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Streszczenie

Celem badan byla identyfikacja glownych produktéow pirolizy utwardzonego spoiwa stosowanego w technologii ALPHASET
w zalezno$ci od temperatury rozkladu. Rozklad termiczny probek prowadzono przy uzyciu pirolizera w temperaturze: 700, 900 i 1100 °C
w atmosferze helu o czystosci 99,9999. Identyfikacj¢ produktéw pirolizy prowadzono z wykorzystaniem techniki GC/MS. Okazalo sig, ze
temperatura 900 °C jest ta, w ktorej powstaje najwigcej produktow pirolizy. W temperaturze 700 i 900 °C znaczny udzial wsrod
produktow pirolizy ma dwutlenek wegla, ktory powstaje w wyniku rozktadu weglanu propylenu, bgdacego prawdopodobnie sktadnikiem

mieszaniny estrow.

Stowa kluczowe: ochrona $rodowiska, emisja LZO i HAP, technologia ALPHASET, Py-GC/MS, odlewnictwo

1. Wprowadzenie

Przemyst odlewniczy stanowi wazna dziedzing gospodarki
w wigkszosci krajow. Roczna swiatowa produkcja ponad 100 min
ton odlewoéw stanowi potgzny czynnik rozwoju gospodarczego.
Rowniez rosng wymagania wzgledem produkowanych odlewow.
Odlewy sa coraz bardziej skomplikowane, a dazenie do obnizenia
ich masy powoduje, ze $cianki odlewow sg coraz cienisze. Dlatego
konieczne sa coraz lepsze technologie wykonywania form
irdzeni, oraz wprowadzanie nowych stopéw, aby sprosta¢ tym
wymaganiom. Naciski na wzrost produkcji powoduja koniecznosé¢
zwigkszenia poziomu automatyzacji wielu operacji. Z drugiej
jednak strony wszystko to powoduje znaczny wzrost zanieczysz-
czenia $rodowiska co w polaczeniu z coraz ostrzejszymi

przepisami w zakresie ochrony srodowiska zmusza odlewnie do
kosztownych inwestycji ekologicznych.

Z odlewni emitowanych jest wiele zwiazkoéw niebezpiecznych
dla $rodowiska i cztowieka sa to np.: lotne zwiazki organiczne
LZO oraz tak zwane HAP (Hazardous Air Pollutants) czyli
niebezpieczne zanieczyszczenia powietrza. Jak wykazaty badania
w gazach emitowanych z odlewni wystepuje ponad 40 zwiazkoéw
znajdujacych si¢ na liscie HAP. Jednym z glownych Zrodet emisji
LZO i HAP jest piroliza spoiw stosowanych w masach rdzenio-
wych i formierskich (np. zywic organicznych, dodatkow weglo-
wych) podczas procesu wykonywania odlewow.

Odlewnie, tak jak i inne zaktady musza redukowac emisje
gazow cieplarnianych, glownie w postaci CO,. Dlatego staraja si¢
stosowa¢ materialy o matej zawartosci wegla.
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Aby sprosta¢ wymaganiom w zakresie ochrony $rodowiska,
konieczne jest ograniczenie zuzycia substancji organicznych, co
mozna osiagna¢ albo przez zastgpowanie spoiw organicznych
spoiwami nieorganicznymi, albo stosowanie spoiw organicznych
o obnizonej zawartos$ci substancji szkodliwych.

Aktualnie gtéwna pozycje w zakresie mas formierskich ze
spoiwami organicznymi zajmuja masy z zywica furfurylowa
utwardzang kwasami sulfonowymi. Charakteryzuja si¢ one bardzo
dobrymi whasciwosciami technologicznymi i moga by¢ wykorzy-
stywane zardwno do stopoéw zelaza, jak i metali niezelaznych (np.
stopy aluminium). Ze wzgledu na znaczng zawarto$¢ siarki
pochodzacej ze stosowanych utwardzaczy, masy te nie mogg by¢
stosowane w produkcji odlewow z zeliwa sferoidalnego lub
wermikularnego, co potwierdzaja wyniki badan dostgpne
w literaturze [1-3].

