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Miljgstyrelsen vil, nar lejligheden gives, offentliggere rapporter og indleg
vedrgrende forsknings- og udviklingsprojekter inden for miljgsektoren,
finansieret af Miljgstyrelsens undersggelsesbevilling.

Det skal bemerkes, at en sadan offentliggerelse ikke ngdvendigvis
betyder, at det pageldende indleg giver udtryk for Miljgstyrelsens
synspunkter.

Offentliggarelsen betyder imidlertid, at Miljgstyrelsen finder, at indholdet
udger et veesentligt indleeg i debatten omkring den danske miljgpolitik.
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Forord

Nerveaerende rapport beskriver indhold og resultater i delprojekt 1 af
hovedprojektet ”Brancheindsats for jern- og metalstgberibranchen” under
Miljastyrelsens program for renere produkter. Brancheindsatsen bestar af 2
delprojekter. I denne rapport praesenteres Fase 2 af delprojekt 1.

Malet med fase 2 er at udvikle et miljgvurderingssystem for organiske bindere
og tilseetningsstoffer. Baseret pa en analyse af pyrolyseprodukter, som udvikles
under stgbning og afkaling af forme og kerner fremstillet med organiske
bindere. Eller bentonitbundet sand, tilsat organiske tilseetningsstoffer, som fx
kulmel.

Opsamling af pyrolyseprodukter samt analysen af udviklede
pyrolyseprodukter er foretaget ved hjalp af diverse filtre for senere analyse pa
et kemisk laboratorium, samt ved hjelp af direkte visende CO-malere samt
photo- og flammeionisationsdetektorer (PID og FID).

Formalet med de to parallelle analysemetoder er at undersgge, om en direkte
analyse med CO-maler, PID eller FID kan give et tilstreekkeligt grundlag for
en miljgvurdering af de for tiden og fremtidig anvendte organiske bindere og
tilseetningsstoffer i staberiindustrien.

En direkte analyse af pyrolyseprodukterne vil muligggre en hurtig billig
miljgvurdering af de for tiden nyudviklede anvendte bindere samt
tilseetningsstoffer i stgberiindustrien.

Projekterne er udfert i perioden 2002-2004.
Hovedprojektet er udfart af Danske Stgberiers Brancheforeningen med

Teknologisk Institut og Instituttet for Produktudvikling som
underleverandgrer pa henholdsvis delprojekt 1 og delprojekt 2.






Sammenfatning og konklusioner

En analyse af pyrolysegassen fra stgbeforme bundet med organiske bindere eller
forme tilsat organiske additiver viser, at kulmonoxyd og benzen er de to mest
miljgbelastende stoffer. Ud over de naevnte stoffer udvikles under stabeprocessen og
efterfalgende afkgling af de stabte sandforme pyrolysestoffer, som f.eks. formaldehyd,
fenol og svovldioxyd. Samtlige stoffers udvikling er afhaengig af binder- og
tilseetningsstoftype, tilsetningsmeengde samt den termiske belastning. Dvs. metallets
stgbetemperatur, form- og metalveegt.

Baggrund og formal

Stagberibranchens arbejdsmiljg belastes i betydeligt omfang af pyrolysegasser
fra stgbeforme fremstillet med organiske bindere eller stgbeforme tilsat
organiske tilsetningsstoffer.

Malet med projektet er at udvikle et miljgvurderingssystem for organiske
bindere og tilseetningsstoffer. Grundlaget for vurderingssystemet baseres pa
en analyse af pyrolyseprodukter, som udvikles under stgbning og afkgling af
forme fremstillet med organiske bindere, eller forme fremstillet af
bentonitbundet sand, tilsat organiske tilseetningsstoffer som f.eks. kulmel.
Samtidig havde projektet til formal at generere data til UMIP-databasen.

Undersggelsen

Til formalet blev udviklet en standardmodel egnet til fremstilling af sandforme
med div. kerne- og formbindere samt emhatte og afkastsystem. Udstyret er
egnet til kontinuerlig udtagning af gaspraver til online-analyse af pyrolysegas
for kulmonoxyd og den samlede andel af aromatiske kulbrinter. Tillige kan
udtages gasprgver til filteranalyser for fenol, formaldehyd, svovidioxyd samt
polyaromatiske kulbrinter. Udstyret er udviklet af Teknologisk Institut og
afprgvet i samarbejde med Danmarks Tekniske Universitet.

Hovedkonklusioner

Med den udviklede testmetode kunne pavises, at kulmonoxyd og benzen er de
mest miljgbelastende stoffer i pyrolysegasser fra de mest anvendte organiske
bindere og tilsetningsstoffer. Uanset binder- og tilsetningsstoftype er
udvikling af kulmonoxyd og benzen repraesenteret med de stgrste veerdier.

Derfor vil det for en fremtidig vurdering af bindernes og tilsetningsstoffernes
miljgbelastning vaere oplagt at analysere for benzen og kulmonoxyd.

Alt efter bindertypen og tilseetningsstof kan analysen evt. udvides med f.eks.
svovldioxyd, fenol eller formaldehyd.

Producenter af organiske bindere og tilseetningsstoffer udvikler nye
bindersystemer og tilseetningsstoffer eller modificerer Igbende deres
produkter. Derfor bgar stgberier ved skift til et nyt produkt kreeve, at
leverandgren foreviser resultatet af en miljgvurderingsattest eller kraeve, at



leverandgren gennemfgrer testen med det specifikke produkt. Med resultatet
fra miljgvurderingen i handen har det enkelte stgberi mulighed for at
bedgmme konsekvensen ved et skift til et andet produkt.

Projektresultater

Til vurdering af binder og tilsetningsstoffers miljgbelastning anvendes
’Fortyndings-faktoren™ (udvikling/graeenseveerdien). Her kan konstateres, at
benzenudviklingen pavirker miljget mest. Dette galder for den overvejende
del af de undersggte bindere. Saledes er den gennemsnitlige fortyndingsfaktor
ved de undersggte furanbindere for benzen og kulmonoxyd 395 hhv. 265. Til
sammenligning er fortyndingsfaktoren ved cold-box-binderne for benzen
gennemsnitlig 880 og for kulmonoxyd 204. Ved de gvrige undersggte
bindertyper er forholdet mellem benzen og kulmonoxyd i forhold 1:2.
Miljgbelastningen fra de gvrige stoffer som fenol, formaldehyd og
svovldioxyd, er meget begranset i forhold til benzen eller kulmonoxyd.
Fortyndingsfaktorerne for disse stoffer er i gennemsnit hhv. 4, 15 og 1.

Ved de organiske tilsetningsstoffer er miljgbelastningen fra kulmonoxyd ca.
20 gange sterre end ved benzen. Miljgpavirkning fra f.eks. fenol og
svovldioxyd er ligesom ved binderne pa et meget lavt niveau.

Under stgbning og afkgling af forme, afstgbt i stabejern, er udviklingsforlgbet
for bl.a. kulmonoxyd og samtlige kulbrinter pa det hgjeste niveau, ca. 2 til 5
minutter efter afstabning. | de efterfalgende 30 til 40 minutter aftager
udvikling af pyrolysegasserne gradvis. Udviklingskurven for kulbrinterne
@ndres ved udstgbning af metaller med lavere stgbetemperatur end stabejern,
som f.eks. aluminium. | dette tilfeelde observeres et stigende forlgb de farste
30 minutter efter afstgbning. Kulmonoxydudviklingen er pa det hgjeste
niveau umiddelbart efter afstebning. Ved begge stoffer maltes dog en
veesentlig mindre udvikling. Afhangig af bindertypen er miljgbelastningen fra
benzen ca. 40 til 120 gange lavere og for kulmonoxyden mellem 20 til 90
gange lavere i forhold til stgbejern.






Summary and conclusions

Analyses of pyrolytic gases from moulds bound with organic binders or moulds with
organic additives show that carbon monoxide and benzene have most impact on the
environment. In addition to the mentioned agents, pyrolysis agents such as
formaldehyde, phenol and sulphur dioxide are developed during the casting process
and the additional cooling of the sand moulds. The development of all agents
depends on the type of binder and additive, the amount of additives as well as the
thermic exposure. That is the casting temperature of the metal, mould and metal
weight.

Background and purpose

Pyrolytic gases from moulds, made with organic binders or organic additives,
have a large impact on the working environment in the foundry industry.

The objective of the project is to develop an environmental appraisal system
for organic binders and additives. The basis of the valuation system is based
on an analysis of the pyrolysis products that develop during casting and
cooling of moulds made with organic binders, or bentonite bounded sand,
containing organic additives like coaldust. Another objective of the project was
to generate data for the UMIP-data base.

The investigation

A prototype was developed with the purpose of making sand moulds with
core and mould binders as well as extraction systems. The equipment is
developed for continuous extraction of gas samples for online analysis of
carbon monoxide from pyrolytic gases and the total amount of aromatic
hydrocarbons. In addition gas samples can be extracted for filter analysis of
phenol, formaldehyde, sulphur dioxide and polyaromatic hydrocarbon. The
equipment has been developed by Danish Technological Institute and tested
in cooporation with Technical University of Denmark.

Conclusion

With the test method developed for this study it was possible to establish that
carbon monoxide and benzene are the two agents from pyrolytic gases, from
the most applied organic binders and additives, with most impact on the
environment. Evolution of carbon monoxide and benzene display the highest
values irrespective of type of binder and additive.

Therefore it will be natural in the future to analyse for benzene and carbon

monoxide in order to evaluate the environmental impact of binders and
additives.
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Depending on type of binder and additive, the analysis can be extended to
include e.g. sulphur dioxide, phenol or formaldehyde.

Manufactures of organic binders and additives develop new binder systems
and additives or modify their products continuously. When changing to a new
product, foundries should request that suppliers document the results of
environmental evaluations or require that they carry out tests of new products.
With the result from an environmental evaluation it is possible for each
foundry to evaluate the consequences of changing to another product.

Project results

For an evaluation of binders and additives’ environmental impact the
”Attenuation Factor” (evolution/limit value) is applied. From this it is
established that the evolution of benzene has the greatest impact on the
environment. This applies for a majority of the tested binders. The average
attenuation factor for the examined furan binders is therefore for benzene and
carbon monoxide 395 and 265 respectively. By comparison the attenuation
factor for cold-box-binders for benzene has an average of 880 and for carbon
monoxide 204. For the other binder types examined the ratio between
benzene and carbon monoxide is 1 to 2. The environmental impact for agents
like phenol, formaldehyde and sulphur dioxide is limited compared to
benzene or carbon monoxide. The attenuation factor for these agents has an
average of 4, 15 and 1 respectively.

For the organic additives the environmental impact from carbon monoxide is
approx. 20 times greater than for benzene. Just as with binders, the
environmental impact from e.g. phenol and sulphur dioxide is at a very low
level.

During casting and cooling of moulds moulded in cast iron the development
of carbon monoxide and all hydrocarbons is at its highest level approx two to
five minutes after pouring. In the following 30 to 40 minutes the development
of the pyrolytic gasses decreases gradually. The development curve for
hydrocarbons changes at pouring of metals with lower casting temperature
than cast iron, such as aluminium. In this case an upward curve is observed
the first 30 minutes after pouring. The carbon monoxide development is at its
highest level immediately after pouring. However, considerably lower levels of
both were recorded. Dependent on binder type the environmental impact
from benzene is approx. 40 to 120 times lower and for carbon monoxide
between 20 to 90 times lower compared to cast iron.
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1 Udvalg af bindere og
forsggsprogram

Ved madet den 30. oktober 2002 med referencegruppen hos DTU blev
folgende bindergrupper, hhv. skalsandstyper udvalgt:

Cold-boxbinder
Furanbinder
Resol-CO,-binder
Skalsand

Forsggsprogrammet og binderinformationer fremgar af skema 1.1 - 1.3. (se
bilag 3)

Der blev udtaget i alt 3 cold-boxbindere. 2 bindere fra leverandgr S og 1
bindertype fra leverander D.

Samtlige furanbindere er leveret af leverandgr D. Dette skyldes at der for
tiden kun er en leverandgr af furanbinder, som har naesten 100 % af
markedsandelen i Danmark.

Ved resolbinderen blev udvalgt en binder fra leverandgr S og B.

Skalsandet er udtaget hos 2 stgberier. Ved SKD er der tale om skalsand
baseret pa nysand og skalsandet fra SKS er baseret pa regenereret sand.

De ovenfor nevnte bindergrupper er udvalgt pa felgende baggrund:

e Cold-boxbinder, er den mest anvendte bindertype til fremstilling af
kerner, dvs. at ca. 60 % af kerner er fremstillet med denne bindertype.

e Furanbinder, er den mest anvendte binder til fremstilling af stabeforme
med kemisk bundet sand. Binderen anvendes til fremstilling af stort
stgbegods dvs. med veegt fra 100 kg til 100 t.

e Resol-CO,-binder, anvendes i begreenset omfang til fremstilling af kerner.
Binderen er udvalgt af 2 grunde
1. Kraever mindre personbeskyttelse ved handtering i forhold til cold-
boxbinder
2. Alternativ til cold-boxbinder

e Skalsand, (binderbelagt af leverandgren) anvendes til form- og
kernefremstilling. Skalsand anvendes hovedsagelig til fremstilling af smat
stgbegods med krav om stor malengjagtighed
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2 Forsggsmodel

Til formalet blev fremstillet en model bestaende af over- og underpart.
Modellens form er kubisk med felgende dimensioner:

L= 125 mm
B= 125 mm
H= 50mm

Rumfang = 0,78 dm®

Modellen er todelt med halvdelen monteret pa hver sin modelplade.
Indlgbene
(2 stk.) og skumrende er monteret i overparten (se figur 2.1).

