PRACE INSTYTUTU ODLEWNICTWA
TRANSACTIONS OF FOUNDRY RESEARCH INSTITUTE

Volume LV

Year 2015

Number 1

© 2015 Instytut Odlewnictwa. All rights reserved.
DOI: 10.7356/i0d.2015.01

Wptyw wskaznika struktury WB uwodnionego krzemianu sodu na wytrzymatosé¢
koncowa masy formierskiej

Influence of the structure index WB of the soluble sodium silicate on the residual
strength of molding sand

Andrzej Balinski'

TInstytut Odlewnictwa, ul. Zakopiariska 73, 30-418 Krakow
"Foundry Research Institute, ul. Zakopiariska 73, 30-418 Krakow

E-mail: andrzej.balinski@iod.krakow.pl

Streszczenie

Przedstawiono wyniki badan wytrzymatosci korncowej
R prébek masy formierskiej wykonanej ze statym udzia-
tem sktadnikow wigzgcych uwodnionego krzemianu sodu
o roznej warto$ci wskaznika struktury WB, utwardzanego
w procesie estrowym. Zakres temperatury badan wynosit od
300°C do 1000°C, co 100°C. Stwierdzono istotng zaleznos$¢
pomiedzy wartos$cig wskaznika struktury WB i wytrzymato-
$cig koricowg R probek masy formierskiej. Masy formier-
skie wykonane z udziatem uwodnionego krzemianu sodu
0 matej wartosci wskaznika struktury WB < 1,4 posiadajg
korzystniejsze wtasciwosci zwigzane z usuwaniem rdzenia
z odlewu i odlewu z formy, w zakresie temperatury nagrze-
wania formy od okoto 600°C do okoto 900°C, w poréwna-
niu do analogicznych wtasciwos$ci w przypadku zastosowa-
nia uwodnionego krzemianu sodu charakteryzujgcego sie
wskaznikiem struktury WB = 1,4.

Stowa kluczowe: masa formierska, uwodniony krzemian sodu,
struktura koloidalna, wytrzymato$¢ koricowa

1. Wstep

Nieorganiczne spoiwa, do ktorych zaliczany jest
uwodniony krzemian sodu, stosowane do wytwarzania
mas formierskich i rdzeniowych, posiadajg wiele ko-
rzystnych cech w aspekcie higieny i ekologii ich stoso-
wania. W poréwnaniu do spoiw organicznych, produkty
ich rozpadu termicznego nie posiadajg toksycznych
i szkodliwych cech oddziatywujacych negatywnie na
srodowisko. Wiasciwosci wigzace tego rodzaju spoiw
wynikajg z zastosowania nieodwracalnych reakcji jego
utwardzania (reakcji chemicznych), badz tez reakgciji
odwracalnych, wykorzystujgcych zjawisko dehydra-
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Results of R residual strength tests are presented for
samples of moulding sands prepared with a stable content
of soluble sodium silicate binding agents of different WB
structure indicator values, hardened in the ester process.
The test temperature range was 300°C to 1000°C, with
100°C steps. A notable relation between the WB structure
indicator values and R residual strength of moulding sand
samples was observed. Moulding sands prepared with solu-
ble sodium silicate with low values of WB structure indicator
< 1.4 have more advantageous properties related to remov-
ing cores from castings and castings from moulds, in the
mould heating temperature range from approx. 600°C to ap-
prox. 900°C, compared to similar properties when using sol-
uble sodium silicate with a WB structure indicator of = 1.4.
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1. Introduction

