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Titel:, . Umweltfreundliche GileBereiformsande

Zusatz hierfilir und Verwendung der Zusiitze

Die vorliegende Erfindung betrifft neuvartige GieBereiformsand-
massen, die nicht nur gieBereitechnisch verbesserte Ergeb-
nisse bringen, sondern insbesondere den Forderungen aus Um-
weltschutzsicht am Arbeitsplatz wesentlich besser nachkommen.
Die Erfindung betrifft auch die die verbesserten Eigenschaften
der Formmassen bewirkenden Zus&dtze sowie deren Verwendung als
Zusatz zu GieBereiformsanden,

Es ist bekannt, Formsanden, die zur Herstellung von GuRformen -
beétimmt sind, kohlenstoffhaltige Zus&dtze neben {iblichen
Bindemitteln, wie z.B, Bentonit, zuzugeben. Ein Beiépiel hiexr-
fiir ist Steinkohlestaub, der insbesondere zugesetzt wird, um
die Oberfldchenglite der erhaltenen Gufstiicke zu verbéssern .
(vgl., DE-0S 1 952 235). Die Zugabe von Steinkohlenstaub erfolgt
dabei in der Annahme, daB beim GieBen durch seine Gasbildung und
die Umhiillung der QuarzkOrner mit Kohle ein Anbrennen des
Sandes am GieBstlick vermieden und somit eine glatte und saubere
Oberfliche erzeugt wird. Auch wurde gefunden, daB8 die Ver-
wendung von Steinkohlenstaub im Formsand zum Ausgleich der

Sandausdehnung und zur Vermeidung von Sandfehlern beitrdgt.

" Ein anderer Vorschlag geht dahin, daB der Zusatz aus einem

thermoplastischen Kunststoff in ungeschdumter Form als nicht-
substituierter polymerisierter Kohlenwasserstoff, z.B. aus

Polymeren des Styrols, Athylens oder .Propylens- besteht (vgl.
ebenso DE-0OS 1 952 357). Hierdurch wollte man die bisher
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verwendeten Kohlenstdube ersetzen und die beschriebenen thermo-
plastischen Kunststoffe einsetzen, insbesondere in der Annahme,
daB hierdurch in GieBformen Glanzkohlenstoff unter dem Ein-
fluB der GieBtemperatur gebildet wird, der die KOrner des
Formsandes mit einer Haut umgibt und die Quarzkdrner der
Formmasse umhiillt. Ein anderer Vorschlag geht dahin, dem

GieBereisand Harze zuzusetzen, die als Kohlenwasserstoffpoly-

mere in Form sogenannter Petrolharze bei der Erddldestillation
gewonnen werden (vgl, DE-0S 2 064 700). Auch diese Ldsung geht
davon aus, daB unter den Bedingungen der GieBhitze eine teil-
weise Verflﬁchtigung der Zusdtze stattfindet und anschlieBend
Glanzkohlenstoff aus der Gasphase abgeschieden wird, der dann
die Trennung zwischen Metall und Formstoff bewirkt. Jedoch
sind die erreichten Ziele immer noch h&chst unbefriedigend,
insbesondere unter dem Gesichtspunkt des Umweltschutzes am
Arbeitsplatz und im-Allgemeinen. Die nachfolgende Tabelle 1
fiihrt die bisher verwendeten Produkte auf und die nach stan-
dardisierten, international akzeptierten MeSmethoden, d.h.

DIN 5172 gemessenen, bei der GieBhitze fliichtigen Bestand-
teile. Die nachfolgende Tabelle 2 gibt die aus verschie-

denen Produkten zwischen 400 und 700° C in oxidierender bhzw.
reduzierender Aémosphére abgegebenen Gesamtmengen an
fliichtigen Bestandteilen.
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Nach allen bisherigen Verfahren soll die Wirkung der bisher
verwendeten kohlenstoffhaltigen Zusétze auf der unter den
Bedingungen der GieBhitze stattfindenden Verfliichtigung von
Kohlenwasserstoffverbindungen beruhen, wonach sich nach
Bildung einer reduzierenden Atmoshire der sogenannte Glanz-
kohlenstoff oberhalb von 650° C abscheidet. Der gebildete
Glanzkohlenstoff soll die Trennung zwischen flﬁssigem‘Metall
und GieBformmasse bewirken, indem er die KOrner des GieB8-
formsandes umhiillt.

