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Streszczenie

Masy z zywicami furanowymi nalezg do najszerzej sto-
sowanych spos$réd mas ze spoiwami organicznymi, jezeli
chodzi o wykonywanie odlewow ze stopow zZelaza. Wynika
to z szeregu zalet tych mas. Jednak masy z zywicami fu-
ranowymi wykazujg réwniez pewne niedoskonato$ci, ktére
sg przyczyng wad w odlewach. Nalezg do nich obecnosc¢
azotu, siarki czy fosforu w spoiwie, ktére to pierwiastki
Z masy przechodzg do metalu. Dodatkowo producenci zy-
wic furanowych muszg ogranicza¢ zawarto$¢ wolnego al-
koholu furfurylowego do wartosci <256% wag., ze wzgledu
na jego toksyczne wtasciwosci. Szczegdlng uwage nalezy
zwracac¢ na obecnos$¢ w masie formierskiej siarki, gdy wy-
konuje sie odlewy z Zeliwa z grafitem sferoidalnym lub we-
rmikularnym. Bardzo czesto wystepuje wtedy zjawisko de-
gradacji tych form grafitu do grafitu ptatkowego. W artykule
przeprowadzono obliczenia ilosci siarki, jakie sg wprowa-
dzane do masy formierskiej wraz ze spoiwem, w zaleznosci
od sktadu kwasnego katalizatora (gtéwnymi jego sktadnika-
mi sg najczes$ciej rézne organiczne kwasy sulfonowe), co
powinno pomaoc przy wyborze katalizatora dla danej Zywicy
furanowey.

Stowa kluczowe: zywica furanowa, siarka, degradacja grafitu,
masa formierska

1. Wprowadzenie

Masy ze spoiwami na bazie zywic furanowych utwar-
dzanych kwasnymi katalizatorami nalezg do grupy syp-
kich mas samoutwardzalnych (no-bake). Spoiwa te sg
uktadami dwusktadnikowymi ztozonymi z reaktywnej
zywicy furanowej i kwasu, ktéry jest katalizatorem w pro-
cesie utwardzania zywicy. Zywice furanowe jako spoiwa
do mas formierskich zostaty wprowadzone w 1958 roku.
Zywice furanowe modyfikowane sg mocznikiem, feno-

Abstract

Among various sands with organic binders, moulding sands
with furan resins belong to the group most widely applied in
the manufacture of castings from ferrous alloys. This is due to
a number of undisputable advantages offered by these sands,
although they are not free from certain drawbacks, which ulti-
mately can result in casting defects. The main disadvantage of
furan resin sands is the fact that the binder contains nitrogen,
sulphur and phosphorus, and all these elements are trans-
ferred in the course of casting from sand to metal. Additionally,
producers of furan resins are forced to reduce the free furfuryl
alcohol content to <25 wt. %, due to its toxic properties. Spe-
cial attention deserves the presence of sulphur in moulding
sand when castings are made from the cast iron with nodular
or vermicular graphite. Then, as very often occurs, the effect
of degradation of these two graphite forms take the shape of
flake graphite. The study shows how to calculate the amount
of sulphur introduced into the moulding sand together with
binder, related to the acid catalyst composition (most often,
its main components are various organic sulphonic acids). It
is expected that the results will be useful in the selection of an
optimum catalyst for a given type of furan resin.

Keywords: furan resin, sulphur, degradation of graphite forms,
moulding sands

1. Introduction

Moulding sands with binders based on furan resins
hardened with acid catalysts belong to the group of
self-hardening (no-bake) foundry materials. The binders
are two-component systems, including a reactive furan
resin and an acid, the latter one acting as a catalyst in
the resin hardening process. Furan resins as binders
for moulding sands were introduced in 1958. They are
modified with urea, phenol and formaldehyde [1]. The
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lem lub formaldehydem [1]. Dodatek kwasnego katali-
zatora do zywicy furanowej powoduje polikondensacije
egzotermiczng, w wyniku ktérej nastepuje utwardzanie
zywicy. W reakcji polikondensaciji, jako produkt uboczny
powstaje woda, ktéra hamuje reakcje (rys. 1).

rFe====9
@ CH,OH + H'!
o [ SRR |

Furfury! alcohol

i W)
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addition of acid catalyst to furan resin causes the reac-
tion of exothermic polycondensation, the result of which
is a hardening of the resin. In the reaction of polyconden-
sation, a by-product is water and its presence inhibits
the reaction (Fig. 1).