- ¥ - o
o e

Figur 2.1. Modellen af under- og 6verparen

Dimensionerne af modelpladerne er:
270 x 270 mm

Modelpladerne indspandes i 2 aftagelige rammer med samme arealdimension
som modelpladerne. Rammernes hgjde er 95 mm.

Formdimension: 270 x 270 x 195 mm

Formvaegt: 19,5 kg

Godsvegt (Fe): 6,4 kg (metal/sandforhold 1:3)
Godsvegt (Cu): 7,0 kg (metal/sandforhold 1:2,8)
Godsvagt (Al): 2,4 kg (metal/sandforhold 1:8,1)
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3 Blandeprocedurer

Til blanding af samtlige forsggsblandinger, med undtagelse af skalsand,
anvendes en 30 kg vingeblander.

3.1 Cold-boxsand

Sandtype: Dansand S 29

Sandmangde: 22 kg

Binder del 1: 176 g ~ 0,8%

Binder del 2: 176 g ~ 0,8%

Sand og del 1 blandes i 1 min. Efterfglgende tilsettes del 2 og det hele blandes
i yderligere 1 min.

3.2 Resol CO,-sand

Sandtype: Dansand S 29

Sandmangde: 22 kg

Bindermangde: 550 g ~ 2,5%

Sand og binder blandes i 2 min.

3.3 Furansand

Sandtype: Dansand S 29

Sandmengde: 22 kg

Bindermaengde: 220 g~ 1%

Syremangde: 889~0,4%

Sand og binder blandes i 1 min. Efterfalgende tilsaettes syren (PTS hhv. BS)
og det hele blandes i yderligere 1 min.

3.4 Skalsand

Modtages brugsklar fra stgberierne, som oplyser fglgende:

SKD SKS
Kornstarrelse: mm 0,15 0,19
Bindertilsetning: % 4,0 4,5
Binderprocent: Pakelit
Albertus- Huttenes

16



4 Formfremstilling

Formene fremstilles umiddelbart efter afsluttet blandeproces ved
handstampning. Opformningstiden for begge parter er max. 5 min. Dette
gaelder dog ikke for skalsandsformene.

4.1 Cold-box

Afhardning: | varmluftsovn ved max 70°C i 1,5 timer, dvs. nar formparternes
temperatur,

50 mm under overfladen i centrum af formparten, har ndet den neaevnte
temperatur.

4.2 Resol-CO,

Afhardning foregar efter samme fremgangsmade, som ved cold-boxbinderne.

4.3 Furan

Til afhaerdning tilsettes 0,4 % paratoluensulfonsyre (PTS) af sandmangden
ved binderne D-3 og D-4. Ved binder D-3 B tilsattes 0,4 % benzensulfonsyre
af sandmeangden.

4.4 Skalsand
I modsetning til den seedvanlige fremstillingsmetode (skalforme) blev der ved

det aktuelle projekt fremstillet massive forme med de samme dimensioner,
som de gvrige forsggsforme (se figur 5.1.1).

Formene afhaerdes gennem opvarmning af modellen til 280°C og afsluttes
efter 2 timer, nar formtemperaturen i centrum af formen, 10 mm under
overfladen, har naet en temperatur pa 210°C.

Samtlige forme henstar efter endt fremstilling i min 24 timer, for
afstgbningen.

17



5 Afstgbning og pravetagning

5.1 Forsggsopstilling

Samtlige forme afstgbes under anvendelse af den samme forsggsopstilling
(se figur 5.1.1 -5.1.4).

Figur 5.1.2: Stabning med hgjisoleret keramisk hadndske, rumfang ca. 1,5 |
metal

18



Stebetemperatur:

Stabejern: 1400 - 1420°C
Tinbronce: 1180 - 1200°C
Silumin: 700 - 720°C

Efter afstgbning placeres formene under emhatten og lagen lukkes, se figur
5.3.

Figur 5.1.3. Forsggsopstilling
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l Frekvensreguleret ventilator

Afkastslange

Filter til
prgveudtagning

Pumper

Temperatur- og
lufthastigheds-
malere til overvag-
ning af emissionsluft

FID Pl CO-

[N [Py =Y PAg

Figur 5.1.4. Prgvetagnings- og analyseudstyr

5.2 Prgvetagning

Under hele prgvetagningen overvages lufthastigheden og lufttemperaturen i
aftreekskanalen. Det samme geelder luftmangderne for det enkelte male- og
opsamlingsudstyr. Lufthastigheden i aftreekskanalen holdes pa et konstant
niveau pa 4,9 m/s + 0,1 m/s, svarende til 140 m®/h. Lufttemperaturen er
varierende mellem 20 og 30°C, ved prgvetagning efter afstabningen. Ved
prgvetagningen efter udslagning kunne der kortvarigt males lufttemperaturer,
pa op til 40°C.

Proceduren ved prgvetagningerne efter udslagning i varm tilstand:

Efter 30 min afkeling abnes lagen og formen traekkes fri af emhaetten
Speandebeslaget fjernes

Overparten lgftes af og godset fjernes

Formresterne genplaceres under emhaetten og lagen lukkes

Samtidig udskiftes opsamlingsfilteret og maleudstyret justeres. Hele
proceduren (udslagning, filter, skift og rejustering) tager max. ca. 2 min.
Efterfalgende genstartes male- og prgvetagningsapparaturet og
prgvetagningen af pyrolyseprodukterne fortsatter i 30 min.

Malinger af formtemperaturen afstgbt i stabejern 20 mm fra godset i
skillefladen samt i centrum af overparten 10 mm under overfladen viste,
afhaengig af afkelingstiden, fglgende temperaturer:

[Vih [%h [%h [Th [1Vih [1%h |
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Skillefladen 220 337 380 400 405 395

Overfladen 40 80 105 122 127 131

Ved den anvendte prgvetagningsmetode er der tale om en let modificeret
metode som bl.a. anvendes af det Osterreichische Giesserrei Institut (OGI) og
The Casting Development Center (CDC) i England.

Modificering var ngdvendig da de navnte Institutter ikke udfgrte malinger pa
kemisk bundet sand, som det er tilfeldet ved det aktuelle projekt. De navnte
Institutter anvendte malemetoder til bestemmelse af
pyrolyseproduktudviklingen fra forme med bentonitbundet sand.

Da den kemiske belastning af forme og kerner i kemiskbundet sand er
gennemsnitlig 2 til 3 gange starre i forhold til forme med bentonitbundet
sand, skulle formdimensionen (sandvagten) tilpasses til disse forhold.

Hvad preveopsamlingsudstyr og metoder angar, er disse akkrediteret. Det
samme gelder for analysemetoderne. Afvigelserne ved prgvetagning af de
gennemfgarte dobbeltbestemmelser var max £ 5%, fra gennemsnitsveerdien.
Detektionsgraensen for bestemmelse af organiske stoffer opsamlet pa filter er
0.1 mg.
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6 Analyseresultater malt med direkte
visende udstyr

6.1 Benzen-, kulbrinte- og CO-udvikling

Til de direkte malinger blev det under afsnit 0 neevnte maleudstyr anvendt.
De direkte malte veerdier sammenholdes med analyseveardierne fra
filteranalyserne. Maleresultaterne vises i figur 6.1.1 - 6.1.12, og er angivet i
ppm/form hhv. mg/form. Figurerne viser maleresultaterne fra det direkte
visende maleudstyr og ruden/det lille skema i figurerne viser analysevardierne
fra pyrolysegassen opsamlet pa filter.

6.1.1 Kulbrinteudvikling (furanbindere)

Som det fremgar af figur 6.1.1 starter kulbrinteudviklingen ved samtlige
binder/harder-kombinationer afstgbt med stgbejern pa et niveau mellem 62
og 80 ppm, og aftager meget hurtigt i takt med tiden. Saledes er udviklingen
10 min efter afstabningen ved alle 3 bindertyper reduceret til et niveau mellem
20 og 25 ppm. Efter 30 min er udviklingen faldet til mellem 7 og 10 ppm.

Ved tinbronce og silumin starter kulbrinteudviklingen efter 1 min pa et
betydeligt lavere niveau i forhold til stebejern (42 ppm). Ved tinbronce stiger
udviklingen de fglgende minutter for at na sit hgjeste niveau og pa 60 ppm 5
min efter afstgbningen. Efterfalgende aftager udviklingen hurtigt og afslutter
efter 30 min pa samme niveau, som ved stgbejernet.

Det samme udviklingsmgnster kan ses ved silumin. Dog starter udviklingen
ved et niveau pa 12 ppm. Udviklingen tiltager kraftig de ferste 7 min efter
stgbningen til et niveau pa 30 ppm, og ender efter 30 min pa det sammen
niveau, som stgbejern og tinbronce.

Hvad den totale kulbrinteudvikling ved stgbejern angar, se lille skema i figur
6.1.1 er denne ved alle 3 bindertyper neaesten pa sammen niveau.
Benzenudviklingen adskiller sig dog betydeligt. Her ligger udviklingen ved D-
3 B (benzensulfonsyre), 2,8 x over denne af D-4. Benzenudviklingen ved
tinbronce ligger pa ca. det halve niveau i forhold til D-3 Fe og ved silumin
udgar benzenudviklingen kun ca. 4 % af denne ved D-3 Fe.

6.1.2 CO-udvikling (furanbindere)

Ligesom ved kulbrinter starter CO-udviklingen pa et hgjt niveau, dvs. mellem
180 og 310 ppm. Udviklingen aftager ligeledes ved alle 3 bindertyper meget
hurtigt og er efter 10 min faldet til et niveau pa 70 og 180 ppm. 30 min efter
afstgbning er CO-udviklingen reduceret til et niveau mellem 20 og 35 ppm.
CO-udviklingen viser dog, at der er en tydelig forskel mellem binder D-4 og
D-3, se figur 6.1.2, iser nar der anvendes benzensulfonsyr. Ved D-3 B er
CO-udviklingen mindre end halvdelen i forhold til D-4.
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Ved tinbronce og silumin begynder CO-udviklingen pa et forholdsvis lavt
niveau, dvs. pa hhv. 10 og 40 ppm. CO-udviklingen ved tinbronce gges det
efterfalgende minut til 55 ppm og falder efter 30 min til 7 ppm. Ved silumin
stiger CO-udviklingen de fgrste 3 min efter afstabningen fra 7 til 16 ppm og
falder til et niveau pa 5 ppm efter 30 min.

Den totale CO-udvikling, se lille skema i figur 6.1.2, er ved begge metaller
(Cu/Al) veesentligt lavere end ved stgbejern. Saledes er CO-udviklingen ved
tinbronce og silumin i forhold til D-3 Fe, hhv. 87 og 93 % lavere.
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Figur 6.1.1: Kulbrinteudvikling fra furanbindere afhzngig af afkglingstiden

Figur 6.1.2: CO-udvikling fra furanbindere afhaengig
af afkoelingstiden
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Figur 6.1.2: CO-udvikling fra furanbindere afhengig af afkglingstiden
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6.1.3 Kulbrinteudvikling (cold-boxbindere)

I sammenligning med furanbinderne, hvor udviklingen begynder pa et hgit
niveau, starter kulbrinteudviklingen ved cold-boxbinderne ved et forholdsvis
lavt niveau, dvs. mellem 12 og 40 ppm, se figur 6.1.3, 10 min efter
afstgbningen er udviklingen naet op til mellem 74 og 88 ppm. Udviklingen
nar det hgjeste niveau alt efter stabetemperaturen (metaltype) mellem 20 og
30 min efter afstgbningen. Det skal dog bemaerkes, at ved silumin aftager
udviklingen farst efter 35 min.

Kulbrinteudviklingen ved tinbronce (S-1 Cu) starter pa samme niveau, som
S-1 Fe pa ca. 40 ppm. S-1 Cu nar sin max. pa 116 ppm efter 25 min. Til
sammenligning nar S-1 Fe sin max. pa 120 ppm efter 20 min.

Ved silumin begynder udviklingen efter 1 min pa 6 ppm og nar sin max. pa
72 ppm efter 35 min. Betragtes den totale kulbrinteudvikling ved stgbejern,
varierer denne betydeligt. Ved D-1 er udviklingen med 10.371 ppm starst,
derefter falger S-1 og S-2. Saledes er difference mellem D-1 og S-2 46%, (se
lille skema i figur 6.1.3).

Den totale kulbrinteudvikling ved S-1 Cu reduceres ikke i forhold til S-1 Fe.
Dog ved S-1 Al er udviklingen i forhold til S-1 Fe reduceret med 36 %.

Tendensen i benzenudviklingen ved stgbejern er denne den samme, som ved
den totale kulbrinteudvikling, dvs. at denne er stgrst ved D-1. Derefter faglger
S-1 0g S-2. Ved S-1 Cu er i modsetning til S-1 Fe, benzenudviklingen
betydelig lavere ~

31 %. Benzenudviklingen S-1 Al udger mindre end 1 % af denne fra S-1 Fe.

