawany byt porcjami na talerz granady i zraszany wogd Talerz
granulupcy obracat s z predkascia okoto 12 obr./min. (& nachylenia 130°). Zwikny
pyt ulegat zlepianiu tworg granulki osrednicy od 6 do 25 mm.

W tabeli 33 przedstawiono wyniki pomiaru wilgofob i wodoodpornéci

granulatu [113].
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Tabela 33. Wyniki pomiaru wilgotsw i wodoodporngci granulatu [113]

Czas sezonowania Po
Oznaczenie Ber?i;c))mrgd- Po 3 Po 5 Po 10 Po 15 ?fés]?)lu
PO dobach dobach dobach dobach o
wykonaniu 105°C
Whtrzvmalasé na Granulat Granulat
yt’ci)ékanie Granulat Granulat | Granulat | plastyczny| plastyczny 10
S o plastyczny | plastyczny| plastyczny| (5kG/ (8kG/
kG/grudle (srednia) grudke)* grudie)*
Wytrz. 1t 0 0 0 1 1 13
zrzutowa:
0 L
% PONEe] | 5ty 0 1,1 0,5 2 2 2,6
5 mm
Zawartg¢ wody
w grudkach, % 25,0 21,8 20 17,1 13,9 0
Wodoodpomés, % Po 24 godzinach grudki caikowg:lgolge_gg(;)ég/gzpadquszaﬂc SWOh objgtosé

* - srednig probke materiatu do oznaczewytrzymatdci pobierano z pryzmy. @& granulatu
charakteryzowata si plastyczngciq, druga czsé¢ charakteryzowata s8inizsz; wilgotnascig
I umcliwita pomiar wytrzymateci

Wytrzymataé zrzutows okreslono za pomog proby polegajcej na zrzucaniu
granulatu z wysokai 2 m. Badania wytrzymadoi wykonano na okoto 1 kg granulatu
o $rednicy 10 — 15 mm. Rysunek 86 ilustruje zal#¢ migdzy czasem sezonowania
a zawartécia wody w granulacie. Bezgmednio po sporgzeniu zawart& wody
w granulacie wynosita okoto 25%. Po 15 dniach zémgarwody spadta o ponad 10%
i wynosita 14%.

Zawarto $¢ wody, %
= = [
N o)) [o¢]

12 T T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16

Czas sezonowania, dni

Rys. 86. Zawart@ wody w granulacie w zaleasci od czasu sezonowania

Na podstawie przeprowadzonej préby granulacjiestizono ze:
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* pyly z odpylania stacji przerobu mas z bentonitewgamby¢ granulowane bez
stosowania dodatkowego spoiwa, gtziwykorzystaniu witaciwosci wiazacych
lepiszcza aktywnego zawartego w granulowanym nedégri

e granulat w catlym okresie sezonowania pozostajetywlaisy i praktycznie nie
ulega degradacji podczas préb zrzutowych,

 granulat zwgksza 5 — 6 razy swgpbjetosé | rozpada s po zanurzeniu w wodzie,

» granulat mana transportow@ana sktadowisko odpadow lub do innego odbiorcy

bez zagreenia pylenia lub samorozpadu.
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6. Badania wptywu dodatku pytdw do mas formierskich na
srodowisko

Petna charakterystyka mas formierskich i rdzenidwywymaga obecnie
uwzgkdnienia ich szkodliwéci dla otoczenia. Pegie szkodliwdé dla otoczenia
obejmuje tak toksyczne substancje gazowe i pyhgyelzielane do powietrza, jak
i wymywane dosrodowiska. Wydzielaice s¢ szkodliwe substancje w postaci gazéw
I pytow przeptyway przez mas formiersky i osadzaj na ziarnach piasku. Woda
z opadow atmosferycznych o je wymywa. W niektérych przypadkach zawai¢o
substancji szkodliwych mie by na tyle wysokaze zostam przekroczone wartci
dopuszczalne dlgciekdw wprowadzanych do waéd lub ziemi [114].

Zrodiem toksycznych gazow sktadniki mas i powtok ochronnych, a przede
wszystkim organiczne skiadniki i dodatki do maszooaganiczne materiaty wiaco —
stabilizupce. Sktad wydzielapych seé gazow zalgy od sktadu masy i/lub powtoki
I obok takich podstawowych substancji, jak para madCO, CQ, N, H, mog
wydziela: sie miedzy innymi: NH;, HCN, SQ, H,S, PH, fenol, formaldehyd, benzen,
toluen, etylobenzen, ksyleny, izocyjany, wielopageniowe wglowodory aromatyczne
oraz dioksyny, ktore do tej pory nie byty uweadhiane w przypadku mas formierskich.
Dioksyny mog powstawéd w podwyszonej temperaturze, czyli po zalaniu formy
cieklym stopem odlewniczym, szczegdlnie, gdy dodpkeiji pytlu stosuje si wegiel
kamienny z kopalni, w ktorej ma on kontakt z woddmpalnianymi, zawieragymi
chlorki [6, 7].

Obok szkodliwdci dla otoczenia i zdrowia pracownikow wydzialz s¢ gazy
moga powodowé wady odlewdw, takie jak geherze, nakilucia czy porowato
Wydzielapce st gazy podczas zalewania mog@puszczé wneke formy na dwa
sposoby: przez pory rgdzy ziarnami masy formierskiej lub przez ciekly aletPrzy
dwzym zagszczeniu formy gazy magpozosta we wrece formy i przedostasie do
ciektego stopu. Wyspienie danej wady zatg w duzym stopniu od przepuszczakod
formy, jednak wzrost ileci powstajcych gazow przy zachowaniu tej samej
przepuszczalnmi (zag:szczenia formy) zwksza prawdopodobistwo powstania
wady.

