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W pracy zastosowano metode przeksztalcania tarczy $ciernej polegajaca na zgazowaniu w atmosferze
pary wodnej probki dysku fibrowego, przeznaczonego do szlifowania stali weglowej. Proces realizo-
wano w pionowym reaktorze kwarcowym wypetionym ztozem katalitycznym, w temperaturze okoto
800°C, ze stalym przeptywem pary wodnej. Otrzymano trzy produkty: faze gazowa, faze wodng (tzw.
»kondensat”) oraz stala pozostato§¢ w ilosci 61,7 % wyjSciowej masy probki. Kondensat analizowano
metoda chromatografii gazowej (GC-MS), wykazujac w ten sposob praktycznie catkowita konwersje
potaczen organicznych. Poziom substancji smolistych wynosit 0,95 mg/27 g probki tarczy $cierne;j.
Wykonano takze analiz¢ zawartoséci fluorkdw w kondensacie metoda chromatografii jonowej. Staty
produkt poddano separacji na sicie o $rednicy oczek 4 mm. Wydzielono dwie frakcje: mineralng (sza-
ry proszek) i ziarna $cierne (nasyp) Cubitron Il, o budowie materiatu wyj$ciowego, ktore mozna po-
wtornie zastosowaé w procesie produkcyjnym materiatow $ciernych.

1. WPROWADZENIE

Materialy $cierne, powszechnie stosowane w wielu gat¢ziach przemystu, to materiaty
stuzace do obrobki réznorodnych typow powierzchni. Procesy $cierania m. in.: drewna,
lakieru, metalu, ceramiki, skory, kompozytow i innych, zachodza dzieki wlasciwo-
sciom ziaren $ciernych (rézne wielkosci, posta¢ zwigzana czy luzna). W przypadku
zastosowania ziaren sciernych w postaci zwigzanej powstaja tzw. zwigzane materiaty
$cierne, a wsrod nich: kamienie szlifierskie, pilniki, osetki lub $ciernice trzpieniowe.
Ziarna $cierne uformowane sg za pomocg masy ceramicznej lub zywicy syntetycznej
w odpowiednig $ciernicg, a nastgpnie utwardzone w procesie obrobki cieplnej.

* Wydziat Inzynierii Srodowiska, Politechnika Wroctawska, Wybrzeze Wyspiafiskiego 27, 50-370
Wroctaw, email: amelia.zielinska@pwr.edu.pl.
** Wydziat Chemiczny, Politechnika Wroctawska, Wybrzeze Wyspianskiego 27, 50-370 Wroctaw.
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W grupie materiatow $ciernych spojonych rozréznia si¢ takze: elastyczne materiaty
$cierne, w przypadku ktérych ziarna $cierne utrwalane sa za pomoca srodka wiazace-
go (zywicy syntetycznej) na nosniku (papier lub ptdtno Iniane). Druga grupe tworza
narzedzia $cierne nasypowe do ktorych naleza: arkusze Scierne (papiery, ptotna), ta-
$my Scierne, krazki oraz tarcze listkowe. Papier, wtokno lub folia z tworzywa sztucz-
nego stanowig podloze, do ktérego za pomocg spoiwa klejowego lub zywicznego
przytwierdzone sg ziarna $cierne. Podstawowym budulcem ziaren $ciernych sg zarow-
no materialy naturalne jak i syntetyczne (elektrokorund, weglik krzemu, regularny
azotek boru oraz najtwardszy z nich - diament) [1,3]. Obecno$¢ wymienionych zwigz-
kow sprawia, ze odpadowe materiaty §cierne, w tym tarcze szlifierskie, sa atrakcyj-
nym zrédtem cennych sktadnikoéw, ktére odzyskane mogg by¢ ponownie wykorzysta-
ne. Dotychczas znane s3 cztery metody recyklingu: chemiczne, termiczne (spalanie),
mechaniczne i biologiczne. Wedtug nielicznych doniesien literaturowych, pierwsze
Z nich s uwazane za najkorzystniejsze do odzysku $cierniw wtérnych z materiatow
$ciernych o spoiwie ceramicznym, a drugie z wymienionych sg odpowiednie do odzy-
sku ziaren $ciernych ze ztomu $ciernego o spoiwie zywicznym [5, 7]. W Polsce meto-
da termiczna zyskata uznanie w latach 80. ubieglego wieku, ale brak odpowiedniej
techniki spalania odgazow 1 filtracji bardzo drobnych, tlustych popiotow lotnych
uniemozliwit jej dtuzsze stosowanie [5]. W nowszym opracowaniu z roku 2008 [7],
Wasielewski R. i Stelmach S. przedstawili termiczne przeksztalcanie tarcz tngcych
i papieru $ciernego, W celu odzysku elektrokorundu.

