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Streszczenie

W artykule omówiono procesy termiczne, jakim jest pod-
dawana masa formierska w kontakcie z ciekłym stopem od-
lewniczym. W zależności od charakteru atmosfery w formie 
może to być proces spalania lub pirolizy (przy braku tlenu). 
Procesy te, szczególnie gdy w skład masy wchodzą związki 
zawierające węgiel (np. masy z żywicami lub z bentonitem 
i nośnikiem węgla błyszczącego (NWB)), generując odpo-
wiednią atmosferę wewnątrz formy, mają duży wpływ na 
występowanie takich wad w odlewach, jak: żyłki, przypale-
nia czy penetracja ciekłego metalu. Aby uniknąć tych wad, 
należy wytworzyć we wnęce formy atmosferę redukującą.  
W artykule dokonano obszernego przeglądu prac, w tym 
również prac własnych autorów, w zakresie procesów pirolizy 
zachodzących w masach z dodatkiem substancji zawierają-
cych węgiel. Przedstawiono schematy mechanizmów rozpa-
du termicznego żywic oraz NWB podawane przez różnych 
autorów. Procesy pirolizy generują wiele szkodliwych związ-
ków z grupy tzw. Niebezpiecznych Zanieczyszczeń Powie-
trza (HAPs – Hazardous Air Pollutants), w tym z grupy BTEX 
(benzen, toluen, etylobenzen i ksyleny) oraz z grupy WWA 
(wielopierścieniowe węglowodory aromatyczne), co zagraża 
zdrowiu pracowników odlewni.

Słowa kluczowe: piroliza, węgiel, grafit, masy formierskie, 
węgiel błyszczący, GC/MS, FTIR, TG/DTG
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Abstract

The article discusses the thermal processes undergone by 
the sand mould in contact with the liquid casting alloy. De-
pending on the character of the atmosphere in the mould, this 
can be the process of combustion or pyrolysis (when there 
is no oxygen). These processes, especially when the sand 
mould contains compounds with carbon, (e.g. sand moulds 
with resins or bentonite and lustrous carbon formers (LCF)), 
generating the proper atmosphere inside the mould, have  
a significant effect on the presence of such casting defects 
as: veinings, burn-ons and liquid metal penetration. In order to 
avoid these defects, a reducing atmosphere should be formed 
inside the mould cavity. The article provides a comprehensive 
review of the studies, including the authors’ own works, in the 
scope of the pyrolysis process taking place in sand moulds 
with the addition of a carbon-containing substance. Diagrams 
of the mechanisms of the thermal decomposition of resins and 
lustrous carbon formers (LCF) given by various authors are 
presented. The pyrolysis processes generate many hazard-
ous compounds from the group of the so-called Hazardous 
Air Pollutants (HAPs), including those from the BTEX group 
(benzene, toluene, ethylbenzene and xylenes) as well as from 
the PAH group (polycyclic aromatic hydrocarbons), which cre-
ate risks for the health of the foundry workers.

Keywords: pyrolysis, carbon, graphite, sand moulds, lustrous 
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1. Procesy termochemicznego przetwarzania 
paliw

Procesy termochemicznego przetwarzania paliwa 
obejmują:

1.	 Spalanie – proces termochemiczny prowadzony  
w obecności tlenu; podstawowymi produktami pro-
cesu są CO2 i H2O.

2.	 Zgazowanie – proces całkowitej przemiany ter-
mochemicznej prowadzony w obecności tlenu lub 
powietrza z dodatkiem pary wodnej; produktem jest 
mieszanina gazów palnych, przede wszystkim CO, 
H2 i węglowodorów, jako potencjalnego paliwa.

3.	 Piroliza – proces termochemiczny prowadzony bez 
dostępu powietrza, w wyniku którego powstają pro-
dukty stałe, ciekłe i gazowe.

4.	 Upłynnianie – proces, którego celem jest wytwo-
rzenie ciekłych paliw z naturalnych paliw stałych.

W praktyce rozróżnia się kilka rodzajów pirolizy ze 
względu na warunki procesu, takie jak: temperatura, 
szybkość nagrzewania, stopień rozdrobnienia i czas 
wygrzewania w temperaturze końcowej (tabela 1). 
Może to być piroliza konwencjonalna, szybka lub bły-
skawiczna (karbonizacja) [1].

Proces pirolizy ma miejsce m.in. wówczas, gdy we 
wnęce formy jest niedostateczna ilość lub całkowity 
brak tlenu (np. masy z bentonitem i nośnikami węgla 
błyszczącego lub masy ze spoiwami organicznymi) lub 
na powierzchni formy (jako powłoka ochronna) obecne 
są substancje zawierające węgiel. Po zalaniu formy 
ciekłym metalem, w wyniku przekazania ciepła, forma 
nagrzewa się w różnym stopniu, zależnie od odległości 
od odlewu. Nawet gdy we wnęce formy znajduje się 
niewielka ilość tlenu, to zostaje on szybko zużyty na 
utlenienie. Ta ilość tlenu jest zbyt mała, aby proces 
spalania spoiwa odgrywał istotną rolę. W tym przypad-
ku występuje zjawisko pirolizy, a nie spalania. Można 

1. Processes of thermochemical fuel 
processing

The process of thermochemical processing of fuels 
include:

1.	 Combustion – a thermochemical process conduct-
ed in the presence of oxygen; the basic products of 
the process are CO2 and H2O.

2.	 Gasification – a process of complete thermochemi-
cal transformation conducted in the presence of oxy-
gen or air with the addition of water vapour; the prod-
ucts of this process are inflammable gases, mostly 
CO, H2 and hydrocarbons as the potential fuel.

3.	 Pyrolysis – a thermochemical process conducted 
without access to oxygen, resulting in solid, liquid 
and gaseous products.

4.	 Fluidization – a process aimed at the formation of 
liquid fuels from natural solid fuels.

In practice, we can differentiate between a few types 
of pyrolysis, depending on the process conditions: tem-
perature, heating rate, fineness and annealing time at 
end temperature (Table 1). And so, there is conventional 
pyrolysis, fast pyrolysis or flash pyrolysis (carboniza-
tion) [1].

The pyrolysis process takes place when there is not 
enough or no oxygen in the mould cavity (e.g. for sand 
moulds with bentonite and lustrous carbon formers or 
sand moulds with organic binders) or in the case when, 
on the mould surface (as a protective layer), there are 
substances containing carbon. After filling the mould 
with the liquid metal, as a result of heat transmission, 
the mould is heated to different degrees, depending on 
the distance from the cast. Even when there is a small 
amount of oxygen in the mould cavity, it is used up very 
fast for oxidation. This amount of oxygen is insufficient 
for the binder combustion process to play an important 
role. In this case, we observe the pyrolysis phenomenon, 

Tabela 1. Rodzaje procesów pirolizy i ich charakterystyka [2]
Table 1. Types of pyrolysis processes and their characteristics [2]

Warunki procesu /  
Process condtions

Konwencjonalna piroliza / 
Conventional pyrolysis

Szybka piroliza /  
Fast pyrolysis

Błyskawiczna piroliza / 
Flash pyrolysis

Temperatura, °C /  
Temperature, °C 300−700 600−1000 800−1000

Szybkość nagrzewania, °C/s / 
Heating rate, °C/s 0,1−1 10−200 ≥ 1000

Czas przebywania w tempe-
raturze końcowej, s / Time of 
end temperature exposition, s

600−6000 0,5−5 < 0,5

Rozmiar cząstek, mm /  
Particle size, mm 5−50 < 1 pył
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przyjąć, że ze względu na gwałtowne nagrzewanie 
się warstwy masy od ciekłego stopu na granicy ciekły 
metal – masa formierska ma miejsce piroliza błyska-
wiczna. Natomiast w głębi formy występuje zjawisko 
zbliżone do pirolizy szybkiej lub konwencjonalnej,  
w zależności od stosunku masa odlewu : masa masy 
formierskiej, temperatury, rodzaju stopu odlewniczego, 
rodzaju osnowy masy, stopnia zagęszczenia masy.

2. Struktura węgla

Podstawowym elementem struktury chemicznej 
węgla jest szkielet węglowy. Atomy węgla występu-
ją w skondensowanych układach węglowodorowych  
i skondensowanych układach heterocyklicznych. 
Ważny element struktury chemicznej węgla stanowią 
układy aromatyczne o niskim stopniu kondensacji  
i układy alifatyczne. Szkielet węglowy dopełniają po-
łączenia węgla z heteroatomami (siarka, azot, wodór), 
tworząc grupy funkcyjne, mostki i rozgałęzienia. Tlen 
występuje w postaci szeregu grup funkcyjnych, za-
równo reaktywnych (-COOH, -OCH3, -C=O, -OH), jak  
i niereaktywnych (C-O-C, tlen wbudowany w pierścień). 
Azot z kolei pojawia się w węglu głównie w układach 
cyklicznych pięcioczłonowych (ugrupowanie pirolowe), 
sześcioczłonowych (ugrupowanie pirydynowe), a także 
jako azot białkowy (grupy aminowe). Siarka występuje 
zarówno w połączeniach nieorganicznych (siarczki, 
siarczany), jak i organicznych (tiole, siarczki, tiofeny). 
Obecność heteroatomów i grup funkcyjnych decyduje  
o rodzaju przemian zachodzących w trakcie ogrze-
wania.

3. Struktura grafitu

Mimo że grafit jest odmianą alotropową węgla, to 
jednak jego struktura znacznie różni się od struktury 
węgla. Struktura grafitu składa się z warstw, w których 
występują sprzężone, sześcioczłonowe aromatyczne 
układy cykliczne, podobne do wielopierścieniowych wę-
glowodorów aromatycznych o dużej liczbie skonden-
sowanych pierścieni. Podobnie jak w benzenie, każde 
wiązanie C-C w warstwie ma charakter zdelokalizowa-
nego wiązania 1,5-krotnego. Wiązania te tworzą ob-
szary zdelokalizowanych orbitali π, które, podobnie jak 
to się dzieje w metalach, umożliwiają swobodny ruch 
elektronów równolegle do warstw, dzięki czemu grafit 
wykazuje stosunkowo wysokie przewodnictwo elek-
tryczne. Odległość między atomami C-C w strukturze 
grafitu jest 1,42 Å, czyli bardzo blisko odległości C-C  
w węglowodorach aromatycznych (np. dla benzenu jest 
to 1,39 Å) [3].

