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Streszczenie

Coraz ostrzejsze przepisy w zakresie ochrony §rodowiska wymuszaja na producentach materiatow dla przemystu odlewniczego
opracowywanie nowych produktow, bardziej przyjaznych dla srodowiska. Jednym z takich produktow sa zywice furfurylowe, ktore obecnie
maja najwigkszy udziat w grupie mas no-bake. Wprowadzone w ostatnich latach w UE przepisy dotyczace ograniczenia zawarto$ci wolnego
alkoholu furfurylowego (< 25%) w zywicach oraz naciski w kierunku redukcji emisji SO2, formaldehydu, fenolu, benzenu i toluenu, jak
réowniez zwigzkow z grupy WWA, szczegdlnie na stanowiskach pracy spowodowaty pojawienie si¢ na rynku nowej generacji zywic
furfurylowch oraz katalizatorow (o zmniejszonej zawartosci siarki lub bezsiarkowych). W artykule dokonano analizy wptywu tych nowych
produktoéw stosowanych w technologii mas z zywicami furfurylowymi na §rodowisko i warunki pracy.

Stowa kluczowe: innowacyjne materialy, technologie odlewnicze, zywice furfurylowe, ochrona $rodowiska

1. Charakterystyka mas 7 iywicami ”_Fa.k szerpkie zastosowam'e_mas z zywicami furfurylowymi jest
) wynikiem wielu zalet tego spoiwa [1]:
fu rfu I’y|0WymI —wyzsza wytrzymato§¢ na rozcigganie, przy tym samym
dodatku zywicy co w przypadku innych technologii;
Spoiwa oparte na zywicach furfurylowych zostaly zastosowane — dobra doktadno$¢ wymiarowa odlewow;
do mas formierskich w roku 1958. Obecnie stanowia najwigkszy — przewidywalny skurcz spowodowany polimeryzacja zywicy;
udzial w grupie spoiw no-bake (rys. 1). — wysoka wytrzymato§é na gorgco, a rownocze$nie doskonata
PHENOLIC- wybijalnos¢;
/ (PEEESI?TN,E —mniejsza ucigzliwo$¢ zapachowa podczas odlewania, niz
PENTEX) w przypadku stosowania innych spoiw z rozpuszczalnikami
5% organicznymi;
LD BOX PROCEDURES — szeroka mozliwosé .regulaf:ji. szybk(?éci utwardzania. .
PHENOLIC— . = (ISOCURE, BETASET) — mata lepkos’c' zywicy rr_nm_rr_lahzuje problemy zwiazane ze
ALKALINE // '\‘\ k10 stosowaniem spoiwa w niskiej temperaturze.
(ALPHASET) ECOLOTEC  SODIUM SILICATE . .
WOANDPHEI:IE)T%IFCURANIC 1% % Roéwnoczesnie technologia ta wykazuje pewne wady, do
4% ktoérych naleza:
) ) ) — stosowanie kwasnych katalizatorow o wlasciwos$ciach
Rys. 1. Udziat poszczegdlnych rodzajow spoiw korozyjnych;

w technologii mas formierskich
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— stosunkowo wysoki koszt zywicy (tafnsze zywice maja gorsze
wlasciwosci);

— bardzo duza czuto$¢ czasu przydatnosci masy do formowania
od temperatury;

—problemy ze skladowaniem zuzytych mas oraz pylow
poregeneracyjnych;

—emisja SOz oraz zwiazkow organicznych aromatycznych,
glownie benzenu oraz alkoholu furfurylowego, co wplywa
niekorzystnie na warunki pracy w odlewni.

Spoiwo stosowane w technologii mas furanowych typu no-
bake jest dwu sktadnikowe [2]:

1) zywica furfurylowa, ktorg otrzymuje si¢ w wyniku
polikondensacji alkoholu furfurylowego z fenolem,
mocznikiem lub formaldehydem oraz

2) kwasny katalizator (utwardzacz).