Druga bardzo istotng wada tej technologii jest zawarto$¢
wolnego alkoholu furfurylowego, ktory zostat zakwalifikowany
jako trucizna jezeli jego st¢zenie np. w zywicy przekracza 25%
[4]. Masy te charakteryzuja si¢ tez stosunkowo duzg emisja
gazOw podczas termicznego rozkladu pod wplywem cieklego
metalu. Szczegdlng uwage zwraca obecnos¢ zwiazkow z grupy
BTEX i WWA [5-12].

Produkty termicznego rozktadu spoiwa cze¢$ciowo kondensuja
si¢ w glebi formy na ziarnach piasku i wydostaja si¢ do atmosfery
podczas zalewania i chlodzenia formy oraz wybijania odlewu.
Dlatego  poszukuje si¢ odpowiedniej technologii mas
formierskich, ktéra mogtaby zastapi¢ masy z zywica furfurylowa
utwardzane kwasami sulfonowymi, a bytaby bardziej przyjazna
dla s$rodowiska. Wydaje si¢, ze takg technologia moze by¢
technologia, w ktorej spoiwem jest alkaliczna zywica rezolowa
fenolowo-formaldehydowa  utwardzana  estrami (proces
ALPHASET) (ang. Ester Set Alkaline Phenolic Binder).

W poprzednich pracach Autoréw przedstawiono wyniki
badan emisji zwiazkéw podczas termicznego rozktadu spoiwa
stosowanego w technologii ALPHASET, ale tylko z grupy BTEX
i WWA. Badania te prowadzono na specjalnie opracowanym
stanowisku
w warunkach odlewni do§wiadczalnej [13-15].

Celem niniejszej pracy bylo zbadanie produktéw pirolizy
powstajacych podczas termicznego rozkladu utwardzonego
spoiwa stosownego w technologii ALPHASET w warunkach
laboratoryjnych.

2. Proces ALPHASET

Proces ALPHASET jest stosowany dla produkcji seryjnej matych
i $rednich odlewow, ze wszystkich rodzajow stopéw odlewniczych,
a w szczegolnosci do produkeji odlewoéw ze stopow lekkich,
poniewaz odlewy latwo si¢ wybijaja. Brak w spoiwie azotu
powoduje, ze technologia ta moze by¢ wykorzystywana do produkcji
odlewow staliwnych, a brak siarki czyni ja uzyteczng dla odlewow
z zeliwa sferoidalnego i wermikularnego.

Spoiwo sklada sie¢ z alkalicznej zywicy fenolowo-formal-
dehydowej typu rezolowego, rozpuszczalnej w wodzie, ktora reaguje
z cieklymi estrami (katalizatorem), tez rozpuszczalnymi w wodzie.
W wyniku reakcji tworzy si¢ nietrwaly kompleks, ktory powoduje
zelowanie. Kompleks ten ulega rozpadowi i nastgpuje sieciowanie

zywicy. Jednak rola katalizatora w tej technologii jest inna niz
w technologii mas z udzialem estru jako utwardzacza.

Udziat estru kazdorazowo powinien wynosi¢ w zakresie od 20 do
25% mas. wzgledem masy spoiwa. Zwigkszenie udziatu danego estru
powyzej tych wielkosci nie wplynie ani na Zywotno$¢ masy, ani na
czas wstgpnego utwardzania. Proces polimeryzacji spoiwa opartego
na zywicy rezolowej zachodzi dwu etapowo. Pierwszy etap ma
miejsce w temperaturze pokojowej i zachodzi tylko czg§ciowo. Pelna
polimeryzacji zachodzi dopiero w wyzszej temperaturze pod
wptywem ciepta wydzielanego przez ciekty metal [16, 17].

