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Streszczenie

W celu wykonywania form i rdzeni dla odlewow cigzkich i lekkich stosowane sa gtoéwnie zywice syntetyczne. Proces wiazania sypkiej
masy samoutwardzalnej (SMS) z zywica furfurylowa (furanowa) jest najczgsciej stosowanym sposobem produkowania réznorodnych
form i rdzeni dla praktycznie wszystkich stopéw odlewniczych. Wszystkie nowoczesne zywice furanowe pozwalaja na uzywanie duzej
ilosci regeneratu (praktycznie do 100%). Jako utwardzacze stosuje si¢ kwasy organiczne i mieszaniny kwasow organicznych
i nieorganicznych.

Celem przeprowadzonych badan byta identyfikacja zwigzkoéw pochodzacych z rozktadu termicznego popularnej zywicy furanowe;j
stosowanej w wielu krajowych odlewniach. Dodatkowo badaniom poddano katalizator, stuzacy do utwardzenia zywicy. Do analizy
zastosowano metode chromatografii gazowej w polaczeniu ze spektrometria masowa (GC/MS). Rozktad badanych probek
przeprowadzono w pirolizerze, w temperaturze 1300 °C, podtaczonym do ukladu pomiarowego. Uzyskane wyniki pozwolily na oceng
szkodliwosci danej zywicy w stosunku do srodowiska i otoczenia.

Stowa kluczowe: Ochrona Srodowiska, Zywica, Chromatografia gazowa, Spektrometria masowa, Piroliza.

1. Wprowadzenie wilasciwosci technologicznych i otrzymanie dobrych odlewow, ale

z drugiej negatywnie oddzialuja na $rodowisko. Obecnie mozna
rozrézni¢ pie¢ zasadniczych systemOw wigzania sypkiej masy
samoutwardzalnej (rys. 1). Wszystkie te metody sa i bgda stale
rozwijane i1 doskonalone z uwzglednieniem ochrony srodowiska.
Najwyzsze dopuszczalne niebezpieczne stezenia (NDS) przy
mieszaniu i wykonywaniu form nie sa z reguly przekraczane,
aczesto sg duzo ponizej dolnej granicy [4-6]. Sypkie masy

Problem emisji zwiazkéw organicznych w przemysle
odlewniczym jest bardzo istotny, poniewaz poprzez swoje
szkodliwe dzialanie, moga by¢ bezposrednig przyczyna chordb
zawodowych, a takze zrédlem zanieczyszczenia S$rodowiska
naturalnego [1-3]. Spoiwa oparte na zywicach syntetycznych
z jednej strony zapewniajg uzyskanie przez mas¢ odpowiednich
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samoutwardzalne z zywicami furanowymi maja najwigksze
zastosowanie sposrod SMS z zywicami syntetycznymi. Moga by¢
one uzywane do sporzadzania form jak i rdzeni — o rdznej
wielkosci 1 ksztalcie, a takze do odlewow ze wszystkich stopow
odlewniczych. Jezeli chodzi o odlewy staliwne mamy do
dyspozycji specjalnie modyfikowane zywice furanowe nie
zawierajace azotu. Drastycznie zredukowana zawarto$¢ wody
pozwala na  produkowanie @ w  masach  furanowych
wysokojakos$ciowych odlewow ze stopéw aluminium [3, 6-9].
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Rys. 1. Systemy wiazania sypkiej masy samoutwardzalnej [6]

2. Zalozenia badawcze i metodyka badan

Przedmiotem badan byla zywica mocznikowo-furanowa,
stosowana glownie w technologii wytwarzania form i rdzeni dla
wysokojakosciowych odlewow z zeliwa szarego i sferoidalnego.
Wedlug danych producenta [6] posiada ona okoto 75% alkoholu
furfurylowego; 0,03-0,06% wolnego formaldehydu oraz 3-5%
azotu. Dodatkowo zanalizowano réwniez katalizator, stuzacy do
utwardzenia badanej zywicy. Ogolna charakterystyka zywica
zostata przedstawiona w tabeli 1 [5, 6].