Nachfolgend werden die Zersetzungsprodukte und deren Zu-
sammensetzung einer Gaskohle und eines Kohlenwasserstoff-
harzes aufgefiihrt, die wdhrend der thermischen Umsetzung in
reduzierender Atmosphidre anfallen, '

A)”Ausbpingen'an Gas, Benzol und Teer
© aus einer Gaskohle mit 33 % fliichtigen

Bestandteilen
100 kg Kohle = 43,8 N m°> Gas
3,6 kg Teer
1,15 kg Benzol

Durchschnittliche Analyse des Gases?

co,, 1,8 % Die schweren Kohlenwasserstoffe
CnHm 2,3 % setzen sich zusammen aus:

0, 0,2 % C H, 0,82 %

Cco T 4,7 % CZH4 1,21 %

H, 64,6 % C3H3 0,07 %

CH4 24,5 % C3H6 0,20 %

Nz 1,3 %

Cc.H 0,6 %
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B) Analysenangaben der fliichtigen Bestandteile: von Teer:
im Siedebereich von

0 - 170° ¢ Benzol - Toluol - Xylol - Phenol - Pyridin
170 ~ 230° ¢ Naphthalin'-'Phenol - Kresol - Basen 7
230 - 270° ¢ Kreosat =~ Naphthalin - neutrale 0le
270 - 350° ¢ Anthracen - Phenantren - Korbazol
ca. 0,5 % Benzopyren-3,4 .
Pech: freier Kéhlenstoff = Phenantren - Chrysen
ca. 1,0 %'Benzopyren-3,4

Siedepunkt ‘des Benzopyren-3,4 liegt bei 495,5o C
Siedepunkt des Benzopyren-1,2 lieagt bei 492'90 C

-C) Thermische Zersetzung eines Kohlenwasserstoifharzes bei
1.000° C, Analyse der hierbei anfallencen fllichtigen

Bestandteile
Kohlenwasserstoffe, niedrige ’ 0,3 %
Cyclopentadien 0,2 %
Benzol 1.5. %
. Toluol 2,7 %
Athylbenzol + m-, o~, p-Xylol 2,2 % . o
Styrol ) 7:3 %
Cumol ) ' 0,2 %
Allylbenzol o 0,1 %
Kthyltoluol 0,4 %
o ~Methylstyrol ) : 1,4 %
o-, m~, p-~Vinyltoluol : : 18,0 %
8-Methylstyrol T 0,3 %
Inden ' : - 19,4 &
Pimethylstyrol : 8,4 %
Methylinden 18,5 %
Naphthal;n , : 19,1 %

i
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Wie ersichtlich werden bei Verwendung der vorbekannten
Zusatzstoffe fllichtige Bestandteile abgegeben, die unter
Umweltschutzgesichtspunkten duBerst schiddliche Béstand-
teile enthalten, wie die heute als krebserzeugende Mittel
in anderen technischen Bereichen z.B. als LOsungsmittel
nicht mehr zugelassenen Aromaten Benzol, Toluol und Xylol,

(Vgl. R.W. Schimberg et al., Belastung von EisengieBerei-

~arbeitern durch mutagene polycyclische aromatische Kohlen-

wasserstoffe, Staub-Reinhalt. Luft Bd. 41 (1981) S. 421 -~
424), Auch die beim GieBvorgang entstehenden Gase ent-

halten am Arbeitsplatz untragbar hohe Gehalte an Kohlen-
monoxid.

Entgegen der bisherigen Annahme der Voraussetzung fiir die
Wirksamkeit der bisheér verwendeten kohlenstoffhaltigen
Zusdtze zu GieBereiformsanden stellen die erfindungsge- -
miBen Zusdtze Kohlenstoffprodukte dar, die einen Gehalt
an flichtigen Bestandteilen von 0,5 bis 20 %, vorzugsweise
0,5 bis 10 % aufweisen bezogen auf die Menge des von ge-~
gebenenfalls im Naturprodukt anwesenden mineralischen Be-
standteilen befreiten Kohlenstoffprodukte. Vorteilhaft liegen
sie in den Zusé&dtzen mit einer Teilchengr®Be von kleiner als
1 mm, vorzugsweise kleiner als 0,15 mm vor. Insbesondere sind
als derartige Produkte die sogenannten kristallinen Kohlen~
stoffprodukte geeignet, die im allgemeinen unter 1 %
flﬁchtige Bestandteile enthalten. Da es sich bei diesen
Produkten im allgemeinen um relativ teure Produkte handelt,
k6nnen organische Kohlenstoffprodukte zugemischt werden, die
in dex wihrend des GieBvorganges gebildeten reduzierenden
Atmosphdre oberhalb von 650° C selbst kristalline Kohlen-
stoffe bilden kBnnen und einen Anteil an fliichtigen Be-
standteilen von 1 bis 20 $, vorzugsweise zwischen 5 und 10 %
aufwelsen, vorausgesetzt, daB8 das erfindungsgemdfe Gesamt-
kohlenstoffprodukt fliichtige Bestandteile nur innerhalb def
vorstehend angegebenen Grenzen aufweisen und der maximale
Gehalt an fllchtigen Bestandteilen von 20 %, vorzugsweise
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10 %, nicht {iberschritten wird.