3. Materialy i stosowana metodyka

Przedmiotem badan bylo utwardzone spoiwo stosowane
w technologii ALPHAET pochodzace od jednego z europejskich
producentow spoiw dla odlewnictwa. Sktadato si¢ ono z zywicy
fenolowo-formaldehydowej typu rezolowego w roztworze alka-
licznym oraz katalizatora. Zywica zawierata (w % masowych):
wodorotlenek sodu (< 5 - < 10), wodorotlenek potasu (< 5 - < 10),
alkohol metylowy (< 3 - < 10), fenol < 1% oraz aldehyd
mréwkowy (< 0,1 - <0,2). Natomiast katalizator byt mieszaning
estrow. Proces utwardzania prowadzono w temperaturze
pokojowej w proporcjach wynoszacych odpowiednio: zywica
1,5 %, katalizator: 0,25 %.

Celem badan byta identyfikacja glownych produktéw pirolizy
utwardzonego spoiwa stosowanego w technologii ALPHASET
w zaleznosci od temperatury rozktadu. Rozktad termiczny probek
prowadzono przy uzyciu pirolizera w temperaturze: 700, 900
i 1100 °C. Dolny zakres temperaturowy odpowiadal temperaturze
masy w przypadku zalewania formy cieklym stopem aluminium,
a gorny w przyblizeniu odpowiadatl temperaturze jaka moze
osiaga¢ masa formierska w trakcie zalewania np. cieklym
zeliwem. Natomiast wybor temperatury 900°C byl podyktowany
wynikami wczes$niejszych badan, ktore wykazaty, ze jest to
temperatura, w ktorej generowanych jest najwigcej zwiazkow [13
-15].

Powstala mieszanina lotnych produktow rozktadu, zostata
rozdzielona metoda chromatografii gazowej, a poszczegdlne
zwiazki zidentyfikowano przy uzyciu spektrometru masowego.

Uktad pomiarowy sktadat si¢ z pirolizera (Py) Pyroprobe
5000 (CDS Analitical Inc.), chromatografu gazowego (GC)
Thermo Scientific wyposazonego w 15 metrowa kolumng
chromatograficzng (o zlozu niepolarnym) o $rednicy 0,25 mm
RTX 5MS (ResteK) sprzgzonego ze spektrometrem mas (MS)
Thermo Scientific. Rozklad badanej probki prowadzono
w pirolizerze w kontrolowanej temperaturze, w atmosferze gazu
obojetnego  (He).  Odpowiednio  przygotowang  probke
utwardzonego spoiwa o masie 1 mg umieszczong w rurce
kwarcowej montowano w sondzie spiralnej pirolizera. Szybkosé¢
nagrzewania sondy do temperatury pirolizy wynosita 10 °C/ sek.,
a czas pirolizy probki < 1 sek. Program temperaturowy ustalony
dla GC wygladat nastepujgco: poczatkowe wygrzewanie w 40 °C
przez 5 min., nastgpnie wzrost temperatury do 200 °C
(z szybkoscia 5 °C/min.) i wygrzewanie przez 5 min. w tej
temperaturze. Nastepnie wzrost temperatury do 250 °C
z szybkoscia 2 °C/ min. i wygrzewanie w tej temperaturze przez
20 min. Kolejny wzrost temperatury do 300 °C z szybkoscia
10°C/ min i wygrzewanie w tej temperaturze przez 10 min.
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Predkos¢ przeptywu gazu nosnego He (99,9999) w kolumnie
I ml/min. Parametry pracy spektrometru mas (MS): analiza
w zakresie m/z 40 - 550 amu, energia elektronow na poziomie
70 eV, temperatura zrodta jonow w MS wynosita 250 °C,
podobnie jak temperatura linii transferowej pomiedzy GC i MS.
Dla identyfikacji zwigzkow, uzyskane widma masowe porowny-
wano z widmami masowymi zamieszczonymi w bibliotece widm
masowych NIST MS Search 2.0 Libery (Chemm. SW, Version
2.0, Fairfield, CA, USA).

4. Wyniki badan i ich dyskusja

W tabeli 1 zamieszczono zidentyfikowane zwigzki powstajace
podczas termicznego rozktadu utwardzonego spoiwa stosownego
w technologii ALPHASET w temperaturze 700, 900 i 1100 °C.