Przeprowadzono szereg badsd szkodliwécia mas formierskich z bentonitem
[5, 6, 115 - 118]. Okazalo gize gtbwnym powodem ich szkodliéa jest obecn&
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pytu weglowego i wody [6, 64]. Niekorzystny wptyw na wymgimas¢ szkodliwych
substancji z tych mas me mie€ domieszka nieprzepalonej masy rdzeniowej [114,
115].

6.1. Badania wydzielania s¢ gazéw (EGA)

W celu sprawdzania i poréwnania zachowania @ibbek pytldbw z suchego
odpylania masy z bentonitem w stosunku do probkisaanki bentonitowo —aglowe;j
pod wzgédem wydzielalnéci gazéw wykonano badania EGA (Evolved Gas Analysis)
metody spektrometrii masowej. Metoda ta pozwala na d&rge warunkow
wydzielania st wybranych zwizkéw chemicznych.

Analiz¢ wydzielanych gazéw wykonano w trybie kanatowym esjupc
odpowiednie zestawy linii masowych odpowiaggch emisji: HO, CQ, SQ,
benzenu (B), toluenu (T), etylobenzenu (E) i ksylen@{. llosciowa interpretacja
zarejestrowanych widm masowych byta #nwa dzicki odpowiedniej kalibraciji
przeprowadzonej dla czystych substancji oraz ictesmanin. Oszacowany alok
systematyczny metody nie przekracza 20%. Przeprooverd analizy nie wykluczaj
mozliwosci emisji innych, nie podlegaggych analizie, produktow gazowych. Doktadna
analiza spektrum wydzielanych produktéw rozkiadst jencliwa np. przy uyciu
techniki GC-MS, jednate jest to technikaff-line, ktéra nie pozwala na rejestra¢gw.
profilu emisiji.

Badania przeprowadzono dla czterech prébek: dwdeszanek bentonitowo-
weglowych oraz dwoch pytéw. Uzyskane wyniki zestavaom tabeli 33 i 34. W pracy
zamieszczono doktadnanaliz dla mieszanki bentonitowo —eglowej Kormix 75

i pytu P2.

Uwaga: na wykresach wydzialal§oi gazow lini podstawow jest krzywa oznaczona
kolorem czarnym. Pozostate krzywe (czerwone, ziglshué; jako linie pomocnicze

I 0znaczaj przeprowadzaopobréblke matematyczn



Tabela. 34.

Wyniki badieEGA cz. 1

Catkowita

] zmiana AL Zakres - C na 1kg CO; na 1kg Zakres Linia S na 1kg SO, na 1kg Zakres
Masa | suchej wody na Linia 44
Ao masy temp. [o] [a] temp. 64 [mg] [mg] temp.
rébki probki 1kg
Prébka probki na 1kg
[ma] [mg] (%] o] | [%] (9] [C] [int] mokr | such | mokr | such [T] [int] mokr | such | mokr | such (€]
9 a a a a a a a a
30-200 350-750 400-650
1| EKOSIL | 149,67 | 135,35 | 21,7 | 217 | 9,57 | 95,7 350-750 3957 5,8 64 | 21,1 | 234 750-1000 92 648 | 716 | 1295 | 1432 650-1000
KORMIX 30-190 300-550 280-600
2 149,63 | 139,68 | 19,1 | 191 | 6,65 | 66,5 3398 5,0 53 | 18,2 | 19,5 | 550-800 35,4 249 | 267 | 498 | 534
75 600-720 750-1000
850-1000
30-400 30-250
3| PYLP1 | 32,96 31,68 |10,9 | 109 | 3,87 | 38,7 30-160 882,9 5,8 6,1 | 21,4 | 22,3 | 400-750 4,97 159 | 165 | 318 | 330 | 350-650
750-1000 800-1000
350-800 300-700
4 | PYLP2 | 42,87 41,60 8,5 85 2,96 | 29,6 30-160 1798 9,1 9,4 | 33,5 | 34,6 800-1000 6,1 150 154 | 300 | 309 700-1000
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Tabela. 35. Wyniki badeEGA cz. 2

Etylobenzen +

B Benz<[errrl] gn]a 1kg Ztgrlgss T Tolue[rrln gie\ 1kg Zt:rli]rgs E+X Ksyleny Ztsrlgss
: ’ na 1kg [mg] '
Prébka
[mg] [C] [mg] [C] [mg] [C]
— mokra sucha mokra | sucha mokra | sucha

1| EKOSIL | 0,044 293,98 | 325,09 | 370-720 0,03 200,44 | 221,65 | 380-640 0,133 | 888,62 | 982,66 | 400-600
2 | NOPRMIX | 0,164 | 1096,04 117422 | 200590 | 0,143 | 95569 |1023,77 | 280600 | 035 |2339.10 250573 270590
3| PYLP1 0,01 303,40 | 315,61 | 300-700 0,001 30,34 31,56 350-600 0,031 | 940,53 | 978,40 30-570
4 | PYL P2 0,01 233,26 | 240,38 | 300-680 0,026 | 606,48 | 624,98 | 350-580 0,01 233,26 | 240,38 | 300-800
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6.1.1. Analiza wydzielania sg¢ gazéw z mieszanki Kormix 75

Na rysunku 87 przedstawiono krzywskazujca moment wydzielania siwody
z mieszanki bentonitowo —gglowej Kormix 75.