Beispiele fiir erfindungsgemdf verwendbare kristalline
Kohlenstoffprodukte und flir zumischbare Kohlenstoff-
produkte sind in Tabelle 3, bei den beim VergieBen von

im Sand der Giefereiformen auftretenden Temperaturen abge-
gebenen fliichtigen Bestandteile in Tabelle 4 aufgefiihrt.

‘Der Ausdruck "Naturgraphit" ist hierbei so zu verstehen, daB

die natiirlich vorkommenden Graphitmineralien im allgemeinen
betrdchtliche Mengen an mineralischen Bestandteilen enthalten,
welche vor ihrer Verwendbarkeit in bekannten Flotations-

oder chemischen Béhandlungsverfahren hiervon getrennt werden

miissen, bevor sie als Zusdtze zu GieBereiformsande brauchbar

- sind. Das so gereinigte, nicht in dieser reinen Form in der

Natur vorkommende Produkt wird iiblicherweise als "Naturgraphit"
bezeichnet, )

{1
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Bieraus ist ersichtlich, daB bei der thermischen Belastund
wdhrend des GieBSprozesses bei den erfindungsgemédBen Form-—
sanden, den erfindungsgeméBen Zusitzen (Kohlenstofftridgern)
und derén Verwendung als Zusdtze zu GieBereiformsanden

die abgegebene Gasmenge deutlich geringer ist. Allgemein
ist zu beobachten, daf die Stichflammen beim Eingiefien des
heiBen fliissicen Metalls in die Gie%formen, wie es bei
Verwendung der vorbekannten Zus&tze z.B., auf Basis von
Gaskohle iiblich ist und durch Entziinden der freiwerdenden
fllichtigen Bestandteile im Formsand geschieht, bei Ver-
wendung von Formsanden mit deﬁ erfindungsgeméBen Kohlen-
stofftrdgern als Zusdtze nicht mehr auftritt. Die Zugabe-
mengen an Kohlenstofftrédgern zur Regenerierung des Form-
sandes kOnnen dazu um 25 bis 50 % reduziert werden, mit den
Ergebnis, da8 die Umweltbelastunag in der GieBerei auf ein
Minimum herabgesetzt wird. Zahlreiche Gasuntersuchungeﬂ
haben best&dtigt, daf8 beim Einsatz von Kohlenstofftrégefn mit
einem Gehalt an fliichtigen Bestandteilen von 8 bis 10 & waf,
neben der Reduzierung der Kohlenwasserstoffverbindungen

der Gehalt an Kohlenmonoxid in der Atmosphiire an der GieB-—
strecke und Auspackstation auf ca. 20 ppm herabgesetzt wird,
Beim Einsatz von Kohlenstofftrdgern mit einem Gehalt wvon

flichtigen Bestandteilen von 40 bis 45 % waf steict der

CO-Wert dort auf 80 bis 100 ppm, womit der MHAK-Grenzwert
von 50 ppm deutlich {iberschritten wird. Im Hinblick auf
die bisherigen Lehren im Stand der Technik ist es iiber-
raschend, daB trotz der in den Zus&tzen enthaltenen stark
verringerten Mengen an fllichtigen Bestandteilen gerade die
Oberfléche des GieBstilicks frei von Fehlern ist, wie Band-

rippen und dergl., die Trennung zwischen Formsand und

- GieBstiick einwandfrei verl&uft, und dues bel stark ver=-

ringerter Menge an Zusatz zum Formsand.