Tabela 1. Ogdlna charakterystyka badanej zywicy

Wyglad Ciecz
Kolor Ciemnobrazowy
Zapach Charakterystyczny
pH 6,5-7,5
w{igﬂ’:f;ﬁ; 78°C (rozpuszczalnik)
Temperatura zaptonu 77°C

Palnos¢ (ciato state, gaz) 390°C (alkohol furfurylowy)

Dol e 1,8% obj. (alkohol furfurylowy)

wybuchowosci
Prezno$é par w 20°C 0,53 mbar (alkohol furfurylowy)
Gestosé 1,155 — 1,165 g/en® w 20°C

Rozpuszczalnos¢ w
innych rozpuszczalnikach

W przewazajacej czesci
rozpuszczalny w wodzie
15-25 mPa-s

Lepko$¢ dynamiczna

Do badan wykorzystano chromatograf gazowy, wyposazony
w testowa kolumn¢ chromatograficzng RTX S5MS (ResteK)
odlugosci 15 m i $rednicy wewnetrznej 0,25 mm (zloze
niepolarne), sprzgzony ze spektrometrem masowym (firmy
Thermo Scientific) i pirolizerem Pyroprobe 5000 (firmy CDS
Analytical Inc.). Stanowisko badawcze pokazano na rysunku 2.

Rys. 2. Chromatograf gazowy sprzgzony ze spektrometrem
masowym i pirolizerem — Py-GC/MS
(fot. S. Zymankowska-Kumon)

Parametry procesu przedstawiono ponizej [1, 3]:

o pirolizer: rozklad w zakresie temperatury od otoczenia do
1300 °C, sonda wstazkowa platynowa, szybko$¢ procesu
nagrzewania 10 °C/s, czas analizy probki < 1 s, wielkos¢
probki: 1 pl — ciecz, proces przeprowadzany w atmosferze
helu;

e GC (rozdzial chromatograficzny): 40 °C przez 5 min, po
czym wzrost temperatury od 40 do 200 °C z predkoscia
5 °C/min oraz wytrzymanie w tej temperaturze przez 5 min;
kolejny wzrost od 200 do 250 °C z predkoscia 2 °C/min i
wytrzymanie przez 20 minut; ostatni wzrost od 250 do 300 °C
z predkoscig 10 °C/min i wytrzymanie w tej temperaturze
przez 10 minut; predko$¢ przeptywu helu w kolumnie
1 ml/min, rozdzial przeptywu 30 ml/min;

o MS (detekcja): temperatura linii transferowej GC-MS 250 °C,
temperatura zrodia jonow 250 °C, energia elektronow 70 eV,
peten zakres m/z (stosunek masy do fadunku).

3. Wyniki badan

Wyniki badan przedstawiono gtéwnie w postaci widm
chromatograficznych, ze szczegdlnym uwzglednieniem wystepo-
wania alkoholu furfurylowego oraz formaldehydu (rys. 3).
Produkty pirolizy zostaly zestawione w tabelach 2, 3.

Badana zywica jest produktem polikondensacji i polime-
ryzacji pochodnych furanu: alkoholu furfurylowego z formalde-
hydem i mocznikiem. Na podstawie analizy jakosciowej
chromatogramu (rys. 3) wérod produktow pirolizy rozdzielanych
na kolumnie zidentyfikowano z duzym prawdopodobienstwem
(tab. 2) alkohol furfurylowy. Odpowiada mu na chromatogramie
szerokie pole pikow, przy czasie retencji w zakresie od 4,29 do
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6,80 minut. Sposrod szeregu innych pikéw widocznych na
chromatogramie stwierdzono obecnos¢: benzenu 1 toluenu,
formaldehydu (staby sygnat ze wzgledu na jego mala ilo$¢
w wyj§ciowym materiale), zwiazki zwiazane z rozkltadem furanu
i mocznika. Dodatkowo stwierdzono obecno$¢ heneikozanu,
ikozanu i 2-etylopirydyny, stosowanych jako wypetiacze kolumn
chromatograficznych.

"
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jak: benzen, toluen, dwutlenek siarki oraz produkty syntezy
kwasu p-toluenosulfonowego (di-p-tolyl i bis(o-tolyl) sulfonowy).