Acid

catalyst

HM@; / \ CH.,OH + H,0
0 ’ :o:
n
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Rys. 1. Mechanizm utwardzania zywicy furanowej kwasnym katalizatorem

Fig. 1. The mechanism of furan resin hardening with acid catalyst

Najbardziej popularnymi katalizatorami kwasowymi
wg wzrastajgcej reaktywnosci sg: 75% kwas fosforo-
wy, 85% kwas fosforowy, kwas toluenosulfonowy, kwas
ksylenosulfonowy i kwas benzenosulfonowy, czasami
z dodatkiem kwasu fosforowego, siarkowego lub mleko-
wego. Wszystkie te kwasne katalizatory sg stosowane
w postaci roztworéw wodnych, a kwasy sulfonowe za-
wierajg ponadto rézne ilosci alkoholu [2].

Kwas fosforowy jest odpowiedni tylko do utwardzania
zywic furanowych o stosunkowo duzym udziale mocz-
nika.

Kwas siarkowy, jako stosunkowo mocny, moze by¢
dodawany do kwasoéw stabszych dla zainicjowania re-
akcji polikondensacji. Typowy katalizator stosowany do
utwardzania zywic furanowych zawiera kwas tolueno-
sulfonowy, ktéry pod wptywem ciepta pochodzgcego
od cieklego metalu ulega rozktadowi wg reakcji (1) —
rysunek 2.

+ HOH

water

SO,H
p- toluenesulfonic acid
CH

toluene

S

The most common acid catalysts are (in order of the
increasing reactivity): 75% phosphoric acid, 85% phos-
phoric acid, toluenesulphonic acid, xylenesulphonic acid
and benzenesulphonic acid, sometimes with the addition
of phosphoric or sulphuric acid. All these acid catalysts
are used in the form of aqueous solutions; sulphonic
acids also contain varying amounts of alcohol [2].

As a catalyst, phosphoric acid is suitable only for furan
resins with a relatively high content of urea.

Sulphuric acid is a relatively strong compound and
therefore can be added to weak acids to initiate the
reaction of polycondensation. A typical catalyst used for
furan resin hardening contains toluenesulphonic acid,
which under the influence of heat from molten metal
decomposes according to reaction (1) — Figure 2.

+ H,S0, (10

toluene  sulfuric acid

3
@ + H,0+ SO,

sulfur
dioxide

Rys. 2. Rozktad kwasu p-toluenosulfonowego pod wptywem temperatury

Fig. 2. The decomposition of p-toluenesulphonic acid under the effect of temperature
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Powstajgcy dwutlenek siarki adsorbuje sie na po-
wierzchni ciektego metalu, gdzie rozktada sie z utwo-
rzeniem siarki atomowej zgodnie z réownaniem (2):

SO; g

Stosowanie spoiw opartych na zywicach furanowych
czesto wigze sie z wystepowaniem wad w odlewach,
szczegolnie w warstwie wierzchniej. Najbardziej niebez-
pieczna jest siarka, ktéra powoduje degeneracje grafitu
sferoidalnego i wermikularnego w grafit ptatkowy. Atomy
siarki powstate w reakcji (2) dyfundujg w gtab ciektego
metalu, powodujgc nasiarczenie warstwy wierzchniej
odlewu. Degeneracja grafitu sferoidalnego lub wermi-
kularnego spowodowana jest zubozeniem warstwy
wierzchniej metalu w magnez, ktéry przereagowat
z siarkg i/lub tlenem wg reakc;ji (3-5):

The resulting sulphur dioxide is adsorbed on the
surface of liquid metal, where it decomposes forming
atomic sulphur in accordance with equation (2):

=S +20 (2)

The use of binders based on furan resins is often
associated with the occurrence of defects in castings,
especially in the top layer. The most dangerous is sul-
phur, which causes degradation of nodular and ver-
micular graphite to a flake form. Sulphur atoms formed
in reaction (2) diffuse into the bath of molten metal with
the resultant sulphur accumulation in the surface layer
of castings. The degradation of nodular or vermicular
graphite is due to magnesium depletion in the surface
layer of metal, caused by its reaction with sulphur and/
or oxygen according to reactions (3-5):

[Mg] + [S] = MgS,; 3)

[Mg] + [O] = MgQ, (4)

Reakcja moze przebiegac dalej

Reaction may proceed further, giving:

MgS, + [O] = MgQy, + [S] (5)

a uwolniona siarka wchodzi w reakcje z nastepnymi
atomami magnezu.