Inorganic binders, which include soluble sodium
silicate, are used for the production of mould and core
sands, and possess many advantageous characteristics
in terms of hygiene and ecological usage. Compared
to organic binders, their thermal decomposition prod-
ucts do not possess toxic or harmful characteristics,
negatively affecting the environment. Binding proper-
ties of this type of binders result from using irreversible
hardening reactions (chemical reactions), or reversible
reactions utilising the dehydration phenomenon (effect
of high temperature). The change in strength properties
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tacji (oddziatywanie podwyzszonej temperatury). Od
wiasciwosci powstatej w roznych warunkach termicz-
nych badz chemicznych fazy utwardzajacej zalezy
w duzym stopniu zmiana wtasciwosci wytrzymatoscio-
wych mas formierskich poddanych dziataniu podwyz-
szonej temperatury. Niekorzystnymi wtasciwosciami sto-
sowanego aktualnie typowego spoiwa nieorganicznego,
jakim jest uwodniony krzemian sodu, w poréwnaniu do
spoiw organicznych (zywic syntetycznych) jest gorsza
wybijalnos¢ rdzeni z odlewéw oraz odlewéw z formy.
Wiasciwos¢ ta wynika z duzej wartosci wytrzymato-
$ci koncowej, szczegdlnie w przypadku wytwarzania
cienkosciennych odlewow ze stopow o temperaturze
topnienia zblizonej do temperatury topnienia stopow
aluminium. Zjawisko to powoduje takze utrudnienia
W procesie regeneracji osnowy ziarnowej [1-4].

2. Charakterystyka materialéw stosowanych
w badaniach

2.1. Uwodniony krzemian sodu jako spoiwo mas
formierskich

Badania przeprowadzono z zastosowaniem trzech
rodzajow uwodnionego krzemianu sodu uzyskanych
w wyniku autoklawowego roztwarzania szkliwa krze-
mianowo-sodowego o module krzemionkowym M = 3,3,
zgodnie z reakcjami hydratacji (1) i hydrolizy (2) [5]:

of moulding sands subjected to heightened temperature
depends largely on properties of the hardening phase,
created under different thermal or chemical conditions.
The disadvantage of the currently utilised typical inor-
ganic binder that constitutes soluble sodium silicate is,
compared to organic binders (synthetic resins), is the
inferior removability of cores from castings and cast-
ings from moulds. This property results from the high
residual strength, particularly in the case of producing
thin-walled castings of alloys with high melting points,
similar to that of aluminium alloys. This phenomenon
also poses difficulties in the grain matrix regeneration
process [1-4].

2. Characteristics of materials used
in the testing

2.1. Soluble sodium silicate as binder for
moulding sands

The tests were conducted using three types of soluble
sodium silicate, obtained by way of autoclave digestion
of sodium-silicate glass with a silica modulus of M = 3.3,
in accordance with the hydration (1) and hydrolysis (2)
reactions [5]:

Na,O - nSiO, + mH,0 — Na,O - nSiO, - xH,0 + (m-x) H,0 + Q (1)
Na,O - nSiO, - yH,0 — NaOH + nSiO, + (y — 1) H,0O 2)
gdzie: where:

Q - ciepto rozpuszczania

Q — dissolution heat

Tabela 1. Charakterystyka uwodnionego krzemianu sodu otrzymanego ze szkliwa krzemianowo-sodowego

o0 module M = 3,3

Table 1. Characteristics of soluble sodium silicate acquired from silica-sodium glass with modulus M = 3.3

Ronaj Zawartos¢ SiO,, Zawartos¢ Na,O,
uwodnionego ‘oz 3 o o Modut
- Gestos¢, glem®/ %o wag. / %o wag. / .
krzemianu sodu / . 3 . krzemionkowy M /
Density, g/lcm SiO, content, Na,O content -
Type of soluble o o Silica modulus M
R s wt. % wt. %
sodium silicate
uks1/ sss1 1,40 23,62 11,61 2,099
uks2 / sss2 1,45 25,85 12,70 2,096
uks3 / sss3 1,50 27,88 13,70 2,096

Przebieg reakcji hydrolizy jest ograniczany stezeniem
NaOH w roztworze. Poniewaz krzemionka fatwo reaguje
z wodorotlenkiem sodu, jego duze stezenie powoduje
zanik reakcji hydrolizy. W przypadku zastosowania po-

The reaction results are limited by NaOH concentra-
tion in the solution. Since silica easily reacts with sodium
hydroxide, its high concentration causes the hydrolysis
reaction to cease. If the solution is again diluted with
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nownego rozcienczenia woda, hydroliza oczywiscie po-
wraca. Uzyskany tg metodg uwodniony krzemian sodu
poddano modyfikacji zwigzkami sodu, w celu otrzymania
uwodnionego krzemianu sodu o warto$ci modutu krze-
mionkowego M zblizonej do 2,1, a nastepnie poddano
go procesowi zageszczania do gestosci 1,40 g/cm?,
1,45 g/cm® i 1,50 g/lcm®. Charakterystyke zastosowa-
nych w badaniach trzech rodzajéw uwodnionego krze-
mianu sodu podano w tabeli 1.