500
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< 300 - 2 17223 174.30
£ 3 20077 357.80
4 86127 682.45
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‘h 200 + | TOTAL: 60368
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Rys. 87. Zakres wydzielakm wody z mieszanki Kormix 75

Na podstawie rysunku 85 mma wnioskowé o trzech etapach wydzielanig si
wody. Pierwszy z nich wygbuje przy temperaturze miedzy 100°C a 200°C, drugi
o bardzo malej intensywho w temperaturze okoto 450 — 480°C, natomiastcirze
w temperaturze 700°C Analiza ta potwierdza wielpetay przebieg procesu utraty
wody w badanych prébkach.

Na rysunku 88 przedstawiono krzywvwydzielania s§ CO,.

15 | | Line44: CO5

Peak Ara Center
BEB.444 33238
832,59 463.68
1423.5 651.54

581.38 706.04
15128 10652
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T
oo |

TOTAL: 3358
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Rys. 88. Zakres wydzielakw CO,z mieszanki Kormix 75
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Wydzielanie si ditlenku wegla z probki przebiega wieloetapowo. Rozpoczyna
sig w temperaturze powsj 250°C z maksimum w temperaturze 450°C. ¢bamse
intensywnaé¢ wydzielania chwilowo zmniejszacsia od temperatury 500°C ponownie
wzrasta. Kolejne maksimum wyplije w temperaturze 700°C, po czym wydzielanie
CO, zupetnie zanika w 800°C. 4ty wzrost temperatury powoduje ponowne
wydzielanie w 850°C.

Przebieg krzywej wydzielania ¢siCO, z mieszanki Kormix 75 pozwala
stwierdzt, ze w temperaturze powvrg] 250°C rozpoczyna i utlenianie wgla
zawartego w mieszance bentonitowo eglowe;.

Na rysunku 89 przedstawiono krzywvydzielania s ditlenku siarki z probki
mieszanki Kormix 75.

0.20 - |Line&4:50,

Peak Area Center
1 20585 328.54
10.356 41B.77
3 1.3015 563.28
4 98.817 11150
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TOTAL: 354
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Rys. 89. Zakres wydzielakm SG z mieszanki Kormix 75

Z otrzymanej krzywej wynikaze pierwsze iléci SO, powstaj w temperaturze
280°C. Dalsze nagrzewanie prébki powoduje wzrostdziglalnGci tego gazu.
W temperaturze 500°C wydzielanie S€pada, po czym obserwowany jest chwilowy
wzrost. W temperaturze 600 - 750°C wydzielanie &St na bardzo niskim poziomie.
Gdy temperatura wzrasta poxey 750°C wydzielanie SOzaczyna znOw rosd.
Wyznaczenie wyrammego maksimum jest trudne do oltemia, gdy pomiar
prowadzono do temperatury 1000°C. Uzasadnieniemloetepowego przebiegu
krzywej wydzielania & SO, mazna by post& wyskpowania siarki w badanej prébce
(siarka wolna lub zwazana np. w formie siarczku).
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Rysunek 90 obrazuje krzyw wydzielania s fragmentdw lekkich
weglowodorow alifatycznych.
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Rys. 90. Zakres wydzielania siagmentdw lekkich gglowodorow alifatycznych
z mieszanki Kormix 75

W temperaturze 150°C, wydzielap s¢ para wodna aczy sk z weglem
zawartym w mieszance bentonitowoeglowej tworzc weglowodory. Powstary CO,
w temperaturze 450°C m® odpowiada za dalszy wzrost wydzielalda
weglowodorow alifatycznych z maksimum w temperatugdeto 540°C. Uzyskan
krzywa mazna traktowa tylko jako linic pomocnica dla catego pomiaru i nie ne
stuzy¢ do petnej analizy iléciowej.

Na rysunkach 91, 92 i 93 przedstawiono proces wiazia s¢ benzenu,

toluenu, etylobenzenu i ksylenéw.
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Rys. 91. Zakres wydzielalkm benzenu z mieszanki Kormix 75
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Benzen powstaje w zakresie temperatury 200 — 7208@raznym maksimum
w przedziale 300 - 400°C.
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Rys. 92. Zakres wydzielak®d toluenu, etylobenzenu i ksylendw z mieszankinikor5
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Rys. 93. Zakres wydzielaku etylobenzenu i ksylenéw z mieszanki Kormix 75

Jak wynika z rysunkow 92 i 93 zaréwno toluen, @bgnzen jak i ksyleny
powstaj w identycznym zakresie temperatury tj. 270 - 59@@ianie ulega jedynie
intensywnda¢, ktéra w przypadku analizy trzech zwkow jest wyranie wieksz.