W wyniku silnie egzotermicznej reakcji nastgpuje polimeryza-
cja i utwardzenie spoiwa. Ubocznym produktem reakcji polikon-
densacji jest woda, ktora wptywa hamujaco na przebieg procesu
utwardzania spoiwa (rys. 2).

\ === \ Acid
CH,OH + H! CH20H —e
0 R BRR— 0

catalyst

Furfuryl alcohol

H{—ﬂ—ca}—@w:w + Hz0
0 0

Furan resine

Rys. 2. Mechanizm utwardzania zywicy furfurylowej

Tradycyjnie utwardzaczem stosowanym w tej technologii jest
kwas toluenosulfonowy, ktory w wyniku oddziatywania tempera-
tury ciektego metalu rozktada si¢ wedtug reakgcji (rys. 3):

CH, CH,
+ HOH = ftoluen +H,S0,
kwas p-tolueno-
SOSH sulfonowy
CH

3

=—= toluen

+H,0 + SO,

Rys. 3. Rozktad kwasu p-toluenosulfonowego
pod wplywem temperatury

Powstaty SO2 czg§ciowo adsorbuje si¢ na powierzchni ciektego
metalu, a nast¢pnie rozklada si¢ dajac siarke atomowa, natomiast
cz¢$¢ SO2 wydziela si¢ do otoczenia:

SOz =S + 20

Atomy siarki dyfundujg w cieklym metalu, powodujac wzrost
zawarto$ci siarki w warstwie wierzchniej odlewu.

Im wicksza jest zawarto$¢ wolnego alkoholu furfurylowego
(free - monomeru) w zywicy, tym lepsze sg wlasciwosci spoiwa
(alkohol przyspiesza proces utwardzania zywicy, zwigksza
zdolno$¢ wigzania, mozna mniej wprowadza¢ spoiwa do masy,

a tym samym zmniejsza si¢ szkodliwo§¢ masy dla otoczenia).
W obecnie stosowanych zywicach zawarto$¢ wolnego alkoholu
furfurylowego dochodzi do 95%.

Poniewaz alkohol furfurylowy zostal zakwalifikowany przez
Uni¢ Europejska jako zwigzek o dziataniu prawdopodobnie
rakotworczym w zakresie jego wptywu na organizmy zywe dlatego
dyrektywa UE [3] wymaga, aby zawartos¢ wolnego alkoholu
furfurylowego w Zywicy byla mniejsza niz 25%. Zywice
zawierajace powyzej 25% alkoholu furfurylowego musza by¢
oznaczone jako ,,toksyczne”, co ma powazne konsekwencje przy
ich transporcie i postugiwaniu si¢ w odlewni.

2. Ograniczenie negatywnego wplywu
zywic furfurylowych na srodowisko

Biorac pod uwagg, ze masy z zywicami furfurylowymi beda
stosowane jeszcze przez dhuzszy czas, to dazac do ograniczenia
niekorzystnego ich wplywu na §rodowisko nalezy zwroci¢ uwage
na emisj¢ podczas formowania, zalewania i chtodzenia form oraz
wybijania odlewow takich zwigzkow jak:

»  alkohol furfurylowy;

> zwiazki z grupy BTEX, w tym kancerogenny benzen;
»  dwutlenek siarki;

»  formaldehyd.

2.1. Ograniczenie emisji alkoholu
furfurylowego

W zwiazku z nowa Dyrektywa odlewnie staja przed wyborem:
albo kontynuowac prace ze standardowymi zywicami o zawartosci
alkoholu furfurylowego > 25% (narazajac pracownikow oraz
szkodzac $rodowisku), lub wprowadzi¢ nowe zywice, bardziej
ckologiczne i spetniajace wymagania UE. Przy czym nalezy zazna-
czy¢, ze zgodnie z polityka UE prawdopodobnie w najblizszych
latach wprowadzony zostanie zakaz stosowania zywic o zawarto$ci
alkoholu furfurylowego > 25%.