Tabela 3. Zestawienie najwazniejszych zidentyfikowanych
produktow pirolizy dla badanego katalizatora wraz
z czasami retencji (RT) oraz prawdopodobienstwem

wystepowania (P)

Nazwa zwiazku Numer CAS RT [min] P [%]
Dwutlenek siarki 7446-09-5 0,63 84,68
Benzen 71-43-2 1,14 58,10
Toluen 108-88-3 2,04 39,10
Bis(o-tolyl) sulfonu 5097-12-1 36,48-36,56 | 84,72
Di-p-tolyl sulfonu 599-66-6 37,62-37,72 89,38
Ikozan 112-95-8 42,70-42,87 | 14,00

Czas retencii [min]

Rys. 3. Przyktadowy chromatogram dla badanej zywicy
(linia czarna) i katalizatora (linia szara)

Tabela 2. Zestawienie ~ najwazniejszych  zidentyfikowanych
produktéw pirolizy dla badanej zywicy wraz z czasami
retencji (RT) oraz prawdopodobienstwem
wystepowania (P

Nazwa zwiazku Numer CAS | RT [min] | P [%]
Etanol 64-17-5 0,69 96,7
Formaldehyd 50-00-0 0,73 19,3
Akrylonitryl 107-13-1 0,76 96,8
Cyklopentadien 542-92-7 0,77 48,29
Azotowodor 7782-79-8 1,03 41,7
Benzen 71-43-2 1,14 72,04
Furan 2,5-dimethyl 625-86-5 1,44 93,3
Toluen 108-88-3 2,03 44,1
2-vinyl furan 1487-18-9 2,08 28,4
Alkohol furfurylowy 98-00-0 4,29-6,80 | 83-94
Formaldehyd 50-00-0 7,06 19,3
5-Methylfurfural 620-02-0 8,74 74,6
2-etylopirydyna 100-71-0 14,77 71
2,2'-Difurfuryl eter 4437-23-3 18,73 94,41
Furan 2.5-dimethyl 625-86-5 21,05 29,4
S-Furfurylfuran-2- 1 59953 17.1 | 2241 | 805
metanol
2,5-Difurfurylfuran 29953-18-2 27,03 93,71
Kwas palmitynowy 1957-10-03 33,88 71,9
naturalny
Heneikozan 629-94-7 od 35,65 28,7

Katalizator to mieszanina kwaséw: p-toluenosulfonowego
i 4-metylobenzenosulfonowego, co potwierdza analiza chromato-
graficzna (tab. 3, rys.3), gdzie wsrdd rozktadu pirolitycznego
zidentyfikowano z duzym prawdopodobienistwem zwiazki takie
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4. Podsumowanie

Zastosowanie chromatografii gazowej sprz¢zonej ze spektro-
skopia masowa z wykorzystaniem pirolizera pozwolito na
identyfikacj¢ wielu niebezpiecznych zwiazkoéw w czasie rozktadu
pirolitycznego badanych materialow. Gtownie byta to analiza
jakosciowa. Metoda nadaje si¢ do oceny materialdw stosowanych
w odlewnictwie. Wigkszo$¢ generowanych substancji nie jest
obojetna dla otoczenia (zwlaszcza dla organizmu czlowieka),
wiele z nich jest niebezpiecznych (benzen, toluen, formaldehyd,
furan). U os6b narazonych na dziatanie tych zwigzkéw moze
wzrosnaé ryzyko wystapienia choréb nowotworowych m.in. raka
ptuc.

Pomimo, iz proces pirolizy zwiazkéw w pirolizerze ma
charakter laboratoryjny (mamy tutaj do czynienia z szybka
piroliza, o czasie mniejszym niz 1 sekunda dla wielkos$ci probki
1ul) to jednak ma on odzwierciedlenie w warunkach
przemystowych, gdzie ekspozycja na produkty pirolizy jest
o wiele wicksza.
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Identification of Compounds from Thermal Decomposition
of Furan Resin by Gas Chromatography
Coupled with Mass Spectrometry (GC/MS)

Abstract

Synthetic resins are mainly used to produce moulds and cores for heavy and individual castings. These resins are recommended for the

production of steel castings and are used in foundries. All modern furan resins allow the use of large quantities of reclaim (virtually
100%). As hardeners are used organic acids and mixtures of organic and inorganic acids.

The aim of the study was to identify compounds from thermal decomposition of popular furan resin used in many foundries. In

addition, the tests was a catalyst (hardener) used to cure the resin. Substances were identified by gas chromatography coupled with mass
spectrometry (GC/MS) method, in the examined samples. The resin and hardener subjected to the high temperature (1300°C) in the
pyrolyser. The results allowed the evaluation of harmfulness of resin with respect to the environment.
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