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Streszczenie

Przydatno$¢ danego spoiwa do sporzadzania mas formierskich obejmuje z jednej strony oceng wiasciwosci technologicznych samej
masy i wykonanej z niej formy i jako$ci otrzymanego odlewu, a z drugiej strony oceng wplywu tej masy na $rodowisko naturalne
i sSrodowisko pracy. Z posréd mas stosowanych w przemysle odlewniczym na szczegdlna uwage zasluguja masy ze spoiwami
organicznymi. Spoiwa te oparte sa na zywicach syntetycznych, ktére z jednej strony zapewniaja uzyskanie przez mas¢ odpowiednich
wiladciwosci technologicznych i otrzymanie dobrych odlewow, ale z drugiej negatywnie oddziatuja na srodowisko. O ile w stanie
wyj$ciowym zywice te tylko w niewielkim stopniu stanowia zagrozenie zaréwno dla ludzi jak i sSrodowiska, to pod wptywem temperatury
generuja bardzo szkodliwe produkty, bedace wynikiem ich termicznego rozktadu. W zaleznosci od rodzaju stosowanej zywicy (fenolowo-
formaldehydowej, mocznikowej, furfurylowej, furfurylowo — mocznikowej, alkidowej) pod wplywem temperatury moga tworzy¢ sie
i uwalnia¢ takie zwiazki jak: alkohol furfurylowy, formaldehyd, fenol, zwiazki z grupy BTEX (benzen, toluen, etylobenzen, ksyleny),
a takze wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (WWA).

Celem pracy byto opracowanie metodyki, dobér metod analitycznych oraz okreslenie optymalnych warunkéw tworzenia si¢ zwiazkow
z grupy BTEX. Emisja tych zwiazkow stanowi jedno z podstawowych kryteriow oceny szkodliwosci spoiw stosowanych do mas
formierskich i rdzeniowych. Badania prowadzono na specjalnie zaprojektowanym ukfadzie do termicznego rozkladu substancji
organicznych w zakresie temperatury 500°C — 1300°C w skali laboratoryjnej. Przedmiotem badan byla zywica alkidowa stosowana jako
spoiwo do mas formierskich. W ramach badan dobrano minimalna ilo$¢ adsorbentu, niezbedna do adsorpcji zwiazkéw uwalnianych
w trakcie rozktadu probki zywicy o masie okoto 15 mg, a takze minimalna ilo§¢ rozpuszczalnika konieczna do desorpcji zwiazkow
zaadsorbowanych na kolumnie z adsorbentem. Zdefiniowano zakres temperatur, w ktorym z zywicy uwalniane sa maksymalne iloéci
benzenu, toluenu, etylobenzenu i ksylenéow. Analize jakosciowa i ilosciowa BTEX-6w prowadzono z zastosowaniem techniki
chromatografii gazowej potaczonej ze spektrometriag masowa (GC/MS).

Stowa kluczowe: masy formierskie, Zywice syntetyczne, BTEX, rozktad termiczny; GC/MS

1 Wp rowadzenie pracownicy narazeni sa na niebezpieczne, szkodliwe i uciazliwe
) czynniki zwigzane migdzy innymi z emisja lotnych zwiazkow
organicznych. Glownym zrodlem emisji tych zwiazkoéw sa,

Odlewnictwo nalezy do gatezi przemystu o zwigkszonym : Saaiast e
stosowane jako czynniki wiazace, zywice i utwardzacze oparte na

ryzyku zawodowym. Podczas catego procesu produkcji odlewow
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zwiazkach organicznych ulegajace w wysokiej temperaturze
ciektego metalu rozktadowi termicznemu. W wyniku tego procesu
tworzy si¢ szereg mniej lub bardziej szkodliwych zwiazkéw
organicznych. W zalezno$ci od rodzaju stosowanej zywicy
(fenolowo-formaldehydowej, mocznikowej, furfurylowej,
furfurylowo-mocznikowej, alkidowej) pod wplywem wysokiej
temperatury moga tworzy¢ si¢ i uwalniaé¢ takie zwiazki jak:
alkohol furfurylowy, formaldehyd, fenol, zwiazki z grupy BTEX
(benzen, toluen, etylobenzen, ksyleny), a takze wielopiericie-
niowe weglowodory aromatyczne (WWA) [1-9]. Zwiazki te
generowane sg glownie w trakcie zalewania formy ciektym
metalem. W znacznym stopniu zwiazki te przenikaja do dalszych
czgsci formy, kondensuja si¢ na ziarnach osnowy, a nastgpnie
uwalniaja si¢ podczas chtodzenia formy i wybijania odlewow.
Czgé¢ tych zwiazkow moze byé wyplukiwana do $rodowiska
podczas skladowania masy zuzytej [6, 7]. Obecno$¢ tych
zwiazkOw w zuzytych masach formierskich czy na wybranych
stanowiskach pracy w odlewni zostata potwierdzona do$wiad-
czalnie w szeregu badaniach laboratoryjnych prowadzonych
w Laboratorium Analiz Chemicznych IMZ oraz w badaniach
potprzemystowych prowadzonych na Wydziale Odlewnictwa
AGH [10-14]. Ze wzglgdu na szkodliwy wplyw zwiazkow
migdzy innymi z grupy BTEX na zdrowie czlowieka, a takze na
srodowisko naturalne konieczne sa badania zmierzajace do
doglebnego poznania warunkéw ich powstawania (m.in. rodzaju
atmosfery, zakresu temperatury, kinetyki), co w przysztosci
pozwoli na takie sterowanie parametrami proceséw odlewni-
czych, aby zminimalizowaé iloSci uwalnianych szkodliwych
zZwiazkow.