Dlatego konieczne stato si¢ opracowanie przez producentow
zywic furfurylowych zawierajacych < 25% wolnego alkoholu
furfurylowego, a posiadajacych wiasciwosci technologiczne
odpowiadajace dotychczas stosowanym zywicom (zawarto$¢
alkoholu furfurylowego > 25%).

Firma EUROTEK opracowata technologi¢ Envirocol [4], firma
ASK Chemicals opracowata seri¢ spoiw pod nazwa MAGNASET
[5], firma Huttenes—Albertus wyprodukowata zywice Kaltharz
8616 oraz Kaltharz 8700 [6]. Wszystkie stosowane w tych
technologiach zywice maja zawartos¢ alkoholu furfurylowego
<25%, €0 znacznie ogranicza emisj¢ tego zwigzku na stanowiskach
pracy przy sporzadzaniu masy i wykonywaniu form (w przypadku
technologii MAGNASET jest to zmniejszenie emisji 0 80%).

W tabeli 1 zamieszczono charakterystyke nowych zywic
Kaltharz 8616 i Kaltharz 8700 (o zawarto$ci alkoholu furfury-
lowego < 25%) opracowanych przez Firme Hiittenes—Albertus oraz
stosowanej aktualnie zywicy Kaltharz U404 (o wysokiej
zawarto$ci alkoholu furfurylowego).

Ze zmniejszeniem ilosci wolnego alkoholu furfurylowego
nieznacznie wzrosta zawarto$¢ wody, gesto$¢ zywic nie ulegla
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zmianie, co prawda wzrosta lepko$¢ nowych zywic, ale jest ona
nadal mniejsza niz 100 MPass. Nie zmienita si¢ zawarto$¢ alkoholu
etylowego, jak réwniez odporno$¢ na ujemne temperatury [8].
Podczas przechowywania zywice o matej zawarto§ci wolnego
alkoholu furfurylowego, tylko w niewielkim stopniu zmieniaja
swoja lepkosc¢. Stosunkowo duza zawarto$é specjalnych wstepnie
spolimeryzowanych skfadnikow, sprzyja stosunkowo matemu
wzrostowi lepko$ci, przy réwnoczesnej stabilno$ci warunkow
przechowywania, bez konieczno$ci stosowania szkodliwych dla
srodowiska rozpuszczalnikow.

Tabela 1. Charakterystyka zywic serii Kaltharz (prod.
Hiittenes — Albertus) [6, 7]
Parametr Kaltharz
U 404 8616 8700
Zawarto$¢ wolnego 71,0 - 23,5-24,75 23,5
alkoholu furfurylowego, 72,0 24,6
%
Catkowita zawarto$¢ 64 - 76 66,0 — 68,0 70,072,0
alkoholu furfurylowego,
%
Zawarto$¢ wolnego 0,03 -0,06 0,15-0,20 0,30 max.
formaldehydu, %
Zawarto$¢ wody, % 9,0-10,0 10,0-12,5 9,0-125
Zawarto$¢ etanolu, % 25-30 25-3,0 25-31
Zawarto$¢ azotu, % 3,0-4,0 25-3,2 0,8 max.
Gestos¢ w 20°C, g/l 1155 - 1180 - 1190 1175 -
1165 1190
Lepko$¢ przy 20°C, MPa s 15-25 40-70 40 - 100

Pomiary przeprowadzone na stanowiskach pracy wykonane dla
zywicy Kaltharz U404 i Kaltharz 8616 wykazaly, ze przy
stosowaniu  zywicy U404 zawierajacej 80%  alkoholu
furfurylowego S$rednie st¢zenie tego zwiazku wynosito 33,00
mg/m®, a przy stosowaniu zywicy Kaltharz 8616 z zawarto$cig
alkoholu furfurylowego < 25% stezenie alkoholu furfurylowego
wynosito 10,77 mg/m3. W Polsce NDS na stanowisku pracy dla
alkoholu furfurylowego wynosi 30 mg/m?.

