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Streszczenie

Z uwagi na udokumentowany chorobotworczy wptyw na zdrowie ludzkie pytdw zawierajgcych krze-
mionke krystaliczng podjeto probe zidentyfikowania poszczegolnych odmian polimorficznych krze-
mionki w prébkach pytow emitowanych z odlewni stosujgcej formy piaskowe.

Identyfikacje odmian polimorficznych SiO, (jakoSciowa analiza fazowa) przeprowadzono metodq
dyfrakcji rentgenowskiej (metoda proszkowa Debye’a-Sherrera-Hulla [DSH]). Probki pobrano w
otoczeniu wybranej odlewni, w réznych odlegto$ciach od zrédta emisji.

W pobranych probkach pytu opadajgcego i zawieszonego zidentyfikowano nisko- i wysokotempe-
raturowg odmiane SiO, oraz fazy metaliczne.

Stowa kluczowe: krzemionka krystaliczna, metoda proszkowa DSH, pyt, fazy metaliczne

Abstract

In view of the documented pathogenic effect on human health of dust containing crystalline silica,
an attempt has been made to identify different variations of polymorphic silica in samples of dust
emitted from foundries using sand moulds.

The polymorphic variations of SiO, (qualitative phase analysis) were examined by the X-ray diffrac-
tion method (the Debye-Sherrer-Hull powder method [DSH]). The samples were taken in a selected
foundry at different distances from the source of emission.

In the samples of falling and suspended dust, the low- and high-temperature variations of SiO,
accompanied by metallic phases, were identified.

Keywords: crystal silica, DSH powder method, dust, metallic phases
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Wstep

W odlewnictwie gtdwnym zrodtem pytdw zawierajgcych krzemionke sg odlewnie
piaskowe, ktére uzywajg mas formierskich i rdzeniowych sporzadzanych na bazie pia-
sku kwarcowego. Masy te stanowig mieszanine piasku kwarcowego, bentonitu i wody,
niekiedy z dodatkiem pytu weglowego, jak réwniez réznych spoiw organicznych lub nie-
organicznych.

Po zalaniu formy cieklym stopem odlewniczym jest ona chtodzona, a nastepnie wy-
bijana. Wybita masa, w ktérej piasek stanowi > 90% jest poddawana regeneracji i ponow-
nie wykorzystywana w procesie technologicznym lub wywozona na sktadowisko.

Po wybiciu z formy piaskowej odlewy sg oczyszczane w réznego rodzaju oczyszczar-
kach, w ktérych nastepuje usuniecie przylegajacych do nich resztek masy formierskiej.
Operacja ta powoduje powstawanie znacznych ilosci pytéw zawierajgcych krzemionke.
Poniewaz sg to warstwy przylegajgce bezposrednio do odlewdw, mozna sie spodziewac,
ze wskutek oddziatywania wysokiej temperatury (powyzej 1000°C w przypadku odlewow
ze stopu zelaza) w krzemionce zawartej w piasku kwarcowym stanowigcym osnowe tych
mas, bedg zachodzi¢ przemiany polimorficzne z utworzeniem réznych jej odmian.

llos¢ i wielkos¢ ziaren pytdw uwalnianych do atmosfery w tym procesie jest Scisle
zwigzana z obecnoscia, jakoscig i sprawnoscia filtréw lub innych urzgdzen ochrony po-
wietrza zainstalowanych w oczyszczarkach lub na stanowiskach oczyszczania odlewéw.
Z uwagi na chorobotwdércze wiasciwosci pytdw zawierajacych krystaliczng krzemionke
[1, 2, 3], szczegdlnie istotne jest wystepowanie w nich krystobalitu, ktéry stwarza najwiek-
sze zagrozenie dla zdrowia.

Glowne zrédia emisji pytéw w odlewnictwie

W ponizszej tabeli 1 zestawiono podstawowe operacje technologiczne w produkgji
odlewow, ktore sg zrodtami emisji pytow zawierajacych krzemionke.

Tabela 1. Operacje technologiczne
Table 1. The successive stages of technological process

Produkcja odlewéw Miejsca powstawania pytow
Transport i sktadowanie piasku przenoszenie pneumatyczne
Przygotowanie masy formierskiej mieszanie, transport
Formowanie

. ) mieszanie, transport
Formowanie rdzeni

wyktadanie i docinanie materiatow

Wytapialnia
yiap ogniotrwatych (kadzie, piece)

oddzielanie odlewéw od masy

Wybijanie odlewd
youan Wow formierskiej

Wykonczalnia odlewow Srutowanie, szlifowanie odlewow
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Kazdej z wyzej wymienionych operacji towarzyszy powstawanie pytu zawierajace-
go krzemionke, ktéra moze wystepowaé w postaci krystalicznej, tj. w jednej ze swych
odmian polimorficznych (kwarc, trydymit, krystobalit) lub bezpostaciowej (amorficznej,
szklistej) [4].