2. Metodyka badan

2.1 Stanowisko laboratoryjne do termicznego
rozkladu spoiw organicznych

Stanowisko badawcze do termicznego rozktadu spoiw orga-
nicznych obejmowato dwa piece: piec oporowy i promiennikowy,
poziomy reaktor rurowy oraz kolumny z adsorbentem (wegglem
aktywnym). W pierwszym etapie prac skonstruowano uktad
pozwalajacy na prowadzenie rozktadu termicznego w szerokim
zakresie temperatury (50 °C — 1300 °C) i w wybranej atmosferze
gazu nosnego. Na podstawie wynikéw uzyskanych w pierwszym
etapie badan, w drugim etapie badania ograniczono do zakresu
temperatury od 700°C do 1300°C. Celem tych badah bylo
dobranie najbardziej wlasciwych parametréw pracy stanowiska
badawczego, obejmujacych:

- mase adsorbentu,
- objetos¢ stosowanego rozpuszczalnika,
- rodzaj gazu nosnego (argon i powietrze).

Przedmiotem badan byla zywica alkidowa stosowana jako
spoiwo do mas formierskich.

W wyniku wstepnych badan, majacych na celu okre$lenie
glownych grup zwiazkow obecnych w gazach uwalnianych
podczas termicznego rozktadu zywic, do badan ilosciowych
wytypowano zwiazki z grupy BTEX (benzen, toluen, etylobenzen
i ksyleny). Na potrzeby analizy iloSciowej nalezato okre$li¢
minimalng mas¢ wegla aktywnego potrzebna do ich calkowitej
adsorpcji z gazéw. W tym celu zywice alkidowa umieszczano
w kwarcowym reaktorze rurowym, ogrzanym do okreSlonej
temperatury z zakresu 700°C - 1300°C, jednoczesnie przephukujac
uktad gazem no$nym (argonem).

Fragment aparatury odpowiedzialny za adsorpcj¢ zwiazkow
sktadat si¢ z dwoch kolumn z adsorbentami: pierwszej (whasci-
wej) i drugiej (kontrolnej). Dodatkowo kolumny te wyposazone
zostaly w dwie warstwy filtracyjne: wstgpna — wata kwarcowa,
whasciwa — filtr MILLIPORE (symbol AQFA) z widkien
kwarcowych.

Powodem zastosowania takiego rozwiazania byta znaczna
ilo§¢ pyldow uwalnianych z probek w trakcie ich rozktadu
w temperaturze 900°C - 1300°C, co skutkowato nadmiernym ich
osadzaniem na adsorbencie. Dla okreS$lenia minimalnej ilo$ci
adsorbentu przeprowadzono serie eksperymentow rozktadu 15 mg
prébek zywicy alkidowej w temperaturze 700°C, 900°C, 1100°C,
1300°C.

2.2. Badania

Jako adsorbent zastosowano 200 mg wegla aktywnego
w kolumnie wstgpnej i 100 mg w kolumnie kontrolnej. Do
ekstrakcji zwiazkéw z kolumn adsorpcyjnych zastosowano eter
dietylowy. W wyniku przeprowadzonych badan, za wystarczajaca
do catkowitej adsorpcji zwiazkéw z grupy BTEX-ow
powstajacych w procesie rozktadu 15 mg probki zywicy
alkidowej przyjeto 200 mg wegla aktywnego. Chromatogramy
ilustrujace wyniki eksperymentu zrealizowanego w 900°C
przedstawiono na rysunku 1.