6.1.4CO-udvikling (cold-boxbindere)

Hvad CO-udviklingen angar findes her den samme tendens, som ved
furanbinderne, dvs. hgjt fra begyndelsen. Dog varierer niveauet meget mellem
de enkelte bindere. Saledes maltes ved S-1 Fe 1 min efter afstgbningen 289
ppm i forhold til 129 ved S-2 Fe hhv. 103 ppm ved D-1 Fe. Som ved
furanbinderne aftager udviklingen hurtig og er efter 10 min reduceret til hhv.
131, 63 og 51 ppm. Efter 30 min er udviklingen faldet til hhv. 52, 33 og 20

ppm.

Billedet af den totale kulilteudvikling er, i forhold til kulbrinteudvikling, et
fuldsteendig andet. Her er udviklingen ved D-1 Fe kun 3.525 ppm i forhold til
S-1 0g S-2 Fe med 4.479 hhv. 9.772 ppm. Ved S-1 Cu og S-1 Al er
udviklingen 1.082 hhv. 65 ppm af denne for S-1 Fe, se lille skema i figur
6.1.4.
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Figur 6.1.3. Kulbrinteudvikling fra cold-boxbindere afhangig af
afkglingstiden
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Figur 6.1.4. CO-udvikling fra cold-boxbindere afhangig af afkglingstiden

6.1.5 Kulbrinteudvikling (skalsand)

I modseetning til furan og cold-boxbindere begynder kulbrinteudviklingen 1
min efter afstabningen ved et niveau pa 49 til 65 ppm, hgjest for SKD, se
figur 6.1.5. Udviklingen aftager hurtig de ferste 5 til 7 min, og nar et niveau
pa 43 hhv. 36 ppm. For derefter at stige de efterfglgende 5 min. SKS stiger
fra 36 til 46 ppm i tiden 5 til 10 min efter afstabningen og SKD stiger fra 43
til 45 ppm i tiden mellem 7 og 12 min efter afstabningen. Efter 30 min er
udviklingen faldet til 9 hhv. 10 ppm.
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Den totale kulbrinteudvikling varierer mellem 1.678 ppm ved SKD til 2.544
ppm ved SKS ~ 34%. Ved benzenudviklingen kan den omvendte tendens
observeres. Her er udviklingen fra SKS ca. 20% lavere, se lille skema i figur
6.1.5.

6.1.6 CO-udvikling (skalsand)

CO-udviklingen er ved begge sandpraver meget hgjt. Kun furanbinder D-4
Fe nar til samme niveau, se figur 6.1.6. Udviklingen starter pa et meget hgjt
niveau, dvs. pa 424 og 414 ppm. Efter 10 min er udviklingen reduceret til

mellem 140 og 155 ppm. Og efter 30 min efter afstgbningen er udviklingen
nede pa 55 ppm ved begge sandprgver.
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Figur 6.1.5. Kulbrinteudvikling fra skalsand afhangig af afkglingstiden
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Figur 6.1.6. CO-udvikling fra skalsand afhangig af afkglingstiden
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6.1.7 Kulbrinteudvikling (resolbindere)

Kulbrinteudviklingen for resolbinderne starter i forhold til de andre bindere
ved et niveau pa 48 til 49 ppm, se figur 6.1.7, og falder derpa langsomt til et
niveau pa 30 til 34 ppm 10 min efter afstgbningen. Udviklingen fra S-3 stiger
de efterfglgende 10 min fra 30 til 37 ppm og falder de sidste 10 min kun med
2 ppm. B-1 viser mellem 10 og 30 min efter afstabning ligeledes kun et
beskedent fald fra 34 til 30 ppm.

Den totale kulbrinteudvikling ligger i forhold til de andre bindere pa det det
laveste niveau. Dette gaelder iseer B-1 med en total udvikling pa 963 ppm, som
er 83 % lavere end denne fra cold-boxbinderen S-2 Fe. Ogsa i forhold til
furanbinderne ligger kulbrinteudviklingen pa omkring det halve niveau. Ogsa
hvad benzenudviklingen angar, er denne betydelig lavere i forhold til cold-
boxbinderne, se lille skema i figur 6.1.7.

6.1.8 CO-udvikling (resolbindere)

Som ved de andre bindere starter CO-udviklingen 1 min efter afstgbningen pa
et forholdsvis hgijt niveau, se figur 6.1.8. Niveauet er dog lavere i forhold til
skalsand. Udviklingen aftager fra et niveau mellem 265 og 293 ppm til mellem
108 og 112 ppm efter 10 min. Efter 30 min er udviklingen pa ca. 3 ppm.

Den totale CO-udvikling ligger pa niveauet med furan og cold-boxbinderne,
dvs. mellem 6.994 og 7.472 ppm/form.
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Figur 6.1.7. Kulbrinteudvikling fra resolbindere afhangig af afkglingstiden
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Figur 6.1.8. CO-udvikling fra resolbindere afhengig af afkglingstiden

6.1.9 Pyrolyseproduktudvikling mellem 1 og 90 min efter afstabning fra
furan D-3 90 Fe og cold-box S-1 90 Fe

Som det fremgar af figur 6.1.1 - 6.1.8 er pyrolyseproduktudviklingen 30 min
efter udstgbning stort set afsluttet, med undtagelse af kulbrinter fra cold-box-
og resolbinderne.

For at fa et overblik af udviklingsforlgbet de efterfalgende 60 min, maltes
udviklingen ved en cold-box- og en furanbinder i i alt 90 min (se figur 6.1.9 -
6.1.10).

6.1.10  Pyrolyseproduktudvikling efter udslagning i varm tilstand fra furan D-3
U Fe og cold-box S-1 U Fe

For at fa et overblik over pyrolyseproduktudviklingen ved udslagning i varm
tilstand, maltes udviklingen i 30 min efter udfert udslagning (se figur 6.1.11 -
6.1.12). Formen har fer udslagning henstaet til afkgling i 30 min. Proceduren
for prgvetagning og udslagning er beskrevet under afsnit. 5.2.

Sandtemperaturen i 20 hhv. 60 mm afstand fra godsoverfladen er malt til 337

og 80°C. Det stgbte emnes (stgbejern) temperatur anslas til ca. 600°C pa
udslagningstidspunktet.
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Figur 6.1.9. Kulbrinteudvikling fra furan- og cold-boxbindere under afkgling
mellem 1 og 90 min malt direkte og analyseret
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Figur 6.1.10. CO-udvikling fra furan- og cold-boxbindere under afkgling mellem 1
og 90 min malt direkte og analyseret
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Figur 6.1.11. Kulbrinteudvikling fra furan- og cold-boxbindere efter udslagning i
varm tilstand malt direkte og analyseret
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Figur 6.1.12. CO-udvikling fra furan- og cold-boxbindere efter udslagning i varm
tilstand malt direkte og analyseret

6.2 Analyseresultater pyrolyseproduktudvikling opsamlet ved filter

6.2.1Prgvetagning

Der er udtaget praver til analyse for diverse pyrolyseprodukter udviklet under
afkgling i 30 - 90 min, samt efter udslagning i varm tilstand.
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Pragverne er opsamlet ved hjeelp af falgende filer:

e Kulrgr (analyse for kulbrinter)
e Tenax (analyse for phenoler)
e DNPH (analyse for aldehyder)

Analyseresultaterne fremgar af skemaerne 6.2.2.1, 6.2.3.1 (se bilag 4) og
6.2.4.1.

(se bilag 5) Resultaterne vises som totaludviklet pr. form og i mg/kg sand.
Samtidig vises de enkelte stoffers pavirkning af arbejdsmiljeet gennem en
beregnet fortyndingsfaktor. Beregnet pa baggrund af den udviklede
totalmengde divideret med de enkelte stoffers graeenseverdier.

6.2.2Pyrolyseproduktudvikling fra furanbinderne, se skema 6.2.2.1
Kulbrinte- og benzenudvikling

Ved en sammenligning af binderne D-3 30 Fe, D-4 30 Fe og D-3 B Fe kan
observeres, at den totale kulbrinte- og benzenudvikling fra de enkelte
bindertyper adskiller sig kun i begreenset omfang. Set isoleret pa
benzenudviklingen er variationen mellem de enkelte bindertyper dog
betydelig. Ved D-3 maltes 27 mg/kg og ved D-3 B, 78 mg/kg sand.

Kulbrinteudviklingen er i perioden fra 30 - 90 min (D-3 30 90 Fe) samt efter
udslagning i varm tilstand kun mellem 8 og 15 % af udviklingen de fgrste 30
min efter afstgbning. Benzenudviklingen er ved de samme forhold kun mellem
4 0g 6 % af denne fra D-3 30 Fe.

Kulbrinteudviklingen fra formene afstgbt i Cu er nasten pa samme niveau,
som ved D-3 30 Fe og D-4 30 Fe. Ved Al falder udviklingen dog markant til
ca. 1/3 af D-3 30 Fe. Benzenudviklingen er ligeledes betydelig lavere ved Cu
og kun en brgddel ved Al. Fortyndingsfaktoreren viser, at benzenen er med
afstand det mest miljgbelastende pyrolyseprodukt.

Phenoludvikling

Phenoludviklingen er med undtagelse ved D-3 B 30 Fe og D-3 30 Cu 0,1
mg/kg sand. Ved D-3 B 30 Fe og D-3 30 Cu er udviklingen 1,4 hhv. 3,7
mg/kg sand.

Aldehydudvikling
Aldehydudviklingen koncentrerer sig hovedsageligt pa falgende 4 aldehyder:

Formaldehyd
Acetaldehyd

Acetone
2-Hydroxybenzaldehyd

Formaldehydudviklingen er uanset bindertype og stgbetemperatur mellem 0,2
og 0,4 mg/kg sand. Udviklingen 30 - 90 min efter afstgbning og efter
udslagning er pa 0,6 mg/kg sand.

Hvad de gvrige aldehyders udvikling angar, er disse ved alle 3 bindere pa
samme starrelse. Og reduceres noget i perioden 30 - 90 min og efter
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udslagning i varm tilstand. Ved formene afstgbt med Cu og Al udvikles ingen
2-Hydroxybenzaldehyd

CO-udvikling

CO-udviklingen ved D-4 30 Fe pa 11.276 mg/form ~ 578 mg/kg sand er pa
mere end det dobbelte i forhold til D-3 B og 16% sterre end ved D-3 30 Fe.

Udviklingen af CO er ligeledes betydelig i perioden 30 - 90 min efter
afstgbning. Ved udslagning i varm tilstand er udviklingen reduceret til 34 % af
denne fra D-3 Fe 30 pa 9.496 mg/form ~ 487 mg/kg sand.

Ved formene afstgbt under Cu og Al er udviklingen pa 13 hhv. 5 % af denne
fra formene afstgbt med Fe. Efter benzen er CO dette stof, som belaster
miljget starst.

6.2.3Pyrolyseproduktudvikling fra cold-boxbinderne, se skema 6.2.3.1
Kulbrinte- og benzenudvikling

| forhold til furanbinderne er den totale kulbrinte- og benzenudvikling ca. 3 til
5 gange starre. Ogsa benzenudviklingen er op til 2 gange starre med
undtagelse ved S-1 45. Det skal dog bemeerkes, at pyrolyseproduktudviklingen
ved Al og Cu er malt over en afkglingstid pa 45 min i forhold til Fe med 30
min.

Kulbrinteudviklingen i maleperioden 30 - 90 min efter afstgbning ligger pa
samme niveau, som ved S-1 30 Fe. Og efter udslagning er udviklingen pa 53
% af denne ved S-1 30 Fe. Derimod er benzenudviklingen reduceret til 17
hhv. 7 % af udviklingen ved S-1 30 Fe.

Ogsa ved cold-boxbinderne er benzen sammen med CO de mest
miljgbelastende stoffer.

Phenoludvikling

Phenoludviklingen er i forhold til furanbinderne ved Fe afstgbte forme mellem
14 til 37 gange stgrre. Ogsa udviklingen af cresoler og xylenoler er markant
hgjere. Phenoludviklingen er i perioden 30 - 90 min efter afstgbning og ved
udslagning ligeledes pa et meget hgijt niveau. | forhold til furanbinderne op til
700 gange hgjere.

Ved formene afstgbt med Cu er phenoludviklingen pa samme niveau, som
ved S-1 30 Fe, og ved Al er udviklingen pa ca. 25% af denne fra S-1 30 Fe.

Fortyndingsfaktoren viser, at cold-boxbinderne belaster miljget ogsa
betydeligt gennem phenoludviklingen.

Aldehydudvikling
Betragtes formaldehydudviklingen ved S-1 30 Fe, S-1 30 90 Fe, S-1U Fe og

S-1 45 Cu er det i gjnefaldende, at der kun udvikles formaldehyd i 30 - 90
min perioden og efter udslagning. Der maltes ligeledes en
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formaldehydudvikling ved S-2 30 Fe og D-1 30 Fe samt ved de Al afstabte
forme pa hhv. 4, 6 og 5 mg/form ~ 0,2 og 0,3 mg/kg sand.

Hvad udviklingen af de gvrige aldehyder med undtagelse af 2-Hydroxyben-
saldehyd angar, er udviklingen generelt noget lavere, i forhold til
furanbinderne.

Hvad 2-Hydroxybenzaldehyd angar, er der en betydelig variation i
udviklingen, afhangig af bindertypen, maleperioden samt efter udslagning.