2.2. Utwardzanie uwodnionego krzemianu sodu

Jako utwardzacz zastosowano ester dioctan glikolu
etylenowego o gestosci 1,1 g/cm® (flodur 1). Reakcja
utwardzania uwodnionego krzemianu sodu przebie-
ga w dwéch etapach, z ktérych pierwszy polega na
hydrolizie estru, natomiast drugi na chemicznym ze-
lowaniu uwodnionego krzemianu sodu pod wptywem
kwasu wydzielajgcego sie podczas tej hydrolizy, zgodnie
Z ponizszymi reakcjami (3-5) [6].

water, hydrolysis obviously returns. The soluble sodium
silicate obtained this way was subjected to modification
with sodium compounds in order to acquire soluble so-
dium silicate with a silica modulus M close to 2.1, and
was subsequently thickened to the density of 1.40 g/cm?,
1.45 g/cm?® and 1.50 g/cm?®. Characteristics of the three
types of soluble sodium silicate used during testing are
presented in Table 1.

2.2. Hardening of soluble sodium silicate

Ethylene glycol diacetate ester with density of
1.1 g/lem® (flodur 1) was used as the hardener. The
soluble sodium silicate hardening reaction occurs in
two steps, where step one consists in hydrolysis of the
ester, while step two — in chemical gelling of soluble
sodium silicate under the effects of acid forming during
this hydrolysis, in accordance with the reactions below
(3-5) [6].

(CH,COOCH, — CH,COOCH,) + 2H,0 — (CH,0H — CH,OH) + 2CH,COOH (3)

(dioctan glikolu etylenowego)
(ethylene glycol diacetate)

Kwas octowy dysocjuje z wydzieleniem jonow H*

(glikol etylenowy) (kwas octowy)

(ethylene glycol) (acetic acid)

Acetic acid dissociates, liberating H" ions

CH,COOH, — CH,COOH™ + H* (4)

i rownoczesnie

and at the same time

CH,COOH + NaOH — CH,COONa + H,0 (5)

2.3. Osnowa ziarnowa mas formierskich

Osnowe ziarnowg stanowit piasek kwarcowy o frak-
cji gtéwnej 0,20/0,16/0,32 i zawartosci lepiszcza 0%,
charakteryzujacy sie wskaznikiem ksztattu W, = 1,08,
jednorodnoscia J = 80, srednig wielkos$cig ziarna d, =
0,23 mm, przepuszczalnoscig P, = 160 m?/Pa-s oraz
temperaturg spiekania 1550°C.

3. Wskaznik struktury stosowanych rodzajéw
uwodnionego krzemianu sodu

Wartosci wskaznika struktury WB obliczono na pod-
stawie okreslenia czgstkowych wskaznikow struktury
WB,, zgodnie z procedurg [7-8], stosujgc analize PCS

(octan sodu)

(sodium acetate)

2.3. Grain matrix of moulding sands

The grain matrix was quartz sand with a main fraction
of 0.20/0.16/0.32 and 0% binder content, character-
ised by shape coefficient W, = 1.08, uniformity J = 80,
average grain size dy, = 0.23 mm, permeability P, =
160 m?/Pa-s and sintering temperature 1550°C.

3. Structure indicator of the utilised type of
soluble sodium silicate

The WB structure indicator values were calculated
based on determination of partial WB, structure indica-
tors, as per the procedure [7-8], using PCS (Photon
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(Photon Correlation Spectroscopy) roztworéw uwodnio-
nego krzemianu sodu (6):

WB =Y -1 wB; =

gdzie:

dG, - $rednia wartos¢ srednic czastek koloidalnych
frakcji gtownej i-tego roztworu uwodnionego
krzemianu sodu,

dsG, — potzakres szerokos$ci rozktadu czastek koloidal-
nych frakcji gltéwnej i-tego roztworu uwodnione-
go krzemianu sodu,

dsR, — szerokosc¢ rozktadu czastek koloidalnych frak-
Cji rozproszonej i-tego roztworu uwodnionego
krzemianu sodu.