Siarka moze wchodzi¢ réwniez w reakcje z manga-
nem, zelazem, magnezem, tworzgc ztozone siarczki
typu (Fe, Mn, Mg)S, ktére majg niskg temperature top-
nienia.

Wydzielajacy sie SO, jest rowniez ucigzliwy dla oto-
czenia i szkodliwy dla zdrowia [3-5].

Masy utwardzane kwasami sulfonowymi poddajg sie
tatwo regeneracji mechanicznej, ale uzyskany regene-
rat wykazuje sktonnos¢ do kumulowania siarki, ktérej
zawartos¢ stopniowo wzrasta, co oczywiscie sprzyja
wystepowaniu wad w odlewach oraz zwieksza emisje
SO,. Zawartos¢ siarki powyzej 0,15% wag. w masie
formierskiej moze powodowaé degradacje grafitu.

Jednym z podstawowych celéw w pracach nad mody-
fikacjami spoiw opartych na zywicach furanowych, poza
ograniczeniem zawartosci wolnego alkoholu furfurylo-
wego do <25% wag., jest minimalizowanie ilosci siarki
w kwasnym katalizatorze oraz ilosci azotu w zywicy
[6-7]. Zbyt duza ilos¢ siarki w masie ogranicza stoso-
wanie tych mas w przypadku odlewéw z zeliwa sfero-
idalnego i wermikularnego, ze wzgledu na tworzenie sie
warstwy wierzchniej, w ktérej wystepuje zdegenerowany
grafit ptatkowy [8-13].

Obecnos¢ azotu, szczegdlnie w zywicach stosowa-
nych do mas na formy do wykonywania odlewow staliw-
nych, jest natomiast przyczyng tworzenia sie pecherzy
i peknie¢ w poblizu powierzchni odlewu.

Przy zawartosci alkoholu furfurylowego w ilosci
75% wag., zywica furanowo-mocznikowa zawiera okoto

and the released sulphur starts reacting with the next
atoms of magnesium.

Sulphur can enter into reaction with manganese, iron
and magnesium, forming complex sulphides of the (Fe,
Mn, Mg)S type, characterized by a low melting point.

The emitted SO, is harmful to both the environment
and health [3-5].

Moulding sands hardened with sulphonic acids are
easy in mechanical reclamation, but the resulting re-
claim tends to accumulate sulphur, whose content is
gradually increasing, obviously favoring the occurrence
of defects in castings and raising the level of SO, emis-
sions. The content of sulphur in moulding sand above
0.15 wt. % can cause graphite degradation.

One of the primary objectives in research works on the
modification of furan resin binders is not only reducing
the content of free furfuryl alcohol to <25 wt. %, but also
reducing to a minimum the amount of sulphur in the acid
catalyst and the amount of nitrogen in resin [6—7]. Too
high a content of sulphur in moulding sand is a serious
obstacle to the use of this sand in the manufacture of
castings from nodular and/or vermicular graphite cast
iron, the main reason being the formation of a surface
layer containing the degraded flake graphite [8—13].

The presence of nitrogen, especially in resins used
for moulding sands in which steel castings are to be
poured, is the cause of blowholes and cracks near the
casting surface.

With the furfuryl alcohol content of 75 wt. %, a urea-
furan resin contains about 3.5 wt. % nitrogen. It is true
that a simple method for reducing the amount of nitrogen
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3,5% wag. azotu. Co prawda, prostg metodg redukcji
ilosci azotu w zywicy jest zwiekszenie udziatu alkoholu
furfurylowego do 90% wag. i wiecej, ale tu stojg na
przeszkodzie przepisy UE [14]. Z tych powoddw nalezy
ograniczac udziat w masie regeneratu, pochodzgcego
z regeneracji mechanicznej. Ze wzgledu na ograniczong
dopuszczalng zawartos¢ siarki udziat regeneratu (przy
stosowaniu jako katalizatora kwaséw sulfonowych) nie
powinien by¢ wiekszy niz 70% wag. [15].