Ved praven S-1 30 Fe er udviklingen 2,5 mg/kg sand og ved S-1 30 90 Fe
stiger udviklingen til 9,3 mg/kg sand. Efter udslagning er niveauet pa 6,2
mg/kg sand. Cold-boxbinderne udvikler ligeledes 2-Hydroxybenzaldehyd ved
afstabning med Cu og Al, hvad der ikke sker ved furanbinderne.

CO-udvikling

Med undtagelse af S-1 30 Fe er CO-udviklingen generelt lavere end ved
furanbinderne. Iser D-1 30 Fe har en udvikling, som ligger med 181 mg/kg
sand ca. 64 % lavere i forhold til S-1 30 Fe. S-2 30 Fe ligger ca. 54 % under
D-1 30 Fe’s niveau.

I afkglingsperioden 30 - 90 min og efter udslagning er CO-udviklingen 9 og
60 mg/kg sand ~ 2 hhv. 36 % af denne fra S-1 30 Fe.

Fortyndingsfaktorverdien viser ogsa, at CO-udviklingen belaster miljget
betydeligt.

6.2.4 Pyrolyseproduktudvikling fra resolbinderne, se skema 6.2.4.1 (bilag 5)
Kulbrinte- og benzenudvikling

Den totale kulbrinteudvikling ligger tydeligt under furanbindernes og 5 til 10
gange under cold-boxbindernes niveau. Dette geelder dog ikke for
benzenudvikling. Her er niveauet med 31 og 45 mg/kg sand nzste pa
furanniveauet, og noget lavere end ved cold-boxbinderne pa 63 til 83 mg/kg
sand. Fortyndingsfaktoren viser dog, at benzen er det stof, som er det mest
miljgbelastende.

Phenoludvikling

Phenoludviklingen ligger med 2,5 og 9,8 mg/kg sand betydelig over
furanbindernes med 0,1 til 3,7 mg/kg sand. Dog langt fra cold-boxbindernes
med et niveau pa op til 50 mg/kg sand. Det skal dog navnes at begge
afprgvede bindere udvikler betydelige maengder cresoler og xylenoler, som
ikke ses ved furanbinderne. For xylenolernes vedkommende er udviklingen
ogsa starre end ved cold-boxbinderne.

Aldehydudvikling
Formaldehydudviklingen er ved S-3 30 Fe og B-1 30 Fe pé hhv. 1,7 og 0,7
mg/kg sand. Det er iseer ved B-1, at udviklingen er stgrst ogsa i forhold til

furan- og cold-boxbinderne samt ved skalsand.

Det samme kan konstateres ved acetaldehyd. Her er udviklingen pa 9 og 6,7
mg/kg sand i forhold til furan- og cold-boxbinderne med et niveau pa 0,3 - 0,4
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mg/kg sand. | forhold til furan- og cold-boxbinderne findes udover en
beskeden acetone-udvikling ogsa propabol, 2-butanon butanal, pentanal og
hexanal i pyrolysegassen.

Hvad 2-Hydroxybenzaldehyd angar er denne ikke til stede ved S-3, men
udvikles i et betydeligt omfang fra binderen B-1.
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CO-udvikling

CO-udviklingen ligger i forhold til de fleste andre bindere lidt lavere.
Fortyndingsfaktoren for CO viser, at denne gas bidrager med den naststarste
miljgbelastning

6.2.5Pyrolyseproduktudvikling fra skalsand, se skema 6.2.4.1

Den totale kulbrinte- og benzenudvikling er pd 1.678 og 2.544 mg/form ~ 86
til 130 mg/kg sand. Dette er pa eller lidt over niveauet for resol- og
furanbindernes, dog vasentligt under niveauet af cold-boxbinderne.
Benzenudviklingen ligger pa niveau med de andre bindere.
Fortydingsfaktorniveauet udviser ogsa ved skalsand, at benzen er det mest
miljgbelastende stof.

Phenoludvikling

Phenoludviklingen nar med 938 og 1.081 mg/form eller pa 48 og 55 mg/kg
sand op pa cold-boxbindernes niveau. Samtidig ses en meget stor udvikling af
cresoler og xylenoler ved begge sandprgver.

Aldehydudvikling

Formaldehydudviklingen fra skalsandet er pa et meget lavt niveau, dvs. ca. 0,1
mg/kg sand. Det samme galder de gvrige aldehyder, ogsa 2-
Hydroxybenzaldehyd.

CO-udvikling

Udviklingen af CO er gennemsnitligt hgjere end ved de gvrige bindertyper, og
er dermed nast efter benzen den mest miljgbelastende pyrolysegas.
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7 Resultater fra tidligere
undersggelser af furan- og
coldboxbindere

Teknologisk Institut har i arene 1978 - 1980 foretaget en maling og analyse af
pyrolyseprodukter fra 3 furanbindere og 1 coldboxbinder (se skema 7.1.1).

Analyseresultaterne kan ikke direkte sammenlignes med resultaterne fra det
aktuelle projekt, idet der anvendes forskellige stgbe- og
gasopsamlingsmetoder. Desuden er binderne, som anvendes i arene 1978 -
1980 ikke lengere pa markedet.

Resultaterne viser dog, at ogsa benzen og CO var de 2 mest miljgbelastende
stoffer.

7.1  Furanbindere

Benzenudviklingen fra binderne fra det tidligere projekt viser betydelige starre
veerdier udtrykt i mg/kg sand i forhold til det aktuelle projekt, se skema 7.1.1
(bilag 6)Dette kan bl.a. skyldes den hgje termiske belastning med et jern/sand-
forhold pa 2,5:1 i forhold til det aktuelle projekt med 1:3. Ogsa
sammensa&tningen af de davarende bindere adskiller sig noget fra de aktuelle
bindere. En anden arsag til de hgje benzenverdier er anvendelsen af
regenereret sand. Ved anvendelse af nysand reduceres benzenudviklingen fra
148 til 80 mg/kg sand. Ogsa anvendelsen af mod. PTS-syre har en vis
indflydelse pa benzenudviklingen.

Binderanalyse

Stofandel i % Bindertype

5101 100D 100F
Fri phenol Ca. 10 12-13 <5
Fri formaldehyd <0,5 ca. 0,8 ca. 0,3
Ethanolindhold 0,9 52 9,2
Furfurylalkohold 0 0 0
Kveelstofindhold <0,5 0 0
Haerderanalyse
Stofandel i % Haerdertype

Ren Mod.

PTS-syre PTS-syre
Vandindhold 33 32,2
Paratoluensulfonsyre 67 66,2
Svovlsyre 0 1,6

Benzen- og kulbrinteudvikling er stgrst ved PTS-syre. Ved binderne 5101 og
100F er phenoludviklingen starre ved anvendelse af mod. PTS-syre.
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Ved binder 100D er phenoludviklingen ved anvendelse af ren PTS-syre 3
gange starre i forhold mod. PTS-syre.

Formaldehydudviklingen er lige som ved det aktuelle projekt med en
undtagelse mindre end 1 mg/kg sand.

Den tidligere analyse viser, at samtlige bindere udviklede en betydelig
mengde SO, og udviklingen fra PTS-syreherdet sand er stgrre i forhold til
mod. PTS-syre.

Ogsa CO-udviklingen er stor ved samtlige bindere, og igen er udviklingen
stgrst ved sandet afthaerdet med ren PTS-syre

7.2 Cold-boxbindere

Ved denne undersggelse blev samme stgbe- og prgvetagningsmetode anvendt,
som ved furanbinderne.

Analyseresultaterne viser en hgj benzenudvikling. Det samme gelder for
phenol, se skema 7.2.1 (bilag 6). Bemerkelsesvaerdigt er udviklingen af de
neevnte stoffer ved afstgbning med stal, mod forventning, lavere end ved
stgbejern. Som det ogsa fremgar af skema 7.2.1, er formaldehydudviklingen
forholdsvis lav. Samtidig analyseres for en betydelig andel HCN og amin, iser
ved anvendelse af TEA (triethylamin). Som forventet er ogsa CO-udviklingen
stor. Her ses den samme tendens, som ved aminudviklingen, at TEA bidrager
med en stgrre andel end DMEA (dimethylethylamin).
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8 Pyrolyseproduktudvikling fra
organiske additiver til
bentonitbundet sand

Jernstgberier tilsatter organiske additiver til formsandet med det formal at
opna en fejlfri og glat godsoverflade. Det skal bemarkes, at metal- og
stalstaberier ikke tilseettes additiver. Arsagen er, at stalsteberier kan forvente
en ugnsket opkulning af det yderste godslag og ved metalstgberier (Cu- og Al-
legeringer) har organiske additiver ikke den samme effekt, som ved stgbejern.

Tilsetningsmangden er dels afhangig af additivtypen og dels af stabegodsets
starrelse og geometrien. Generelt er andelen af organiske bestanddele i
formsandet mellem 4 til 6 veegtprocent, malt som glgdetab. Deraf udger
andelen af det organiske additiv, malt som glgdetab, mellem 2 og 4
veegtprocent. Resten af glgdetabet stammer primeert fra binderresten af tilgaet
kernesand, og krystalvandet fra bentonitten.

De organiske additiver leveres til stgberierne, som selvstaendigt materiale og
eller blandet med bentonitten. Additiverne kan opdeles i 3 grupper.

e Ren stenkulsmel (pulver)

e Modificeret kulmel

e Hgj kulstofholdige produkter, sa som polistyren, harpikser eller
proceskulstof

De mest anvendte additiver er de rene og modificerede kulmelsprodukter. Der
findes dog stgberier, som anvender en kombination af bentonit formalet med
fx proceskulstof.

Ren stenkulsmel

Ren stenkulsmel er oftest et produkt af formalet stenkul blandet fra flere
gruber. Formalet med en blanding af kul fra flere gruber, er at udjaevne kullets
egenskaber.

Modificeret stenkulsmel
Ved et modificeret stenkul er der tale om en blanding af fx stenkulsmel med
harpiks. Materialet leveres oftest blandet med bentonitten.

Hgj kulstofholdige produkter

Denne gruppe af stoffer anvendes som navnt i vaesentligt mindre omfang end
de 2 fgrstnaevnte. Ogsa disse additiver leveres hovedsageligt blandet med
bentonitten.

8.1 Pyrolyseproduktudvikling malt pa laboratoriebasis ved GO-APIC
projektet

Laboratoriemalingerne dvs. prevetagningen udfartes efter samme metode,
som ved de kemiske bindemidler, men modellen og jern/sandforholdet er ikke
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den samme. Ved den aktuelle undersggelse var jern/sandforholdet 1,15:1.
Dette bevirker en vaesentlig hgjere pyrolyseproduktudvikling, men svarer ikke
til jern/sandforholdet i praksis. | jernstaberier med automatiske formanleag
svinger jern/sandforholdet mellem 1:5 til 1:10. Danske Disa stgberier, fx
tilstreeber et gennemsnitligt jern/sandforhold pa 1:6.

De analyserede sandprgver er modtaget fra 3 jernstgberier med forskellige
automatiske formanlaeg. Glgdetabet af sandet, for testen, er malt til falgende
verdier:

e Stgberil =6,4%
e Stgberill =58%
e Stagberilll =52 %

Analyseresultaterne fremgar af tabel 8.1.1.

Tabel 8.1.1. Analyseresultater af sandprgver.

Pyrolyseproduktudvikling
Pyrolyseprodukter Staberi | Staberi Il Staberi 11|

Mg mg/kg mg mg/kg mg mg/kg
Benzen 75,6 19,9 58,5 15,4 479 12,6
Toluen 63,0 16,6 40,8 10,7 425 11,2
Xylener+ethylbenzen 35,1 9,2 26,6 7,0 21,5 5,7
Sum af kulbrinter 173,7 45,7 125,9 33,1 111,9 29,5
Phenol 2,92 0,77 8,20 2,16 1,85 0,49
Cresoler 1,52 0,40 2,70 0,71 0,55 0,14
Xylener 6,17 1,62 8,31 2,19 0,43 0,11
HCHO (formaldehyd) 3,55 0,93 5,37 1,41 2,07 0,54
SO, 2,04 0,54 5,56 1,46 0,91 0,24
NH, (ammoniak) 0,45 0,12 2,34 0,62 2,09 0,55
Sum af PAHére 0,040 0,01 0,016 <0,001 0,03 <0,001
CO 23634 6119 20191 5313 23119 6084

Pragvetagningsforhold

Formveegt: 3,8 kg

Metalveegt: 3,3 kg (stabejern)
Stgbetemperatur: 1380 - 1400°C
Pragvetagningstid: 30 min efter afstgbning

Kulbrinteudviklingen

Sammenholdes bentonitbundet sands kulbrinteudvikling (120 til 174 mg/kg)
med denne fra de kemiske bindere, ses at bentonibundet sand udvikler lang
mindre. Saledes er udviklingen fra:

e Furanbindere op til 10 gange starre
e Cold-boxbindere mellem 50 og 100 gange starre
¢ Resolbindere op til 10 gangen starre

e Skalsand mellem 10 og 20 gange stgrre

39




Phenoludviklingen

Ved bentonitbundet sand ligger phenoludviklingen mellem 0,5 og 2,2 mg/kg
sand. Dette er i forhold til:

Furanbindere ca. det dobbelte
Cold-boxbindere ca. 2 til 4%
Resolbindere ca. 20%
Skalsand ca. 1 til 4%

Formaldehydudviklingen

Formaldehydudviklingen fra bentonitbundet sand ligger mellem 0,5 og 1,4
mg/kg sand i forhold til de kemiske bindere svarer dette til:

Furanbindere 2 til 4 gange starre
Cold-boxbindere ca. dobbelt s& stor
Resolbindere ca. sammen niveau
Skalsand ca. 10 til 15 gange starre

CO-udviklingen

CO-udviklingen fra bentonitbundet sand er mellem 5300 og 6100 mg/kg
sand. Disse veerdier ligger gennemsnitligt 10 til 20 gange over vaerdierne fra
de kemiske bindere.