Nieliczne publikacje dotyczace termicznego przeksztalcania ztomu $ciernego,
wskazuja na potrzebe poszukiwania nowych, efektywnych proceséw do odzysku war-
tosciowych Scierniw, przyczyniajac sie tym samym do zmniejszenia ilosci odpado-
wych materiatdow Sciernych.

2. MATERIALY

2.1. TARCZA SZLIFIERSKA (KRAZEK FIBROWY)

Udostegpniony przez firm¢ 3M (Dzial materiatéw $ciernych) material w postaci
krazka fibrowego 982C CUBITRON™ II zastosowano w eksperymencie zgazowania
parg wodng. Dysk fibrowy Cubitron II, o wymiarach 115mm x 22mm (4 nacigcia)
zbudowany jest z podtoza w postaci widkniny (fibry). Do podtoza, przy pomocy spo-
iwa zywicznego - mieszanina utwardzonych zywic (producent nie udostgpnit informa-
cji dotyczacej rodzaju zastosowanych zywic), przytwierdzone sg ziarna $cierne tzw.
nasyp Cubitron Il. W tabeli 1 przedstawiono sktad materiatlowy tarczy $ciernej (na
podstawie karty charakterystyki producenta [2]) i zawarto$ci poszczegdlnych sktadni-
kow probki tarczy przyjete do dalszych rozwazan (skrajna kolumna tabeli 1).
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Tego rodzaju materiat Scierny nasypowy, wykonany za pomocg technologii precy-
zyjnego ksztattowania ziaren $ciernych, stuzy do szlifowania stali weglowej.

Do eksperymentu tarcze $cierng (rys. 1 a i b) rozdrobniono manualnie na niewiel-
kie fragmenty (rys. 2) i umieszczono w reaktorze kwarcowym.

Rys. 1. Krazek fibrowy a) warstwa wierzchnia z ziarnami Cubitron Il b) warstwa spodnia

Rys. 2. Krazek fibrowy po rozdrobnieniu

Tabela 1. Sktad materialowy tarczy szlifierskiej, wedtug [2]

0,
Nazwa substancji Nr CAS % wag % ‘f“ag.
(zalozenie)
Kalcynowana glina | - 66100 654 | 10-30 18
kaolinitowa
Heksafluoroglinian 15096-52-3 520 15
sodu

Fluorek wapnia 7789-75-5 0,25-1,5 1
Weglan wapnia 1317-65-3 1-5 3
Utwardzona zywica Mieszanina 5-15 10
Podloze z wtdkniny Mieszanina 35-70 50
Dodatek stalowy Mieszanina 0-5 3




Recykling materiatowy materiatowy materiatow sciernych (na przykiadzie tarczy szlifierskiej) 469

2.2. MATERIAL KATALITYCZNY

Podstawe elementow katalitycznych stanowita glina, pozyskana z lokalnego ztoza
W powiecie dzierzoniowskim. Oryginalng, surowa gling suszono w temperaturze oto-
czenia, a nastgpnie sproszkowano w laboratoryjnym mtynku wibracyjnym typu LAB-
09-200 (firmy EKO-LAB). Frakcj¢ ponizej 0,25 mm uzyto do wytworzenia wilgot-
nych ziaren katalizatora.