W strukturze grafitu (hybrydyzacja sp2) tylko trzy  
z czterech elektronów walencyjnych węgla tworzą regu-
larne wiązania kowalencyjne (σ – wiązanie) z sąsiednimi 

rather than combustion. It can be assumed that, due to 
the rapid heating of the moulding sand layer from the 
liquid metal on the liquid metal-moulding sand bound-
ary, flash pyrolysis occurs. In turn, inside the mould,  
a phenomenon similar to fast or conventional pyrolysis 
takes place, depending on the cast mass-moulding sand 
mass ratio, the temperature, the type of cast alloy, the 
type of moulding sand matrix and the moulding sand 
densification degree.

2. Carbon structure

The basic element of the chemical structure of car-
bon is the carbon skeleton. The carbon atoms form 
condensed hydrocarbon systems and condensed het-
erocyclic systems. An important element in the chemi-
cal structure carbon are aromatic systems with a low 
condensation degree and aliphatic systems. The carbon 
skeleton is completed by carbon connections with het-
eroatoms (sulfur, nitrogen, hydrogen), forming function 
groups, bridges and branchings. Oxygen is in the form 
of a series of function groups, both reactive (-COOH, 
-OCH3, -C=O, -OH) and non-reactive (C-O-C, oxygen 
integrated into the ring). Nitrogen, in turn, is present in 
the carbon mainly in cyclic five-element systems (pyrrole 
groups), six-element systems (pyridine groups), and 
also as albuminoid nitrogen (amine groups). Sulfur is 
present both in inorganic connections (sulfides, sulfates) 
and organic connections (thiols, sulfides, thiophenes). 
The presence of heteroatoms and function groups de-
termines the type of the transformations occurring dur-
ing heating.

3. Graphite structure

Although graphite is an allotropic form of carbon, its 
structure significantly differs from the carbon structure. 
The graphite structure consists of layers containing 
coupled six-element aromatic cyclic systems, similar to 
polycyclic aromatic hydrocarbons with a high number 
of condensed rings. Similarly to benzene, each C-C 
bond in the layer has the nature of a delocalized pi-
bond. These bonds form areas of delocalized π orbitals, 
which, similarly to metals, allow a free movement of the 
electrons parallel to the layers, owing to which graph-
ite exhibits a relatively high electrical conductance. 
The distance between the C-C atoms in the graphite 
structure is 1,42 Å, which is very close to the C-C 
distance in aromatic hydrocarbons (e.g. for benzene, 
it is 1,39 Å) [3].

In the graphite structure (hybridization sp2), only three 
out of four valence electrons of carbon form regular co-
valence bonds (σ – bond) with the neighbouring carbon 
atoms. The fourth electron (π electron) resonates with 
the structure of the valence bond.

https://pl.wikipedia.org/wiki/Zwi%C4%85zki_aromatyczne
https://pl.wikipedia.org/wiki/Wielopier%C5%9Bcieniowe_w%C4%99glowodory_aromatyczne
https://pl.wikipedia.org/wiki/Wielopier%C5%9Bcieniowe_w%C4%99glowodory_aromatyczne
https://pl.wikipedia.org/wiki/Zwi%C4%85zki_policykliczne
https://pl.wikipedia.org/wiki/Zwi%C4%85zki_policykliczne
https://pl.wikipedia.org/wiki/Benzen
https://pl.wikipedia.org/wiki/Rezonans_chemiczny
https://pl.wikipedia.org/wiki/Rezonans_chemiczny
https://pl.wikipedia.org/wiki/Wi%C4%85zanie_pi
https://pl.wikipedia.org/wiki/Metale
https://pl.wikipedia.org/wiki/Elektron
https://pl.wikipedia.org/wiki/Przewodnictwo_elektryczne
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atomami węgla. Czwarty elektron (π elektron) rezonuje 
pomiędzy strukturą wiązania walencyjnego.

4. Rozkład termiczny węgla. Proces pirolizy

Piroliza jest procesem endotermicznym i dlatego wy-
maga dostarczenia ciepła z zewnątrz. Proces pirolizy za-
chodzi zazwyczaj w zakresie temperatury 450−1000°C. 
Produktami pirolizy powstającymi z organicznej części 
paliwa są: gaz pirolityczny, smoła pirolityczna i półkoks 
pirolityczny. Skład i ilość produktów pirolizy zależy od 
rodzaju paliwa, jego właściwości fizykochemicznych 
oraz temperatury procesu [4,5].

–– Gaz pirolityczny zawiera głównie wodór, metan, 
etan i ich homologi, tlenek i dwutlenek węgla, jak 
również siarkowodór, amoniak, chlorowodór, flu-
orowodór.

–– Koks pirolityczny, który poza węglem i metalami 
może zawierać inne substancje stałe.

–– Smoła pirolityczna zawiera mieszaninę olejów, smo-
ły i wody oraz rozpuszczone w niej proste alkohole, 
aldehydy i kwasy organiczne.

Proces pirolizy można zapisać w uproszczonej formie 
za pomocą równania:

        ciepło
CxHyOz  →  CO2 + H2O + CO + CH4 + C2H6 + CH2O +  
+ … + CmHn + C – Q

Reakcje zachodzące w trakcie procesu pirolizy mate-
riału organicznego zaliczane są do reakcji rodnikowych. 
Wzrost temperatury powoduje rozpad najmniej trwałych 
wiązań i wzrost ilości wolnych rodników, które mogą 
reagować na wiele różnych sposobów. Przebieg tych 
reakcji zależy od rodzaju i wielkości cząstek surowca, 
temperatury, czasu czy też rodzaju i ciśnienia atmosfery 
gazowej panującej w reaktorze. Niezwykle ważną rolę 
w przebiegu reakcji pirolizy odgrywają grupy funkcyjne 
i obecność wodoru, który stabilizuje wolne rodniki.

Przy stopniowym nagrzewaniu węgla do temperatury 
powyżej 350−400°C, w atmosferze obojętnej, zaczyna 
się proces rozkładu i pęka struktura chemiczna węgla, 
jaką jest szkielet węglowy, tworząc liczne mniejsze 
fragmenty struktury. Fragmenty te są stabilizowane 
przez atomy wodoru oderwane od innych fragmentów 
i/lub ulegają przypadkowej rekombinacji. Małe sta-
bilizowane fragmenty struktury, takie jak pojedyncze 
pierścienie aromatyczne, mogą dyfundować poprzez 
pory pomiędzy cząstkami węgla i osadzać się na jego 
powierzchni, skąd wyparowują. W ten sposób takie 
związki, jak benzen, toluen, fenol lub inne z grupy 
WWA (wielopierścieniowe węglowodory aromatyczne), 
są uwalniane z węgla podczas nagrzewania. Proces 

4. Thermal decomposition of carbon. Process 
of pyrolysis

Pyrolysis is an endothermic process and so it requires 
heat provided from the outside. The process of pyrolysis 
usually occurs in the temperature range of 450−1000°C. 
The products of pyrolysis formed from the organic part 
of the fuel are: pyrolytic gas, pyrolytic tar and pyrolytic 
semi-coke. The composition and amount of pyrolysis 
products depend on the fuel type, its physico-chemical 
properties and the process temperature [4,5].

–– Pyrolytic gas contains mainly hydrogen, methane, 
ethane and their homologies, carbon oxide and di-
oxide as well as hydrogen sulfide, ammonia, hydro-
gen chloride and hydrogen fluoride.

–– Pyrolytic coke, which, beside carbon and metals, 
can also contain other solid substances.

–– Pyrolytic tar contains a mixture of oils, tar and wa-
ter as well as solidified alcohols, aldehydes and 
organic acids.

The pyrolysis process can be written in a simplified 
form by means of the following equation:

         heat
CxHyOz  →  CO2 + H2O + CO + CH4 + C2H6 + CH2O +  
+ … + CmHn + C – Q

The reactions taking place during the pyrolysis of  
an organic material are included in the group of radical 
reactions. The increase of temperature causes a decom-
position of the least durable bonds and an increase of 
the number of free radicals, which can react in various 
ways. The course of these reactions depends on the 
type and size of the raw material, the temperature, the 
time and the pressure of the gas atmosphere present in 
the reactor. A very important role in the course of the py-
rolysis reaction is played by the function groups and the 
presence of hydrogen, which stabilizes the free radicals.