@vrige pyrolyseprodukter

Analysen af pyrolysegassen fra bentonitbundet sand viser, at denne ogsa
udvikler en del SO,, NH, samt en begreenset maengde PAHére. Heraf udger
naphtalen ca. halvdelen.

Vurderes pyrolyseprodukternes miljgbelastning ved hjeelp af
fortyndingsfaktoren, ses at CO har med afstand den stgrste indflydelse, med
benzen som den naststarste.

Som figur 8.1.1 viser, har CO-udviklingen naet det hgjeste niveau, 35.000 -
40.000 ppm, ca. 5 min efter afstgbning, og er efter 30 min faldet til under
5.000 ppm. Dette lader antage, at udviklingen af de gvrige pyrolyseprodukter
falger samme mgnster.
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—&— Staberi |
—— Staberi Il
Steberi IlI

15 20

Figur 8.1.1. CO-udvikling afhengig af afkglingstiden

8.2 Pyrolyseproduktudvikling malt pa staberierne | til Il

I samme tidsrum med laboratoriestabeforsgg maltes emissionen fra 3
produktions-anlaeg i de ngevnte stgberier. Der er omtalt automatiske

produktionsanleg, se skema 8.2.1, to horisontale og et vertikalt formanlaeg

Prgvetagningsforhold

Maletid:
Malested:

Udstabt jer i maletperioden:

Sandmangde i maleperioden:

5h

Kglezone og udslagningsomradet

Stgberilca. 25t
Steberill ca. 4 t
Steberi 11l ca. 60 t

Stgberi | ca. 150 t
Stegberill ca. 20 t
Steberi 111 ca. 680 t

Staberierne Il og 111 producerer kernegods. Stgberi | producere kernefrit gods.

Skema 8.2.1: Pyrolyseproduktkoncentration malt pa staberierne | - ||

Pyrolyseprodukter Staberi

| Il 1l
co ppm 6,5 75 6,0
Benzen pg/m? 34 273 93
Naphtalen pg/m? 0,26 1,8 <0,1

8.3 Udvikling af pyrolyseprodukter fra betonitbundet sand tilsat 3

forskellige additiver

I 1992 undersggte det gstrigske stgberiinstitut pyrolyseproduktudviklingen fra
bentonitbundet sand iblandet 3 af stgberiindustriens mest anvendte additiver.
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Forsggene udfartes pa basis af nysand med fglgende sammenszatning:

Bentonit: 8,5 %
Additiver: 3%
Vand: Svarende til en forteetningsgrad mellem 42 til 45 %, ca. 3

%
Jern/sandforhold: 1:5,5
Stgbetemperatur: 1400°C

Af hver blanding gennemkgares 10 cykler og der maltes
pyrolyseproduktudvikling ved 1., 5. og 10. cyklus (se skema 8.3.1).
Prgvetagningstid op til 60 min efter afstabning.

Den anvendte prgvetagningsmetode har vaeret den samme, som blev anvendt
til testning af de kemiske bindere og ved bentonitbundet sand under afsnit.
8.1.

Skema 8.3.1: Pyrolyseproduktudvikling i mg/kg sand, prgvetagningstid 30 hhv.
60 min

Pyrolyseprodukter | Additiv 1 Additiv 2 Additiv 3

Cyklus Cyklus Cyklus

1 5 10 1 5 10 1 5 10
Benzen 577 2,32 0,50 2,83 2,06 0,05 - 1,32 1,17

CO efter 30 min | 6479 6367 7597 5255 7967 5407 360 654 521
CO efter 60 min | 6611 6464 7786 5345 8105 5450 391 370 545

PAHére total 0,0078 | 0,0056 | 0,0083 | 0,0450 |0,0549 |0,0412 |0,0025 |0,0288 |0,0031

Additiv 1 = ren stenkulsmel
Additiv 2 = modificeret stenkulsmel
Additiv 3 = bentonit tilsat carsin

Da der ikke blev anvendt de samme additiver i afsnit 8.1 og 8.3 og pga. det
hgje jern/sand-forhold, ved undersggelsen under afsnit 8.1 kan resultaterne
ikke direkte sammenlignes.

Sammenholdes vaerdierne fra skema 8.1.1 med verdierne i skema 8.3.1, kan
konstateres, at CO-udviklingen fra additiv 1 og 2 nar op pa samme niveau,
som formsandet fra stgberierne I til 111. Det samme geelder PAH-udviklingen.
Derimod er benzenudviklingen i forhold til de 3 stgberiers formsand ved
samtlige additiver betydelige lavere.

Bemarkelsesveerdig er ogsa, at benzenkoncentrationen falder i takt med
stigende cyklustal.

Den omvendte tendens kan observeres ved CO-udviklingen. Som det
ligeledes fremgar af skema 8.3.1 og figur 8.3.1 er CO-udviklingen 30 min
efter afstabning nasten afsluttet. Denne observation er i overensstemmelse
med observationerne fra afsnit 8.1 og maleresultaterne under afsnit 6.1, se
figur 6.1.2 - 6.1.4 0g 6.1.6 - 6.1.8. Som skema 8.3.1 og figur 8.3.1 viser, er
CO-udviklingen fra additiv 1 og 2 naesten pa sammen niveau. Derimod er
CO-udviklingen fra additiv 3 kun 6 til 7% af udvikling fra additiverne 1 og 2.
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Figur 8.3.1. CO-udvikling fra de 3 undersggte additivtyper

43




44



9 Test af on-line maleudstyr til
registrering af udviklet
pyrolyseprodukt

Et delmal med projektet var at finde et maleudstyr, som egnede sig til on-line
registrering af pyrolyseprodukter i afkastluften fra stgberiprocesser. Neermere
betegnet fra stgbe-, afkeling- og udslagningsprocesser, og dermed fa et
fingeraftryk af kemiske binders og organiske tilsetningsstoffers miljgmaessige
belastninger.

Til dette formal blev der testet et transportabelt "Membran inlet
massespektrometer” (MIMS), se figur 9.1. MIMS’en blev udviklet til en
kontinuerlig maling af en raekke organiske stoffers tilstedeverelse i afkastluften
fra fx affaldsforbraending eller i raggas fra kraftveerker. Testen skulle vise om
MIMS en kunne male kulbrinteudvikling og primert benzen samt evt.
svovldioxyd (SO,) i pyrolysegassen fra formafkalingsprocessen.

Fordelen ved MIMS’en er, at man far et umiddelbart overblik over en given
binders benzenandel i pyrolysegassen. Benzenkoncentrationen optegnes som
funktion af tiden. Dermed far man et billede af udviklingsforlgbet, samt
niveauet af den totaludviklede maengde. Dermed skulle udstyret veeret egnet til
en hurtig miljgvurdering af de i stgberibranchens anvendte kemiske bindere
0g organiske tilsetningsstoffer.

Ved hjeelp af det udstyr, ville det veere muligt for et stagberi at fa et hurtigt svar,
hvis denne star overfor et binderskifte og gerne vil have en vurdering af de
miljgmaessige konsekvenser. Samtidig er MIMS-metoden prismaessig mere
fordelagtig i forhold til den konventionelle malemetode med opsamling af
pyrolyseassen pa filter og vaskeflasker og efterfalgende analyse pa laboratorier.

Figur 9.1. Viser dette til testen anvendte MIMS-udstyr
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9.1 Testopstilling

Testopstilling vises i figur 9.1.1 og 9.1.2 og samtidig fremgar MIMS ens
placering i forhold til det gvrige anvendte maleudstyr. For at fa et overblik
over MIMS ens analyseresultater i forhold til den konventionelle metode,
opsamles pyrolyseprodukterne ogsa pa diverse filtre med efterfglgende analyse
pa laboratoriet. Til testen blev der anvendt det samme udstyr, som beskrevet
under afsnit 5 og 6. Med undtagelse af FID-udstyret, som ikke blev anvendt i
forbindelse med den aktuelle test.

3 -
Figur 9.1.1. Viser testopstilling med emhatte, MIMs en og filteropsamlings-
og PID-udstyr

Figur 9.1.2. Viser opstilling af analyseudstyret med
filteropsamlingsapparaturet i forgrunden og MIMS en i baggrunden

Som navnt under afsnit 9 malte MIMS en de organiske stoffers koncentration
i udsugningskanalen kontinuerligt og viser udviklingsforlgbet pa den tilkoblede
PC-skeerm.

Udstyret har ikke tidligere vaeret anvendt i forbindelse med maling af
organiske forbindelser i pyrolysegasser fra stagberiprocesser.

Formalet med testen var primert at undersgge om MIMS en kunne anvendes
til det aktuelle formal. Ved testen blev der iser fokuseret pa, om udstyret
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kunne analysere benzen uden interferens fra de gvrige aromatiske kulbrinter.
Samt om MIMS en var i stand til at analysere for evt. SO,. Resultaterne af
testen fremgar af skema 9.4.1 (bilag 7) og figur 9.3.1 - 9.3.9. MIMS-udstyret
blev testet i forbindelse med pyrolyseproduktudviklingen fra falgende bindere:

e Furanbinder, haerdet med paratoluensulfonsyre (D-3)
e Furanbinder, haerdet med benzensulfonsyre (D-3B)
e Resolbinder (S-3)

9.2 Formfremstilling og afstgbning

Formene blev fremstillet efter samme fremgangsmade, som beskrevet under
afsnit 4. Det samme geelder bindertilseetningen. Med undtagelse af
syretilsetning som, i forhold til maengden under afsnit 3, er reduceret fra 0,4 -
0,3 %. Det skal naevnes, at den anvendte furanbinder samt syre var
nyleveringer. Dette geelder dog ikke resolbinderen, som ved den aktuelle test
var ca. 6 maneder gammel. Efter informationen fra binderleverandgren skulle
dette dog ikke have indflydelse pa binderes egenskaber. Samtlige forme blev
afstgbt i stabejern med en temperatur pa ca. 1.420°C.

9.3 Testresultater

Testresultaterne fremgar af figur 9.3.1 til 9.3.6 samt skema 9.4.1. Figur 9.3.1
til 9.3.6 viser den kontinuerlige udvikling af fglgende pyrolyseprodukter:

Benzen
Toluen
Phenol
Naphtalen

De ovenfor nevnte pyrolyseprodukters udvikling blev malt med MIMS-
udstyret. Udviklingen af aromatiske kulbrinter blev malt med PID og CO med
kuliltemaler af typen Drager Pac IlI.

Til vurdering af MIMS-udstyrets palidelighed blev pyrolyseprodukter
opsamlet parallelt pa filter til analyse pa laboratoriet for falgende stoffer:

e Aromatiske kulbrinter
e Alifatiske kulbrinter
e Phenoler

Resultaterne fremgar af skema 9.4.1 (bilag 7)
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Figur 9.3.1. Benzenudvikling fra furanbinder afhardet med benzensulfon- og
paratoluensulfonsyre samt resolbinder, malt med MIMS-udstyret
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Figur 9.3.2. Toluenudvikling fra furanbinder afhazrdet med benzensulfon- og
paratoluensulfonsyre samt fra resolbinder, malt med MIMS-udstyret

Bemeerk. Toluenudvikling fra D-3 er ca. 12 gange stgrre end fra D-3B.
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Figur 9.3.3. Phenoludvikling fra furanbinder afherdet med benzensulfon-
og paratoluensulfonsyre samt resolbinder, malt med MIMS-udstyret

Bemark. Resolbinderens (S-3) phenoludvikling er ca. 20 gange stgrre end
furanbinderens.

S:3
15
35 | 14
13 A
30 | 124
11 A
25 10 -
9+ —+— Naphtalen D-3B
(@]
20 = 87 \ —— Naphtalen D-3
7 |
15 = 6 Naphtalen S-3
5 |
10| 4 \
3
5| 21 / \\
1 i
0 4 X L L L L L L
0 5 10 20 30 40 50 60

Maletid i min.

Figur 9.3.4. Naphtalenudvikling fra furanbinder afhardet med benzen-
sulfon- og paratoluensulfonsyre samt resolbinder, malt med MIMS-udstyret

Bemark. At napthalenudviklingen fra resolbinder (S-3) er ca. 6 hhv. 3 gange

stgrre end fra furanbinderen afhardet med benzensulfonsyre (D-3B) og
paratoluensyre (D-3).

49



90
80
70 —e— Aromatiske kulbrinter D-3B

60 —e— Aromatiske kulbrinter D-3
50 Aromatiske kulbrinter S-3

ppm

40
30 H
20 H
10 1
0 T T ‘

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

Maletid i min.