Z wynikbw bada wydzielania s szkodliwych substancji gazowych

Zz mieszanki bentonitowo — qglowej Kormix 75 nasuwa &iwniosek, ze BTEX
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(benzen, toluen, etylobenzen i ksyleny) powastajtym samym przedziale temperatury
(200 - 700°C) z maksimum w temperaturze okoto 400°C

6.1.2. Analiza wydzielania s¢ gazow z pytu P2
Rysunek 94 przedstawia termogram wydzielangaveddy z probki pytlu P2.

Woda wydziela s w trzech temperaturach: powgj 100°C, przy okoto 500°C i 700°C.
Analiza EGA pokrywa siz wczéniej przeprowadzananaliz DTG.
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Rys. 94. Zakres wydzielaku wody z pytu P2

Na rysunku 95 zilustrowano zakres wydzielania,CO
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Rys. 95. Zakres wydzielakoo CO, z pytu P2
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Ditlenek wegla wydziela s§ z pylu P2 w wysze] temperaturze i
w przypadku czystej mieszanki bentonitowazglowej (0 okoto 50°C), a intensywéo
wydzielania st CO, w porownaniu do mieszanki bentonitowo eglowej Kormix 75
jest wyranie mniejsza. Przedstawione w rozdziale 3.2. wyhdda strat praenia dla
obu probek pozwalajprzypuszczé ze zawarté¢ wegla w pyle P2 jest o okoto 25%
mniejsza nt w mieszance Kormix 75. Wyniki emisji ditlenkuggla zamieszczone
w tabeli 33 pokazuj ze sumaryczna ik CO, z pylu P2 jest prawie dwukrotnie
wigksza ni z mieszanki Kormix 75Nalezy jednak zauway¢, ze kinetyka wydzielania
sie¢ CO;, z tych dwbéch probek jest zupetnie inna. Emisja, @0@nieszanki Kormix 75
rozpoczyna siw temperaturze okoto 300°C, paiey 800°C chwilowo zanika. Z probki
pylu P2 wydzielanie 8iCO, przebiega bardziej rbwnomiernie. Powodem sumaigczn
wigkszej emisji tego gazu z probki P2 moby zanieczyszczenie masyywane]
resztami masy rdzeniowej zawiereg] skladniki organiczne, ale rowaievarunki
procesu odpylania masy.

Przebieg krzywej wydzielania $SQ pylu P2 przedstawiono na rysunku 96.
Z prébki pytu P2 wydzielaj sie tylko sig sladowe ilgci dwutlenku siarki. Wynika to
zapewne z faktuze pyt P2 zostat oddzielony z masiywanej. Oddziatywanie na mas
formiersla wysokiej temperatury stopu odlewniczego spowodowalenienie siarki

zawartej w pyle wglowym, kedacym sktadnikiem mieszanki Kormix 75.
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Rys. 96. Zakres wydzielakoo dla SQ z pytu P2
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Na rysunku 97 zilustrowano przebieg procesu wydnrial fragmentéw lekkich
weglowodorow  alifatycznych. Z pylu wydziela ¢siich kilkakrotnie mniej ni
Zz mieszanki Kormix 75, o czygwiadczy zarowno charakter krzywej (nierbwnomierna,

szumy) jak i jej intensywrig.
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Rys. 97. Zakres wydzielaku dla CH; z pytu P2

Rysunek 98 ilustruje proces powstawania benzenu rébge pytlu P2.
W przypadku czyste] mieszanki bentonitowoeglowej proces wydzielania benzenu
przebiegat w dwéch, wygaie widocznych etapach, w pyle P2 — w jednym w asier
300 - 680°C . Z pylu P2 powstaje kilkakrotnie mregjo zwizku.
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Rys. 98. Zakres wydzielakw benzenu z pytu P2
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Na rysunku 99 przedstawiono przebieg wydzielantataiuenu, etylobenzenu

i ksylendw z prébki pytu P2. Toluen powstaje w pR2 dopiero w temperaturze okoto

350°C. W przeliczeniu na kilogram suchej masy wstdzse go o okoto 1/3 mniej ai

Z czystej mieszanki bentonitowogglowej.
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Rys. 99. Zakres wydzielalkm dla toluenu, etylobenzenu i ksylenéw z pytu P2

Charakter procesu wydzielania etylobenzenu i keye przedstawiony na

rysunku 100 pozwala stwierdzize emisja tych zwizkdéw z pylu P2 jest na bardzo

niskim poziomie.
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100. Zakres wydzielakwd etylobenzenu i ksylenow z pytu P2
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Na rysunkach 101, 102, 103 przedstawiono graficzestawienie wynikéw
wydzielalngci poszczegolnych sktadnikow.

ECO2 [gkg]

EROEL FUORMIX 7B FyE P FYL P2

Rys. 101. Emisja dwutlenkw@gla z poszczegdlnych prébek

@502 [mgkd]

Rys. 102. Emisja dwutlenku siarki z poszczegolpyabek
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Rys. 103. Emisja BTEX z poszczegdlnych prébek

Whioski z analizy termograwimetrycznej i analizy EGA:

ze wzgkdu warunki w jakich pobierano prébki (temperatusdgotnos¢ masy
formierskiej) pyly mialy réna wilgotnas¢ wyjsciowa, co w pewnym stopniu
mogto mi€ wplyw na uzyskane wyniki. Kala z probek w stanie suchym
wykazywata weksza emisg niz probka w stanie wilgotnym,

najwicksza emisji dwutlenku ggla z pylu P2 mge wynika& z warunkow
prowadzenia procesu odpylania, ale réwniev wyzszej zawartéci
zanieczyszczeorganicznych w pyle (np. resztek masy rdzeniowej),
poréwnanie wynikow wydzielalrssi gazow mieszanek bentonitowo -—
weglowych Ecosil i Kormix sugerujeze do ich produkcji zastosowanozne
dodatki , w tym wglotworcze. Skutkiem tego jest eksza emisja C®i SO,

z mieszanki Ecosil, natomiast w przypadku mieszaédkimix 75 zwkkszona
wydzielalng¢ benzenu, toluenu, etylobenzenu i ksylenow,

emisja BTEX z pyldw z suchego odpylania mas z betgonidaj pozytywne
wyniki pod wzgkdem ekologicznym. W poréwnaniu do czystej mieszanki
bentonitowo-wglowej emisja tych zwizkéw gwaltownie spada i jest

kilkakrotnie nizsza w przypadku etylobenzenu i ksylenow,
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* ze wzgkddw ekologicznych najbardziej korzystnym produktermocznym
wsrod BTEX jest toluen, gdy powoduje najmniej szkodliwych efektow.
Dobrym rozwizaniem bytoby wic dazenie do wyeliminowaniadalz obnizenia
ilosci benzenu, etylobenzenu czy ksylenbw na rzeczemlu Wymagania te

najlepiej spetnia pyt P2.