With the gradual heating of carbon to a temperature 
above 350−400°C, in the ambient atmosphere, we ob-
serve the beginning of the decomposition process and 
the breaking of the chemical structure of carbon, i.e. 
carbon skeleton, resulting in the formation of numerous 
smaller structure fragments. These fragments are sta-
bilized by the hydrogen atoms detached from the other 
fragments and/or they undergo random recombination. 
The small stabilized structure fragments, such as single 
aromatic rings, can diffuse through the pores between 
the carbon particles and deposit on its surface, from 
where they evaporate. In this way, such compounds 
as benzene, toluene, phenol and others belonging to 
the PAH group (polycyclic aromatic hydrocarbons) are 
emitted from the carbon during heating. This process 
continues until, at a sufficiently high temperature, the 
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ten trwa dopóki w dostatecznie wysokiej temperaturze 
węgiel nie przemieni się w formę podobną do stałego 
mikrokrystalicznego grafitu. Proces rozpadu termicz-
nego zależy, z jednej strony, od natury i historii próbki 
węgla, z drugiej strony wpływ mają warunki, w jakich 
prowadzony jest proces. W zależności od temperatu-
ry, w jakiej prowadzony jest proces „spalania” węgla, 
można wyróżnić kilka etapów [4,6]:

–– 100−200°C – proces termicznego suszenia, usu-
wanie wilgoci i innych gazów zaadsorbowanych 
na powierzchni wewnętrznej próbki: metanu i CO2;

–– 250°C – wydzielanie się tlenu związanego, procesy 
redukcji, uwalnianie związków siarki, wydzielanie 
wilgoci związanej chemicznie i CO2, depolimeryza-
cja, początek rozkładu siarkowodoru;

–– 340°C – tworzenie się związków alifatycznych,  
w tym nienasyconych o mniejszej masie cząstecz-
kowej, początek wydzielania się metanu i innych 
związków alifatycznych;

–– 380°C – początek zwęglania w procesie tlenia się1; 
mogą również tworzyć się grupy lżejszych węglo-
wodorów aromatycznych;

–– 400°C – początek tworzenia się związków węgla  
z tlenem, azotem; tworzą się fenole i związki z grupy 
WWA;

–– 400−600°C – przekształcanie związków bitumicz-
nych w oleje i substancje smoliste;

–– 600°C – kraking substancji bitumicznych w kie-
runku termicznie trwałych substancji (substancje 
gazowe, węglowodory o krótkich łańcuchach); po-
wstawanie związków aromatycznych – pochod-
nych benzenu;

–– > 600°C – olefino-etyleno-dimeryzacja do butylenu, 
odwodorowania do butadienu; reakcje przemiany 
etylenu do cykloheksanu, termiczna aromatyza-
cja do benzenu i innych związków aromatycznych 
wyższych rzędów.

W wyższej temperaturze zachodzą następujące re-
akcje:

–– reakcja krakingu (700–1000°C), np.: 
C2H6 = C2H4 + H2

C2H4 = CH4 + C

1 Spalanie bezpłomieniowe – proces spalania materiału przebie-
gający bez wytworzenia płomienia, nazywany: – żarzeniem, gdy 
procesowi temu towarzyszy emisja światła, – tleniem, gdy nie obser-
wuje się efektu świetlnego [5].

carbon transforms into a form similar to solid microcrys-
talline graphite. The thermal decomposition process 
depends, on the one hand, on the nature and history of 
the carbon sample and on the other hand, on the condi-
tions under which the process is conducted. Depend-
ing on the temperature at which the process of carbon 
‘combustion’ is performed, we can distinguish between 
a few stages [4,6]:

–– 100−200°C – the process of thermal drying, removal 
of moisture and other gases adsorbed on the inter-
nal surface of the sample: methane and CO2;

–– 250°C – emission of combined oxygen, reduction 
process, emission of sulfur compounds, emission 
of chemically combined moisture and CO2, depo-
lymerization, beginning of hydrogen chloride de-
composition;

–– 340°C – the formation of aliphatic compounds, in-
cluding unsaturated compounds with a lower mo-
lecular mass, beginning of the emission of methane 
and other aliphatic compounds;

–– 380°C – the beginning of carbonization in the pro-
cess of smouldering1; also, groups of lighter aro-
matic hydrocarbons can form;

–– 400°C – the beginning of the formation of com-
pounds of carbon with oxygen and nitrogen; phenols 
and PAHs are formed;

–– 400−600°C – the transformation of the bituminous 
compounds into oils and tar substances;

–– 600°C – the cracking of the bituminous substances 
towards the thermally durable substances (gases, 
hydrocarbons with short chains); the formation of 
aromatic compounds – benzene derivatives;

–– > 600°C – the olefin-ethylene dimerization to bu-
tylene, dehydrogenation to butadiene; reactions of 
transformation of ethylene to cyclohexane, thermal 
aromatization to benzene and other aromatic higher 
order compounds.

At a higher temperature, the following reactions oc-
cur:

–– the cracking reaction (700–1000°C), e.g.:
C2H6 = C2H4 + H2

C2H4 = CH4 + C

1 Flameless combustion – combustion process of a material which 
proceeds without producing a flame, called: – incandescence, when 
the process is accompanied by light emission, – smouldering, when 
no light effect is observed [5].
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–– reakcja odwodorowania (700−800°C):
C6H12 (cykloheksan) = C6H6 + 3H2

–– reakcja dekarboksylacji:
R-COOH = RH + CO2.

Matuschek i Kettrup [7] do badania procesu rozkładu 
węgli zastosowali technikę TGA/DTA/MS (termograwi-
metria / termiczna analiza różnicowa / spektrometria 
mas). Badania prowadzili zarówno w atmosferze obo-
jętnej helu, jak i utleniającej w powietrzu. Zakres tem-
peraturowy wynosił 20−1400°C, szybkość nagrzewania 
próbki 10 K/min. Stwierdzono różny przebieg procesu 
degradacji termicznej w zależności od atmosfery.

W atmosferze helu na krzywej TG w obszarze ni-
skich temperatur do 200°C miał miejsce ubytek masy 
spowodowany wydzielaniem się zaadsorbowanej wil-
goci. Wydzielanie się substancji lotnych zachodziło  
w zakresie temperatury 400−900°C w jednym lub 
dwóch etapach (widoczne 2 piki na krzywej DTG). 
Ostatni region w zakresie temperatury do 1400°C,  
w którym krzywa TG miała prawie stałe nachylenie 
odpowiada tworzeniu się koksu.

W warunkach utleniających w atmosferze powietrza 
proces termicznego rozkładu węgla miał inny przebieg 
niż w atmosferze helu. W atmosferze powietrza miał 
miejsce proces spalania i dlatego rozkładowi towarzy-
szył silny egzotermiczny pik na krzywej DTA, przy czym 
rozkład próbki węgla w powietrzu zachodził w tempe-
raturze o 100°C wyższej niż w atmosferze helu. Można 
to wytłumaczyć tym, że równocześnie z wydzielaniem 
się produktów rozkładu na początku procesu degradacji 
następowało również utlenianie wielkocząsteczkowych 
pozostałości.

Li i in. [8] badali proces nagrzewania węgla oraz 
uwalniania się produktów tą samą metodą analizy ter-
micznej sprzężonej ze spektrometrią mas (DTG/TA/
MS) (szybkość grzania próbki około 10 K/min, atmos-
fera powietrze). Na otrzymanych krzywych DTA wystę-
powały cztery obszary ubytku masy. Pierwszy obszar, 
w temperaturze około 100°C, związany był z utratą 
zaadsorbowanej wilgoci. Drugie załamanie na krzywej 
występujące w zakresie temperatury 200−750°C było 
związane głównie z parowaniem, utlenianiem i spa-
laniem węgla. Trzeci obszar straty masy występował  
w zakresie temperatury 600−1000°C i był spowodowa-
ny głównie procesem spalania węgla. Czwarty pik na 
krzywej TG, w zakresie temperatury 900−1200°C, był 
efektem wydzielania się lotnych substancji powstają-
cych w wyniku termicznego rozkładu niektórych związ-
ków organicznych zawartych w popiele. Zastosowana 
w obu omawianych pracach technika pomiarowa DTA/
MS nie pozwoliła na identyfikację poszczególnych 
związków generowanych podczas rozkładu termicz-
nego węgla. Do tego celu przydatna byłaby metoda 
analizy termicznej (TA) wraz z chromatografią gazową 
sprzężoną ze spektrometrią mas (GC/MS).

–– the dehydrogenation reaction (700−800°C):
C6H12 (cyclohexane) = C6H6 + 3H2

–– the decarboxylation reaction:
R-COOH = RH + CO2.

Matuschek and Kettrup [7], for the examination of the 
carbon decomposition process, used the TGA/DTA/MS 
technique (thermogravimetry / differential thermal analy-
sis / mass spectrometry). The tests were conducted both 
in ambient helium atmosphere and oxidizing atmos-
phere in air. The temperature range was 20−1400°C 
and the sample heating rate was 10 K/min. Different 
courses of thermal degradation were stated, depending 
on the atmosphere.

In the helium atmosphere, on the TG curve, in the 
area of low temperatures up to 200°C, a loss of mass 
took place, caused by the emission of adsorbed mois-
ture. The emission of volatile substances occurred in the 
temperature range of 400−900°C in one or two stages 
(visible 2 peaks on the DTG curve). The last region in 
the temperature range up to 1400°C, in which the TG 
curve had an almost constant slope, corresponds to the 
formation of coke.

Under oxidizing conditions, in the atmosphere of 
air, the process of thermal carbon decomposition had  
a different course than in the helium atmosphere. In the 
air atmosphere, the combustion process occurred and 
so the decomposition was accompanied by a strong 
exothermic peak on the DTA curve, where the carbon 
sample decomposition in air took place at a temperature 
100°C higher than in the helium atmosphere. This can 
be explained by the fact that, simultaneously with the 
emission of decomposition products at the beginning of 
the degradation process, oxidation of the high-molecular 
residues also occurred. 

Li et al. [8] examined the process of carbon heat-
ing  and emission of products by the same method 
of thermal analysis coupled with mass spectrometry 
(DTG/TA/MS) (sample heating rate about 10 K/min, 
air atmosphere). On the obtained DTA curves, four 
areas of mass loss could be observed. The first area, 
at about 100°C, was connected with the loss of the 
adsorbed moisture. The second refraction on the curve 
in the temperature range of 200−750°C was mainly 
connected with evaporation, oxidation and combustion 
of carbon. The third area of mass loss occurred in the 
temperature range of 600−1000°C and was caused 
mainly by the process of carbon combustion. The fourth 
peak on the TG curve, at 900−1200°C, was the ef-
fect of the emission of volatile substances formed as  
a result of the thermal decomposition of some of the or-
ganic compounds contained in the ash. The measuring 
technique DTA/MS applied in both discussed studies 
did not make it possible to identify the particular com-
pounds generated during the thermal decomposition 
of carbon. For that purpose, thermal analysis (TA) with 
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Na rodzaj produktów powstających w wyniku rozkładu 
termicznego węgla duży wpływ ma szybkość grzania 
próbek (piroliza błyskawiczna i piroliza wolna).