Szklista krzemionka bezpostaciowa wystepuje w pytach odlewniczych bardzo rzad-
ko i w niewielkich ilosciach, poniewaz temperatura topienia czystego SiO, wynosi ponad
1730°C i mozliwosci jej powstawania w procesach odlewniczych sg bardzo ograniczo-
ne.

W pytach powstajacych w odlewniach piaskowych dominuje krzemionka krystalicz-
na, a wtasciwie jej rozne odmiany polimorficzne. Kazda z nich krystalizuje w innym ukta-
dzie krystalograficznym i posiada swojg odmiane nisko- i wysokotemperaturowa.

Swiezy formierski piasek kwarcowy dostarczany z kopalni zawiera praktycznie wy-
tacznie odmiane niskotemperaturowg, a-kwarc (a-Q). Podczas dostarczania ciepta po-
chodzacego ze stygnacych odlewdéw w warstwach masy przylegajgcych bezposrednio do
odlewu zachodzg przemiany polimorficzne, w wyniku ktérych a-kwarc w temperaturze
573°C przechodzi w B-kwarc (w sposob odwracalny), a nastepnie w a-trydymit (870°C)
i w a-krystobalit (1470°C). Przemiany te sg juz nieodwracalne.

Trydymit, w zaleznosci od ci$nienia i temperatury, wystepuje jeszcze w odmianie
B iy, a krystobalit w odmianie f3.

Wszystkim ww. przemianom towarzyszy zmiana gestosci wtasciwej na mniejsza,
wystepuje wiec rozluznienie sieci przestrzennej i zmiana objetosci, przyktadowo przemia-
nie kwarcu w krystobalit towarzyszy tgczny 16% przyrost objeto$ci.

Przebudowy sieci przestrzennej potgczone z jej zdefektowaniami i wystepujacymi
w ziarnach piasku spekaniami sg przyczyng ich samoistnego rozkruszania sie podczas
kolejnych cykli technologicznych.

Samodestrukcja ziaren piasku zachodzgca w wyniku przemian polimorficznych,
ktére powodowane sg powtarzajgcymi sie cyklami produkcyjnymi jest istotnym Zrédtem
powstawania pytéw krzemionkowych w odlewnictwie.

Najbardziej istotnym zrédtem pytdw sg operacje wybijania odlewéw z form i ich
oczyszczania, w ktérych dochodzi takze do mechanicznego niszczenia i rozdrabniania
ziaren. Oczywiscie oba te procesy naktadajg sie na siebie, przez co odlewnie piasko-
we sg istotnymi zrédtami nie tylko pytu catkowitego (opadajacego), ale i zawieszonego
(PM10).

Metody pomiarowe

Oznaczanie zawartosci wolnej krzemionki krystalicznej w pytach odbywa sie jedng
z dwoch metod referencyjnych - metodg spektroskopii absorpcyjnej w podczerwieni lub
metodg kolorymetryczna, jednak zadna z nich nie pozwala na okreslenie udziatu po-
szczegolnych odmian polimorficznych kwarcu.

Identyfikacje odmian polimorficznych kwarcu (jakosciowa analiza fazowa) umozliwia
badanie prébek metodami rentgenowskimi. Jedng z nich jest zastosowana do badan
metoda proszkowa Debye’a-Sherrera-Hulla (DSH), ktéra jest szeroko dostepna, prosta
i szybka, a takze wzglednie tania. Do jej wad nalezy relatywnie matg czuto$¢ oraz to, ze
wymaga dos¢ znacznych ilosci materiatu badawczego (rzedu 100 mg), co w przypadku
pozyskania odpowiedniej masy pytu zawieszonego jest operacjag dtugotrwatg i nie zawsze
mozliwg do przeprowadzenia. Mozliwe jest takze wykonywanie tg metodg oznaczen ilo-
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Sciowych w oparciu o odpowiednio skalibrowane wzorce, z czego w tym przypadku nie
korzystano.

Istniejg oczywiscie rowniez bardziej czute metody rentgenograficzne, korzystajgce
z minimalnych ilosci probek, jednak sg bardzo drogie i pracochtonne, dlatego tez do ana-
lizy fazowej zebranych prébek pytu wykorzystano metode DSH.