6.2. Badanie gazotwodrczéci mas z dodatkiem pytdw po zalaniu
ciektym metalem

Gazotworczéc definiowana jest jako sktongéd masy formierskiej i rdzeniowej
do wydzielania gazow pod wptywem temperatury wleggm do weki formy
odlewniczej ciektego stopu. Tym niekorzystnym zjsikiem z punktu widzenia ochrony
srodowiska zajmowat simiedzy innymi J. L. Lewandowski oraz M. Holtzerkdzato
si¢ wiele publikacji pé@wieconych temu zagadnieniu [5, 6, 116, 117, 118].

Gazotworczé¢ oznacza si zwykle za pomog prostej proby laboratoryjnej
w piecu rurowym w atmosferze powietrza. Ma take stosowé atmosfe¢ obogtna.
W ramach pracy zastosowano metaggipracowan przez zesp6t pod kierownictwem
J. L. Lewandowskiego, w ktorej walcowa ksztattkérednicy 50 mm, spetniaga rok

rdzenia, jest oblana (otoczona) catkowicie ciektopem odlewniczym (rys. 104).

Rys. 104. Stanowisko do oznaczanigtob¢i wydzielanych gazéw (gazotwor€e) i emisji
m. in. BTEX [5]



Artur Bobrowski — Rozprawa doktorska

Forme sporadzano z klasycznej masy z bentonitem na osnowierdomva).
Skrzynka dolna jest w calo wypetniona mas i stanowi zamknicie formy
doswiadczalnej od dotu. W dolnej potowce formy, w clomym miejscu mocuje si
za pomog szpilek formierskich, podpoek rdzeniova (3) o wysokéci 30 mm,
przeznaczomdo ustawienia na niej ksztattki (4), wykonanejadanej masy. W gornej
skrzynce formuje si(za pomog cylindrycznego modelu o wymiarach 105 x 150 mm)
wneke formy (5), wlew gtowny (6) oraz wlew doprowadz@y i zbiornik wlewowy.
W badanej ksztalice (4) jest zamocowana stalowaaruf7) o przéwicie
5 mm isrednicy zewntrznej 10 mm, przeznaczona do odprowadzania ga@bwor do
zamontowania stalowej rurki formowany jest za poanmgtego staka stanowicego
czes$¢ sktadowe podstawki pod tulegdo sporadzania ksztattki.

Rurka ta (7) jest na wysokd 500 mm zagita pod ktem prostym
I utrzymywana w pionowym Sztywnym pdieniu z pomog Statywu (8)
z odpowiednimi uchwytami (9). Sztywno zamocowan&au7) dociska rownoczeie
ksztaltke (4) do podporki rdzeniowej (3), zapobiegraj podniesieniu ksztattki przez
wlewany ciekly stop odlewniczy. Drugi koniec rurkf) jest podiczony getkim
przewodem (10) z butl szklara (11) napetnioa woda destylowan i zamkngta
szczelnie gumowym korkiem (12). Przez gumowy kopekechodzi szklana rurka
zamkngta zaworem (13), do ktorej jest pacitony drugi koniec gikiego przewodu
(10). Odptyw (14) z butli jest patzony getkim przewodem (15) z dragbutla (16),
usytuowana okoto 25 mm paej pierwszej butli. Przed rozpagzem pomiaru staty
poziom cieczy w gornej butli utrzymujegsilzigki wytworzonemu podénieniu — przy
zamkngtym zaworze (13). Butla (11) ma podzialumazliwiajaca odczytanie ubytku
cieczy z butli podczas wykonywania pomiaru. Pazefou, forng obchza sk, celem
zapobieenia wyptywowi ciektego metalu przez szczeliw ptaszczynie podziatu
formy.

W 2008 r. zespét pod kierownictwem M. Holtzera wpanlzit modyfikacg
ukladu do pomiaru gazotworcgm mas, w celu poprawy doktadied pomiaru.

Rysunek 105 przedstawia zmodyfikowany uktad do pomgazotworczi.
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Rys. 105. Zmodyfikowany uktad do pomiaru gazotwedecmas formierskich i rdzeniowych

Nowa koncepcja opiera ¢sina pomiarze ubytku masy wody zalanej do
wykalibrowanej butli. Szczelnie zamkia butla z wod umieszczona jest na wadze
o dwej doktadndci. Waga sprzzona jest z komputerem. Gazy wydziets z badanej
masy wypieraj wodk z butli, co powoduje stopniowy ubytek masy, ktégjestrowany
jest w pamgci komputera. Po wykonaniu pomiaru spmza s¢ wykres zmiany masy
butli wypetnionej wod w funkcji czasu. W zwizku z tym istnieje z jednej strony
mozliwos¢ odczytu ubytku oletosciowego, a z drugiej wyznaczenie kinetyki reakcji
wydzielania st gazow, przy jednoczesnym okieniu ubytku masowego.