5. Badania wpływu temperatury 
na zachowanie się substancji zawierających 
węgiel jako składniki mas formierskich

Substancje zawierające węgiel występują w masie 
formierskiej albo jako składniki spoiwa (np. spoiwo 
na bazie żywicy) lub jako nośnik węgla błyszczącego  
w masach z bentonitem. W obu przypadkach chodzi  
o uzyskanie dobrego odlewu, a jednym z niezbędnych 
warunków jest wytworzenie we wnęce formy odpo-
wiedniej atmosfery.

Po zalaniu formy ciekłym metalem staje się ona 
gorąca i następuje proces pirolizy substancji zawiera-
jących węgiel (spoiwo lub dodatki będące nośnikami 
węgla błyszczącego) [9].

5.1. Nośniki węgla błyszczącego (NWB)

Procesy zachodzące w masach formierskich z ben-
tonitem i dodatkami zawierającymi węgiel, poddane 
działaniu wysokiej temperatury ciekłego metalu, można 
opisać następująco [10,11]:

–– W temperaturze powyżej 100°C następuje zga-
zowanie wilgoci zawartej w masie, z równocze-
snym rozkładem pary wodnej na tlen i wodór. We 
wnęce formy tworzy się wysokie stężenie tlenu  
i wodoru. Powietrze obecne pierwotnie we wnęce 
formy rozcieńcza się pierwszymi wydzielającymi 
się gazami i zostaje szybko wyprowadzone przez 
odpowietrzenia i nadlewy oraz może wydyfundo-
wać przez górną połówkę formy. W takiej wysoce 
utleniającej atmosferze następuje powierzchnio-
we utlenianie żelaza, a utworzony FeO reagu-
je z SiO2, tworząc niskotopliwy krzemian (fajalit 
Fe2SiO4), który łatwo zwilża ziarna piasku i pe-
netruje powierzchnię formy; jest to wada odlewu 
zwana przypaleniem masy. Po oziębieniu tworzy 
się faza krystaliczna [10]. Wówczas konieczne 
jest stosowanie powłok ochronnych, aby zapobiec 
penetracji ciekłego metalu. Ale obecność w ma-
sie z bentonitem dodatków zawierających węgiel 
zapobiega temu zjawisku.

–– W temperaturze powyżej 200°C substancje zawie-
rające węgiel zaczynają uwalniać gazowe węglo-
wodory, które reagują z tlenem, a równocześnie 
następuje redukcja pary wodnej. W wyniku tych 
reakcji we wnęce formy wytwarza się atmosfera 
redukująca, zgodnie z reakcjami:

gas chromatography coupled with mass spectrometry 
(GC/MS) would turn out useful.

The type of products formed as a result of the ther-
mal decomposition of carbon is largely affected by the 
sample heating rate (flash pyrolysis and slow pyrolysis).

5. Studies of the effect of temperature  
on the behaviour of carbon-containing 
substances as moulding sand elements 

Substances containing carbon are present in the 
moulding sand or they exist as binder components (e.g. 
resin-based binder) or as lustrous carbon formers (LCF) 
in sands with bentonite. In both cases, the purpose is to 
obtain a good cast, and one of the necessary conditions is 
the formation of a proper atmosphere in the mould cavity.

After filling the mould with liquid metal, the mould 
becomes hot and the pyrolysis of the carbon-containing 
substances begins (the binder or the additions being 
lustrous carbon formers) [9].

5.1. Lustrous carbon formers

The processes taking place in moulding sands with 
bentonite and carbon-containing additions, exposed 
to the high temperature of the liquid metal, can be de-
scribed as follows [10,11]:

–– At a temperature above 100°C, gasification of the 
moisture in the moulding sand takes place, with a si-
multaneous decomposition of the water vapour into 
oxygen and hydrogen. In the mould cavity, a high 
concentration of oxygen and hydrogen is formed. 
The air, primarily present in the mould cavity, is di-
luted with the first emitted gases and is rapidly emit-
ted through the air vents and riser heads, and it can 
diffuse out through the upper part of the mould. In 
such a highly oxidizing atmosphere, superficial iron 
oxidation occurs, and the formed FeO reacts with 
SiO2, forming low-melting silicate (fayalite Fe2SiO4), 
which easily wets the sand grains and penetrates 
the mould surface; this is a casting defect called 
sand burn-on. After cooling, a crystalline phase is 
formed [10], when it is necessary to use protective 
layers to prevent liquid metal penetration. However, 
the presence of carbon-containing additions in the 
moulding sand with bentonite prevents this phe-
nomenon. 

–– At a temperature above 200°C, carbon-containing 
substances begin to emit gaseous hydrocarbons 
reacting with oxygen, which is accompanied by 
a simultaneous reduction of the water vapour. As 
a result of these reactions, in the mould cavity,  
a reducing atmosphere is formed, according to the 
following reactions:

https://www.google.pl/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=9&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwjcq5yKmd3OAhVTlxQKHV6DD7AQFghdMAg&url=http%3A%2F%2Fwww.giessereilexikon.com%2Fen%2Ffoundry-lexicon%2FEncyclopedia%2Fshow%2Flustrous-carbon-former-2622%2F%3FcHash%3Dc850fe9a86d110a532011bc4bb6f14a8&usg=AFQjCNFdjlyoiM1Cfhj0Nx_-cSZr5J_S6Q
https://www.google.pl/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=9&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwjcq5yKmd3OAhVTlxQKHV6DD7AQFghdMAg&url=http%3A%2F%2Fwww.giessereilexikon.com%2Fen%2Ffoundry-lexicon%2FEncyclopedia%2Fshow%2Flustrous-carbon-former-2622%2F%3FcHash%3Dc850fe9a86d110a532011bc4bb6f14a8&usg=AFQjCNFdjlyoiM1Cfhj0Nx_-cSZr5J_S6Q
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                   piroliza
pył węglowy  →  CH4 (metan)
                  300−500°C

CH4 + 2O2 → CO2 + 2H2O
CO2 + C → 2CO
C + H2O → CO + H2

Wytworzona atmosfera redukująca zapobiega utle-
nianiu się węgla i nie dochodzi do reakcji z SiO2.

–– W temperaturze 550−600°C węgiel zaczyna mięk-
nąć i staje się plastyczny, a równocześnie zwiększa 
swoją objętość w wyniku pęcznienia. Zdolność czą-
stek węgla do przybierania właściwości plastycz-
nych niweluje częściowo ruch ścianki formy spo-
wodowany rozszerzalnością cieplną piasku poprzez 
utworzenie tzw. poduszki pomiędzy ziarnami piasku. 
Zjawisko pęcznienia węgla występuje w tej samej 
temperaturze co przemiana piasku kwarcowego 
(T = 573°C) i wzrost jego objętości (α - kwarc → 
β - kwarc).

–– W temperaturze 650−900°C na zimniejszej po-
wierzchni formy, z lotnych węglowodorów będących 
w fazie gazowej, wytrąca się węgiel błyszczący. 
Wytrącony węgiel błyszczący zmniejsza zwilżalność 
materiału formy przez ciekły metal i tym samym 
zapobiega jego penetracji [11].

5.2. Mechanizm tworzenia się węgla błyszczącego

Jelínek i in. [12], badając proces termicznej destrukcji 
węgla i mieszaniny węgla z dodatkami zawierającymi 
węgiel, stwierdzili, że proces pirolizy tych substancji  
w masie formierskiej przebiega dwuetapowo, zgodnie 
z poniższym schematem:

W miejscach, gdzie masa osiąga temperaturę około 
900°C:
Etap 1 (pierwotna piroliza):

  			         900°C, 5°C/mim
węgiel + dodatki zawierające C  →  półkoks + smoła + 
+ woda1 + gaz1

Gdy temperatura masy wzrośnie do 1100°C:
Etap 2 (wtórna piroliza):

                               1100°C
smoła + woda1 + gaz1  →  PC + woda2 + gaz2

Węgiel pirolityczny (PC) składa się z dwóch, różnych 
pod względem morfologicznym, form: węgla amorficzne-
go (AC) i węgla błyszczącego (LC) oraz węgla lotnego 
(półkoks) FC:

PC = AC + LC + FC

                   pyrolysis
coal dust  →  CH4 (methane)
                  300−500°C

CH4 + 2O2 → CO2 + 2H2O
CO2 + C → 2CO
C + H2O → CO + H2

The reducing atmosphere prevents oxidation of 
carbon and the reaction with SiO2 does not occur.

–– At a temperature of 550−600°C, carbon begins 
to soften and becomes plastic, at the same time 
increasing its volume as a result of swelling. The 
ability of the carbon particles to assume plastic prop-
erties partially nullifies the movement of the mould 
wall caused by the thermal expansion of the sand, 
by way of forming the so-called cushion between the 
sand grains. The phenomenon of carbon swelling 
occurs at the same temperature as the quartz sand 
transformation (T = 573°C) and the increase of its 
volume (α - quartz → β - quartz).

–– At a temperature of 650−900°C, on the colder sur-
face of the mould, lustrous carbon is precipitated 
from the volatile hydrocarbons in the gaseous 
phase. The precipitated lustrous carbon reduces 
the wettability of the mould material by the liquid 
metal, thus preventing its penetration [11].