2.2. Ograniczenie emisji SO2

Aby ograniczyc emisj¢ dwutenku siarki podczas zalewania
formy cieklym metalem, opracowano nowe rodzaje katalizatorow,
gdzie czeSciowo tradycyjny kwas paratoluenosulfonowy
zastagpiono: mieszaning innch kwaséw sulfonowych (np.
ksylenosulfonowym, benzenosulfonowym), kwasami organicz-
nymi bezsiarkowymi (np. kwasem mlekowym), lub kwasami
nieorganicznymi (np. kwasem fosoforowym) - zawarto$¢ siarki
w tych katalizatorach od 20 do 50% stanowi tyle co w tradycyjnym
katalizatorze opartym tylko na kwasach sulfonowych) [9].
Stosowane katalizatory do mas z zywicami furfurylowymi mozna
utozy¢, wedtug rosnacej reaktywnosci, w nastgpujacej kolejnosci:
75% kwas fosforowy, 85% kwas fosforowy, kwas
toluenosulfonowy, kwas ksylenosulfonowy, kwas
benzenosulfonowy [15]. Wszystkie kwasne katalizatory zawieraja
pewna ilo§¢ wody, a pochodne kwaséw sulfonowych réwniez
zmienne ilo$ci alkoholu etylowego [10, 11].

Wprowadzenie nowych katalizatorow przyczynia si¢ rowniez
do zmniejszenia emisji zwigzkoéw pochodnych weglowodorow

aromatycznych. Szczegdlnie wazne, przy wykonywaniu odlewow
zeliwnych z grafitem kulkowym Iub wermikularnym, jest
wprowadzenie utwrdzacza catkowicie wolnego od siarki (np.
kwasu fosforowego) [12]. Kwasem fosforowym moga by¢
utwardzane zywice mocznikowo-formaldehydowo-furfurylowe.
Badania przeprowadzone w odlewniach angielskich w zakresie
emisji SOz na stanowiskach pracy wykazaly znaczne rdznice
w zalezno$ci od stosowanego katalizatora [13 ]:
» ,szybki” oparty na kwasie benzenosulfonowym (70-90%)
z dodatkiem kwasu siarkowego (1%), ktory zastapiono;
» ,wolnym” (bardziej reaktywnym) zawierajacy kwas
p-toluenosulfonowy (50-70%) i kwas mlekowy (2-10%).

Formy wykonane z masy z zywica furfurylowa zalewano
zeliwem oraz stopem aluminium.

W przypadku stosowania jako katalizator kwasu benzeno-
sulfonowego nie stwierdzono przekroczrnia dopuszczalnego
poziomu fenolu i formaldehydu na stanowiskach w odlewni,
natomiast st¢zenie SO2, powstalego w wyniku pirolizy, byto
znacznie przekroczone. Stezenie SOz na stanowiskach zalewania
form wynosito 6-16 ppm (15,6-41,6 mg/m3). Po wprowadzeniu
katalizatora bardziej reaktywnego opartego na kwasie
p-toluenosulfonowym stgzenie SO2 zostalo zredukowane o 350%.
NDS dla SO w W. Brytanii jest 1 ppm (2,6 mg/m?, a w Polsce
NDS wynosi 1,3 mg/m3.

2.3. Ograniczenie emisji zwigzkow z grupy
BTEX, w tym benzenu

Zwiazki z grupy BTEX (benzen, toluen, etylobenzen oraz
ksyleny) powstaja w procesie pirolizy podczas zalewania cieklym
metalem form wykonanych z mas z zywicami furfurylowymi
utwradzanych katalizatorami zawierajacymi kwasy sulfonowe.
Szczegodlnie niebezpieczny jest benzen, zwiazek o silnych
wiasciwosciach rakotwoérczych (NDS wynosi 1,6 mg/m®) oraz
toluen (NDS wynosi 100 mg/m3).

