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Streszczenie

Niniejszy artykut dotyczy ekologicznych mas z uwodnionym krzemianem sodu jako spoiwem. Nieorganiczny charakter spoiwa —
zapewniajacy niska szkodliwo$¢ dla srodowiska - powoduje jednak zta wybijalno$¢ oraz mata zdolno$¢ do regeneracji mechanicznej mas.

W niniejszym artykule autorzy skupili si¢ na opracowaniu nowego sktad- tych przyjaznych dla $rodowiska mas formierskich- zapewniajac
ich lepsza wybijalnos¢. W wyniku analizy danych literaturowych i badan wtasnych zastosowano do mas z uwodnionym krzemianem sodu
nowe dodatki zawierajace Al,O3. Dodatki te zapewniaja lepsza wybijalno$¢ masy okre$lana na podstawie pomiaru wytrzymatosci
koncowej na $ciskanie R.¥, a takze pomiaru ekspansji cieplnej mas. Autorzy opracowali nowy dodatek zawierajacy Al,O5 i wykazali jego
pozytywny wptyw na wybijalno§¢ mas z uwodnionym krzemianem sodu.

Stowa kluczowe: Masa formierska, Uwodniony krzemian sodu, Faza y-Al,03, Ekspansja cieplna, Wybijalnos¢

konieczno§¢  prowadzenia  badan  nad  odlewniczymi

1. Wprowadzenie

Aktualne wymogi Unii Europejskiej idace w kierunku
ograniczenia technologii emitujacych szkodliwe substancje dla
srodowiska beda ogranicza¢ stosowanie mas z zywicami
syntetycznymi. Ich alternatywg stanowia masy ze spoiwami
nieorganicznymi a w tym z r6znymi kompozycjami uwodnionego
krzemianu sodu. Tendencje rozwojowe w zakresie zastosowania
spoiw o charakterze nieorganicznym zostaly przez autorow
zaprezentowane we wczesniejszych publikacjach [1]. Stad

kompozycjami mas z uwodnionym krzemianem sodu staje si¢
jeszcze bardziej aktualna.

Niniejszy  artykul  poswigcony jest badaniom nad
zastosowaniem dodatku Al,O; jako czynnika poprawiajacego
jakos¢ badanych kompozycji.

W ramach wczeéniejszych badan [2-3] opracowano nowy
sktad mas z uwodnionym krzemianem sodu poprawiajacy ich
wybijalnosé. Jako czynnik modyfikujacy wprowadzono do masy
dodatek  Glassex, zawierajacy wyselekcjonowany  perlit
ekspandowany, w ktorego sktadzie zawarty jest Al,O; [4].
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Zgodnie z danymi literaturowymi [5-6] Al,O; w wysokich
temperaturach przechodzi w silnie reaktywna fazg¢ vy, ktéra moze
by¢ odpowiedzialna za poprawe wybijalnosci tych mas.

2. Wplyw fazy y-Al,O3 na wybijalnosé
mas z uwodnionym krzemianem sodu

Zagadnieniami tymi zajmowali si¢ migdzy innymi I.S. Sycev
[5], P. Jelinek [6-7]. Sugeruja oni, ze po wprowadzeniu dodatku
zawierajacego Al,O3 pod wplywem temperatury ciektego stopu
odlewniczego, tworzy si¢ aktywna faza y-Al,O; ktora powoduje
przesunigcie Il maksimum w strong wyzszych temperatur.
Poniewaz przyczyna wystgpowania II maksimum jest tworzenie
si¢ masy szklanej, odsunigcie w kierunku wysokich temperatur
powoduje przejscie z uktadu podwdjnego Na,0O — SiO, na
potrojny Al,O; — SiO, — Na,O z wysokim punktem topienia [8].
Faza y-Al,O3 jest bezpo$rednim produktem kalcynacji bemitu,
ktéry powstaje w wyniku powolnego ogrzewania bajerytu i
gibbsytu [AI(OH);]. W temperaturze okoto 147°C nastepuje
odszczepienie wody i tworzy sie bemit y-AlO-OH, ktory w czasie
dalszego ogrzewania traci stopniowo wodg i poprzez réznego
rodzaju fazy posrednie przemienia si¢ w temperaturze okoto
1227°C w o-Al,03, korund. Liczba i rodzaj faz posrednich,
okreslanych dawniej wspolng nazwa y-Al,O3, zalezy zaréwno od
fazy wyjsciowej, sposobu i atmosfery, w jakiej prowadzona jest
kalcynacja. Typowe  szeregi przemian tego  rodzaju
towarzyszacych ogrzewaniu w atmosferze powietrza mozna
przedstawi¢ za pomoca wzoru 1 [9].