2. Katalizatory sulfonowe stosowane
do zywic furanowych

W tabeli 1 zebrano wiasciwosci najczesciej stosowa-
nych kwaséw sulfonowych, jako sktadnikow katalizato-
réw do zywic furanowych oraz kwasu siarkowego.

in resin is by increasing the content of furfuryl alcohol to
90 wt. % and more, but this means violating some of the
EU rules [14]. Therefore, in moulding sand, the content
of reclaim originating from the mechanical reclamation
process should be as low as possible. Due to some
limits in the permissible sulphur content, the content
of reclaim (when sulphonic acid is used as a catalyst)
should not exceed 70 wt. % [15].

2. Sulphonic catalysts for furan resins

In Table 1, the properties of sulphonic acids, most com-
monly used as components of catalysts for furan resins,
are compared with the properties of sulphuric acid.

Tabela 1. Charakterystyka kwasow sulfonowych stosowanych jako sktadniki katalizatoréw do zywic furanowych
Table 1. Characteristics of sulphonic acids used as catalyst components for furan resins

Nazwa i wzér sumaryczny / Wzér graficzny / Masa molo- | Temperatura | Temperatura Zawartos¢ Stosowany
Name and molecular Structural formula wa, g/mol/ | topnienia tps wrzeniat, , siarki, % skrét /
formula Molar mass, | °C/ Melting °C / Boil wag. / Abbreviation
g/mole temperature | temperature Sulphur applied
t‘op, °C t,.» °C content, wt. %
Kwas benzenosulfonowy / 0O 0
Benzenesulphonic acid Y/
C,H,SOH S
|©/ OH 158,18 65 171 20,27 KBS
Kwas p-toluenosulfonowy/ 00
p-Tolunesulphonic acid N2
CH,C,H,SOH S<OH
172,20 106 140 18,62 KPTS
CH;
Kwas o-toluenosulfonowy/ 00
o-Toluenesulphonic acid Y7
CH,C,H,SO,H S.
C[ OH 172,20 92 129 18,62 KOTS
CH;
Kwas ksylenosulfonowy/ 00
Xylenesulphonic acid \\Sﬁr
C¢H,,0,S \OH
186,15 17,22 KKS
CH;
CH;
Kwas siarkowy/ O O
Sulphuric acid \ //
H,SO
e e S\ _H 98,08 10,38 2796 32,69 KS
CI) (@)
H
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Kwasy sulfonowe zawierajg porownywalne ilosci siar-
ki, natomiast ze wzgledu na reaktywnos$¢ kwasow sulfo-
nowych oraz ich wptyw na warunki pracy, zastepuje sie
jedne drugimi lub wprowadza dodatek np. kwasu mle-
kowego, bez pogorszenia wtasciwosci masy. Przykta-
dowo zastgpienie kwasu benzenosulfonowego kwasem
p-toluenosulfonowym w jednej z odlewni skandynaw-
skich spowodowato redukcje emisji na stanowiskach
pracy: benzenu — 4-krotnie, a SO, — 3,5-krotnie.

3. Wyliczenia zawartosci siarki
w katalizatorach

3.1. Przyktad okreslania zawartosci siarki
W spoiwie

Przyjmijmy, ze katalizator stanowi mieszanine kwa-
séw sulfonowych o nastepujgcym sktadzie: kwas ben-
zenosulfonowy — 30% wag., kwas p-toluenosulfonowy
—30% wag. oraz kwas siarkowy — 1% wag. Zaktadamy
dwa poziomy dodatku katalizatora do zywicy (w sto-
sunku do ilosci masy): 0,5% wag. i 0,3% wag. (czyli do
1 kg masy dodatek katalizatora wynosit odpowiednio:
3gi59).

Doktadne obliczenia dla tego przyktadu zamieszczono
w tabeli 2.

Sulphonic acids contain comparable amounts of sul-
phur, but because of their reactivity and impact on work-
ing conditions, they are either used interchangeably, or
the addition of a compound like, for example, lactic acid
is introduced without deterioration of the sand mixture
properties. In one of the Scandinavian foundries, the
replacement of benzenesulphonic acid with p-toluenesul-
phonic acid has resulted in a 4-fold and 3.5-fold reduction
of the emissions of benzene and SO,, respectively.