Preparatyke oparto na procedurze podanej w pracy [3]. Odwazone ilosci sktadni-
kow: gling 1 weglan wapnia (prekursor) homogenizowano w misie porcelanowej, do-
dajac glikol polietylenowy oraz wode, aby otrzyma¢ mas¢ o odpowiedniej plastyczno-
éci. Skladniki uzyto w nastepujacych proporcjach wagowych 21:52:11:16.
Z utworzonej masy formowano granulki o $rednicy 10 mm i grubosci 3—4 mm, ktore
suszono w temperaturze 120°C przez 24 godziny. Nastepnie kalcynowano je w piecu
typu P300 firmy Nabertherm GmbH z nast¢pujacg procedurg: ogrzewanie do tempera-
tury 950°C przez 9 godzin, wygrzewanie w tej temperaturze przez 3 godziny i swo-
bodne kilkugodzinne chtodzenie do okoto 100°C. Suszeniu i wypalaniu towarzyszyty
ubytki masy, odpowiednio 16 i 46%. Finalny produkt (rys. 3) byt glinokrzemianem
0 zblizonej zawartosci glinu i krzemu (odpowiednio 9,0 i 11,6% wag.) z duzym udzia-
tem wapnia (21% wag.). Charakterystyczng cecha elementow katalitycznych byto to,
ze przygotowano je z prostych, tatwo dostgpnych, lokalnych surowcéw, metoda typo-
wa dla wytwarzania ceramiki.

Rys. 3. Katalizator wapniowy zastosowany w procesie

2.3. UKLAD EKSPERYMENTALNY

Proces zgazowania para wodna tarczy szlifierskiej prowadzono w pionowym reak-
torze ztozonym z trzech rur kwarcowych o réznych $rednicach (gzew.: 22, 30 i 38 mm)
i dlugosciach (odpowiednio h = 500, 750 i 1000 mm) wtozonych ,,jedna w druga” od
najkrotszej (najmniejszej Srednicy) do najdtuzszej (o najwigkszej $rednicy) - (1), na
rysunku ponize (rys. 4).
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Na zakonczeniach dwoch wewnetrznych rur umieszczono przektadki perforowane
ze stali zaroodpornej (2): gbrng i dolng. Dolna stanowita podstawe dla probki tarczy
$ciernej. Natomiast gorna przektadka (z otworem na ostonke termopary), utrzymywata
usypowe ztoze katalizatora (9), na ktorym utozono fragmenty rurek kwarcowych
i warstwe maty ognioodpornej (podpora dla masy uszczelniajacej reaktor).
Centrycznie we wnetrzu reaktora umieszczono ostonke (3) dla dwoch termopar
rejestrujacych, opierajaca si¢ o dolng przektadke. Dwie termopary pomiarowe typu K
(8) potaczone z rejestratorem temperatury (Apar, AR 206/8), rozmieszczono we
wnetrzu reaktora (w kwarcowej ostonce) w nastepujacy sposob: pierwsza - w probee
fragmentow krazka fibrowego, druga - w ztozu katalitycznym. Od dotu reaktora
(w rure o najmniejszej $rednicy) wprowadzono lancg kwarcows - (4) (h = 170 mm,
¢zew. = 17 mm), z luznym wypelieniem korundowym, zapobiegajagcym
przegrzewaniu si¢ wody, doprowadzajaca pare wodna pod zgazowywane ztoze probki.
W dolnej czesci reaktora zastosowano uszczelnienie wodne (5). W gornej czgsci
reaktora, znajdujacej si¢ poza strefa grzewczg, umieszczono szklany tacznik ze
szlifem, zatopiony w termoodpornej masie silikonowej (wytrzymato$¢ termiczna do
285°C), wyprowadzajacy fazg gazowa generowang w trakcie procesu do chtodnicy
Liebiga (6).