W przypadku mas charakteryzaych s¢ znaczm wydzielalngcia gazéw i dua
kinetyka stosowano modyfika¢jpowyzszej metody z wykorzystaniem tzw. ,dzwona”.
Zapobiega to wydostawaniugsgazow poza uktad pomiarowy (np. poprzez ciekly
metal) i umaliwia wychwycenie wszystkich powstgyych gazéw przez uktad
pomiarowy.

Pomkdzy szklaa rurka (7), a getkim przewodem (10) umieszczona jest szklana
rurka diugdci 15 cm, srednicy wewntrznej 4 mm,srednicy zewrtrznej 6 mm
z weglem aktywnym, na ktorym adsorbowana skladniki organiczne gazow
wydzielapcych st z poszczegdlnych mas. W rurce znajdsig dwie warstwy (sekcje)
wegla aktywnego oddzielone od siebie watstmeiny szklanej. Pierwsza sekcjggla
aktywnego, o masie 800 mg, jest wargpomiarows, natomiast druga sekcja, o masie
100 mg, jest warstyv kontrolm. Analizie poddawane as obie warstwy wgla
aktywnego. Jeeli w Il sekcji w rurce adsorpcyjnej zawastoanalizowanego sktadnika
przekracza 10% zawasm tego sktadnika w | sekcji, to wyniki tg siepoprawne.



Artur Bobrowski — Rozprawa doktorska

Ksztaltke do badé sporadza s¢ z badanej masy w ioi 200 g. Nawake
wsypuje s¢ do tulei o wewntrznej srednicy 50 mm, ustawionej na podstawce
I zagszcza przy #yciu standardowego ubijaka laboratoryjnego popraeizrotne
uderzenie @zarka ubijaka. Sponrizona ksztattk wklada s¢ do formy (rys. 104),
a przygotowan forme zalewazelivem szarym o temperaturze 1860 wytopionym
w piecu indukcyjnym. Czas zalewania liczny od motuepojawienia s ciektego
zeliwa na dnie formy do chwili przykrycia przez Ieststopu gornej, czotowej
powierzchni ksztattki i migi sic w granicach 7 — 9 sekund. W momencie gdy lustro
stopu zakryje gom powierzchng ksztattki, otwiera si zawor (13) i wydzielajce se
gazy wypetniaj butle (11). Za koniec wydzielania¢igazéw przyjmuje si moment
ustalenia s poziomu wody w butli (okoto 15 minut). Dla k@ego rodzaju masy
wykonywano co najmniej dwa pomiary, a jako wynikabsczny przyjmowanéredni
arytmetyczin zaréwno co do iléci wydzielapcych sé gazéw, jak i zawarkwi
badanych zwizkéw w tych gazach.

Warstwa wgla aktywnego z zaadsorbowanymi substancjami ocgagimi jest
poddawana ekstrakcji w dwusiarczkwgla. Po odpowiednim przygotowaniu probka
ekstraktu jest wprowadzana na chromatograf gazomyaliza jest prowadzona
z zastosowaniem detektora ptomieniowo - jonizagyn@-I1D).

W celu poréwnania wptywu mas formierskich z dodatkipytdbw z odpylania
stacji przerobu mas naodowisko naturalne z magormiersk dotychczas stosowan
w odlewni wykonano proby zalewania ksztaltek stadoaych do badania
gazotworczéci. Przed wymieszaniem do mas tych wprowadzano wama ze
wzgledéw technologicznych, ik wody, aby zapewhiodpowiedna wilgotnos¢ masy.
Ksztaltki te poddawano suszeniu w temperaturze®dl1przez 2 godziny. Tak
przygotowane probki umieszczano w formie i zalewaweeklym zeliwem
o0 temperaturze 13580. Badano kinetyk wydzielahcych sé gazéw oraz ich skiad
chemiczny. Po zakwmzeniu wydzielania i gazéw rurki z wglem aktywnym
odfaczano z zestawu i przekazywano do laboratoriumlwd&szej obrobki.

Pierwsza proba zalewania dotyczyta masy M1,aksfporadzono wg receptury

stosowanej w odlewrzeliwa tj.:

* masa uywana 100 cz.w.,
*  Kormix 75 2,3 cz.w.,
» piasek kwarcowy 3,2 cz.w..

Druga ksztaltk; (M2) przygotowano wg zaproponowanej nowej receptir
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* masa uywana 100 cz.w.,
e Kormix 75 1,8 cz.w.,
» piasek kwarcowy 2 cz.w.,

s pytP2 5cz.w..

Na rysunku 106 przedstawiono sposob przygotowémimy, zalewania oraz
pobierania probek gazéw.

Rys. 106. Proces przygotowania formy i pobieranéek gazow do analizy

W tabeli 36 przedstawiono wyniki emisji gazéw paaszzalewania ksztaftki

standardowej do pomiaru wydzielalitogazow.
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Tabela 36. Emisja gazéw z mas M1 i M2