Die Kombination der kristallinen Kohlenstoffprodukte mit
Anthrazit- bzw. Magerkchlen als Zumischkohlenstoffprodukt
hat sich- als besonders vorteilhaft erwiesen. Anthrazit-

und Magerkohlen reagieren wdhrend des GieBprozesses bereits
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bei niédrigen Temperaturen (150 bis 400° C) mit dem im
Formhohlraum vorliegenden Luftsauverstoff, und schaffen somit
sehr schnell eine reduzierende Atmosphdre, die Voraussetzung
dafiir ist, daB die kristallinen Kohlenstoffprodukte nun auch
sehr geringe Verluste wahrend oder nach dem GieBSprozeB er-
leiden.

Die erfindungsgemiBen Zusitze zu GieBereisandmassen bilden
eine ideale Schutzschicht zwischen dem flissigen Metall und
der Formsandmasse, womit Reaktiobeb zwischen der HMetall-
schmelze und dem Formsand verhindert werden., '

Ein weiterer Vorteil bei Einsatz der erfindungsgemdB ver-
wendeten Zusdtze (Kohlenstofftridger) ist der geringe Wasser-
bedarf des so gebildeten érfindungsgemﬁﬁen Formsandes
wﬁhreﬁd des Aufbereitungsprozesséé,'da die erfindungsgemdip
eingesetzten Zusitze (Kohlenstofftr&dger) gegeniiber den her-
kbmmlichen Kohlenstoffverbindungen eine wesentlich geringere
Oberfldche aufweisen,

Das FlieB- und Verdichtungsverhalten des mit den erfindungs-
gemiBen Zusidtzen versetzten Formsandes wird ebenfalls ver-
bessert, da die erfindunascgemdB eingesetzten Zusidtze (Kohlen-

_stofftrdger) den Reibungswiderstand der mit Ton umhiillten

Quarzktrner erheblich herabsetzt.

Neben den aufgefiihrten gieBereitechnischen Vorteilen, des
erfindungsgeméBen Formsandes und der erfindungsgemiBen Zusitze
wird die Umweltbelastung in der GieBerei erheblich verringert,

- Zur Zeit werden allein in dexr Bundesrepublik Deutschland
-ca, 70,000 t/Jahr an Kohlenstofftrdgern = Zus&dtzen zu

GieBereisanden auf Kohlenstoffbasis mit einem Anteil an bei
Vergieftemperaturen fliichtigen Bestandteilen um 38 bis 40. %
eingesetzt; d.h. es werden ca. 20.000 t/Jahr Kohlenwasserstoff-
verbindungen in-die Atmosph&re abgegeben. 20.000 t/Jahr
Kohlenwassérstéffverbindungen entsprechen, ausgehend vom
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Anteil an fllchtigen Bestandteilen von ca. 40 %,
10.612.000 m> Gas, 85.400 kg Teer und 272.000 kg Benzol.

Versuchsbericht

Fliir die Versuche wurden folgende Sandmischungen hergestellt:

Sandmischung 160 kg Sand
14,4 kg Gemisch
30 % Kohlenstofftriger
70 % Bentonit
4,3 kg HZO

Es wurden 8 Mischungen hergestellt: .
Mischungen 1 - 5: Kohlenstofftrdger = Naturgraphit

- mit unterschiedlichen Oberfl&chen
Mischung 6

Kohlenstofftrdger = reines Bitumin
Mischung 7

Kohlenstofftrdger = Gemisch aus
hochfliichtiger Kohle + Bitumen
Kohlenstofftrédger = Gemisch aus

Mischung 8

niederfliichtiger Kohle + Bitumen

Die Sandmischungen weisen folgende Sandwerte auf:

Mischung H2= Druckfestigkeit Verdichtbarkeit PriifkSrpergewicht

12,9 600 . 55 155
2 2,7 630 60 152
3 2,6 450 55 149
4 2,9 800 63 152
5 2,9 610 61,5 148,5
6 2,7 700 . _ 63,0 150, 0
7 2,8 660 . 61,0 149,0
8 3,0 610 . 62,0 148,0

Flir alle Versuche wurde ein spezielles Modell ausgesucht,

damit Vergleiche mdglich sind,
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Die Sande wurden als Modellsand ohne Aufsiebdng eingesetzt,

Beim AbgieBen aller Kidsten zeigte sich, daB bei den Proben 6,
7 und 8 eine stidrkere Flammbildung auftrat.