5.2. Mechanism of lustrous carbon formation

Jelínek et al. [12], examining the process of thermal 
destruction of carbon and a mixture of carbon with car-
bon-containing additions, established that the pyrolysis 
of these substances in the moulding sand runs in two 
stages, according to the diagram below:

In the areas where the sand reaches the temperature 
of about 900°C:
Stage 1 (primary pyrolysis):
  		                    900°C, 5°C/mim
carbon + C-containing additions  →  semi-coke + tar + 
+ water1 + gas1

When the sand temperature increases to 1100°C:
Stage 2 (secondary pyrolysis):
                             1100°C
tar + water1 + gas1  →  PC + water2 + gas2

Pyrolytic carbon (PC) consists of two morphologically 
different forms: amorphous carbon (AC) and lustrous 
carbon (LC) as well as volatile carbon (semi-coke) FC:

PC = AC + LC + FC

https://www.google.pl/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=9&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwjcq5yKmd3OAhVTlxQKHV6DD7AQFghdMAg&url=http%3A%2F%2Fwww.giessereilexikon.com%2Fen%2Ffoundry-lexicon%2FEncyclopedia%2Fshow%2Flustrous-carbon-former-2622%2F%3FcHash%3Dc850fe9a86d110a532011bc4bb6f14a8&usg=AFQjCNFdjlyoiM1Cfhj0Nx_-cSZr5J_S6Q
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gaz1 – mieszanina węglowodorów aromatycznych i ali-
fatycznych;
gaz2 – mieszanina prostych gazów, trudnych do rozkła-
du (CO2, CO, H2, CH4 …).

Te trzy formy stałego węgla: AC, LC i FC, będące 
produktami pirolizy, posiadają całkiem różne właści-
wości.

Węgiel amorficzny (AC) to dobrze odgazowany 
węgiel zawierający 97−98% C i 0,5−0,7% H2. Ma on 
postać typowo sferoidalną, tworząc grona winogrono-
we. Gęstość 1,89−1,95 g·cm-3, średnia aromatyczność 
0,072 oraz utlenialność (mierzona termograwimetrycz-
nie) około 630°C (zgodnie z TGA). Węgiel amorficzny 
jest głównym składnikiem węgla pirolitycznego (PC). 
Tworzy się on w wyniku homogenicznego zarodkowania 
bezpośrednio z fazy gazowej. Ze względu na swoje 
właściwości fizyczne i chemiczne jest on bliski węglowi 
czarnemu.

Węgiel błyszczący (LC) tworzy bardzo zwarty film 
z niezmierzoną objętością porów. Jest to wysoce od-
gazowana mniejsza część węgla PC (0,23−0,37% H2), 
ze średnią aromatycznością 0,037 i najmniejszą utle-
nialnością około 807°C. Posiada największy stopień 
upakowania z substancji zawierających węgiel (gęstość 
2,08−2,13 g·cm-3). Ze względu na podobieństwo sieci 
krystalograficznej z kwarcem, LC tworzy się w wyniku 
heterogenicznego zarodkowania przy wysokiej adhe-
zji do piasku kwarcowego. Osadza się z fazy gazowej 
na gorących powierzchniach w zakresie temperatury 
650−1000°C. Tworzy się na powierzchni kąpieli me-
talowej na postępującym froncie ciekłego metalu. Ze 
względu na heksagonalną sieć jest podobny do grafitu.

Półkoks reprezentuje największą część węgla po-
wstającą w procesie pirolizy mieszanek bentonitowych 
zawierających dodatki z węglem. Ma on największą utle-
nialność (574°C), najmniejszą aromatyczność (0,155)  
i najmniejszą gęstość (1,81 g·cm-3).

5.3. Wpływ nośników węgla błyszczącego  
na środowisko

Nośniki węgla błyszczącego nagrzewane są w różny 
sposób w zależności od miejsca w formie:

–– na granicy metal–forma masa nagrzewa się do tem-
peratury około 1300−1400°C natychmiast po zala-
niu ciekłym metalem; szybkość wzrostu temperatury 
wynosi tysiące °C/s (szybka piroliza),

–– podczas krzepnięcia odlewu i chłodzenia formy 
masa położona dalej od odlewu nagrzewa się stop-
niowo z szybkością kilku do kilkuset C/min (wolna 
piroliza).

Ogromne różnice w warunkach nagrzewania znacz-
nie wpływają na wydajność i rozmieszczenie lotnych 

gas1 – mixture of aromatic and aliphatic hydrocarbons;
gas2 – mixture of simple gases, difficult to decompose 
(CO2, CO, H2, CH4 …).

These three forms of solid carbon: AC, LC and FC, 
being the products of pyrolysis, exhibit quite different 
properties.

Amorphous carbon (AC) is a well-degassed carbon 
containing 97−98% C and 0.5−0.7% H2. It has a typically 
spheroidal form and it forms ‘grape bunches’. Density 
1.89−1.95 g·cm-3, mean aromaticity 0.072 and oxid-
ability (measured thermogravimetrically) about 630°C 
(according to TGA). Amorphous carbon is the main ele-
ment of pyrolytic carbon (PC). It is formed as a result 
of homogeneous nucleation directly from the gaseous 
phase. Due to its physical and chemical properties, it 
is close to black carbon.

Lustrous carbon (LC) forms a very compact film 
with an unmeasured volume of pores. It is a, highly 
degassed, smaller part of carbon PC (0.23−0.37% H2), 
with the mean aromaticity of 0.037 and the minimum 
oxidability of about 807°C. It has the highest degree of 
packing of all the carbon-containing substances (den-
sity 2.08−2.13 g·cm-3). Due to the similarity of the crys-
tallographic lattice to that of quartz, LC is formed as  
a result of heterogeneous nucleation with high adhe-
sion to the quartz sand. It precipitates from the gaseous 
phase on the hot surfaces in the temperature range of 
650−1000°C. It is formed on the surface of the metal 
bath, on the proceeding front of the liquid metal. Due to 
its hexagonal lattice, it is similar to graphite.

Semi-coke represents the largest part of carbon, 
which forms during the pyrolysis of bentonite mixtures 
containing additions with carbon. It has the highest oxid-
ability (574°C), the lowest aromaticity (0.155) and the 
lowest density (1.81 g·cm-3).

5.3. Effect of lustrous carbon formers  
on the environment 

Lustrous carbon formers are heated in different ways, 
depending on the area in the mould:

–– on the metal–mould boundary, the sand is heated to 
the temperature of about 1300−1400°C immediately 
after the mould is filled with liquid metal; the rate 
of temperature increase equals thousands of °C/s 
(fast pyrolysis),

–– during the cast solidification and mould cooling, the 
sand located further from the cast is heated gradu-
ally at the rate from a few to a few hundred C/min 
(slow pyrolysis).

The huge differences in the heating conditions signifi-
cantly affect the efficiency and distribution of the volatile 

https://www.google.pl/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=9&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwjcq5yKmd3OAhVTlxQKHV6DD7AQFghdMAg&url=http%3A%2F%2Fwww.giessereilexikon.com%2Fen%2Ffoundry-lexicon%2FEncyclopedia%2Fshow%2Flustrous-carbon-former-2622%2F%3FcHash%3Dc850fe9a86d110a532011bc4bb6f14a8&usg=AFQjCNFdjlyoiM1Cfhj0Nx_-cSZr5J_S6Q
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związków pochodzących z dodatków zawierających 
węgiel.

Do niedawna głównym dodatkiem – nośnikiem węgla 
błyszczącego – był pył węgla kamiennego. Jednak ze 
względu na ochronę środowiska i dążenie do popra-
wy warunków pracy na odlewni producenci dodatków 
do mas z bentonitem zawierających węgiel poszukują 
zamienników pyłu węglowego, które byłyby bardziej 
przyjazne dla środowiska. Są to m.in.: grafit, sadza, 
żywice syntetyczne, węgiel brunatny, asfalt naturalny.

W procesie wykonywania odlewów pod wpływem tem-
peratury ciekłego metalu następuje rozkład termiczny 
dodatków zawierających węgiel i tworzą się niebez-
pieczne związki organiczne (rys. 1). Porównując emisję 
z masy z bentonitem z emisją z masy z bentonitem 
i dodatkiem pyłu węglowego, stwierdzono, że emisja 
niebezpiecznych zanieczyszczeń powietrza (HAPs 
– Hazardous Air Pollutans) w drugim przypadku była 
13-krotnie większa [14]. Substancje zawierające węgiel 
dodaje się do mas z bentonitem m.in. po to, aby w formie 
wytworzyć atmosferę redukującą. Ale taka atmosfera 
sprzyja tworzeniu się związków z grupy WWA. Badania 
Mastral i in. [15] wykazały, że w procesie spalania węgla 
emisja WWA rośnie około 250 razy, gdy poziom tlenu 
spada z 20% do 5%. Obecność tych związków w gazach 
generowanych z mas z bentonitem i dodatkami węglo-
wymi stwierdzili m.in. w swoich pracach Fabbri i Vassura 
[16]. Główne zanieczyszczenia emitowane z masy to: 
benzen, toluen, etylobenzen, ksyleny i naftalen, które 
stanowiły 87% masy wszystkich emitowanych niebez-
piecznych zanieczyszczeń powietrza. Inne zanieczysz-
czenia organiczne emitowane z mas z bentonitem to: 
fenol, dimetylofenol, trimetylobenzen, propylobenzen, 
metylonaftalen, dimetylonaftalen, etylotoluen i krezol.  
W pracy Dungana i Reveesa [17] zidentyfikowano pra-

compounds coming from the carbon-containing addi-
tions.

Until recently, the main addition – the lustrous carbon 
formers – was bituminous coal dust. However, due to 
environment protection and the aim of improving the 
working conditions in foundries, the producers of addi-
tions to bentonite sands containing carbon have now 
been searching for replacements of coal dust, which 
would be more environment-friendly. The latter include: 
graphite, carbon black, synthetic resins, brown coal and 
natural asphalt.