llo$¢ powstajacego llo$¢ powstajacego
Mierzony sktadnika/rdzen skladnika/kg s.m.
sktadnik Masa M1 Masa M2 Masa M1 Masa M2
W = 3,32% W = 3,58% W = 3,32% W = 3,58%
objetosé gazow 4,25 dm3 6,4 dm3 22,15 dm3 32,64 dm3
benzen 10,2 mg 25,6 mg 53,17 mg 130,55 mg
toluen 1,3mg 1,93 mg 6,78 mg 9,84 mg
etylobenzen <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 wydzielalni gazéw z masy bez dodatku pylu z odpylania stacji
przerobu mas (masa M1) oraz z masy z dodatkiem &.cpylu (masa M2) wykazaly,
ze Wwicksza wydzielalngcia gazéw charakteryzowata ¢simasa z dodatkiem pytu.
Z masy tej wydzielata sirowniez wigksza ilg¢ benzenu i toluenu w poréwnaniu do
masy bez dodatku pytu. &enie pozostatych sktadnikow byto poréwnywalne. Mgale
jednak zaznaczy ze badania gazotwoércgm przeprowadzono z nadmiarem pytu.
W procesie ofliezania masy gzywanej w odlewni, w ktoérej prowadzono badania
dodatek pytu wynosi 0,5 — 1,5 cz. w., gdyroces odpylania nie generuje takrygith
ilosci pylu. Mazna zatem powiedzie ze wprowadzenie pylu do masyywanej nie

powoduje istotnego wzrostu szkodlivedp masy.

6.3. Badanie wymywalndgci masy formierskiej z dodatkiem pytu

Wymywalna¢ szkodliwych substancji z mas formierskich i rdoenych ma
rowniez duze znaczenie w aspekcie ekologicznym. Szczegdlniestatnich latach
paswigcono temu zjawisku wiele uwagi. W literaturze odiévzej pojawity wyniki
bada ukazujce skat zagraenia [114, 115, 117].

Badania wymywalngi mas formierskich prowadzono przy zastosowaniu
specjalnie do tego celu zaprojektowanej i wykonaf@mmy wraz z rdzeniem
sporadzanym kadorazowo z badanej masy. Schemat stanowiska paadstysunek

107. Formg zalewano cieklynieliwem. Temperatura zalewania wynosita 1350
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Rys. 107. Schemat flgsiadczalnej formy do badania wymywadoiomas [114, 115]

Sporadzono wyciyg wodny z probek mas M1 i M2 o stosunku cieczy (wod
dejonizowanej) do fazy statej 10:1 wg PN-EN 12457806 (w przypadku materiatow
o wielkasci czastek poniej 4 mm). Uzyskane przesze poddawano analizie
chemicznej na zawalé wybranych substancji szkodliwych oraz metali. Wyni

przedstawiono w tabelach 37 i 38.
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Tabela 37. Wyniki badawymywalngci masy M1 i M2 [77

Wyciag wodny masy

formierskiej

Dopuszczalne
wartosci

o stosunku cieczy wymywania do | Identyfikacja
Badany wskanik Jedn. do fazy statej 10:1 skiadowania na metody _
sktadowisku badawczej
M1 M2 odpadéw
obojetnych
PN-90/C-
Odczyn pH 7,1 5,3 - 04540/01
Przewodné¢ PN-EN 27888-
elektryczna wigciwa | ! Sfem 25,6 9,25 ) 1999
Ogodlny wegiel PN-EN
organiczny OWO mg C/l 1,59 <10 30000 1484:1999
PN-74/C —
ChzZT - Cr mgO2/| 10,2 6,0 - 04578/03
PN-EN 1899-
BZT-5 mg O2/| 0,9 3,1 - 1:2002
. PN-ISO
Chlorki mg Cl/I 1,58 <5,0 800 9297:1994
Cynk mgZn/I 0,014 0,0115 4
Otéw mgPb/| <0,005 <0,005 0,5
Kadm mgCd/l <0,001 <0,001 0,04
Miedz mgCu/l 0,043 0,0023 2 PN-EN ISO
Chrom ogdlny mgCr/| 0,0037 <0,007 0,5 11885:2001
Nikiel mgNi/l <0,005 <0,005 0,4
Arsen mgAs/I| <0,005 <0,005 0,5
PN-OSO
Indeks fenolowy mg/| <0,002 <0,002 1 6439:1994
Metoda 8110
Formaldehyd mg/| 0,034 0,002 - HACH
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Tabela 38. Suma wielopgmieniowych wglowodorow aromatycznych wymywanych z mas

M1 i M2 [77]
Wyciag wodny | Dopuszczalne
masy wartosci
formierskiej wymywania
0 stosunku do Identyfikacja
Badany wskanik Jedn. cieczy do fazy | skfadowania metody
statej 10l/kg na badawczej
sktadowisku
M1 M2 odpadoéw
obojetnych
Naftalen ug/l 0,033 0,080 -
Acenaftylen ug/l 0,007 0,016 -
Acenaftalen ug/l 0,008 0,017 - _WWA
Fluoren ug/l | 0,023 | 0,034 - wyizolowano
Fenantren ug/l | 0,069 | 0,068 - w ﬁfar.c'fg 4
Antracen ug/l 0,014 0,064 - 0 apflirr%i/ﬁ
Fluqranten ug/l 0,060 0,029 - MACHEREY
Piren ug/l 0,047 0,017 -
NAGEL,
Benzo(a)antracen pg/l 0,009 | <0,005 - .
a oznaczenie
Chryzen ug/l 0,003 0,007 - chromatoarafi
graficzne
Benzo(b)fluoranten ug/l <0,002| <0,004 - na chromatografie
Benzo(k) quo.ranten ug/l <0,002 | <0,003 - gazowym GC-MS
_ Benzo(a)piren ug/l <0,002| <0,005 - wykonano
Dibenzo(a,mantracen it | <9 002| <0,012 . w oparciu
indeno(1,2,3cd)piren o0 Zaradzenie
Benzo(ghi)perylen pg/! <0,002| <0,010 - GIOS nr 7:1993
SUMA ng/l <0,283| <0,371 6

Zawartgci metali wymywanych z mas M1 i M2y 9ardzo zblione. Znaczne
réznice wystpuja natomiast w odniesieniu do wielopieieniowych weglowodoréw
aromatycznych (WWA). Z masy z dodatkiem pytu wytiziee ich w sumie okoto 30%
wigcej. Wynika to zapewne z faktze pewna ilé¢ WWA moze by skondensowana na
ziarnach dodawanego do masy pytu.