Kolejnym parametrem podlegajacym weryfikacji byta ilos¢
rozpuszczalnika potrzebna do pelnej desorpcji zwiazkow z grupy
BTEX-6w zaadsorbowanych na kolumnie adsorpcyjnej po proce-
sie termicznego rozkladu zywicy alkidowej. Dla oszacowania
ilosci rozpuszczalnika, na kolumienke z adsorbentem podano
znang ilo$¢ benzenu w postaci gazowej. W tym celu do phluczki
umieszczonej w tazni wodnej o temperaturze 85°C dodano 1 ml
roztworu o znanym st¢zeniu benzenu w eterze dietylowym.
Nastepnie ptuczke przeptukiwano przez 30 minut argonem
kierujac gaz wraz z benzenem na kolumng z weglem aktywnym.
Po zakonczeniu przeptukiwania, w celu desorpcji benzenu,
kolumienkg przemywano kolejno porcjami eteru di etylowego
o objgtosci 2 ml. Przed pomiarem do fiolek z ekstraktami
dodawano stala objgtos¢ p-ksylenu, ktéry w tym przypadku
stanowil punkt odniesienia. Kazda porcj¢ analizowano a nastgpnie
okre$lano pole powierzchni pod pikiem benzenu. Otrzymane
wartos$ci pol powierzchni pod pikami benzenu odnoszono do pola
powierzchni piku wzorca kontrolnego (p-ksylenu). Uzyskane
wyniki przedstawiono w tabeli 1.
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Rys. 1. Fragment chromatogramu dla roztworu eteru dietylowego otrzymanego po desorpcji zwiazkow powstalych w trakcie rozktadu
zywicy alkidowej w temperaturze 900°C, A- zaadsorbowanych na kolumnie wstepnej, B- zaadsorbowanych na kolumnie kontrolnej
(intensywnos¢ widocznego piku jest na poziomie szumu aparatu)

Tabela 1. Stosunek pola powierzchni pod pikami dla benzenu

zdesorbowanego z wegla aktywnego do pola powierzchni pod

pikiem wzorca kontrolnego po kolejnych ekstrakcjach eterem

dietylowym

Ekstrakcja
1

Benzen / wzorzec kontrolny
1,77
0,72
0,33
0,25
0,18
0,17

oo bW

Dodatkowo zalezno$¢ stosunku ilosci benzenu zdesorbowa-
nego z wegla aktywnego do ilosci wzorca kontrolnego w kolej-
nych ekstraktach zilustrowano na rysunku. 2.

2,00
1,80
1,60
£
S 1,40
51,20
X
8 1,00
50,80
N
20,60
c
90,40
g
80,20
0,00
0

1 5 6

3 4
Ekstrakcja

Rys. 2. Zalezno$¢ stosunku ilo$ci benzenu do ilosci wzorca
kontrolnego w kolejnych porcjach eteru dietylowego

W wyniku przeprowadzonej serii szesciu  ekstrakcji
stwierdzono, ze w szostej porcji eteru dietylowego nie zmniejsza
si¢ W sposob istotny stosunek powierzchni pod pikiem zwiazku
ekstrachowanego (benzenu) do powierzchni pod pikiem wzorca
kontrolnego (p-ksylenu). Mozna wnioskowa¢, ze po 5 ekstrakcji
ustala si¢ stan rownowagi pomigdzy iloscia adsorbatu obecna na
weglu aktywnym, a ta obecna w roztworze eteru dietylowego.
Dalsze ekstrakcje nie powoduja wzrostu odzysku. Dlatego za
wystarczajaca do ekstrakcji przyjeto objgtos¢ 10 ml eteru
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dietylowego. Ostatecznie dla desorpcji BTEX-6w z kolumny
z weglem aktywnym przyjeto proces ekstrakcji przedstawiony na
schemacie 1. Biezaca kontrolg procesu ekstrakcji BTEX-0w pro-
wadzono podajac na kolumng z adsorbentem, przed procesem de-
sorpcji rozpuszczalnikiem, 100 pl wzorca wewngtrznego — deute-
rowany benzen (CgDg).