Uszczelniony uktad przed procesem przeptukiwano argonem przez 1 godzing. Na-
stepnie uruchamiano ogrzewanie piecow: gornego — ztoze katalizatora (temperatura
docelowa 900°C, szybko$¢ narostu 20°C/min.) i dolnego — ztoze zgazowywanej prob-
ki (temperatura posrednia 150°C, szybko$¢ narostu 4°C/min.) i ogrzewanie doprowa-
dzanej wody. Po osiagnieciu w probce tarczy Sciernej temperatury okoto 100°C (kata-
lizator — okoto 800°C, obie temperatury wskazywane przez termopary rejestrujace),
rozpoczynano zasilanie uktadu w pare¢ wodng. Wode podawano z szybkosScia
0,59 cm*/min za pomoca pompy perystaltycznej. Nastepnie fragmenty tarczy $ciernej
ogrzewano do temperatury 350°C z szybko$cig 2°C/min. Gdy w materiale poddawa-
nym zgazowaniu osiggnieto zadang temperature, ogrzewanie kontynuowano do tempe-
ratury 800°C ze zmieniong szybkos$cig narostu 3°C/min. Po osiagnigciu temperatury
770°C, proces prowadzono jeszcze przez 100 minut, do prawie catkowitego zaniku
wydzielania fazy gazowej. Profile temperaturowe zarejestrowane dla opisanych wyzej
dwoch punktéw pomiarowych przedstawiono na wykresie — rys. 5. Po zakonczeniu
eksperymentu piece gorny i srodkowy chtodzono (okoto 20°C /min.), tak aby w ztozu
katalizatora osiagna¢ temperaturg okoto 195°C, a w ztozu probki — okoto 125°C, row-
niez piec dolny, odpowiadajacy za zasilanie parg wodng. Dozowanie wody wytaczono,
gdy oba ztoza, reakcyjne i katalizatora, osiagnely temperature okoto 400°C.
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Rys. 5. Profile temperaturowe zarejestrowane podczas procesu zgazowania probki tarczy Sciernej

|
2L

|

AL

produkty
9 zgazowania

3

prébka

tarczy $ciernej

*woda

Rys. 4. Reaktor kwarcowy do zgazowania tarczy szlifierskiej w atmosferze pary wodnej: 1 - rury kwar-
cowe; 2 - przektadki perforowane utrzymujace; 3 - kwarcowa ostonka dla termopar rejestrujacych; 4 -
lanca kwarcowa; 5 - uszczelnienie wodne; 6 - chtodnica Liebiga; 7a , b, ¢ - rurowe piece oporowe; 8 -
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3. WYNIKI BADAN

3.1. OPIS PRODUKTOW I BILANS MATERIALOWY

W probie zgazowania otrzymano trzy rodzaje produktow: faze gazows, kondensu-
jaca wodng oraz stalg pozostatos¢. Wydzielanie gazu o intensywnym zapachu siarko-
wodoru 1 zwigzkéw organicznych obserwowano od temperatury okoto 100°C,
z maksymalng szybkoscia wydzielania w temperaturze 150°C. Otrzymany kondensat
(119,24 @), pozostal przezroczysty, lekko metny, miat odczyn kwasny — okoto
4 (oznaczenie papierkiem wskaznikowym) i charakteryzowat si¢ intensywnym orga-
nicznym zapachem (wyczuwalny naftalen). Staty produkt procesu stanowita niebieska
pozostatos¢ z niewielka iloscia czarnych drobin wegla — rys. 6a ktorej niewielka cze$é
przywarta lekko do ostonki termopary — rys. 6b. W catej masie pozostatosci widoczne
sg regularne, trojkatne, niebieskie ziarna.

Rys. 6. Pozostalos¢ po procesie zgazowania parg wodng materiatu tarczy sciernej (9,89 g) - (a), czgsé
pozostatodci przytwierdzona do ostonki termopary (0,40 g) - (b)

Tabela 2. Bilans masowy probki tarczy $ciernej poddanej procesowi zgazowania

Wsad [g] Produkt koncowy [g] Ubytek masy [g]

26,89 (100% wag.) 10,29 (61,7% wag) 16,6 (38,3% wag)

Pozostato$¢ z procesu zgazowania, poddano prostemu rozdzielaniu mechaniczne-
mu — rozcierano ja delikatnie w mozdzierzu agatowym a nast¢pnie dokonano podzia-
hu, przesiewajac materiat na sicie o srednicy oczek 0,4 mm. W ten sposéb otrzymano
dwie frakcje: ¢ < 0,4 mm — szary proszek (rys. 7a) oraz ¢ > 0,4 mm — trojkatne ziarna
Z pozostatoscia szarej ,,matrycy” (rys. 7b).
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Rys. 7. Pozostalo$¢ po procesie zgazowania (a) frakcja ¢ < 0,4 mm, (b) frakcja ¢ > 0,4 mm