In the process of cast production, under the effect 
of the liquid metal temperature, thermal decomposi-
tion of the carbon-containing additions takes place and 
hazardous organic compounds are formed (Fig. 1). In 
the comparison of the emission of the bentonite sand 
with the emission of the bentonite sand with a coal dust 
addition, it was stated that the emission of Hazardous 
Air Pollutants (HAPs) in the second case was 13 times 
higher [14]. One of the reasons why carbon-containing 
substances are added to moulding sands is to form  
a reducing atmosphere in the mould. However, such at-
mosphere favours the formation of compounds from the 
PAH group. The studies conducted by Mastral et al. [15] 
showed that, in the carbon combustion process, the PAH 
emission increases about 250 times, when the oxygen 
level drops from 20% to 5%. The presence of these com-
pounds in the gases generated from bentonite sands 
with carbon additions was established, among others, 
by Fabbri and Vassura [16]. The major pollutants emit-
ted from the sand are: benzene, toluene, ethylbenzene, 
xylene and naphthalene, which constituted 87% of the 
mass of all the emitted hazardous air pollutants. Other 
organic pollutants emitted from bentonite sands are: 
phenol, dimethylphenol, trimethylbenzene, propylben-

Tabela 2. Nośniki węgla błyszczącego i ich charakterystyka [11]
Table 2. Lustrous carbon formers and their characteristics [11]

Nośniki węgla błyszczącego / Lustrous carbon formers
Pył węgla kamiennego / 

Bituminous coal dust
Węgiel brunatny / 

Brown coal
Żywica naturalna / 

Natural resin 
Żywica syntetyczna / 

Synthetic resin 
Zawartość substancji 
lotnych, % / Volatile 
substance content, %

38,0 45−65 99,0 99,9

Straty prażenia, % / 
Loss on ignition, % 93,4 90−94 85,0 94,0

Zawartość węgla błysz-
czącego, % / Lustrous 
carbon content, %

13,8 5−8 43,8 56,2

Temperatura uwalniania 
substancji lotnych, °C / 
Temperature of volatile 
substance release, °C

400−500 – 300−400 250−350

Temperatura mięknie-
nia, °C / Softening tem-
perature, °C

300−400 – 150−250 < 100

https://www.google.pl/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=9&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwjcq5yKmd3OAhVTlxQKHV6DD7AQFghdMAg&url=http%3A%2F%2Fwww.giessereilexikon.com%2Fen%2Ffoundry-lexicon%2FEncyclopedia%2Fshow%2Flustrous-carbon-former-2622%2F%3FcHash%3Dc850fe9a86d110a532011bc4bb6f14a8&usg=AFQjCNFdjlyoiM1Cfhj0Nx_-cSZr5J_S6Q
https://www.google.pl/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=9&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwjcq5yKmd3OAhVTlxQKHV6DD7AQFghdMAg&url=http%3A%2F%2Fwww.giessereilexikon.com%2Fen%2Ffoundry-lexicon%2FEncyclopedia%2Fshow%2Flustrous-carbon-former-2622%2F%3FcHash%3Dc850fe9a86d110a532011bc4bb6f14a8&usg=AFQjCNFdjlyoiM1Cfhj0Nx_-cSZr5J_S6Q
https://www.google.pl/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=9&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwjcq5yKmd3OAhVTlxQKHV6DD7AQFghdMAg&url=http%3A%2F%2Fwww.giessereilexikon.com%2Fen%2Ffoundry-lexicon%2FEncyclopedia%2Fshow%2Flustrous-carbon-former-2622%2F%3FcHash%3Dc850fe9a86d110a532011bc4bb6f14a8&usg=AFQjCNFdjlyoiM1Cfhj0Nx_-cSZr5J_S6Q
https://www.google.pl/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=9&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwjcq5yKmd3OAhVTlxQKHV6DD7AQFghdMAg&url=http%3A%2F%2Fwww.giessereilexikon.com%2Fen%2Ffoundry-lexicon%2FEncyclopedia%2Fshow%2Flustrous-carbon-former-2622%2F%3FcHash%3Dc850fe9a86d110a532011bc4bb6f14a8&usg=AFQjCNFdjlyoiM1Cfhj0Nx_-cSZr5J_S6Q
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wie 40 związków, które powstały podczas pirolizy masy 
z bentonitem i dodatkiem pyłu węglowego w tempera-
turze 500°C, 750°C i 1000°C. W temperaturze pirolizy 
500°C jako główne produkty występowały: metylofenol, 
dimetylofenol oraz różne metylowe i etylowe pochodne 
naftalenu. Związki organiczne zidentyfikowane podczas 
pirolizy w temperaturze 750ºC były podobne, jak w tem-
peraturze 500ºC, z tym że intensywność otrzymanych 
pików była odpowiednio większa. Najbardziej intensyw-
ny pik otrzymano dla 1,4,6-trimetylonaftalenu. W tem-
peraturze pirolizy 500°C i 750°C tworzyły się związki 
z grupy WWA zawierające 2 pierścienie benzenowe, 
natomiast w temperaturze 1000°C powstawały związki 
złożone z 3 pierścieni benzenowych.

Identyfikacja tych związków była możliwa dzięki wy-
korzystaniu zjawiska pirolizy w połączeniu z chromato-
grafią gazową sprzężoną ze spektrometrią mas (Py-GC/
MS) [17,18].

W zakresie szkodliwości mas formierskich z bentoni-
tem i nośnikami węgla błyszczącego obszerne badania 
prowadził jeden z Autorów wraz z zespołem [19−24]. 
Przedmiotem badań były mieszanki pyłu węglowego 
z bentonitem oraz sam pył węglowy. Badania prowa-
dzone były techniką termograwimetrii w połączeniu 
ze spektrometrią mas (TGA/MS). Metoda ta pozwala 
na określenie warunków wydzielania się wybranych 
związków chemicznych (zakres temperaturowy oraz 
ilość). Nie ma jednak możliwości identyfikacji pełnej 
gamy wydzielających się związków. Każdy związek 
musi być identyfikowany oddzielnie. Analizowano na-
stępujące związki: H2O, CO2, SO2, benzen(B), toluen 
(T), etylobenzen (E) i ksyleny (X). Badania prowadzono 
w atmosferze argonu (99,999%), w zakresie tempera-
tury 30−1000°C, z szybkością grzania 10°C/min.

Wyniki badań emisji gazów z mieszanki bentonit 
+ nośnik węgla błyszczącego (NWB) dla wybranych 
związków przedstawiono na wykresach (rys. 2−5).

Emisja ditlenku węgla przebiegała w dwóch eta-
pach. Pierwszy z nich rozpoczynał się w temperatu-
rze około 250°C z maksimum w temperaturze 450°C, 
drugi zaczynał się w temperaturze 550°C z maksimum  
w 700°C. 

zene, methylnaphthalene, dimethylnaphthalene, ethyl-
toulene and cresol. In their study [17], Dungan and Rev-
ees identified almost 40 compounds which were formed 
during the pyrolysis of bentonite sand with a dust coal 
addition at 500°C, 750°C and 1000°C. At the pyrolysis 
temperature of 500°C, the main products were: meth-
ylphenol, dimethylphenol and various methyl and ethyl 
derivatives of naphthalene. The organic compounds 
identified during the pyrolysis at 750ºC were similar 
to those at 500ºC, while the intensity of the obtained 
peaks was respectively higher. The most intensive peak 
was obtained for 1,4,6-trimethylnaphthalene. At the py-
rolysis temperatures of 500°C and 750°C, compounds 
from the PAH group were formed, which contained  
2 benzene rings, whereas at 1000°C, compounds con-
sisting of 3 benzene rings were formed.

Identifying these compounds was possible with the 
use of the pyrolysis phenomenon in combination with 
gas chromatography coupled with mass spectrometry 
(Py-GC/MS) [17,18].

In the scope of hazardousness of moulding sands 
with bentonite and lustrous carbon formers, a compre-
hensive research was performed by one of the authors 
together with co-workers [19−24]. The subject of the 
studies was a mixture of coal dust with bentonite as 
well as only coal dust. The tests were performed with 
the technique of thermogravimetry in combination with 
mass spectrometry (TGA/MS). This method allows the 
determination of the conditions of the emission of se-
lected chemical compounds (temperature range and 
amount). It is, however, not possible to identify the whole 
spectrum of the emitted compounds. Each compound 
has to be identified separately. The following compounds 
were analyzed: H2O, CO2, SO2, benzene (B), toluene 
(T), ethylbenzene (E) and xylenes (X). The experiments 
were conducted in argon atmosphere (99.999%), in the 
temperature range of 30–1000°C, at the heating rate 
of 10°C/min.

The results of the studies of the gas emission from the 
bentonite + lustrous carbon formers mixture for selected 
compounds are presented in the diagrams (Figs. 2−5).

The carbon dioxide emission ran in two stages. The 
first stage began at the temperature of about 250°C with 
the maximum at 450°C, and the second stage began at 
550°C with the maximum at 700°C.

Rys. 1. Schemat tworzenia się benzenu z pyłu węglowego w wyniku rekombinacji (800−1200°C) [11]
Fig. 1. Diagram of the formation of benzene from coal dust as a result of recombination (800−1200°C) [11]
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The sulfur dioxide emission ran in three stages, with 
a momentary stoppage in the temperature range of 
600−750°C. The first maximum of the SO2 emission was 
at the temperature of about 450°C, the second (lowest) 
maximum – at about 570°C, and the third maximum – 
at a temperature above 1000°C, while that last stage 
began at 750°C and was the most intensive.

The benzene emission began at about 300°C and 
its course was very rapid. The maximum occurred at 
400°C, and the end of benzene emission took place at 
about 750°C.

Emisja ditlenku siarki przebiegała w trzech etapach, 
z chwilowym zatrzymaniem się wydzielania w zakresie 
temperatury 600−750°C. Pierwsze maksimum emisji SO2 
było w temperaturze około 450°C, drugie (najmniejsze) 
maksimum około 570°C, a trzecie maksimum w tem-
peraturze powyżej 1000°C, przy czym ten ostatni etap 
rozpoczynał się w 750°C i był najbardziej intensywny.

Emisja benzenu rozpoczynała się w temperaturze 
około 300°C i miała bardzo gwałtowny przebieg. Mak-
simum występowało w temperaturze 400°C, a koniec 
wydzielania się benzenu miał miejsce w temperaturze 
około 750°C.