Pomiary

Poboru probek pytow dokonano w otoczeniu odlewni wykonujacej odlewy zeliwne
w masach z bentonitem, bez dodatku no$nikoéw wegla btyszczacego.

Prébki na odpowiednie saczki pobierano podczas normalnej pracy odlewni przy po-
mocy aspiratoréw, ktére rozmieszczano na osi wiatru w dniach pogodnych, kiedy wiatr
wiat od strony zakfadu.

Stanowiska pomiarowe (9 szt.) zostaty rozmieszczone w taki sposdb, by w mozliwie
najwiekszym stopniu zobrazowa¢ wptyw odlewni piaskowej na otoczenie, przy jednocze-
snej minimalizacji innych czynnikdw zewnetrznych, takich jak emisja pytu z drogi o duzym
natezeniu ruchu kotowego.

Préby pobierano w okresach, kiedy wiatr wiat z kierunku pétnoco-wschodniego, po-
niewaz wowczas byty najkorzystniejsze warunki rozprzestrzeniania sie emitowanych py-
téw emitowanych z odlewni. Predkos$c¢ wiatru: okoto 3 m/s, bez opadow.

Jako punkt odniesienia - probke poréwnawczg (nr 1) - wybrano pyt pobrany we-
wnatrz odlewni z okolic mieszarki, w ktérej sporzadzane sg masy formierskie z udziatem
piasku $wiezego oraz bentonitu. Z pozostatych prébek 4 stanowity probki pytu catkowite-
go oraz 5 pytu zawieszonego.

Wyniki pomiaréw

Oznaczenie jakosciowe sktadu mineralnego badanych prébek przeprowadzono
rentgenograficznie metoda proszkowag Debye’a-Sherrera-Hulla. Rentgenogramy wszyst-
kich probek zarejestrowano przy pomocy dyfraktometru rentgenowskiego Philips APD
X'Pert PW 3020 stosujac nastepujace parametry: promieniowanie CuKa, refleksyjny mo-
nochromator grafitowy, napiecie lampy 35 kV, prad lampy 30 mA, rejestracja krokowa:
krok = 0.05° 20, czas zliczania na 1 krok = 1 sekunda. W celu wyeliminowania wptywu
czynnikow aparaturowych na intensywnos¢ linii analitycznych, przed kazda probka re-
gulowano | , wzglgdem standardowego preparatu kwarcowego.

Otrzymane z rentgenogramoéw wartosci odlegtosci miedzyptaszczyznowych wy-
korzystano do identyfikacji faz mineralnych wchodzacych w sktad badanych prébek,
w oparciu o dane zawarte w katalogu ICDD (International Centre for Diffraction Data)
i program komputerowy XRAYAN.

Na rysunkach 1-3 przedstawiono przykladowe rentgenogramy pytéw, a na fotogra-
fiach 1-2 mikroskopowy obraz pytu catkowitego i zawieszonego zatrzymanych na filtrach.
Widoczne sg ziarna krzemionki, a takze nieregularne, btyszczace ziarna metaliczne.

Dodatkowo przeprowadzono rowniez mikroanalize punktowg pytu zawieszonego.
Wyniki analizy w punkcie nr 3 (fot. 2) przedstawiono na rysunkach 4.
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Tabela 2. Wyniki analizy jako$ciowej

Table 2. The results of qualitative analysis

Nr Rodzaj Fazy mineralne
probki probki y
1. prob.ka. kwarc niskotemperaturowy, plagioklaz
odniesienia
kwarc niskotemperaturowy, krystobalit, gips, plagioklaz, illit, magnetyt,
pyt
2. ) hematyt, smektyt, minerat o strukturze mieszanopakietowej smektyt/illit
Ca’kaWIty (S/I)
pyt . . .
3. ) kwarc niskotemperaturowy, krystobalit, plagioklaz
catkowity
pyt . .
4, . kwarc niskotemperaturowy, plagioklaz
catkowity
5 pyt magnetyt + fazy o strukturze magnetytu zawierajgce Cr, stal FeC,
’ catkowity kwarc niskotemperaturowy
pyt i
6. ) magnetyt + fazy o strukturze magnetytu zawierajace Cr, stal FeC
zawieszony
7 pyt magnetyt + fazy o strukturze magnetytu zawierajace Cr, stal FeC,
’ zawieszony kwarc niskotemperaturowy
t
8. .py magnetyt + fazy o strukturze magnetytu zawierajace Cr, stal FeC
zawieszony
9 pyt magnetyt + fazy o strukturze magnetytu zawierajace Cr, stal FeC,
' zawieszony kwarc niskotemperaturowy
10 pyt magnetyt + fazy o strukturze magnetytu zawierajace Cr, kwarc
’ zawieszony niskotemperaturowy

Uwaga: W przypadku prébek zabsorbowanych na filtrach do pytu zawieszonego ilo$¢ materiatu byta znikoma.
Na rentgenogramach obserwowano bardzo stabe, pojedyncze piki dyfrakcyjne. Identyfikacja faz krystalicznych
byta bardzo utrudniona.