Kolumna z weglem )
aktywnym wraz I porcja eteru
z zaadsorbowanymi | dietylowego — 10 ml
zwiazkami

3,

(&)

X

[l

@

4

w

Kolba o objetosci 10 ml

Analiza

Schemat 1. Proces ekstrakcji zwiazkow z grupy BTEX
z kolumny z weglem aktywnym

3. Termiczny rozklad zywicy alkidowej
w zakresie temperatury 500°C - 1300°C

W oparciu o wyniki wstgpnych badan, ktére pozwolily na
okreslenie warunkéw prowadzenia procesu termicznego rozktadu
(zakres temperatury) oraz dobor rodzaju i ilosci adsorbatu,
rodzaju i iloéci czynnika ekstrahujacego, przeprowadzono rozktad
zywicy alkidowej w zakresie temperatury od 500 do 1300°C.
Badania prowadzono w atmosferze argonu. Kolejne probki
zywicy poddawane byly szokowemu ogrzewaniu w temperaturze
500°C, 700°C 900°C, 1100°C, 1300°C. Otrzymane dla
poszczegblnych prob ekstrakty na bazie eteru dietylowego
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poddawano analizie technika chromatografii gazowej sprzgzonej
ze spektrometria masowa. Chromatograf gazowy wyposazony byt
w kolumng chromatograficzng RTX 5SMS (Restek) o dlugosci 30
m i $rednicy wewngtrznej 0,25 mm. Spektrometr masowy praco-

1.97

Intensywnosc
a
)
T

wal w zakresie 30-450 amu (ang: atomic mass unit — jednostka
masy atomowej) przy napigciu na fotopowielaczu 1,8 kV.
Przyktadowy chromatogram uzyskany dla ekstraktu eterowo
dietylowego przedstawiono na rysunku 3.

6.93 7.27 7.69

1.5 7‘2.0 2.5 ) 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 5.5 6.0 6.5 7.0 7.5
Czas [min]
Rys. 3. Chromatogram ekstraktu eterowo dietylowego — proces rozkladu zywicy alkidowej prowadzony w temperaturze 900°C

W trakcie analizy wzorcowej mieszaniny zwiazkow technika
GC/MS, dla kazdego z pojawiajacych si¢ na chromatogramie
pikow rejestrowane jest pelne widmo masowe substancji
opuszczajacej kolumng chromatograficznag. Widma te, jak
rowniez czasy retencji, sa podstawa do przypisania poszcze-
g6lnym pikom odpowiadajacych im zwiazkow. Czasy retencji
oraz najsilniejsze piki jonowe dla BTEX-6w przedstawiono
w tabeli 2.

W oparciu o wykresy wzorcowe okre§lono ilosci zwiazkow
powstajacych w trakcie termicznego rozktadu zywicy alkidowej,
a nastgpnie przeliczono je na masg¢ zastosowanej w poszczego6l-
nych do$wiadczeniach probki. Otrzymane wyniki przedstawiono
w tabeli 3.

Tabela 3. Stezenia zwiazkow z grupy BTEX, powstajacych
w trakcie rozktadu zywicy alkidowej

Tabela 2. Czasy retencji oraz najsilniejsze piki jonowe zwiazkéw Zwiazek Alkl |Alk2 (Ak3 1 Alk4 1AlkS
z grupy BTEX 500°C |700°C |900°C [1100°C |1300°C

Zwiazek Czas retencji [min] Najsilniejszy jon [mo/g]l |[mg/g]l |[mg/g]l |[mg/g] [mg/g]
Benzen 1,97 78,1118 Benzen 1,2 4.4 105,6 | 91,8 59
Toluen 2,75 92,0626 Toluen 0,8 1,0 21,7 0,7 0,0
Etylobenzen 4,49 106,0783 Etylobenzen | 2,3 2,1 04 0,2 0,2
m+p - ksylen 4,71 106,0783 m+p-ksylen | 5,5 5,7 2,3 0,7 0,7
0 - ksylen 5,39 106,0783 0-ksylen 0,1 0,1 0,2 0,0 0,0
SUMA 9,9 13,3 130,2 | 934 6,8

llosciowe oznaczenia BTEX-0w powstajacych w trakcie
termicznego rozktadu zywicy alkidowej zrealizowano w oparciu
o czyste substancje (beznen, toluen, etylobenzen, ksyleny).
Roztwory bazowe zawieratly okoto 140 pg/ml danego zwiazku.
Na podstawie tak sporzadzonych roztwordw przygotowano
odpowiednio serig¢ probek kalibracyjnych. Dla realizacji badan
ilosciowych dodatkowo do roztworéw kalibracyjnych wprowa-
dzano stala objeto$¢ (100 pl) roztworu wzorca wewngtrznego
i kontrolnego. Jako wzorzec wewngtrzny dla BTEX stosowano
deuterowany benzen (C¢Dg) natomiast wzorzec kontrolny
zawierat deuterowany toluen (C¢DsCD3).