3. Calculation of the sulphur content
in catalyst

3.1. Example of calculation of the sulphur content
in binder

Let us assume that the catalyst is a mixture of sulphon-
ic acids of the following composition: benzenesulphonic
acid — 30 wt. %, p-toluenesulphonic acid — 30 wt. % and
sulphuric acid — 1 wt. %. Let us assume further that there
are two levels of the catalyst content added to the resin
(relative to the sand weight): 0.5 wt. % and 0.3 wt. %
(which means that to 1 kg of sand the addition of catalyst
is 3 g and 5 g, respectively).

Exact calculations for this particular example are
given in Table 2.

Tabela 2. Udziat S w masie z zywicg furanowg utwardzang mieszaning kwasow sulfonowych, dla dwéch pozioméw
dodatku katalizatora (0,5% i 0,3%)

Table 2. Sulphur content in furan resin sand hardened with a mixture of sulphonic acids, calculated for two levels of
the catalyst addition (0.5% and 0.3%)

Masa siarki wprowadzanej Udziat siarki
z katalizatorem przez Udziat siarki z danego Udziat siarki
poszczegolne sktadniki, g / z poszczegolnych skiadnika w masie, % / Sulphur
. Stezenie, % / | Mass of sulphur introduced skladnikow w catkowitej content in moulding
Sktadnik/ . I - o - o o
Component Concentration, by individual catalyst w katalizatorze, % / siarce, % / sand, %
% components, g Sulphur content from | Sulphur content
o . individual components | from individual 0 0
dla 0,5% / dla 0,3% / in catalyst, % components in dla 0,5%/ | dla 0,3% /
for 0.5% for 0.3% total sulphur, % for 0.5% for 0.3%
KPTS 30 0,280 0,1680 5,60 46,98 0,0280 0,0168
KBS 30 0,300 0,1800 6,00 50,34 0,0300 0,0180
KS 1 0,016 0,0096 0,32 2,68 0,0016 0,0010
Razem 70 0,596 0,3576 11,92 100 0,0596 0,0358

Z wyliczen zamieszczonych w tabeli 2 wynika, ze
przy tym skfadzie katalizatora siarka wprowadzana
do masy przez kwasy sulfonowe stanowi ponad 97%
catkowitej ilosci siarki zawartej w katalizatorze. Siarka
wprowadzana do masy z kwasem siarkowym stanowi
natomiast zaledwie 2,68% wag. catkowitej ilosci siarki
zawartej w katalizatorze.

Skutecznym sposobem ograniczenia ilosci siarki
wprowadzanej do masy ze spoiwem jest zmniejszenie
udziatu katalizatora. Przyktadowo, zmniejszajgc doda-

From calculations presented in Table 2 it follows that
with this composition of the catalyst, sulphur introduced
to the sand by sulpfonic acids constitutes more than
97% of the total amount of sulphur contained in the cata-
lyst, while sulphur introduced to the sand by sulphuric
acid constitutes only 2.68 wt. % of the total amount of
sulphur contained in the catalyst.

Hence it follows that an effective way to reduce the
amount of sulphur introduced to the sand with binder
is by reducing the amount of catalyst. For example,
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Tabela 3. Wyliczenia zawarto$ci siarki w réznych katalizatorach na bazie kwaséw sulfonowych przy zmiennych udziatach