Natomiast na rysunkach la - lc zamieszczono chromatogramy
uzyskane podczas procesu pirolizy utwardzonego spoiwa w 900 °C.

W badanym zakresie temperatury rozktadu utwardzonego spoiwa
zidentyfikowano 15 substancji organicznych o masach czasteczkowych
od 44 do 298. W temperaturze pirolizy 700 °C gléwnym sktadnikiem
emitowanych gazow byt kwas octowy, ktorego udziat wynosit ponad
50 % i dwutlenek wegla, ktory stanowit ponad 33 %. Wzrost
temperatury rozkladu do 900 °C powodowal catkowity zanik kwasu
octowego, a udziat dwutlenku wegla zmniejszy? si¢ trzykrotnie (tabela
1, rys.la-c). Glownym skladnikiem gazéw generowanych w tej
temperaturze byt heksadekanian metyloetylu, z udziatem ponad 75 %
oraz grupa zwiazkéw: propan -1,2,3-triol i zwiazki fenolu, ktore
stanowily prawie 17 %. (tabela 1, rys. la-c). W temperaturze rozktadu
1100 °C praktycznie jedynym liczagcym sie produktem pirolizy byt
cyklopropylometanol, ~ktérego udziat wynosit ponad 97 %
W niewielkich ilosciach (okoto 3 %) pojawit si¢ rowniez benzen (tabela
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Rys. 1a) Chromatogram uzyskany dla badanego utwardzonego spoiwa fenolowo-formaldehydowego
typu rezolowego (temperatura pirolizy 900 °C)
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Rys. 1b) Chromatogram uzyskany dla badanego utwardzonego
spoiwa fenolowo-formaldehydowego typu rezolowego (temperatura pirolizy 900 °C)
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5. Whnioski

Technika Py-CG-MS jest uzyteczng metoda do identyfikacji
produktow termicznego rozktadu organicznych spoiw stosownych do
mas formierskich i rdzeniowych. Mozliwo$¢ regulacji temperatury
pirolizy pozwala na modelowanie procesdow  zachodzacych
bezposrednio na granicy ciekly metal — forma (tzw. piroliza szybka)
oraz procesdw zachodzacych w glebi formy, gdzie temperatura jest
nizsza (tzw. piroliza wolna). Uzyskane wyniki badan technika Py-CG-
MS w warunkach laboratoryjnych, odnosnie produktéw pirolizy nie
w pelni odpowiadaja wynikom uzyskiwanym w warunkach odlewni
podczas wykonywania odlewoéw. Proces parowania, pirolizy
i kondensacji substancji organicznych w formie zachodzi w catym
zakresie temperatury od pokojowej do temperatury zalewania formy
cicklym metalem. Rowniez skiad produktow pirolizy zmienia si¢
w czasie, podczas zalewania i chtodzenia formy. Natomiast wyniki
uzyskiwane w laboratorium odnosza si¢ do konkretnej
temperatury w danym momencie czasu. Nalezy rowniez
uwzgledni¢ fakt, ze charakter atmosfery w formie zmienia si¢
w czasie wykonywania odlewu. W pierwszej fazie (zalewanie
formy cieklym metalem) mamy w formie atmosfere utleniajaca
(powietrze). W pdzniejszym etapie (po wypetnieniu wneki formy
cieklym stopem odlewniczym) mamy do czynienia w formie
z atmosferg redukujaca, bowiem stosowane zywice syntetyczne
jako spoiwo, pod wplywem temperatury ulegaja rozktadowi,
a wytworzony wegiel reaguje z tlenem.

Charakter atmosfery ma istotny wplyw na tworzace si¢ produkty
rozkladu termicznego substancji organicznych [18].

Podzi¢kowania

Badania byly finansowane przez Narodowe Centrum Badan
i Rozwoju w ramach projektu nr PBS2/A5/30/2013
realizowanego w latach 2013-2015 na Wydziale Odlewnictwa
Akademii Gorniczo-Hutnicze;.