Pomimo wegkszej wymywalnéci niektorych skladnikbw masa formierska
z dodatkiem pylu spetnia kryteria w sprawie skladoi® jej na sktadowiskach
odpaddéw obajitnych.

Badania gazotworczeoi i wymywalnéci zostaly wykonane w Odlewni
Doswiadczalnej przy wspoOtpracy z KatedrChemii i Korozji Metali Wydziatu
Odlewnictwa AGH. Analizprzegczy wodnych wykonato laboratorium Wojewddzkiego
Inspektoratu Ochrongrodowiska w Krakowie.
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Whnioski koncowe:

1. Przedstawione w pracy wyniki baddizykochemicznych i instrumentalnych
pozwalaj stwierdzé, ze pyty z suchego odpylania stacji przerobu mas
Z bentonitem stanowicenny i petnowarteiowy materiat do sposzrizania mas
jako czsciowy zamiennik mieszanki bentonitowo -—eglowej i piasku
kwarcowego. Masa formierska zachowuje swoje seWwaosci, a wykonane
odlewy spetnigj wymagania jakeciowe.

2. Metoda spektroskopii w podczerwieni jest cennyne¢dgiem do oceny jakai
bentonitu i pytdbw z suchego odpylania mas z bet¢omi Pozwala na okikenie
struktury oraz zmian zachogtz/ch w materiatach zawieegych montmorillonit
pod wplywem wysokiej temperatury. Obeédopasm pochodzych od
weglanébw mae wskazywé na przeprowadzony proces aktywacji bentonitu.
Dokladna analiza ikciowa wymaga wypracowania bardzo precyzyjnej
metodyki pomiarowe;j.

3. Badania whaciwosci wytrzymatagciowych i technologicznych maszywanych
z dodatkiem pytu pozwal@postawé nastpujace wnioski:

a. dodatek pytlu do masyzywanej w ilgci do 5% praktycznie nie zmienia
jej wtasciwosci. Obniza jedynie przepuszczaliQ

b. dodatek pylu nie ma wkszego wptywu na waréé zag:szczalnéci czy
ptynnaosci, a w zdecydowany sposob poprawia wytrzyré@ainasy,

c. biorac pod uwag rodzaj pylu tzn. moc usdzen, przy ktérych zostat
odzyskany, najbardziej uzasadniony pod wdgm technologicznym
i ekonomicznym wydaje siwybor pylu P2 pozyskany przy nastawie
wentylatora 80%.

4. Zaproponowany nowy sposOb dwdezania masy #ywanej, poprzez
zmniejszenie dodatku mieszanki bentonitowo -eglewej oraz piasku
kwarcowego i wprowadzenie pylu z odpylania staczigpobu mas pozwala na
uzyskanie dobrych wiaiwosci technologicznych masy formierskiej oraz
zagospodarowanie dych ilosci pytdw, stanowicych odpad przemystowy.

Dzigki temu zmniejsza si niekorzystny wptyw odlewni nasrodowisko
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I obnizaja koszty jej funkcjonowania, poprzez osgzdacsci na dodatkach do
mas formierskich oraz wyeliminowanie optat za skiadnie odpaddw.

5. Przeprowadzone préby potprzemystowe potwierdzitylimms¢ wprowadzenia
do masy formierskiej z bentonitem pytu z odpylasiacji przerobu mas. Pod
wzgledem jakdci powierzchni odlewy z mas z dodatkiem pytéw roenia sic

od odlewéw z mas bez pytu, nie stwierdzono rowmiad.

6. Pyly z odpylania nadaj sii do sporzdzania mieszanek bentonitowo
pytowych. Jak wykazaly analizy chemiczne spdeonych mieszanek,
zawieray one prawie 50% montmorillonitu.

7. Pyly z odpylania stacji przerobu mas z bentoniteagarby¢ granulowane bez
stosowania dodatkowego spoiwa, gtziwykorzystaniu wiaciwosci wiazacych
lepiszcza aktywnego zawartego w granulowanym naeeriGranulat mma
transportowé na sktadowisko odpadéw lub do innego odbiorcy regraenia
pylenia lub rozpadu.

8. Pyly z suchego odpylania stacji przerobu mas wyagienniej SQ i BTEX niz
mieszanka bentonitowo —eglowa Kormix 75. Wi¢ksza emisja C@z probki
pylu wskazuje na zanieczyszczenie substancjamin@maymi z procesu
technologicznego.

9. Emisja BTEX z pytéw z suchego odpylania mas z bergomitlaj pozytywne
wyniki pod wzgkdem ekologicznym. W poréwnaniu do czystej mieszanki
bentonitowo-wglowej emisja tych zwizkéw gwaltownie spada i jest
kilkakrotnie nizsza w przypadku etylobenzenu i ksylenow.

10.Masa formierska z dodatkiem pytdw charakteryzowatle wyzsz
gazotworczécia i wymywalnagcia niektorych skiadnikow. Mimo to, masy te
nie stanowq potencjalnego zagrenia dlasrodowiska i mog by¢ sktadowane

na sktadowiskach odpaddw obtjych.
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