Rys. 2. Zakres wydzielalności CO2 z mieszanki bentonit + NWB [19]
Fig. 2. Range of CO2 emittability from the bentonite + LCF mixture [19]

Rys. 3. Zakres wydzielalności SO2 z mieszanki bentonit + NWB [19]
Fig. 3. Range of SO2 emittability from the bentonite + LCF mixture [19]

Rys. 4. Zakres wydzielalności benzenu z mieszanki bentonit + NWB [19]
Fig. 4. Range of benzene emittability for the bentonite + LCF mixture [19]
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Wydzielanie tych związków zaczynało się w tempe-
raturze około 280°C i kończyło w około 620°C, z maksi-
mum w temperaturze 450°C; były to temperatury trochę 
niższe niż w przypadku odpowiednich temperatur dla 
wydzielania się benzenu.

5.4. Masy z żywicami

Zjawisko pirolizy substancji zawierających węgiel 
występuje również w przypadku mas ze spoiwami or-
ganicznymi (żywicami). W efekcie działania wysokiej 
temperatury ciekłego metalu, w atmosferze beztleno-
wej lub ubogiej w tlen, następuje rozkład termiczny 
składników spoiwa (żywicy, utwardzacza). Powodu-
je to generowanie licznych związków organicznych,  
z których wiele należy do szkodliwych zanieczyszczeń 
powietrza i jest toksyczna. Podobnie jak w przypadku 
mas z bentonitem, możemy tu wyróżnić zjawisko pi-
rolizy błyskawicznej, która zachodzi na granicy ciekły 
metal – powierzchnia formy oraz pirolizy szybkiej, jaka 
przebiega w głębiej położonych warstwach masy.

Substancje, które w swoim składzie posiadają związki 
zawierające pierścienie benzenowe, w wysokiej tem-
peraturze będą generować związki, takie jak: benzen, 
toluen, etylobenzen czy ksyleny. Na rysunku 6 przed-
stawiono schemat tworzenia się benzenu w wyniku 
krakingu polistyrenu w temperaturze 300−600°C [11].

Zhou i in. [25] badali procesy tworzenia się WWA 
podczas pirolizy między innymi celulozy, skrobi, poli-
etylenu, polistyrenu czy polichlorku winylu. Tu również 
wyjściowym związkiem był wcześniej wygenerowany 
benzen, który tworzył naftalen, a ten podlegał dalszym 

The emission of these compounds began at about 
280°C and ended at about 620°C, with the maximum 
at 450°C; these temperatures were slightly lower than 
in the case of the corresponding temperatures for the 
emission of benzene.

5.4. Sands with resins

The pyrolysis of the substances containing carbon 
occurs also in the case of sands with organic binders 
(resins). As a result of the high temperature of the liquid 
metal, in an oxygen-free or low-oxygen atmosphere, 
thermal decomposition of the binder components (resin, 
hardener) takes place. This causes generation of numer-
ous organic compounds, many of which are hazardous 
air pollutants and they are toxic. Similarly to the case of 
sands with bentonite, we can differentiate between flash 
pyrolysis, which takes place at the liquid metal-mould 
surface boundary, and fast pyrolysis, which occurs in the 
areas located in the deeper layers of the sand.

Substances containing compounds with benzene 
rings, at high temperatures, will generate compounds 
such as: benzene, toluene, ethylbenzene and xylenes. 
Figure 6 shows a diagram of the formation of benzene 
as a result of polystyrene cracking at 300−600°C [11].

Zhou et al. [25] studied the formation of PAH dur-
ing the pyrolysis of e.g. cellulose, starch, polyethylene 
and polyvinyl chloride. Here, also, the input compound 
was the benzene generated beforehand, which formed 
naphthalene, and the latter underwent further reactions, 

Rys. 5. Zakres wydzielalności toluenu, etylobenzenu i ksylenów z mieszanki bentonit + NWB [19]
Fig. 5. Range of toluene, ethylbenzene and xylene emittability from the bentonite + LCF mixture [19]

Rys. 6. Kraking polistyrenu w temperaturze 300−600°C prowadzi do powstania m.in. benzenu [11]
Fig. 6. The polystyrene cracking at 300–600°C leads to the formation of e.g. benzene [11]



188 Prace IOd 3/2016

M. Holtzer, A. Kmita, A. Roczniak: Procesy pirolizy i ich wpływ na jakość odlewów oraz na warunki pracy

reakcjom, tworząc kolejne węglowodory wielopierście-
niowe (rys. 7 i rys. 8).

Obszerne badania w zakresie emisji niebezpiecz-
nych związków z grupy BTEX oraz WWA z mas z róż-
nymi spoiwami pod wpływem wysokiej temperatury,  
w warunkach półtechnicznych wykonał jeden z Auto-
rów wraz z zespołem [21,26]. Przebadano ponad 20 
różnych układów wiążących stosowanych w masach 
formierskich i rdzeniowych, dokonując analizy jakościo-
wej i ilościowej gazów emitowanych z masy w zakresie 
WWA i BTEX.

Sheperd [27] badał rozkład termiczny żywicy fenolo-
wo-uretanowej utwardzanej aminami w różnych atmos-
ferach (N2, powietrze i CO), stosując techniki TGA, DSC 
i MS. Żywica ta zawiera w swoim składzie pierścienie 
aromatyczne (rys. 9).

Badania wykazały, że w trakcie wygrzewania do tem-
peratury 1200°C spoiwa na bazie tej żywicy nastę-
puje rozpad trójwymiarowej sieci polimeru na związki  
o mniejszych masach. Powstają między innymi: naf-
talen i jego pochodne, krezol, fenol, propen oraz ben-

forming consecutive polycyclic hydrocarbons (Fig. 7 
and Fig. 8).

A comprehensive research in the scope of the emis-
sion of hazardous compounds from the BTEX and PAH 
group from moulding sands with different binders, as  
a result of high temperature, under semi-technological 
conditions, was performed by one of the authors to-
gether with co-workers [21,26]. Over 20 different binding 
systems used in moulding and core sands were studied 
by way of a qualitative and quantitative analysis of the 
gases emitted from the sand in the scope of PAH and 
BTEX.

Sheperd [27] examined the thermal decomposition 
of phenol-urethane resin hardened with amines in dif-
ferent atmospheres (N2, air and CO), using the TGA, 
DSC and MS techniques. This resin contains aromatic 
rings (Fig. 9).

The tests showed that, during the annealing of  
a binder based on this resin to 1200°C, one can observe 
a decomposition of the three-dimensional polymer lattice 
into compounds with lower masses. The following are 

Rys. 7. Mechanizm tworzenia się naftalenu z benzenu [25]
Fig. 7. Mechanism of naphthalene formation from benzene [25]

Rys. 8. Mechanizm tworzenia się trzy- i czteropierścieniowych węglowodorów aromatycznych [25]
Fig. 8. Mechanism of the formation of three- and four-cycle aromatic hydrocarbons [25]
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zen, toluen, etylobenzen i ksyleny. Stwierdzono, że 
atmosfera, w jakiej prowadzony jest rozkład termiczny 
spoiwa, ma znaczący wpływ na ilość i zakres tempe-
raturowy tworzenia się lekkich związków organicznych 
– LZO (ang. VOC – Volatile Organic Compounds)  
i niebezpiecznych zanieczyszczeń powietrza (HAPs).  
W atmosferze azotu obserwowano tworzenie się naj-
większych ilości tych związków. W atmosferze reduku-
jącej i utleniającej następuje zmniejszenie ilości więk-
szości emitowanych związków z grupy HAPs i LZO, 
natomiast wzrasta emisja lekkich gazów, takich jak 
wodór, woda czy propan. Porównując atmosferę redu-
kującą i utleniającą, emisja LZO i HAPs jest przesunięta 
ku wyższym temperaturom w przypadku atmosfery re-
dukującej, bez spadku ilości. Lytle, Bertsch i McKinley 
[28], badając rozkład termiczny tej żywicy, stwierdzili, że 
tworzy się złożona mieszanina LZO. Ilość LZO rośnie ze 
wzrostem temperatury rozkładu. W temperaturze 700°C 
zaczynają wydzielać się benzen i toluen. W temperatu-
rze 900°C głównym składnikiem gazów pirolitycznych 
był związek metylonaftalen (CH3C10H7). Wytwarzają się 
również niewielkie ilość HCN.

Liang i Tsay [29], badając rozkład termiczny masy 
odlewniczej, w której spoiwem była żywica furano-
wa utwardzona organicznymi kwasami sulfonowymi, 
zidentyfikował obecność BTEX-ów w gazach uwal-
nianych pod wpływem temperatury ciekłego metalu. 
Ponadto stwierdził, że w trakcie ogrzewania spoiwa 
następuje jego rozpad na wolne rodniki i/lub atomy.  
W konsekwencji rozpadu powstają atomy węgla i wo-
doru, a także rodniki metylowe (CH3 - ), metylenowe  
(- CH2 - lub = CH3), propenylowe ( - CH2 – CH = CH - ) 
i butadienylowe. Na skutek rekombinacji na przykład 
dwóch rodników propenylowych powstaje benzen, 
natomiast jeśli połączą się one dodatkowo z jednym 
rodnikiem metylenu, to powstaje cząsteczka toluenu. 
Ksyleny i etylobenzen tworzą się w zdecydowanie 
mniejszych ilościach, ponieważ reakcje ich powsta-
wania są bardziej skomplikowane.