H,SO,
Table 3. Calculated values of sulphur content in different catalysts based on sulphonic acids with varying additions of
H,SO,
Kwas sulfo- Siarka Siarka Siarka Siarka
nowy, oz KKS, z KPTS, z KBS, H,SO,, z H,S0,, SSKKS,% | YS KPTS, S KBS,
% wag. / %o wag. / % wag. / % wag. / % wag. | % wag. / wag. / % wag. / % wag. /
Sulphonic Sulphur Sulphur Sulphur H,SO,, Sulphur > S KKS, 5s KI:TS, >S KBS,
acid. wt. % from KKS, | from KPTS, | from KBS, wt. % from H,SO,, wt. % wt. % wt. %
’ wt. % wt. % wt. % wt. %
0,5 0,16 2,75 2,96 3,20
2 0,65 3,24 3,45 3,69
15 2,59 2,8 3,04 4 1,31 3,90 4,11 4,35
8 2,61 5,20 5,41 5,65
10 3,27 5,86 6,07 6,31
0,5 0,16 3,60 3,88 4,21
2 0,65 4,09 4,37 4,70
20 3,44 3,72 4,05 4 1,31 4,75 5,03 5,36
8 2,61 6,05 6,33 6,66
10 3,27 6,71 6,99 7,32
0,5 0,16 5,32 5,74 6,24
2 0,65 5,81 6,32 6,73
30 5,16 5,58 6,08 4 1,31 6,47 6,89 7,39
8 2,61 7,77 8,19 8,69
10 3,27 8,43 8,85 9,35
0,5 0,16 7,05 7,61 8,26
2 0,65 7,54 8,10 8,75
40 6,89 7,45 8,10 4 1,31 8,20 8,76 9,41
8 2,61 9,50 10,06 10,71
10 3,27 10,16 10,72 11,37
0,5 0,16 8,77 9,47 10,29
2 0,65 9,26 9,96 10,78
50 8,61 9,31 10,13 4 1,31 9,92 10,62 11,44
8 2,61 11,22 11,92 12,44
10 3,27 11,88 12,58 13,30
0,5 0,16 10,49 11,33 12,32
2 0,65 10,98 11,82 12,81
60 10,33 11,17 12,16 4 1,31 11,64 12,48 13,47
8 2,61 12,94 13,78 14,77
10 3,27 13,60 14,44 15,43
0,5 0,16 11,35 12,26 13,34
2 0,65 11,84 12,75 13,83
65 12,05 12,10 13,18 4 1,31 12,50 13,41 14,49
8 2,61 13,80 14,71 15,79
10 3,27 14,46 15,37 16,45

Siarka z kwasu sulfonowego oznacza, jaki % masy katalizatora stanowi siarka pochodzgca z danego kwasu sulfonowego; S z H,SO,
— oznacza, jaki % masy katalizatora stanowi siarka pochodzgca z kwasu siarkowego; KKS — kwas ksylenosulfonowy; KPTS — kwas para-
toluenosulfonowy; KBS — kwas benzenosulfonowy; > S oznacza, jaki % masy katalizatora stanowi sumaryczna siarka (czyli pochodzacg

z kwasu sulfonowego i kwasu siarkowego).

Sulphur from sulphonic acid indicates what percent of the catalyst weight makes sulphur introduced by sulphonic acid; sulphur from H,SO,
— indicates what percent of the catalyst weight makes sulphur introduced by sulphuric acid; KKS — xylenesulphonic acid; KPTS — para-
toluenesulphonic acid; KBS — benzenesulphonic acid; XS indicates what percent of the catalyst weight makes total sulphur (i.e. sulphur

introduced by both sulphonic and sulphuric acid).
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tek katalizatora do zywicy z 0,5% wag. do 0,3% wag.
udziat siarki w masie zmniejsza sie z 0,0596% wag.
do 0,0358% wag. Jest to bardzo istotne w zwigzku
ze sktonnosciami siarki do kumulowania sie w masie
w kolejnych cyklach obiegu.

W tabeli 3 zamieszczono wyliczenia zawartosci siarki
w réznych katalizatorach na bazie kwaséw sulfonowych
przy zmiennych udziatach H,SO,. Dane te postuzyty
nastepnie do sporzadzenia wykresow przedstawionych
na rysunkach 3-8.

4. Analiza zawartosci siarki w katalizatorach

Na rysunkach 3, 51 7 przedstawiono zaleznosci cal-
kowitej zawartosci siarki w katalizatorze od udziatu po-
szczegolnych kwasow sulfonowych w katalizatorze przy
réznych ilosciach kwasu siarkowego. Na rysunkach 4,
6 i 8 wykreslono natomiast zaleznos¢ catkowitej ilosci
siarki w katalizatorze od ilosci w nim kwasu siarkowego
dla réznych udziatéw danego kwasu sulfonowego (me-
todyka ta zostata oparta na pracach [16,17]).

Przyktadowo dla ustalonego stezenia 10% H,SO,,
zmniejszenie stezenia kwasu BS z 65% wag. do
50% wag. powoduje zmniejszenie catkowitej ilosci siar-
ki w katalizatorze o 19% wag. Taki sam efekt mogtby
by¢ osiggiety, gdy przy zawartosci kwasu BS wynosza-
cej 65% zmniejszymy stezenie H,SO, z 10% wag. do
0,5% wag.