We frakcji kondensujacej wodnej oznaczono zawarto$¢ zwigzkow organicznych.
Ekstrakt (1 pl roztworu) analizowano za pomocg chromatografu gazowego HP6890,
wyposazonego w detektor masowy HP5973 kolumn¢ kapilarng HP1701 (30 m x 0,25
mm z 14%-cyanopropylphenyl-86%-dimethyl-siloxanowym polimerem o grubosci
0,25 um). Gazem nosnym byt wysokiej czystosci hel. Kolumne wygrzewano w 40°C
przez 3 minuty, a nastgpnie zwigkszano jej temperature do 250°C z szybkoScia
10°C/min. i utrzymywano w tej temperaturze przez kolejne 10 minut. Czuto$¢ maso-
wa aparatu wynosita 15400 jednostek. Identyfikacje organicznych potaczen wykona-
no za pomoca bazy NIST. Ponizej w tabeli 3 przedstawiono zawarto$¢ zwiazkow ofr-
ganicznych (w mg) w kondensacie a chromatogram przedstawiono na rysunku 8.

Tabela 3. Wyniki analizy chromatograficznej (GC-MS) zwiazkéw organicznych w kondensacie

Czas .
retencji Nazwa zwigzku Z.awartosc
[min ] zwiazku [mg]
10,27 Dodekan 0,02
10,52 Fenol 0,07
11,43 3,5,5-trimetylo-2-cykloheksen-1-on 0,05
11,70 Naftalen 0,05
11,77 Metylofenol 0,06
12,92 3,5- dimetylofenol 0,06
19,75 Fenantren 0,38
19,83 Antracen 0,08
22,75 Fluoranten 0,08
23,28 Piren 0,10
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Rys. 8. Chromatogram kondensatu

Wykonano takze analizg zawartosci jonéw fluorkowych w kondensacie metoda
chromatografii jonowej (Dionex lon Chromatography). Probke rozcienczono
10-krotnie. Zawarto$¢ fluorkow wynosita 145,45 ppm (0,015%).

Wyniki wskazujg iz zgazowano praktycznie catkowicie poddajace si¢ temu sktad-
niki tarczy: zywice oraz poditoze fibrowe, 0 czym $wiadczy ubytek masy — 16,6 g
(38,3% wag.), stanowigcy sumaryczng mase¢ probki pierwotnej. Staty produkt procesu
nie zawieral pozostatosci weglowych, mozliwe byto manualne wydzielenie frakcji:
oboje¢tnej mineralnie (,,szary proszek™) i drugiej w postaci ziaren $ciernych Cubitron
I1. Wedtug producenta 3M specjalnie formowany niebieski nasyp Cubitron 11 jest war-
tosciowym materiatem, ktory w zuzytych tarczach, w obrebie ich srodka, pozostaje
niezmieniony. Sprawdzenie wtasciwosci fizykochemicznych otrzymanego $cierniwa
powinno by¢ przedmiotem dalszych prac.

Na podstawie wynikow analizy chromatograficznej (GC-MS) mozna uzna¢ iz,
w temperaturze okolo 800°C, na ztozu katalitycznym nastgpowata natychmiastowa
konwersja substancji smolistych, o czym $wiadczy zawartos¢ zwiagzkow organicznych
wykrytych w eksperymencie. Z masy materialu wyjsciowego (26,9 g) otrzymano za-
ledwie 0,95 mg kondensujgcych potaczen weglowodorowych. Na podstawie zatozen
dotyczacych sktadu tarczy Sciernej tj. zawartoSci frakeji organicznej w probcee pier-
wotnej (60%) okreslono, iz masa ta stanowi 5,89-10°%. Warto dodaé, iz zastosowane
w eksperymencie ztoze katalityczne wytworzono z pospolitego materiatu mineralnego
(lokalnej gliny) potaczonej z prostymi prekursorami (dodatkami), co ma duze znacze-
nie w przypadku prowadzenia procesu na wieksza skale.