Figur 9.3.5. Udvikling af aromatiske kulbrinter fra furanbinder afhardet med
benzensulfon- og paratoluensulfonsyre samt resolbinder, malt med PID
udstyr
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Figur 9.3.6. CO-udvikling fra furanbinder afhazrdet med benzensulfon- og
paratoluensulfonsyre samt resolbinder, malt med CO-maleudstyr af typen
Drager Pac Il

9.4 Kommentarer til maleresultaterne med MIMS-udstyret
9.4.1Benzenudvikling

Benzenudviklingen fra D-3B bindersystemet (furan/benzensulfonsyre) var
stgrst. Koncentrationen var pa det hgjeste niveau mellem 4 - 6 min efter
afstgbning. Koncentrationen aftog efterfalgende meget hurtigt. Saledes var
koncentrationen reduceret til ca. 1/3 efter 15 min. Benzenkoncentrationen for
S-3 binderen holdt sig i maleperiode mellem 15 og 30 min pa et noget hgjere
niveau.
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9.4.2 Toluenudvikling

Som det fremgik af figur 9.3.2 var toluenudviklingen for D-3 binderen
afhaerdet med PTS-syre ca. 12 gange starre i forhold til D-3B afhaerdet med
benzensulfon-syre, og ca. 7 gange over niveauet af S-3 binderen.
Udviklingsforlgbet var det samme som ved benzen. Topkoncentrationen blev
opnaet ca. 7 min efter afstgbningen. Ved D-3 og D-3B bindersystemet faldt
koncentrationen i lgbet af en 30 minutters maleperiode til et slutniveau pa
hhv. 3 0og 0,2 mg/m°.

Ved S-3 binderen blev der observeret, at toluenudviklingen holdt sig over hele
maleperioden pa et betydeligt hgjere niveau, som fx D-3B.

9.4.3Phenoludvikling

Phenoludviklingen fra D-3 og D-3B var pa samme niveau og toppede mellem
50g 7 min.

Phenoludviklingen fra S-3 binderen foregik betydeligt langsommere. Her
opnas den hgjeste koncentration efter 38 min. Pa dette tidspunkt var
phenoludviklingen fra D-3 og D-3B afsluttet. Hvad koncentrationsniveauet
angik, var dette fra S-3 ca. 20 gange over niveauet for D-3 og D-3B.

9.4.4 Napthalenudvikling

Naphtalenudviklingen foregik i sammenligning med fx benzen og toluen
betydeligt langsommere. Ved D-3 og D-3B blev der opnaet en
maksimumkoncentration ca. 14 - 15 min efter afstgbning. Ved S-3 blev
topniveauet forst naet efter ca. 32 min. Samtidig kunne der konstateres, at
koncentrationen varierede betydeligt, saledes blev den hgjeste koncentration
opnaet ved S-3. Koncentrationsniveauet var hhv. 3 og 6 gange sterre i forhold
til D-3 og D-3B.

9.4.5Udvikling af aromatiske kulbrinter

Udviklingen af de aromatiske kulbrinter fulgte naesten det sammen megnster,
som ved CO. Hgijeste niveau blev opnaet efter 1 min. Udviklingen ved D-3 og
D-3B aftog efterfglgende hurtigt og ndede et niveau pa hhv. 6 og 2 ppm efter
30 min. Kulbrinteudviklingen fra S-3 strakte sig over en vasentlig leengere
periode. Ogsa her startede udviklingen pa det hgjeste niveau ~ 51 ppm.
Derpa aftog udviklingen og naede et niveau pa ca. 35 ppm efter 10 min. Dette
niveau blev nasten holdt konstant over en periode pa 20 min. | den
efterfalgende % time faldt niveauet fra ca. 35 ppm til 11 ppm.

9.4.6 Kulilteudvikling (CO)
CO-udviklingen startede ligeledes meget hurtigt med hgjeste niveau allerede
efter 1 min. Koncentrationen varierede betydeligt afheengig af bindersystemet.

Udviklingsforlgbet var for alle 3 bindersystemer det samme. Koncentrationen
aftog meget hurtigt og naede efter 30 min et niveau pa 30 til 35 ppm.
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9.4.7Laboratorieanalyseresultater (pyrolyseprodukterne var opsamlet pa filter og
vaskeflasker)

Analysen er i forhold til afsnit 6 udvidet med analysen af svovldioxid (SO,).
Som det fremgar, er der en betydelig SO, udvikling, iser fra bindersystem D-
3. Binderen afhardes med PTS-syre, som bl.a. ogsa indeholder svovisyre.

Analyseresultaterne er opstillet efter samme princip, som under afsnit 6.
Skemaet 9.4.1 er udvidet med 3 ekstra spalter med resultaterne fra MIMS-
analysen. Her fremgar den totale pyrolyseudvikling af stofferne:

Benzen
Toluen
Phenol
Cresoler
Svovldioxyd

Hvad laboratorieanalyseresultaterne angar, ligner udviklingstendensen den fra
afsnit 6, se skema 6.2.2.1 og 6.2.4.1. Analyseresultaterne afviger dog noget.
Dette kan skyldes, at furanbinderen samt de anvendte syrer ikke var af samme
levering (charge) som de under de tidligere forsgg anvendte. Den anvendte
resolbinder var til gengeeld den samme, hvilket efter leverandgrens
information ikke skulle have betydning for de styrkemaessige egenskaber.

Et andet forhold, som kan have indflydelse pa pyrolyseproduktudviklingen
var, at det tidligere anvendte dyppepyrometer til maling af metaltemperatur,
var blevet erstattet med et optisk udstyr. En optisk maling af temperaturen
kreever, at metal-overfladen i maleperioden holdes fri for slagger og oxyder.
Tilstedeverelsen af slagger og eller oxyder pa metaloverfladen kan bevirke, at
der registreres en for lav metaltemperatur.

9438 Konklusion

MIMS-udstyret kunne registrere udviklingen af diverse pyrolyseprodukter,
som funktion af tiden. Udvikling af pyrolysestoffer som phenol og napthalen
er i forhold til benzenudvikling, tidsforskudt og afhaengig af bindertypen.
Dette udviklingsforlgb kan have stor betydning for branchen i forbindelse
med vurderingen af arbejdsmiljget i stabeomradet.

En sammenligning af den totale pyrolyseproduktudvikling mellem de to
anvendte malemetoder viste en betydelig afvigelse. Ved MIMS-metoden var
D-3 og D-3B bindersystemets benzenkoncentration pa hhv. det 1/2 - 2/3
niveau i forhold til filteropsamlingsmetoden. Ved toluen blev differencen gget
yderligere.

Betragtes phenol- og cresoludviklingen for de samme bindersystemer var
forholdene lige omvendt. Her registreredes at phenoludviklingen var mellem
11 og 44 gange starre end ved filtermetoden. Ved cresolerne var afstanden
endnu stgrre.

Ved resolbinderen var afstanden mellem MIMS- og filtermetoden ved

benzen- og toluenudviklingen pa et vasentligt bedre niveau, ja nasten i
overensstemmelse. Dette gelder dog ikke ved phenol og cresoler. Her malte
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MIMS-udstyret 11 - 12 gange stgrre koncentrationer i forhold til
filtermetoden.

Analyseresultaterne fra MIMS-udstyret tyder pa, at koncentrationen af de
analyserede stoffer interferenseres af andre stoffer, og eller at kalibreringen af
udstyret ikke har veeret optimalt.

MIMS-udstyret var som navnt ikke tidligere blevet anvendt til det aktuelle
formal. Derfor findes der ingen erfaring i forbindelse med kalibrering af
udstyret til analyse af pyrolyseprodukter fra forme og kerner.
Betjeningspersonalet var dog fortrgstningsfulde hvad angar kalibreringen og
maleresultater for benzen og toluen. Derimod havde man ikke de samme
forventninger ved phenol og cresoler. For tiden er man i gang med at
undersgge muligheden for SO, analysen. Ved den aktuelle test kunne en SO,
udvikling registreres med MIMS en. Dog havde man ingen mulighed for at
kvantificere signalet, bl.a. fordi udstyret ikke var kalibreret. Tilstedevaerelsen
af SO, kunne ellers bekraftes via filtermetoden (laboratorieanalyse).

Med de foreliggende analyseresultater fra MIMS-metoden kunne det
konkluderes, at der endnu mangler erfaringer i anvendelse, ved maling af
pyrolysegasser fra stgberibindermidler og organiske tilseetningsstoffer. Dette
erfaringsgrundlag kan kun tilvejebringes ved yderligere test.

Som testresultaterne viser, kreever en binders fingeraftryk analyse af falgende
3 stoffer:

e Benzen
e Svovldioxyd
e Kuldioxyd

Da disse stoffer, pga. lav greenseveerdi og/eller stor udvikling, har den sterste
miljgmeessige betydning.
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10 Test af binder udvalgt af st@gberier

Et af delmalene med projektet var, at teste bindere udvalgt af stgberier, som
var projektpartner. Ved de udvalgte bindere (3 stk.) var der tale om
furanbindere afhaerdet med forskellige syrekombinationer.

10.1 Binder-/haerderdata

Bindernes og hardernes sammensatning fremgar af nedenstdende skema
10.1.1.

Tabel 10.1.1. Bindernes og hardernes sammensatning

Kode Binder/heerder Sammensgatning, %
Binder Furfurylalkohol 40-60
E-1 Phenol <1
Formaldehyd <1
Heerder PTS-syre med max. 5% H,PO,
Binder Furfurylalkohol 50-70
Phenol <2
Formaldehyd <2
E-2 Heerder (syre) Svovlsyre 20-40
Methanol 1-10
Xylen (blanding i isomerer 1-10
Xylensulfonsyre 40 - 60
Binder Phenolformaldehydharpiks 35-60
Furfurylalkohol 45-60
F-1 Formaldehyd 0-1
Phenol 0-1
Heerder (syre) Xylensulfonsyre 60 - 80
Isopropylalkohol 1-20
Svovlsyre <5

10.2 Forsggsmodel

Forsggsmodellen er den samme, som vist under afsnit 2.

10.3 Blandeprocedurer

Blandeproceduren er ligeledes den samme, som beskrevet under afsnit. 3,
hhv. 3.3. Dog er syretilsetningen reduceret til 0,3%.

10.4 Formfremstilling

Formfremstillingen er gennemfart, som beskrevet under afsnit. 4, hhv. 4.3.
Formene henstar efter opformning i ca. 24 timer.
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10.5 Afstgbning og prgvetagning

Forsggsopstilling

Forsggsopstillingen er den samme, som vist under afsnit 5.1. Formene med
kodebetegnelse E-1, E-2 og F-1 afstgbes i stabejern ved en temperatur pa
1400 - 1420°C. Form med kodebetegnelse F-1 1500 er afstgbt ved 1500 -
1510°C.

Prgvetagning

Provetagningen er gennemfgart, som beskrevet under afsnit 5.2. Ved den
aktuelle test blev udtaget luftpraver pa filter til analyse for benzen og
svovldioxyd. Indholdet af CO og aromatiske kulbrinter blev bestemt ved hjalp
af direkte visende maleudstyr, som beskrevet under afsnit 5 og 6.

10.6 Analyseresultater
CO og de aromatiske kulbrinters andel fremgar af figurerne 10.6.1 - 10.6.4.

Figur 10.6.1 viser CO-udvikling afhaengig af tiden fra de 3 aktuelle
bindertyper samt binder D-3, som blev testet under afsnit 1 til 8.

Som det fremgar af figur 10.6.1 ligger CO-udviklingen fra de 3 aktuelle
bindere naesten pa samme niveau igennem hele maleperioden. CO-
udviklingen fra binder D-3 og D-4 ligger dog betydeligt over. Saledes er den
integrerede CO-andel fra D-3 mellem 25 - 35% starre i forhold til E-1, E-2 og
F-1. Forudsat at stgbetemperaturen er den samme, 1400 - 1420°C.

For at undersgge om en yderligere forggelse af stabetemperaturen havde en
betydning for CO-udviklingen, blev binderen F-1 ogsa testet ved en
stgbetemperatur pa 1500 - 1510°C. Temperaturens indflydelse vises i figur
10.6.2. Udviklingskurven viser, at CO-udviklingen kun de fgrste 2 - 3 min er
stgrre ved en stgbetemperatur pa 1500°C. Resten af maleperioden forlgber
udviklingen s godt som parallelt for begge temperaturer. Ogsa den
totaludviklede CO-mangde er kun 2,6 % sterre ved en forggelse af
stgbetemperaturen pa 90 - 100°C.
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Figur 10.6.1. CO-udvikling fra furanbinderne D-3, D-4, E-1, E-2 og F-1,
stgbetemperatur 1400°C
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Figur 10.6.2. CO-udvikling fra furanbinder F-1, stgbejerntemperatur 1400 hhv.
1500°C

Sammenlignes CO-udviklingen fra D-3 afstgbt ved 1400°C, er denne
betydelig stgrre end ved F-1 1500. Saledes er den total udviklede CO fra D-3
ved 1400°C 34% starre end ved F-1 afstgbt ved 1500°C. Det skal dog
bemaerkes, at syreandelen i testformen med F-1 er 0,3 vaegt % i forhold til D-3
med 0,4vagt %.