Graficznie wyniki te przedstawiono na rys. 4-7, gdzie podano
zmiang Stezenia emitowanego zwiazku w zalezno$ci od tempera-
tury nagrzewania zywicy.
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Rys. 4. Wykres zmian st¢zenia benzenu w gazach uwalnianych
w trakcie termicznego rozktadu zywicy alkidowej,
w zaleznosci od temperatury procesu
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Rys. 5. Wykres zmian st¢zenia toluenu w gazach uwalnianych
W trakcie termicznego rozktadu zywicy alkidowej,
w zaleznos$ci od temperatury procesu

/g]

o

== SERN N

1mm mm

500 700 900 1100 1300

stezenie [1n:

temperatiura [DC.‘]

Rys. 6. Wykres zmian st¢zenia etylobenzenu w gazach
uwalnianych w trakcie termicznego rozktadu zywicy alkidowe;j,
w zaleznos$ci od temperatury procesu
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Rys. 7. Wykres zmian stgzenia sumy meta- i para-ksylenu
w gazach uwalnianych w trakcie termicznego rozktadu zywicy
alkidowej, w zaleznosci od temperatury procesu

4. \Wnioski

1.

Dla pelnej adsorpcji zwiazkow z grupy BTEX powstajacych
zrozktadu 15 mg zywicy alkilowej na laboratoryjnym
stanowisku nalezy stosowac ztoze wegla aktywnego o masie
200 mg.

Objetos¢ eteru dietylowego, wystarczajaca do catkowitej
ekstrakcji BTEX-6w zaadsorbowanych na kolumnie
z weglem aktywnym wynosi 10 ml.

Najwyzsze sumaryczne stgzenie gazéw z grupy BTEX
emitowanych z zywicy alkidowej ma miejsce w tempe-
raturze 900 °C.

Istnieje zakres temperatury, w ktorym poszczegodlne zwiazki
osiagaja najwyzsze stezenia. W przypadku benzenu najwyz-
sze stezenie osiagane jest podczas nagrzewania probki
w zakresie temperatury 900 -1100 °C.

Opracowane stanowisko laboratoryjne oraz metodyka moga
by¢ wykorzystane do badania termicznego rozktadu innych
substancji zawierajacych zwiazki organiczne.

Praca wykonana w ramach projektu nr 07-0016-10/2010, pt.:
»Ocena szkodliwosci materiatow stosowanych w odlewnictwie,

poddanych dziataniu wysokiej temperatury w celu zmniejszenia
zanieczyszczenia Srodowiska
realizowanym przez

i poprawy warunkow pracy”
Akademi¢  Gorniczo-Hutnicza przy

wspolpracy z Instytutem Metalurgii Zelaza.
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Analysis of the compounds from the BTEX group
emitted during thermal decomposition of alkyd resin

Abstract

Suitability of the given binding agent for the moulding sands preparation depends on the one hand on the estimation of technological
properties of the sand and the mould made of it and the obtained casting quality and on the other hand on the assessment of this sand
influence on the natural and working environment. Out of moulding sands used in the foundry industry, sands with organic binders deserve
a special attention. These binders are based on synthetic resins, which ensure obtaining the proper technological properties and sound
castings, however, they negatively influence the environment. If in the initial state these resins are not very dangerous for people and for
the environment, thus under an influence of high temperatures they generate very harmful products, being the result of their thermal
decomposition. Depending on the kind of the applied resin (phenol-formaldehyde, urea, furfuryl, urea—furfuryl, alkyd) under an influence
of a temperature such compounds as: furfuryl alcohol, formaldehyde, phenol, BTEX group (benzene, toluene, ethylbenzene, xylene), and
also polycyclic aromatic hydrocarbons (PAH) can be formed and released.

The aim of the study was the development of the method, selection of analytical methods and the determination of optimal conditions
of formation compounds from the BTEX group. An emission of these components constitutes one of the basic criteria of the harmfulness
assessment of binders applied for moulding and core sands. Investigations were carried out in the specially designed set up for the thermal
decomposition of organic substances in a temperature range: 500°C — 1300°C at the laboratory scale. The object for testing was alkyd resin
applied as a binding material for moulding sands. Within investigations the minimal amount of adsorbent necessary for the adsorption of
compounds released during the decomposition of the resin sample of a mass app. 15 mg was selected. Also the minimal amount of solvent
needed for the desorption of compounds adsorbed in the column with adsorbent was found. The temperature range, in which the maximal
amounts of benzene, toluene, ethylobenzene and xylenes are released from the resin, was defined. The qualitative and quantitative analyses
of compounds from the BTEX group were performed by means of the gas chromatography combined with the mass spectrometry
(GCIMS).
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