Konwersja ztozonych weglowodorow z parg wodng, wspomagana katalitycznie
prowadzi do powstania gazu syntezowego, ktorego gtéwnymi produktami sg CO i Ho.
Otrzymany gaz jest produktem o istotnej wartosci energetycznej, ktory moze by¢
przesylany, wykorzystywany jako reagent badz oczyszczany. Termiczne przeksztatca-
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nie materialow $ciernych (zawierajacych fluor), moze takze prowadzi¢ do wydzielania
ucigzliwych sktadnikow gazowych w postaci fluorowodoru. W omawianym ekspery-
mencie zrodtem jego emisji moze by¢ fluoroglinian sodu (NazAlFg). Wedhlug patentu
dotyczacego wytwarzania powleczonych ziaren $ciernych [3], ten zlozony fluorek
metalu alkalicznego stosowany jest jako $rodek wigzacy w materiatach $ciernych.
Obecnos¢ innego potencjalnego zrodta fluoru czyli fluorku wapnia (CaF,, temperatura
topnienia 1418°C) nie nastr¢cza takich trudnosci, gdyz jest on praktycznie nielotny,
stabilny w temperaturze procesu (okoto 800°C), a stata roéwnowagi reakcji
CaF, + H,0(g) = CaO + 2HF(g) wynosi w temperaturze 800°C 3,4-10°® (w nizszych
temperaturach ma mniejszg warto$¢). W omawianym eksperymencie w kondensacie
»wychwycono” 0,017 g jonéw fluorkowych, uwzgledniajac poczatkowa zawartos¢
fluoru w materiale (2,2 g), co daje 0,79% fluorowodoru. Zatem istotne w dalszych
badaniach bedzie zmodyfikowanie uktadu badawczego pod katem efektywnos$ci usu-
wania/zatrzymywania HF, dodatkowe mycie gazu lub pochlanianie na wypetnieniach
o charakterze alkalicznym. Prace nad tym aspektem procesu bgda miaty ogromne zna-
czenie przy projektowaniu potencjalnej instalacji termicznego przetwarzania (zgazo-
wania w atmosferze pary wodnej) materialéw $ciernych.

4. PODSUMOWANIE

W wyniku procesu zgazowania w atmosferze pary wodnej usunigto materialy or-
ganiczne (zywice i widknine) zawarte w tarczy szlifierskiej. W ten sposéb mozliwa
byla dezintegracja jej spojonej struktury i odzysk sktadnikéw (ziaren $ciernych), ktore
stanowig o wartosci tego typu odpadu. Nasyp wtorny Cubitron II (ziarna $cierne),
uwolniony ze zwartej struktury, wizualnie nie odbiegal od wygladu ziaren pierwot-
nych. Jako$¢ odzyskanego materialu wymaga jednak potwierdzenia dodatkowymi
badaniami. Analiza chromatograficzna frakcji kondensujacej wykazata znaczaca kon-
wersje organicznych polaczen do form niekondensujacych - wyodrebniono zaledwie
5,89-10%%. Stwierdzono réwniez, ze okoto 0,79% fluoru przeniesione zostato ze stre-
fy zgazowania oryginalnego materiatu i zatrzymane w kondensacie nadmiaru pary
wodnej.
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MATERIAL RECYCLING OF ABRASIVE DISK

Steam gasification under undiluted steam of abrasive disk has been presented in this paper. The mix-
ture of steam and pyrolytic gas was directed to the bed of aluminosilica-lime pellets for catalytic support
of chemical equilibration. There were three products of gasification process: gaseous phase, aqueous
phase (“condensate”) and, inside of the reactor, solid residue with mass of 61.7% of initial mass of the
sample. This residue was composed of mineral part, i.e. powder and abrasive grains of Cubitron Il of
original form. Aqueous phase was analyzed by GC (gaseous chromatography). Moreover, concentration
of fluoride ions was determined in condensate by IC (ion chromatography).