80

ppm kulbrinter
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Figur 10.6.3. Kulbrinteudvikling fra furanbinderne D-3, D-4, E-1, E-2 og F-1,
stgbetemperatur 1400°C
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Figur 10.6.4. Kulbrinteudvikling fra furanbinder E-1, E-2 og F-1,
stgbejerntemperatur 1400 hhv. 1500°C

Kulbrinteudviklingen viser neesten det samme billede, som ved CO. Ogsa her
fremgar af figur 10.6.3 og 10.6.4 nasten det samme udviklingsforlgb ved
binderne E-1, E-2 og F-1. Udviklingskurven for D-3 og D-4 ligger ogsa i
dette tilfelde noget over de aktuelle bindere. Dette geelder dog kun de farste
10 min efter stebning. Bemarkelsesveerdigt er, at kulbrinteudviklingen ved F-
1 afstgbt ved 1500°C er lavest, dvs. ogsa lavere end ved afstgbning ved
1400°C. En forklaring af dette fenomen kan veare, at en del af kulbrinterne
omdannes til andre pyrolyseprodukter, som ikke registreres under gruppen af
aromatiske kulbrinter. Dette kan muligvis bekraftes af, at benzenudviklingen
ogsa er lavere ved 1500°C, se skema 10.6.1.

Benzenudvikling

Hvad benzenudviklingen angar, kan konstateres at denne er sterst fra
binderen F-1. Dvs., at udviklingen fra F-1 er i forhold til E-1 og E-2 1,6 hhv.
2,2 gange stgrre. Som navnt under kulbrinteudviklingen er
benzenudviklingen fra F-1 afstgbt ved 1500°C lavere end ved afstgbning ved
1400°C, se skema 10.6.1.

Sammenlignes benzenudviklingen fra E-1, E-2 og F-1 med denne fra
binderne D-3 og D4, kan det ses, at udviklingen fra D-3 er noget hgjere end
fra F-1. Udviklingen fra D-4 er pa niveau med F-1. Afhaerdes D-3 med
benzensulfonsyre gges benzen-udviklingen til naesten det dobbelte niveau i
forhold til athaerdning med PTS-syre, se skema 6.2.2.1.

SO,-udvikling
SO,-udviklingen fra binderne E-1, E-2 og F-1 er meget lavere i forhold til D-

3, se skema 9.4.1 og 10.6.1. SO, -udviklingen er som det ses hovedsagelig
afhangig af den anvendte syretype, dvs. af svovisyre andelen i PTS-syren.
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11 Konklusion

Kemiske bindere

Den aktuelle undersggelse viser, at samtlige bindere udvikler betydelige
mangder pyrolyseprodukter. Uanset bindertype udvikler alle bindere store
maengder kulbrinter og CO. Hvad kulbrinterne angar, er udviklingen fra cold-
boxbinderne betydelige starre end fra de gvrige undersggte bindere. Med
benzen som det mest belastende pyrolyseprodukt.

Udviklingsforlgbet af kulbrinterne adskiller sig efter bindertype. Ved furan
observeres alt efter stgbetemperatur - den sterste udvikling op til ca. 5 min
efter afstgbning. Kulbrinteudviklingen fra cold-boxbinderne forlgber modsat.
Her nas det hgjeste niveau alt efter stgbetemperaturen 25 - 30 min efter
afstgbning. Hvad resolbindere og skalsand angar, starter udviklingen pa det
hgjeste niveau umiddelbart efter afstgbning. Dog holder udviklingen sig
veesentlig leengere pa et hgijt niveau, iseer ved resolbinderen. CO-udviklingen
er primeert afhaengig af stabetemperaturen. Saledes er udviklingen starst de
farste 5 min efter afstgbning. Dette galder for samtlige bindertyper. Pa grund
af den store udvikling er CO dette pyrolyseprodukt, som bidrager med den
naest starste miljgbelastning efter benzen.

Betragtes pyrolyseproduktudvikling bindertyperne imellem er variationen
betydelig. Ved furanbinderne er benzenudviklingen ved anvendelse af benzen-
sulfonsyre mere end dobbelt i forhold til PTS-syre. Til gengeld er CO-
udviklingen pa det halve niveau ved benzensulfonsyre. Hvad udvikling af
andre miljgbelastende pyrolyseprodukter angar, udvikles en betydelig mengde
SO, fra furanbinder afhaerdet med PTS-syre. Udvikling af phenol og
formaldehyd er forholdsvis beskeden.

Ved cold-boxbinderne er variationen ligeledes betydelig, hvis man ser pa den
totale

kulbrinte-, phenol- og CO-udvikling. Afhaengig af fabrikatet kan forholdet
mellem den laveste og hgjeste veerdi veere 2 gange. Benzenudviklingen af de
enkelte fabrikater varierer ikke i sammen omfang.

De to undersggte resolbindere adskiller sig, hvad kulbrinte- og
benzenudvikling angar. Her er udviklingen ca. 1,5 gange sterre ved binder S-3
i forhold til B-1. Resolbinderne udvikler derudover en del phenol og
formaldehyd. | denne situation er forskellen mellem S-3 og B-1, 3 til 4 gange.
CO-udviklingen er nasten lige store.

Ved skalsand observeres en mindre variation mellem de to undersggte prgver.
Den registrerede forskel kan skyldes, at SKS-prgven bygger pa basis af
regenereret sand. Det skal bemeerkes, at phenoludviklingen fra begge praver
er betydelig og er med afstand den starste sammenlignet med de andre
bindertyper.

Kulmel eller organiske additiver

Pyrolyseproduktudviklingen fra bentonitbundet sand fra 3 stgberier viser
ligeledes betydelige variationer i udvikling af benzen, CO og SO,. Derudover
registreres ogsa en betydelig udvikling af phenol, formaldehyd og ammoniak.
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Da andelen af organiske andele i de 3 sandtyper, udtrykt som glgdetab, ikke er
pa samme niveau, kan dette have en hvis indflydelse pa
pyrolyseproduktudviklingen.

Den stgrste miljgmaessige belastning udggres af CO. Udviklingen er ved
samtlige sandprgver meget hgj. | forhold til de kemiske bindere mellem 2 - 5
gange stgrre. Udviklingen af benzen og kulbrinter er til gengeeld veesentlig
mindre og ligger pa et niveau af de laveste veerdier malt ved furanbinderne.

Udviklingsforlgbet af CO er den samme ved alle 3 sandprgver.
Koncentrationen nar et max. ca. 5 min efter afstgbning og falder hurtigt og er
naesten afsluttet 30 min efter afstgbning. Samtlige sandprgver udvikler en
begraenset maengde phenol, formaldehyd, SO, og ammoniak.

1.1 Vurdering af miljgpavirkning

Ved anvendelse af fortyndingsfaktoren for CO og benzen, kan ved den
aktuelle undersggelse foretages en betinget miljgmaessig sammenligning af
bindersystemer og tilseetningsstoffer, indenfor hver enkelt gruppe. Det skal
dog understreges at den miljgmassige sammenligning er betinget af
efterfglgende beskrevne arsager.

Ved det aktuelle projekt er ikke analyser for lugtgener samt en vurdering af
bindersystemernes (binder) tekniske egenskaber. Herunder binderbehovet til
opnaelse af de gnskede kerne- og formstyrker, samt blandingernes
flydeegenskaber, afhaerdningshastighed og genanvendelsesgraden af
regenereret sand.

De naevnte egenskaber kan variere betydeligt i negativ og positiv retning
indenfor hver bindergruppe. Derfor kan et bindersystem med en lav
pyrolyseproduktudvikling alligevel veere miljgbelastende pga. starre lugtgener i
forhold til et bindersystem med en hgjere pyrolyseproduktudvikling.

Bindersystemers styrkeegenskaber afhardningshastighed og indflydelse pa
sandblandingernes flydeegenskab kan gve indirekte indflydelse pa
miljepavirkning. For at kompensere for en evt. lavere styrkeudvikling skal
binder og eller hardetilseetningen gges, derved forringes miljgforholdet.

Endelig kan bindersystemer indenfor de enkelte grupper (primar furan)
bidrage med en forringelse af genanvendelsesgraden. Som eksempel kan
neevnes at furanbinder afhardet med phosphorsyre kan forarsage foregelse af
phosphor i stabejern med forringelse af egenskaberne til falge.

Tilsvarende problemer kan opsta ved tilseetningsstoffer (additiver) til
bentonitbundet formsand. Tilsetningsstoffer kan ligeledes pavirke miljget
gennem varierende lugtgener. Formsandets styrkeegenskaber, flydeevne og
kvaliteten af godsoverfladen pavirkes ligeledes af tilseetningsstoffer, iseer af
svovl.

@nskes en objektiv miljgvurdering af bindersystemer og tilsetningsstoffer skal
miljgvurderingen tilpasses virksomhedens driftsforhold og krav til form- og
kernestyrke samt de gvrige gnskede egenskaber.

Miljgmaessig sammenligning af bindersystemer
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Den miljgmaessige sammenligning af bindertyperne indenfor hver gruppe ved
samme termisk belastning vises i skema 11.1
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Til formalet anvendes veerdierne af fortyndingsfaktoren.

Skema 11.1: Miljgvurdering af de enkelte bindergrupper ved hjalp af
fortyndingsfaktorer

Bindergrupper Typer Fortyndingsfaktorer
Benzen CO | alt
D-3 Fe 400 328 728
*D-3 B Fe 950 174 1124
Furan
D-4 Fe 334 389 723
E-1Fe 226 231 457
E-2 Fe 164 255 419
F-1Fe 352 212 564
S-1Fe 851 337 1188
Cold-box S2Fe 770 155 925
D-1Fe 1018 122 1140
S-3Fe 548 241 789
Resol/Co,
B-1Fe 376 257 633
SKD Fe 590 375 965
Skalsand
SKS Fe 474 388 862

Furanbinder

Som det fremgar af skema 11.1, er der store variationer af
fortyndingsfaktorerne i furangruppen.

Ved anvendelse af bindersystem B-3 B forgges benzenudviklingen i forhold til
bindersystem D-3 med 2.4 gange. Bindersystemet E-2 har for de i projektet
geeldende forhold den laveste benzenudvikling.

Hvad fortyndingsfaktoren for CO angar, er denne hgjest for D-3 og D-4. Ved
E-1, E-2 og F-1 er fortyndingsfaktoren betydelig lavere i forhold til D-3 og D-
4, dog hgjere sammenlignet med D-3B.

Cold-box binder

Fortyndingsfaktoren for benzen fra bindersystemerne S-1 og D-1 ligger hhv.
28 0g 23% over bindersystem S-2.

Fortyndingsfaktoren for CO er ved bindersystemet S-1 2,2 hhv. 2,8 gange
starre i forhold til S-2 og D-1.

Resol CO, binder

Fortyndingsfaktoren for benzen fra bindersystem S-3 ligger ca. 46 % over
bindersystem B-1.

Fortyndingsfaktoren for CO er pa ca. det samme niveau for begge
bindersystemer
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Skalsand

Til de i projektet anvendte skalsandstyper havde ingen indflydelse pa
bindertilseetning. Idet sandpreverne leveredes ferdigblandet fra et stgberi hhv.
sandleverandgren. Fer projektets pabegyndelse maltes sandets gledetab som
indikator for binderandelen. Malingerne viste at SKS havde et 0,5% hgjere
gladetab. Verdien af fortynderfaktoren viser dog at SKS sandet pavirker
miljget mindst hvad benzenudviklingen angar. Arsagen til forskellen ma sgges
i de anvendte binderprodukter.

Organiske additiver (tilseetningsstoffer)
Undersggelsen af 3 additivtyper hos OGI viser at miljgpavirkning fra additiv
3, er betydelig lavere i forhold til additiv 1 og 2.

Analysen af 3 sandprgver fra stgberier viser at selv om stgberi 111 havde det
laveste glgdtab, er CO-udviklingen pa niveau med stgberi | med det sterste
gladetab. Benzenudviklingen falger glgdetabsniveauet, med den laveste
udvikling i sandet fra stgberi I11.

Vurderes miljgpavirkning totalt, er denne efter veerdierne i skema 8.1.1, lavest
ved sandet fra stgberi Il og starst ved sandet fra stgberi I.

Vurderes miljgpavirkning pa stgberierne er den i stgberi 1l betydelig starre

end ved de to andre. Dette skyldes sandsynligvis de miljgtekniske forhold i
stgberierne. Her havde staberi Il vaesentlig mindre procesventilation.

63



12 Forslag til fremtidig test af kemisk

binderes og organiske additivers

pyrolyseproduktudvikling

Som det fremgar af rapporten er arsagen til den sterste miljgbelastning ved
samtlige undersagte bindere og binderkombinationer samt organiske additiver,
de i skema 12.1 navnte pyrolysestoffer.

Skema 12.1: Pyrolysestoffer, som bidrager med den starste miljgbelastning

Binder/additivtyper Miljgbelastende stoffer
Benzen Kulmonoxyd | Svovidioxyd | Fenol Formaldehyd
Furan/fenol X X *X
Cold-box X X X
Resol X X X
Skalsand X X X
Organiske additiver X X X X X

* Ved syrer indeholdende svovlsyre.

Ved en fremtidig test af kemiske binders miljgbelastning er det oplagt, at
analysere for benzen og kulmonoxyd ved samtlige kemiske binder samt ved
organiske additiver (kulmel). Af ovenstaende skema fremgar at ved samtlige
bindere og organiske additiver er benzen og kulmonoxyd repraesenteret i
pyrolysegassen. Derfor bgr den fremtidige test omfatte, som minimum, de to
navnte stoffer. Alt efter bindertype eller typen af organiske additiver, kan
analysen udvides med svovldioxyd, fenol eller formaldehyd.