W badaniach prowdzonych w odlewniach brytyjskich
zastgpienie katalizatora kwasu benzenosulfonowego kwasem
p-toluenosulfonowym spowodowato spadek stezenia benzenu na
stanowiskach pracy o 400% (z 3,5 - 4,4 ppm (11,2— 14,1 mg/m?3)
do 0,2 - 0,8 ppm (0,64 — 2,6 mg/m?) , czyli ponizej wartosci NDS
wynoszacej w W. Brytanii 1 ppm).

Badania prowadzone na Woydziale Odlewnictwa AGH
wykazaly, ze przy zalewaniu ciektym zeliwem form wykonanych
z mas z zywicami furfurylowymi emisja benzenu i toluenu jest
szczegolnie wysoka (tabela 2). Schemat tworzenia si¢ tych
zwiagzkow przedstawiono na rysunku 4.

Mimo, ze sumaryczne objetosci generowanych gazéw dla
wszystkich badanych mas sg bardzo zblizone do siebie, to réznia
si¢ te gazy wyraznie zawarto$cig poszczegélnych zwigzkow
z grupy BTEX. Masy sporzadzone z dodatkiem zywic o duzej
zawarto$ci alkoholu furfurylowego (masy A, B, C i E) emituja
wyraznie wigksze ilosci benzenu (od 330 do 651 mg/kg masy)
i toluenu (od 31 do 114 mg/kg masy) niz masy z zywicami
o mniejszej ilo$ci alkoholu furfurylowego (masy D i F) (benzenu
od 139 do 236 mg/kg masy, toluenu od 7 do 10 mg/kg masy).
Najwigksza emisje zwigzkow z grupy BTEX wykazywata masa
oznaczona A.
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etylohenzen bardziej reaktywnymi (np. kwasu benzenosulfonowego kwasem

ACH p-toluenosulfonowym).
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Coraz ostrzejsze wymogi UE w zakresie ograniczenia
stosowania i emisji niebezpiecznych dla zdrowia i zycia ludzi
zwiazkdw, a  szczegdlnie  zaklasyfikowanie  alkoholu
furfurylowego jako substancji rakotwodrczej zmusza producentoéw
do opracowywania nowych zywic furfurylowych oraz kataliza-
toréw dla tych zywic. W przypadku zywic konieczne jest ograni-
czenie zawarto$ci wolnego alkohou furfurylowego do <25%, a dla
utwardzaczy redukcje w nich zawarto$ci siarki.

Zmniejszenie ilosci siarki wprowadzanej do masy przez
katalizator jest konieczne zaréwno z punktu widzenia ochrony
srodowiska (redukcja emisji SO2), jak i technologicznego
(zagrozenie degradacji grafitu w warstwie wierzchniej odlewow
zeliwnych).

Mozna to uzsyka¢ albo poprzez zastgpienie czg¢§ci kwasow
sulfonowych kwasami bezsiarkowymi (nieorganicznymi lub orga-
nicznymi) lub zastagpienie jednych kwasoéw sulfonowych innymi,

New Furfuryl Resins
More Environmentally Friendly

More and more strict regulations, concerning the environment protection, force the producers of materials for foundry industry to develop
new products, more friendly for the environment. One of such products are furfuryl resins, which currently have the largest share within the
group of no-bake moulding sands. Regulations introduced in the last years in the European Union concerning limitations of a free furfuryl
alcohol content (< 25%) in resins as well as pressures to reduce SOz, formaldehyde, phenol, benzene, toluene and compounds from the PAHs
group emissions, especially at work stands, caused an appearance of the new generation of furfuryl resins and catalysts (of a decreased
sulphur content or even sulphur-free). The analysis of the influence of these new products, applied in the moulding sands with furfuryl resins
technology, on the environment and work conditions was performed in the hereby paper.
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