Dla kwasu PTS, przy ustalonym stezeniu 8% H,SO,,
zmniejszenie stezenia kwasu PTS z 65% wag. do
50% wag. powoduje zmniejszenie catkowitej ilosci siar-
ki w katalizatorze o 19% wag. Podobny efekt mogtby by¢
osiggiety, gdy przy zawartosci kwasu PTS wynoszgcej
65% wag. zmniejszymy stezenie H,SO, z 8% wag. do
0,5% wag.

== A5 HZE0

—i— 8% HZ50d

Udzial 5 w katalizatorze [%6]

—B 107 H2SDE

jEe 15 a0 25 0 35 40 45 50 55 al a5
Udzial KBS w katalizatorze [%c]

Rys. 3. Zalezno$¢ iloSci siarki catkowitej w katalizatorze
od udziatu w nim kwasu benzenosulfonowego (KBS),
przy réznych zawarto$ciach kwasu siarkowego (KS)

Fig. 3. The relationship between total sulphur content
in the catalyst and benzenesulphonic acid (KBS) content
in this catalyst at different levels of sulphuric acid content

(KS)

by reducing the addition of catalyst to the resin from
0.5 wt. % to 0.3 wt. %, the content of sulphur in the
sand is reduced from 0.0596 wt. % to 0.0358 wt. %.
This is very important remembering that in subsequent
moulding cycles sulphur has the tendency to accumulate
in the sand.

Table 3 shows calculated values of the sulphur con-
tent in different catalysts based on sulphonic acids with
varying additions of H,SO,. The data were next used for
plotting of the graphs presented in Figures 3-8.

4. Analysis of the sulphur content in catalysts

Figures 3, 5 and 7 show plotted relationships between
total sulphur content in the catalyst and sulphonic acid
content in this catalyst at different levels of sulphuric
acid content. Figures 4, 6 and 8 show plotted relation-
ships between total sulphur content in the catalyst and
sulphuric acid content in this catalyst at different levels
of sulphonic acid content (the methodology was based
on [16,17]).

For example, for a fixed concentration of 10% H,SO,,
reducing the concentration of BS acid from 65 wt. % to
50 wt. % reduces the total amount of sulphur in the
catalyst by 19 wt. %. A similar effect could be achieved
with BS acid concentration of 65%, the concentration of
H,SO, was reduced from 10 wt. % to 0.5 wt. %.

For the PTS acid, at a fixed concentration of 8%
H,SO,, reducing the concentration of PTS acid from
65 wt. % to 50 wt. % reduces the total amount of sul-
phur in the catalyst by 19 wt. %. A similar effect could
be achieved with PTS acid concentration of 65 wt. %,
the concentration of H,SO, was reduced from 8 wt. %
to 0.5 wt. %.

e 15% BS
=== 0% ES
- 0% ES

4 4% BS
- 0% BT
=il £0 %0 BS
— £5% BS

Udzlal 5 w katalizatorze [%]

Udzial H,50, w katalizatorze [%]

Rys. 4. Zalezno$¢ iloSci siarki catkowitej w katalizatorze
od udziatu w nim kwasu siarkowego (KS), przy réznych
zawarto$ciach kwasu benzenosulfonowego (BS)

Fig. 4. The relationship between total sulphur content
in the catalyst and sulphuric acid (KS) content in this ca-
talyst at different levels of benzenesulphonic acid content

(BS)
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—=—0.5% H2504
—— 1% HIS04
—ae-d %% H2S04
—5—E% HISC4
~® 10% H2S04

Udzial & w katalizatorze [26]

w15 20 25 30 35 40 45 50 55 &0 6§
Udzlal KPTS w katalizatorze [%]

Rys. 5. Zalezno$c¢ iloSci siarki catkowitej w katalizatorze
od udziatu w nim kwasu p-toluenosulfonowego (KPTS),
przy réznych zawartosciach kwasu siarkowego (KS)

Fig. 5. The relationship between total sulphur content
in the catalyst and p-toluenesulphonic acid (KPTS) content
in this catalyst at different levels of sulphuric acid content
(KS)