57




Janusz Faber, Maria Zmudziriska, Mariola Latata-Holtzer Pﬁzcgogo

FPhase # Chemical Formula CuMe
33-1161 Zi 02 Quartz, low, sun
18- 361 Na.71 K.29 Al 5i3 08 Anorthoclase, sun

Rys. 1. Rentgenogram probki odniesienia
Fig. 1. X-ray photograph of reference sample
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Rys. 2. Rentgenogram pytu opadajgcego pobranego w odlegtos$ci okoto 20 m od emitora

Fig. 2. X-ray photograph of falling dust sample taken at a distance of about 20 metres from
emission source
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Rys. 3. Rentgenogram probki pytu zawieszonego pobranego na granicy zaktadu (okoto 200 m od

emitora)

Fig. 3. X-ray photograph of suspended dust sample taken at the foundry plant border (at a distance
of about 200 metres from emission source)
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Fot. 1. Pyt opadajgcy zatrzymany w filtrze
Photo 1. Falling dust retained on filter

Fot. 2. Pyt zawieszony zatrzymany w filtrze. Oznaczono ziarna,
dla ktérych dokonano mikroanalizy

Photo 2. Suspended dust retained on filter. Note marked grains on which
the microanalysis was made
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Omoéwienie wynikow

Zastosowana w badaniach metoda proszkowa DSH pozwala na analize fazowg
nawet drobnych pytéw (o $rednicy ziaren ponizej 10 um), posiada jednak ograniczenia
iloSciowe.

Metode te mozna stosowac do identyfikacji poszczegdlnych odmian polimorficz-
nych, jezeli stanowig 1-10% masy prébki, przy czym mozliwos¢ ich oznaczania jest row-
niez uzalezniona od udziatu maskujacych je faz.

W badanych prébkach pytu catkowitego pobranych w poblizu (do okoto 30 m) emi-
toréw odlewni stwierdzono obecnos¢ wysokotemperaturowej odmiany krzemionki - kry-
stobalitu, ktéry powstat wskutek oddziatywania wysokiej temperatury na warstwe masy
formierskiej przylegajacej do gorgcego odlewu. Wystepowanie tej fazy wskazuje odlew-
nie jako zrodto pytu.

Obecnosci krystobalitu nie stwierdzono w pozostatych probkach pytu catowitego, jak
réwniez zawieszonego, co jednak moze by¢ takze zwigzane z oznaczalnos$cig zastoso-
wanej metody.

Niskotemperaturowa odmiana polimorficzna krzemionki - a-kwarc - wystepuje w 7
z 9 pobranych prébek pytu catkowitego i zawieszonego. W pyle zawieszonym stwierdzo-
no jej obecnos¢ w odlegtosci 120—200 m od zroédet emisji, przy czym sadzac po niskiej
intensywnosci piku jest to ilo$¢ nieznaczna.

Obecnosci krzemionki nie stwierdzono zastosowang metodag rentgenograficzng
w dwoch probkach pytu zawieszonego.

We wszystkich prébkach pytu zawieszonego oraz dwdch pytu opadajgcego stwier-
dzono obecno$¢ magnetytu z domieszkg chromu, a takze fazy FeC, co oznacza, ze za-
ktad jest réwniez zrédtem pytdw metalicznych, ktére wystepujg w towarzystwie krzemion-
ki. Wyniki badan rentgenograficznych potwierdzajg zdjecia mikroskopowe, na ktérych sg
wyraznie widoczne duze iloci faz metalicznych.

Fazy metaliczne obecne w probkach pytdw pochodza z oczyszczalni i zawierajg
tlenki metali wchodzgcych w sktad danego stopu odlewniczego.

Podziekowania

Badania wykonano w ramach pracy statutowej Instytutu Odlewnictwa pt.: "Préba
okreslenia zasiegu oddziatywania na srodowisko odlewni piaskowych na podstawie
identyfikacji odmian polimorficznych kwarcu wystepujacych w pytach emitowanych
z procesow odlewniczych", zlec. 7001/00.
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