99,99

Gasanalyse -
Probennahme
1 GieBstrecke vor dem AbgieBen
2 GieBstrecke widhrend des Abgiefens
3 . Auspackstation wihrend des Auspackens
Probe 1 Probe 2 Probe 3
Vol. % Vol. % Vol. %
co, 0,12 0,10 0,28
0, 21,0 21,0 20,8
co 33 62 118
H, 0,02 0,02 0,02
CH, 0,00 0,00 0,02
N, 78,85 78,83 78,81
CoHe 0,00 0,00 0,00
C,H, 0,00 0,02 0,02
CoH, 0,00 0,00 0,00
C3Hg 0,00 0,00 - 0,00
C3H6 0,02 0,00 0,02
Chglyg 0,00 0,00 0,00
C4H8 0,00 0,00 0,00 .
CGHG n. n, n., n. n. n. '

99,98 - 99,98
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Auspackverhalten

Die GuBstlicke bzw. Proben wurden unter gleichen Bedingungen
ausgepackt. Die Probken 1 - 8 konnten wie folgt beurteilt
werden:

Probe
Probe
Probe
Probe
Probe
Probe

praktisch keine Geruchsbildung

" - ] . L1
" " L]
L] 1 "

1] ’ i 1"

sehr starke Geruchsbildung

Probe starke Geruchsbildung

11§ "

0O ~1 O U W N -

Probe

_ GuBstiicke nach dem Strahlen

Zunichst wurden die allgemeinen GuBoberflichen beurteilt,
Proben 1 - 8 saubere Oberfldchen

Das GuBstiick neigt zur Blattrippenbildung und es konnte
festgestellt werden, daB die Blattrippenbildung steigt,

je hoher die flﬁchtigen Bestandteile im Kohlenstofftréger
sind, ' '

Die Proben 1 - 5 zeigen keine Blattrippen, dagegen Proben

6 und 7 starke Blattrippenneigung und bei der Probe 8 waren
nur schwache Ansdtze von Blattrippen zu verzeichnen.

1
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1.

Zusatz flir Formmassen in GieBformen unter Verwendung
natlirlicher und/oder synthetischer Formsande mit {ib-
lichen Bindemitteln, dadurch gekennzeichnet, daB der
Zusatz aus einem Kohlenstofforodukt oder aus einem Ge-
misch aus mehreren solcher Produkte besteht, wobei das
Zusatzprodukt fliichtige Bestandteile insgesamt von

0,5 - 20 Gew.% enthdlt,

Zusatz gemdB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB
das Zusatzprodukt in einer TeilchengriB8e von kleiner
als 1 mm vorliegt,

Zusatz nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet,
daB das Kohlenstoffprodukt ein kristallines Xohlen-

| sﬁbffpfoaukt ist.

Zusatz nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet,
daB das kristalline Kohlenstoffprodukt aus kohlenwasser-
stoffhaltigen Verbindungen in reduzierender Atmosphiire
bei einer Temperatur zwischen 650 und 1000° C hergestellt
wurde,

Zusatz nach Anspruch 3 oder 4, dadurch gekennzeiéhnet,
daB das kristalline Kohlenstoffprodukt ein von im
Graphi%mineral gegebenenfalls anwesenden mineralischen
Bestandteilen befreiter Naturgraphit ist,

Zusatz nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB der
Naturgraphit eine Oberfl&dche von 0,4 bis 15 m2 hat.
Zusatz nach Anspriichen 3 bis 6, dadurch gekennzeichnet,
daB das Kristalline Kohlenstoffprodukt aus synthetischen
Graphiten besteht,

-
-
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GieBereiformsand, bestehend aus einem natiirlichen
und/oder synthetischen Formsand, einem iiblichen Bindemittel

und einem kohlenstoffhaltigen Zusatz, dadurch gekennzeichnet,
dafl dexr kohlenstoffhaltige Zusatz ein Zusatz gemidB einem

oder mehreren dexr Anspriiche 1 bis 7 ist,

Verwendung von Kohlenstoffprodukten oder Gemischen

- mehrerer Kohlenstoffprodukte gemdB einem oder mehreren

dexr Anspriiche 1 bis 7 als Zusatz fiir Formmassen in
unter Verwendung natilirlicher oder synthetischer Formsande mit
iiblichen Bindemitteln hergestellter GieBformen.
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