Wartosci wskaznika struktury WB badanych rodzajow
uwodnionego krzemianu sodu podano w tabeli 2.

Correlation Spectroscopy) analysis of soluble sodium
silicate solutions (6):

_ Zi=f0,65 dGi 6
i=nf  dsG;+dsR; ©)
where:

dG, - average diameter of main fraction colloidal par-
ticles of soluble sodium silicate solution no. i,

dsG, — semi-range of distribution breadth of main frac-
tion colloidal particles of soluble sodium silicate
solution no. i,

dsR, —width of distribution of dissolved fraction colloidal

particles of soluble sodium silicate solution no. i.

WB structure indicator values of the tested types of
soluble sodium silicate are presented in Table 2.

Tabela 2. Warto$¢ wskaznika struktury WB badanych rodzajéw uwodnionego krzemianu sodu

Table 2. WB structure indicator values of the tested types of soluble sodium silicate

Rodzaj uwodnionego krzemianu sodu /
Type of soluble sodium silicate

Wskaznik struktury WB /
WB structure indicator

uks1 / sss1 0,28
uks2 / sss2 2,57
uks3 / sss3 1,40

4. Preparatyka masy formierskiej wykonanej
z udziatem badanych rodzajéw uwodnionego
krzemianu sodu

Masa formierska z udziatem uwodnionego krzemianu
sodu byta utwardzana dodatkiem dwuoctanu glikolu ety-
lenowego (flodur 1) wilosci 15% mas. zawartosci uwod-
nionego krzemianu sodu. Udziat uwodnionego krzemia-
nu sodu w masie formierskiej obliczano w taki sposéb,
aby jego zawartos$¢ byta nie mniejsza niz 2,5 cz.mas.
oraz aby ilos¢ sktadnikéw wigzacych, czyli suma SiO,
i Na,O byta stata i wynosita doktadnie 39% mas. [4,7].
Standardowe prébki masy formierskiej, przeznaczone
do oznaczania wytrzymatosci, wykonywano metoda
wibracyjnego zageszczania masy za pomoca urzadze-
nia LUZ. Czas zageszczania wynosit 20 sekund, przy
amplitudzie drgan 2 mm.

4. Preparation of moulding sands made
using the tested types of soluble sodium
silicate

Moulding sands with a share of soluble sodium sili-
cate was hardened using an addition of ethylene glycol
diacetate (flodur 1) in the amount of 15% mass. of the
soluble sodium silicate content. The soluble sodium
silicate share in the moulding sand was calculated in
such a way that its content is no less than 2.5 weight
parts and that the amount of binding components, i.e.
the sum of SiO, and Na,O was constant and equalled
precisely 39% mass. [4,7]. Standard samples of mould-
ing sands, dedicated for strength determination, were
prepared by the vibration sand thickening method using
a LUZ device. The thickening time was 20 seconds at
a vibration amplitude of 2 mm.
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5. Okreslanie wytrzymatosci koncowej
prébek masy formierskiej wykonanej

z udzialem badanych rodzajéw uwodnionego
krzemianu sodu

Po 24 godzinach od wykonania probek masy formier-
skiej poddawano je wygrzewaniu przez 0,5 godziny
w temperaturze od 300°C do 1000°C, co 100°C. Jako
urzadzenie grzewcze stosowano piec PK-9/1300 wyposa-
zony w mikroprocesorowy regulator temperatury o dziata-
niu ciggtym PRT 911, zapewniajacy dokladnos¢ regulacii
temperatury w punkcie +0,5°C [4,9]. Z uwagi na to, ze
nieréownomierno$c¢ rozktadu temperatury w obszarze ko-
mory roboczej o wymiarach 150 mm x 100 mm x 300 mm
wynosi £5°C, probki do badan usytuowane byly zawsze
w tym samym miejscu komory pieca. Po zatozonym
czasie wygrzewania prébek usuwano je z komory pieca
i studzono do momentu osiggniecia przez nie temperatury
otoczenia, a nastepnie okreslano ich wytrzymatos¢ na
$ciskanie R_* za pomocg aparatu LRUE-2. Wyniki badan
przedstawiono w tabeli 3 oraz na rysunku 1.