Wang i in. [30] zaproponowali poniższy schemat roz-
kładu termicznego spoiwa opartego na żywicy furano-
wej. Struktura utwardzonej żywicy furanowej składa 
się z rozgałęzionych i usieciowanych pierścieni he-
terocyklicznych i pierścieni aromatycznych (rys. 10). 
Podczas równomiernego ogrzewania próbki spoiwa 
w analizie termograwimetrycznej usieciowana struk-
tura ulega stopniowemu rozkładowi i wydzielają się 
lotne związki. SO2 zaczyna wydzielać się począwszy 

Rys. 9. Struktura żywicy fenolowo-uretanowej
Fig. 9. Structure of phenol-urethane resin

formed: naphthalene and its derivatives, cresol, phenol, 
propene as well as benzene, toluene, ethylbenzene and 
xylenes. It was stated that the atmosphere in which the 
thermal decomposition of the binder is conducted has  
a significant effect on the amount and temperature range 
of the formed volatile organic compounds (VOC) and 
Hazardous Air Pollutants (HAPs). The formation of the 
highest amount of these compounds was observed in 
the nitrogen atmosphere. In a reducing and oxidizing 
atmosphere, we observe a reduction of the amount of 
most of the emitted compounds from the HAPs and VOC 
group, whereas the emission of light gases, such as hy-
drogen, water and propane increases. In the comparison 
of the reducing and the oxidizing atmosphere, we can 
observe that the emission of VOC and HAPs is shifted 
towards higher temperatures in the case of the reduc-
ing atmosphere, without a decrease of their amount. 
Lytle, Bertsch and McKinley [28], in their studies of the 
thermal decomposition of resin, stated that a complex 
mixture of VOC is formed. The amount of VOC increases 
with the increase of the decomposition temperature. 
At 700°C, benzene and toluene begin to be emitted. 
At 900°C, the main component of pyrolytic gases was 
the methylnaphthalene compound (CH3C10H7). Slight 
amounts of HCN are also formed.

Liang and Tsay [29], examining the thermal decompo-
sition of a moulding sand in which the binder was furan 
resin hardened with organic sulfonic acids, identified 
the presence of BTEX in the gases emitted under the 
effect of the high temperature of the liquid metal. They 
also stated that, during the heating of the binder, its de-
composition into free radicals and/or atoms takes place. 
As a consequence of the decomposition, carbon and 
hydrogen atoms are formed as well as methyl (CH3 - ), 
methylene (- CH2 - or = CH3), propenyl ( - CH2 – CH = 
CH - ) and butadienyl radicals. As a result of recombina-
tion of e.g. two propenyl radicals, benzene is formed, 
whereas, in the case when they are additionally con-
nected with one methylene radical, a toluene molecule 
is formed. Xylenes and ethylobenzene are formed in 
significantly smaller amounts, as the reactions of their 
formation are more complicated.

Wang et al. [30] proposed the following diagram of 
the thermal decomposition of a binder based on furan 
resin. The structure of the hardened furan resin consists 
of branched and networked heterocyclic rings as well as 
aromatic rings (Fig. 10). During a uniform heating of the 
binder sample, in the thermogravimetric analysis, the 
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networked structure undergoes gradual decomposition 
and volatile compounds are emitted. SO2 begins to be 
emitted starting from the temperature of 150°C, as the 
R-SO2OH bonds are relatively weak. In the temperature 
range of 100−500°C, the furan rings in the polymer 
gradually decompose (the rings become open), and at 
a higher temperature, they disappear. The open rings 
generate chain fragments, which undergo further de-
composition. The oxygen present in the chain fragments 
was removed mainly as water and carbon oxides, and 
the carbon chains broke into smaller fragments, forming 
alkenes and alkanes with shorter chains.

Extensive studies of the effect of the type of furan 
resin and hardener, depending on the temperature and 
atmosphere type, on the emission of PAH and BTEX 
were conducted by Kubecki [31].

The examinations of the effect of the temperature on 
the thermal decomposition of a binder based on alkyd 
resin hardened with polyisocyanate showed that 900°C 
is an especially hazardous temperature, at which the 
highest amounts of hazardous compounds (benzene 
and toluene) are emitted (Table 3) [32].

od temperatury 150°C, bo wiązanie R-SO2OH jest sto-
sunkowo słabe. W zakresie temperatury 100−500°C 
pierścienie furanowe w polimerze stopniowo rozkładają 
się (następuje otwarcie pierścieni), a w wyższej tem-
peraturze zanikają. Otwarte pierścienie generują frag-
menty łańcuchów, które ulegają dalszemu rozpadowi. 
Tlen obecny we fragmentach łańcuchów był usuwany 
głównie jako woda i tlenki węgla, a łańcuchy węglowe 
pękały na mniejsze fragmenty, tworząc alkeny i alkany 
o krótszych łańcuchach.

Szerokie badania wpływu rodzaju żywicy furano-
wej oraz utwardzacza w zależności od temperatury 
i rodzaju atmosfery na emisję WWA i BTEX wykonał 
Kubecki [31].

Badania wpływu temperatury na rozkład termiczny 
spoiwa opartego na żywicy alkidowej utwardzanej polii-
zocyjanianem wykazały, że szczególnie niebezpieczną 
temperaturą jest 900°C, w której ma miejsce najwięk-
sza emisja szkodliwych związków: benzenu i toluenu 
(tabela 3) [32].

Rys. 10. Schemat termicznego rozkładu spoiwa furanowego [30]
Fig. 10. Diagram of the thermal decomposition of a furan binder [30]

Tabela 3. Stężenie benzenu, toluenu, etylobenzenu i ksylenów w gazach uwalnianych w trakcie pirolizy żywicy alkidowej 
w przeliczeniu na 1 g masy próbki [32]

Table 3. Concentration of benzene, toluene, ethylbenzene and xylenes in gases emitted during alkyd resin pyrolysis 
recalculated into 1 g of sample mass [32]

Związek 
organiczny /  

Organic 
compound

Badana próbka / Tested sample

Alk_1
500°C, mg/g

Alk_2
700°C, mg/g

Alk_3
900°C, mg/g

Alk_4
1100°C, mg/g

Alk_5
1300°C, mg/g

Benzen/Benzene 1,2 4,4 105,6 91,8 5,9
Toluen/Toluene 0,8 1,0 21,7 0,7 < LOD
Etylobenzen/
Ethylbenzene 2,3 2,1 0,4 0,2 0,2

m+p-ksylen/ 
m+p-xylene 5,5 5,7 2,3 0,7 0,7

o-ksylen/o-xylene 0,1 0,1 0,2 < LOD < LOD
Suma/Total 9,9 13,3 130,2 93,4 6,8

LOD – Limit of detection / granica wykrywalności
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6. Wnioski

W procesach wykonywania odlewów w formach 
piaskowych sporządzonych z mas wiązanych spoiwa-
mi organicznymi lub z mas z bentonitem i dodatka-
mi zawierającymi węgiel (ale również i w odlewach 
kokilowych, gdzie stosowane są powłoki na kokile 
zawierające grafit) zachodzą procesy, które generują 
liczne związki należące do tzw. niebezpiecznych zanie-
czyszczeń powietrza (ang. HAPs). Zanieczyszczenia 
te powstają w wyniku zachodzącego w formie proce-
su pirolizy substancji palnych. Wynika to z faktu, że  
w formie zawsze występuje niedobór tlenu (poza po-
czątkowym okresem, gdy zalewamy formę ciekłym me-
talem), czyli są warunki redukujące. Gdyby ilość tlenu 
w formie była dostateczna, to wówczas nie zachodziłby 
proces pirolizy, tylko spalanie substancji zawierającej 
węgiel, co w konsekwencji prowadzi do powstania CO2 
i H2O, czyli substancji nieszkodliwych dla organizmów 
żywych. Skład i ilość gazów generowanych z mas  
z dodatkami zawierającymi węgiel zależą głównie 
od rodzaju atmosfery oraz od temperatury. Dlatego 
działania producentów dodatków do mas formierskich  
z bentonitem dążą, z jednej strony, w kierunku ograni-
czenia ilości stosowanych dodatków, a z drugiej strony 
– równocześnie, poszukuje się bardziej ekologicznych 
zamienników pyłu węglowego.

Równocześnie trwają prace nad udoskonalaniem mas 
formierskich i rdzeniowych ze spoiwami nieorganicz-
nymi (np. szkło wodne), co do minimum ograniczyłoby 
stosowanie dodatków organicznych i znacznie zredu-
kowało emisję niebezpiecznych związków. Również  
w tym kierunku idą działania nad ograniczeniem udziału 
grafitu w powłokach ochronnych na formy i rdzenie oraz 
zastąpienia go innym materiałem ognioodpornym.

Działania te są niezbędne dla zapewnienia odpo-
wiednich warunków pracy na odlewni i ograniczeniu 
do minimum wstępowania chorób zawodowych u pra-
cowników.

Podziękowania

Artykuł został opracowany w ramach pracy statutowej 
realizowanej na Wydziale Odlewnictwa AGH w 2016 
roku (nr 11.11 170.318/7).

6. Conclusions

In production casts in sand moulds made of sands 
bound with organic binders or sands with bentonite 
and carbon-containing additions (but also in die casts, 
where graphite-containing layers for dies are used), 
processes which generate numerous compounds 
belonging to the so-called Hazardous Air Pollutants 
(HAPs) take place. These pollutants are formed as  
a result of pyrolysis of the combustible substances tak-
ing place in the mould. This results from the fact that 
there is always an oxygen deficit in the mould (except 
for the initial period, when the mould is filled with liq-
uid metal), i.e. reducing conditions are present. If the 
amount of oxygen in the mould were sufficient, the pro-
cess of pyrolysis would not occur; instead, combustion 
of the carbon-containing substance would take place, 
which, in consequence, would lead to the generation of 
CO2 and H2O, i.e. substances which are not hazardous 
to living organisms. The composition and amount of the 
gases generated from sands with additions containing 
carbon depend mainly on the atmosphere type and the 
temperature. That is why the aim of the producers of 
bentonite moulding sand additions is, on the one hand, 
to limit the amount of the applied additions and on the 
other hand, to search for more ecological replacements 
of coal dust. 

Simultaneously, research is being performed on the 
improvement of moulding and core sands with inorganic 
binders (e.g. water glass), which would limit the use 
of organic additions to a minimum and significantly 
reduce the emission of hazardous compounds. The 
same target is also assumed in the research of the 
ways of limiting the use of graphite in protective lay-
ers for moulds and cores and replacing it with another 
fireproof material.

These activities are necessary to ensure the proper 
working conditions in foundries and to limit the cases 
of occupational disease to a minimum.
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