Testfrekvensen

Producenter af kemiske bindersystemer og organiske additiver udvikler nye
bindersystemer og modificerer lgbende eksisterende bindere og additiver.
Stgberibranchen skifter af tekniske, gkonomiske, produktions- og
miljgsmaessige arsager additiver i bindertyper og marker. Nar et stgberi star
over for beslutning, om at skifte binder eller additiver af en eller flere oven for
neevnte arsager, er det for staberiet vaesentligt at vide, hvilke miljgmaessige
konsekvenser dette skift er forbundet med.

Derfor ville en information fra binder/additivleverandgren angaende det
udvalgte materialets udvikling af pyrolysestoffer til en given produktion veere
af veesentlig betydning. Informationerne skal danne grundlag for stgberiets og
myndighedernes vurdering af de miljgmaessige konsekvenser i forhold til den
indtil anvendte binder eller organiske additiv.

Derfor bgr der fra leverandgrens side foreligge de kraevede informationer.
Hvis sadanne informationer ikke foreligger, bar stgberiet kraeve en test af det
udvalgte produkt.

Testmetoden

Pa baggrund af de navnte forhold, bar binder/additivleveranderen informere
stgberiet om pyrolyseproduktudviklingen. De relevante data skal veere
tilvejebragt ved hjelp af den i rapporten beskrevne (viste) metode, udstyr og
analysemetoder, eller ved hjelp af en lignende metode, som fx IfG-metoden
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(Institut flr Giesseretechnik i Dusseldorf), beskrevet i fagtidskrift ”Giesserei
nr. 91 fra juni 2004”.
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13 Erfaringer med
pyrolysegasudvikling

Erfaringsmaterialet er yderst begrenset, idet evt. malinger af fx CO-
koncentrationen i stgbehallen oftest er personbarne eller stationaere malinger
malt over hele arbejdsdagen uden hensyntagen til en givet forms
afstgbningstidspunkt og afkalingsforlgb.

Ved det aktuelle projekt konstateres generelt en hurtig udvikling af
pyrolysestoffer. Saledes nar fx CO-udviklingen ved furanforme det maksimale
niveau ca. 1 min efter afstgbning. Til sammenligning er kulbrinteudviklingen
forskudt i 3 til 4 min.

CO-udviklingen fra en tilsvarende cold-boxform viser det samme
udviklingsforlgb, som ved furanformene.

Hvad kulbrinteudviklingen angar, adskiller furan- og coldboxbinderne sig dog
betydelig. Her nar kulbrinteudviklingen ved coldboxbinderen det maximale
niveau ca. 25 min efter afstgbning. Til sammenligning nar furanbinderen
dette maximale niveau efter 3 - 5 min.

Stgbetemperaturen har en markant indflydelse pa udviklingsforlgbet, idet
udviklingsniveauet uanset bindertype aftager med faldende stgbetemperatur,
dvs. ved stgbning af Cu- og Al-legeringer.

Ved det aktuelle projekt maltes udviklingsforlgbet ved standardforme med et
jern/sandindhold pa 1:3. Ved Cu- og Al-legeringerne var metal/sandforholdet
1:2,8 hhv. 1:8,1.

| praksis vil udviklingsforlgbet veere afheengig af virksomheders
produktionsforhold. Dvs. formenes starrelse (vaegt) samt vaegten og
temperaturen af det stgbte metal. Udviklingsforlgbet, maengde og typen af
pyrolysestoffer afhanger af fglgende forhold:

Metal/sandforhold

Stgbetemperaturen (Fe, Cu, Al)

Stgbegodsets geometri

Bindersystem

Binder/herdermangde

Sandtilstand (ny/regenereret)*

Abninger i stabeform (antal og diameter af abne efterfadere)

*Ved regenereret sand har regenereringsgraden en betydelig indflydelse pa
udviklingsforlgbet og maengden af udviklede pyrolyseprodukter.
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13.1 MaAleresultat

Malinger af pyrolysestoffernes (CO og SO,) udviklingsforlab malt pa et dansk
stgberi omkring en furanform fremstillet med 75% regenereret og 25% nysand
vises i figurerne 13.1.1 og 13.1.2 samt skemaerne 13.1.1 og 13.1.2.

Malingerne er udfart pa 2 furanforme afstgbt i hhv. stgbejern og stal.

Formdimensionerne, vaegt og binder/hardetype af form afstgbt i stgbejern:

Dimension: L=20mB=10mH=12m
Formveegt: 3,3t

Jernveegt: 2,3t

Bindermangde: 1,1% (perasit 5101)
Hardermangde: 0,5% (PTS)

Stgbetemperatur: Ca. 1400°C

Formdimensionerne, vagt og binder/hardetype af form afstgbt i stal:

Dimension: L=18mB=14mH=12m
Formveegt: 43t

Stalvaegt: 1,3t

Bindermangde: 1,6% (sinotherm 100D)
Hardermangde: 1,0% (mod. PTS)
Stebetemperatur: Ca. 1600°C

Malingerne af pyrolyseproduktkoncentrationen er udfert ved hjelp af 6
malestationer placeret 6 forskellige steder omkring og ovenover de afstabte
forme. De viste kurver baserer gennemsnitsverdier af de 6 maleresultater.

CO SO,
550

500 20

450 4 /—\
400 16

350 14 —-—CO
300 12 = S02
250 10
200 8

150 6
100

50 \'\

Koncentration mg/m’

Timer efter afstobning

Figur 13.1.1: CO og SO,-udvikling i mg/m® luft mellem O og 8 timer efter
afstgbning med stgbejern
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Pyrolysestoffer Udvikling efter afstgbning i mg/m’
0-%h %-6h

Formaldehyd 1,0 0,1
Fenol 0,3 0,2
Cresol 0 0
Benzen 51 1,0
Toluen 9,9 3,8
Xylen 0 0,3

Skema 13.1.1: Udvikling af pyrolysestoffer mellem 0 og Y2 time samt mellem %2

til 6 timer efter afstgbning med stgbejern.

CcO SO,

240

220 -
200 -
180 A
160

A

140 -

I\

—-—CO
=802

120
100 ~
80 1
60 -
40 A
20

Koncentration mg/m’

0,5 1 1,5 2

Timer efter afstobning

2,5 3

Figur 13.1.2: CO og SO,-udvikling i mg/m® luft mellem 0 og 8 timer efter
afstgbning med stal

Pyrolysestoffer Udvikling efter afstgbning i mg/m®
0-%h ¥%-6h

Formaldehyd 1,0 0,1
Fenol 0,4 0,6
Cresol 0 0,1
Benzen 50 2,3
Toluen 16,0 8,1
Xylen 1,1 0,4

Skema 13.1.2: Udvikling af pyrolysestoffer mellem O og en %2 time samt mellem
en % til 6 timer efter afstgbning med stal.

13.2 Kommentarer

Udviklingsforlgbet fra formen afstgbt i stabejern viser, at CO-udviklingen nar
det hgjeste niveau ca. 4 timer efter afstabning, og SO, udviklingen er pé det
hgjeste niveau ca. 1,5 timer efter afstgbning. Udviklingen af de gvrige
pyrolysestoffer er starst den farste % time efter afstgbning.

Sammenlignes udviklingskurven fra formen afstgbt i stabejern med kurven fra
den stalstgbte form observeres en tydelig adskillelse. Ved den stalstgbte form
nas max. niveauet for samtlige pyrolysestoffer allerede en ¥ time efter
afstgbning.

Arsagen til denne forskel kan bl.a. skyldes de tidligere omtalte faktorer. Den

stalstabte form adskiller sig fra formen afstabt i stabejern pa flere omrader,
som fx pa metal/sandforhold, bindertype og meengde samt hvad abne
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efterfadere angér. Abne fadere kan muligvis pavirke udviklingsforlgbet og
maleresultater pa to mader. Dels kan de under stebeprocessen udviklede
gasser hurtige undvige fra stabeforme med abne efterfadere i forhold til forme
uden. Og dels pavirker abne efterfgdere den termiske opdrift oppe over
formen betydeligt. Konvektionsstrammen bevirker, at der suges betydelige
mengder luft fra de naermere omgivelser forbi maleudstyret placeret over og
omkring formen. Derfor kan det antages, at de til analyse udtagne luftprgver
ikke svarer til de faktiske forhold.

Pga. de i afsnittet naevnte forhold er det vanskeligt at forudberegne i hvor lang
tid, fx punktudsug og loftventilation skal veere aktiveret efter den sidste form
er stgbt. Dette geelder iszr for steberier med stort handformet stabegods, hvor
de naevnte forhold svinger fra form til form.

Alt tyder dog pa, at pyrolysegassernes udvikling kan straekke sig over flere
timer. Dette bekreftes bl.a. ogsé af malinger af SO,-udviklingen pa et tysk
stgberi med produktion af stort jernstgbegods. Malingen viste, at SO,-
udviklingen naede det hgjeste niveau 4 timer efter afstgbning.
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Bilag 1

Prgvetagnings- og analyseudstyr

Til den kontinuerlige udtagning af gaspreve til efterfglgende analyse pa laboratoriet anvendes
pumper af type: Drager SKC.

Gasprgverne opsamles ved hjalpe af fglgende filter:

e Kulgr (analyse for kulbrinter)
e Tenax (analyse for fenoler)
e DNPH (analyse for aldehyder)

Den kontinuerlige maling af CO-koncentration blev udfert ved hjelpe af falgende udstyr:
Drager PAC I11I.

Til on-line malinger af udvikling af organiske pyrolyseprodukter anvendes ”Membran inlet
massespektrometer” (MIMS) udstyr af fabrikat: Pfeiffer Vacum.

Til den kontinuerlige maling af kulbrinter inds. aldehyder anvendes en ”Flammeionisations
detektor” (FID) af fabrikat: Bernath Atomic.

Den kontinuerlige udvikling af kulbrinter blev malt ved hjelp af en fotoionisationsdetektor af
fabrikat: Photovac.
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Bilag 2

Analysemetode for kulbrinter, fenoler og aldehyder
Soxhlet ekstraktion af filterne i 6 timer med 150 ml E-vaske - dichlormethan tilsat deuterium

markede interne standarder af passende dx-komponenter (BT X-dx, PAH-dx og fenol-d5).

Ekstrakterne opkoncentreres 10 gange og efterfglgende analyse ved hjelp af gaschromotografi
kombineret med massespektrometri.

Mangden af analytter bestemmes over kalibreringsstandarder fremstillet i E-veeske i fglgende
koncentrationer: 0,1 g/ml - 0,5 m/ml - 20 m/ml

Tarstofbestemmelse - 2 g prove tarres ved 105°C i 24 timer.
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Skema 6.2.4.1: Pyrolyseproduktudvikling fra resolbindere og skalsand

Resol binder Skalsand Gv-

Pyrolyse stoffer S-330 Fe B-130 Fe SKD 30 Fe SKS 30 Fe Mo
fortyn- fortyn- fortyn- fortyn-
dings- dings- dings- dings-

mg  |mg/kgffaktor )]mg  |mg/kgjfaktor )Img  |mg/kg[faktor Img  |mg/kg[faktor
Benzen 877 145 548 601 31 376 944 48 590 [759 |39 474 1,6
Tolen 63 B84 1,7 130 7 L4 322 165 PB4 264 [135 28 |94
Xylener + ethylenbenzen 87 45 (08 [14 38 07 (152 78 L4 122 3 |11 109
Sum gvrige kulbrinter 221 11,3 |15 158 8,1 1,1 260 [13,3 |18 1399 |72 9,6
Kulbrinter i alt 1348 69,2 963 49,6 | 1678 85,6 | 2544 [130,8 -
Phenol 191 9,8 48 48 25 |12 038 148 234 1081 [B5 270 W4
Cresoler, 0-, m-, p 168 86 [76 130 67 B9 808 414 Q7 870 45 40 22
Xylenoler 137 |7 - 130 6,7 | 255 131 | 260 13,3 -
Formaldehyd 34 1,7 85 13 0,7 p4 2 01 p 1 <0,l 21 1[04
Acetaldehyd 176 9 39 130 67 29 B 04 02 [0 05 02 W5
Acrolein 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0,12
Acetone 6 0,3 K01 |9 05 K01 |9 05 K01 |11 06 [<0,1 |600
Propanol 38 1,9 44 2,3 2 0,1 2 0,1 -
2-Butanon 11 06 (01 [12 06 01 P2 0,1 [KkO1 2 0,1 <01 (145
Butanal 68 3,5 - 54 2,8 2 0,1 2 0,1 -
Benzaldehyd 0 0 0 3 02 04 [0 0 0 0 0 0 9
Pentanal 5 03 <01 5 0,3 3 0,2 3 0,2 175
Hexanal 5 0,3 0 0 0 2 0,1 2 0,1 -
2-Hydroxybenzaldehyd |0 0 0 271 13,9 27,1 RO 1,5 3,0 [34 1,7 3,4 |10
CO (integreret) 6994 (359 241 [7472 383 [257 |10875 jp58 [375  |11259 577  [388 |29
Fortyndingsfaktor 938 718 1251 1182
total
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