5.Determination of residual strength of
moulding sand samples prepared using
the tested types of soluble sodium silicate

After preparing the moulding sand samples for
24 hours, they were subjected to curing for 0.5 hour at
temperature from 300°C to 1000°C, with 100°C steps.
The PK-9/1300 furnace equipped with a PRT 911 con-
stant operation microprocessor temperature regulator
with temperature adjustment precision of +0,5°C [4,9].
Since the unevenness of temperature distribution within
the 150 mm x 100 mm x 300 mm operating chamber is
+5°C, test samples were always situated in the same
spot of the furnace chamber. Once the assumed sam-
ple curing time passed, they were removed from the
furnace chamber and cooled until they reached ambient
temperature, and subsequently their R ,* compressive
strength was determined using a LRUE-2 device. Test
results are presented in Table 3 and Figure 1.

Tabela 3. Warto$¢ koricowa R, probek masy formierskiej wykonanej z udziatem badanych rodzajéw uwodnionego
krzemianu sodu

Table 3. R end values of moulding sand samples prepared using the tested types of soluble sodium silicate

Rodzaj
uwodnionego

Temperatura nagrzewania probek masy formierskiej, °C /
Moulding sand sample heating temperature, °C

krzemianu sodu /
Type of soluble

300 | 400 | 500 | 600 | 700 | 800 | 900 | 1000

sodium silicate R.*, MPa
uks1/sss1 2,50 1,80 1,25 0,50 0,50 0,80 1,80 2,80
uks2 / sss2 2,75 1,50 1,20 0,70 1,00 2,00 2,65 3,10
uks3 / sss3 2,90 1,50 0,90 0,90 1,20 2,00 3,10 3,10
35
£ 3 A0
= % —0—300°C
o225
s ——400°C
g 2 % = —£—500°C
% 1,5 * * —A—600°C
ks —O-700°C
;» " —8-800°C
;% 0.5 . —0—900°C
0 ‘ —8—1000°C
0,28 14 257
Wskaznik struktury, WB

Rys. 1. Wptyw wskaznika struktury WB na wytrzymato$é koricowg R, probek mas formierskich, okreslong
dla temperatury od 300°C do 1000°C, co 100°C

Fig. 1. Effects of WB structure indicator on R, residual strength of moulding sand samples, determined for temperatures
from 300°C to 1000°C, with 100°C steps
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6. WniosKki

Charakterystyka zmian wartosci wytrzymatosci
koncowej R.* probek mas formierskich wykona-
nych z udziatem uwodnionego krzemianu sodu jest
w istotnym stopniu zalezna od charakterystyki struk-
tury koloidalnej okreslonej wskaznikiem struktury
WB. Podobnie jak w przypadku wytrzymatosci na
Sciskanie prébek mas formierskich utwardzanych
w procesie estrowym w temperaturze otoczenia,
zmniejszenie wartosci wskaznika struktury WB
uwodnionego krzemianu sodu do wartosci 1,4 po-
woduje wzrost wytrzymatosci na sciskanie probek
masy formierskiej. Dalsze zmniejszenie warto-
Sci tego wskaznika ponizej wartosci 1,4 skutkuje
zmniejszeniem warto$ci wytrzymatos$ci na sciskanie
prébek masy formierskiej.

W zakresie temperatury, istotnym w aspekcie wytwa-
rzania odlewéw ze stopéw o temperaturze zalewania
od okoto 600°C do okoto 900°C, zmniejszenie war-
tosci wskaznika struktury WB uwodnionego krze-
mianu sodu, od 2,57 do 1,4 powoduje wystgpienie
tendencji wzrostu wartosci wytrzymatosci konco-
wej R.*. Wzrost tej warto$ci wynosi okoto 30% dla
temperatury wygrzewania probek masy formierskiej
wynoszacej 600°C, okoto 20% dla temperatury wy-
noszgcej 700°C i 900°C, w poréwnaniu do warto-
$ci wytrzymatosci koncowej R.* dla uwodnionego
krzemianu sodu posiadajgcego wskaznik struktury
WB = 2,57. Stosujac temperature wygrzewania pré-
bek masy formierskiej wynoszaca 800°C i 1000°C,
nie stwierdzono istotnych zmian wartosci wytrzyma-
tosci koncowej R *. Dalsze zmniejszenie wartosci
wskaznika struktury uwodnionego krzemianu sodu,
od 1,4 do 0,28 powoduje zmniejszenie wartosci wy-
trzymatosci koncowej R *, w poréwnaniu do wartosci
wytrzymatosci koncowej R * dla uwodnionego krze-
mianu sodu posiadajacego wskaznik struktury WB =
2,57. Zmniejszenie wartosci wytrzymatosci koncowej
R.*wynosi okoto 30% dla temperatury wygrzewania
prébek masy formierskiej wynoszacej 600°C, okoto
50% dla temperatury wynoszacej 700°C, okoto 60%
dla temperatury wynoszacej 800°C, okoto 30% dla
temperatury wynoszgcej 900°C i okoto 10% dla tem-
peratury wynoszacej 1000°C.