=== (. 5% HZS04
e 20 HZSO4
=dr 4% HZ504
—e—3% HZ504
—-® 10% H2Z504

Udzial S w katalizatorze [%]

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 &0 &5
Udzial KKS w katalizatorze [9%]

Rys. 7. Zalezno$¢ iloSci siarki catkowitej w katalizatorze
od udziatu w nim kwasu ksylenosulfonowego (KKS),
przy réznych zawartosciach kwasu siarkowego (KS)
Fig. 7. The relationship between total sulphur content

in the catalyst and xylenesulphonic acid (KKS) content

in this catalyst at different levels of sulphuric acid content
(KS)

5. Podsumowanie

W przypadku mas z zywicami furanowymi jednym
z podstawowych problemow jest fakt, ze wraz z kwa-
$nym katalizatorem wprowadzamy do masy siarke.
Ograniczenie ilosci siarki w masie jest szczegdlnie
wazne przy wykonywaniu odlewow z zeliwa z grafitem
sferoidalnym i wermikularnym, dlatego firmy zajmuja-
ce sie produkcjg spoiw do mas wktadajg duzo wysitku
w opracowanie katalizatoréw, kiére zawieratyby moz-
liwie mato siarki.

Jak wynika z przedstawionych obliczen, najwiecej
siarki wprowadza do masy katalizator na bazie kwasu

Udzial 5 w katalizatorze [%0]

Udzial H,50, w katalizatorze [96]

Rys. 6. Zalezno$¢ iloSci siarki catkowitej w katalizatorze
od udziatu w nim kwasu siarkowego (KS), przy réznych
zawarto$ciach kwasu p-toluenosulfonowego (PTS)

Fig. 6. The relationship between total sulphur content
in the catalyst and sulphuric acid (KS) content in this
catalyst at different levels of p-toluenesulphonic acid

content (PTS)
e 15% KKS
18 2000 KKS
1445 0N KKS
” L ) - A0 KKS
) - L3 =B KKS
—_ B0 KES
w12 1138 It i
E 4‘_'__.- T..88 —8 GE% KKS
% i ——T T 10,18
10 - 1048 - 10,
P == %= B
g b 2 — L -Esa3
x 8 — 82 - B
= - ;
wn
i}
i)
=
=

=
5]
N

3 g 10
Udzial H;50, w katalizatorze [96]

Rys. 8. Zalezno$¢ iloSci siarki catkowitej w katalizatorze
od udziatu w nim kwasu siarkowego (KS), przy réznych
zawartosciach kwasu ksylenosulfonowego (KKS)

Fig. 8. The relationship between total sulphur content
in the catalyst and sulphuric acid (KS) content in this
catalyst at different levels of xylenesulphonic acid content
(KKS)

5. Summary

One of the main problems in the use of foundry sands
with furan resins is the fact that the addition of an acid
catalyst introduces sulphur to the sand. Low sulphur
content in the sand is particularly important in the per-
formance of cast iron with vermicular or nodular graph-
ite. Therefore companies engaged in the production
of binders for foundry sands put a great deal of effort
into the development of catalysts that contain as little
sulphur as possible.

As follows from the calculations, the largest amount of
sulphur is introduced into the sand by the catalyst based
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benzenosulfonowego, przy czym we wszystkich przy-
padkach najbardziej skutecznym sposobem redukcji ilo-
Sci siarki wprowadzanej do masy formierskiej z kataliza-
torem jest zmniejszenie stezenia kwasow sulfonowych
lub zastgpienie ich innymi sktadnikami (np. kwasem
mlekowym), niezawierajgcym siarki. Wéwczas jednak,
aby uzyska¢ odpowiednio mocny utwardzacz, nalezy
czes¢ kwasu sulfonowego zastgpi¢ kwasem siarkowym.
Zmniejszenie zawartosci siarki w katalizatorze przez
redukcje zawartosci kwasu siarkowego jest natomiast
mato skuteczne.

Redukcje ilosci siarki wprowadzanej z katalizatorem
do masy mozna réwniez uzyskac¢ przez zmniejszenie
dodatku katalizatora, np. z 0,5% wag. do 0,3% wag.

Ograniczeniem w stosowaniu nowych niskosiarko-
wych katalizatorow do mas z zywicami furanowymi jest
ich cena, wyzsza niz tradycyjnych katalizatorow wyso-
kosiarkowych.
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