Literatura

[1] Holtzer, M., Gérny, M., Danko R., (2015). Microstructure and
properties of ductile iron and compacted graphite iron castings.
London, Springer (Eds.),

[2] Jin, X.U., (2005). An Investigation of the abnormal structure
at the surface layer of nodular iron castings produced by furan
resin bonded and sulfonic acid cired sand mold. Journal of
Foundry vol. 12, pp. 1245-1249.

[3] Riposan, L., Chisamera, M., Stan, S. (2013). Control of surface
graphite degeneration in ductile iron for windmill applications.
International Journal of Metalcasting, vol.7 iss.1 pp. 9-20.

[4] Dyrektywa Unii Europejskiej Nr 1272/2008.

[5] Tiedje, N., Crepaz, R., Torben, E., Bey, N. (2010). Emission of
organic compounds from mould and core binders used for casting
iron, aluminium and bronze in sand moulds, Journal of
Environmental Science and Health, Part A, vol. 45, 14,
pp-1866-1876.

70 ARCHIVES of FOUNDRY ENGINEERING Volume 15, Special Issue 4/2015



Tabela 1. Wyniki badan gazéw generowanych podczas termicznego rozktadu utwardzonej zywicy

Nr Wb Temperatura/udziat
. . . z6r
ik CAS Zwigzek chemiczny strukturalny | 700°C | 900°C | 1100°C | M
CARBON DOXIDE e
1 124-38-9 o, _.-"f;/ 0,3328 0,1168 44
PROPAN CH,
2 74-98-6 CH, e Non, | 0:0281 44
ACETIC ACID _°
4 64-19-7 C.HO, Y 0,5169 60
5 2516-33-8 CYKLOPROPYLOMETANOL V 09732 7
CHyO CH,0H
BENZEN
6 71-43-2 C.H, @ 0,0223 78
7 | 6245994 2,2-DIMETHYLOXETANE " 0,0008 %6
C5H100 CH,
CYKLOBUTANEMETHANOL HO s \7
8 4415-82-1 0,0023 86
CH, 0 \/ﬁf
PROPANO-1,2,3-TRIOL n 0,0030
9 56-81-5 C.H,O, "\/lv‘” 92
PHENOL
10 108-95-2 CHO 94
Suma
HO 0,1114
14 5.48 PHENOL, 2-METHYL N 108
93-48-7 CHO |
15 108-39-4 PHENOL, 3-METHYL 1
-39- CHO O L 108
1-PHENYLPROPAN-2-ONE
20 103-79-7 O 0 DS 134
G,H,,0 0
PHTHALIC ACID o
22 88-99-3 CeHOs @f’; 0,0229 166
2-ETHYLHEXYL DECANOATE 0
27 73947-30-5 0,0963 284
Ci5H360, L/V\/\/QCA
HEXADECANOICACID, PAAAAANA 07687
28 142-91-6 I-METHYLETHYL ESTER /W T ’ 298
C1oH350,
* nazwy zwiazkoéw chemicznych sa zgodne z zaleceniami
Miedzynarodowej Unii Chemii Czystej i Stosowanej
(IUPAC), 1,0000 1,0000 1,0000
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Pyrolysis of the Cured Phenol-Formaldehyde Resole Resin -
Identification of the Products by GC/MS

Abstract

The aim of the investigations was the identification of the main products of the pyrolysis of the hardened binder - applied in the
ALPHASET technology - in dependence on the decomposition temperature. The thermal decomposition of samples was performed by
means of the pyrolyzer at temperatures: 700, 900 and 1100°C in the atmosphere of helium (He) of the purity: 99.9999. This identification
was performed by means of the GC/MS technique. It occurred that the temperature of 900°C is the one at which the highest amount of the
pyrolysis products is formed. At temperatures of 700 and 900°C among the pyrolysis products there is a significant fraction of carbon
dioxide, which is formed as the result of the decomposition of propylene carbonate, which is probably the component of the esters mixture.
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