Masy formierskie wykonane z udziatem uwodnio-
nego krzemianu sodu o matej wartosci wskaznika
struktury WB < 1,4 (np. okoto 0,28), utwardzanego
w procesie estrowym, posiadajg korzystniejsze wia-
$ciwosci zwigzane z usuwaniem rdzenia z odlewu
i odlewu z formy, w zakresie temperatury nagrzewa-
nia formy od okoto 600°C do okoto 900°C, w poréw-
naniu do analogicznych wtasciwosci w przypadku
zastosowania uwodnionego krzemianu sodu cha-
rakteryzujgcego sie wskaznikiem struktury WB = 1,4.

6. Conclusions

The profile of R * residual strength value changes of
samples of moulding sands prepared using soluble
sodium silicate strongly depends on the charac-
teristics of colloidal structure, described with the
WB structure indicator. Similarly as in the case of
compressive strength of moulding sand samples
hardened in the ester process at an ambient tem-
perature, lowering the WB structure indicator value
to 1.4 results in an increase in compressive strength
of moulding sand samples. Further decreasing the
value of this indicator below 1.4 results in lowering
the moulding sand sample compressive strength
value.

Within the temperature range important for pro-
ducing castings with pouring temperatures from
approx. 600°C to approx. 900°C, decreasing the
WB structure indicator value of soluble sodium sili-
cate from 2.57 to 1.4 results in a tendency of the R *
residual strength values to increase. The increase
of this value is approx. 30% for the moulding sand
sample curing temperature of 600°C, approx. 20%
for a temperature of 700°C and 900°C, compared to
the R * residual strength value for soluble sodium
silicate with a WB structure indicator = 2.57. When
applying moulding sand sample curing tempera-
tures of 800°C or 1000°C, no significant changes
in R ¥ residual strength values were noted. Further
decreasing the structure indicator of soluble sodium
silicate from 1.4 to 0.28 results in a decrease in
the R * residual strength values, compared to R *
residual strength values for soluble sodium silicate
with a WB structure indicator = 2.57. The decrease
of R * residual strength values is approx. 30% for
the moulding sand sample curing temperature of
600°C, approx. 50% for a temperature of 700°C,
approx. 60% for a temperature of 800°C, approx.
30% for a temperature of 900°C, and approx. 10%
for a temperature of 1000°C.

Moulding sands prepared with soluble sodium
silicate with low values of WB structure indicator
< 1.4 (e.g. approx. 0.28), hardened in the ester pro-
cess, have more advantageous properties related
to removing cores from castings and castings from
moulds, in the mould heating temperature range
from approx. 600°C to approx. 900°C, compared to
similar properties when using soluble sodium silicate
with a WB structure indicator of = 1.4.
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Podziekowania

Wyniki przedstawione w niniejszej publikacji zostaty
czesciowo uzyskane w oparciu o badania przeprowadzo-
ne w ramach projektu nr 7 TO8B 001 13 ,Badania wptywu
struktury uwodnionego krzemianu sodu na wytrzymatosé
kohezyjng wielosktadnikowego uktadu mas formierskich
utwardzanych chemicznie” i pracy doktorskiej Moniki
Korzeniowskiej pt.: ,Wptyw struktury uwodnionego krze-
mianu sodu jako spoiwa mas formierskich na wtasciwo-
Sci zelu krzemionkowego w wysokich temperaturach”
(promotor pracy doktorskiej Andrzej Balinski), Akademia
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