447°C 747°C 1027°C 1227°C
bemit — y-Al,0; — 3-Al,0; — (6+a) - Al,O3 — a-Al,0; 1)

Produkty otrzymane w temperaturze 447 — 627°C wykazuja
bardzo dobrze rozwinigta powierzchni¢ dochodzaca czgsto do 200
m?/g [9], co spowodowane jest wystepowaniem w sieci Al,Os
licznych luk [10]. Dzigki temu stanowia one dobre adsorbenty.
Szczegblnie dobrze chtona par¢ wodna, dzigki czemu znajduja
zastosowanie do osuszania gazow. Takie aktywne tlenki glinu sg
ponadto uzywane jako Kkatalizatory w reakcji dehydratacji
alkoholi [9] oraz jako nos$niki katalizatorow [10]. Badania
wykazaty, ze fazg y-Al,0; zauwaza si¢ w temperaturach niskich
jak 350 — 400°C i w wysokich nawet 1000 — 1200°C [11].

Faza y-Al,O; znajduje obecnie szerokie zastosowanie
przemystowe (jako katalizator), jednak jej struktura ciagle jest
kontrowersyjna. Poczatkowo strukturg ta okreslano jako strukturg
typu tréjwymiarowego spinelu (MgAl,O,) [11].

W spinelu atomy lub jony tlenu maja uklad sze$cienny
wszechstronnie centrowany z atomami glinu zajmujacymi luki
oktaedryczne i atomami pierwiastkéw dwudodatnich w lukach
tetraedrycznych. Sktad tych zwiazkow wyraza ogoélny wzor
AB,O, [A i B oznaczaja atomy metali o warto$ciowosci
najczesciej A(ID) i B(II)]. W spinelach jony tlenkowe tworza sie¢
regularng ptasko centrowana. Pomigdzy anionami tlenkowymi,
07, wystgpuja w takiej sieci luki tetraedryczne otoczone czterema
jonami O oraz luki oktaedryczne otoczone szescioma jonami O%
Komoérka elementarna spinelu obejmuje 32 atomy tlenu. W
normalnym spinelu spoérod zawartych w niej 32 luk

oktaedrycznych 16 jest =zajetych przez jony metalu
trojwarto$ciowego, a sposrod obecnych 64 luk tetraedrycznych 8
jest zajetych przez jony metalu dwuwarto$ciowego. [9].

Nasuwa si¢ wiele pytan dotyczacych tworzenia struktury, a nawet
stechiometrii fazy y-Al,0;. Glowne niejasnosci dotycza potozenia
jonéw Al wewnatrz pojedynczej komorki. Analizy neutronowa,
rentgenowska i w mikroskopii elektronowej doprowadzity do
wniosku, ze luki usytuowane sa wylacznie w polozeniach
oktaedrycznych [12] lub tetraedrycznych [13] albo roztozone sa
po obu stronach spinelu [14]. Struktura fazy y-Al,O3 jest ogdlnie
uwazana za trojwymiarowy spinel zgodnie z grupa przestrzenna
Fd3 m. Pojedyncza komorka zawiera 32 jony tlenu w pozycji
Wyckoff 32e. Stosunek kationow do anionow w y-Al,O3 jest 2:3,
wigc zeby zachowaé zgodno$¢ stechiometryczna w pojedynczej
komorce musi by¢ 21 1/3 kationow Al. Tworzy to strukturg
spinelu z defektem z powodu wystgpujacych w wyniku takiego
rozmieszczenia ,,dziur” [11].

Ze wzgledu na strukturg spinelu kationy Al musza zajmowaé w
pozycji Wyckoff 8a (tetraedryczne) i 16d (oktaedryczne). Stad
stechiometria moze by¢ nastepujaca Alyy 1,03, gdzie [J
oznacza wakancje w strukturze spinelu. Wzor mozna uprosci¢ do
postaci Algsl1130,. Nalezy zauwazy¢, ze grupa przestrzenna
Fd3 m posiada rowniez inne potozenia pozycji: tetraedryczne i
oktaedryczne [11].

W strukturze fazy y-Al,O3 znajduje si¢ woda, co jest rezultatem
dehydratacji bemitu zgodnie z reakcja 2 [11].

2yAIOOH — y-AlL,03 + H,0 @)

Model dehydratacji [15] zaklada zatamanie warstw w bemicie
formowane przez grupy OH, podczas, gdy warstwy tlenu
pozostaja na miejscu w celu ksztaltowania szkieletu spinelu y-
Al,O3. Potwierdza to obecno$¢ wody lub grup hydroksylowych w
strukturze y-Al,O3 [11].

3. Kryteria oceny mas z uwodnionym
krzemianem sodu

Do badania wybijalnosci mas formierskich shiza proby
technologiczne polegajace na pomiarze pracy koniecznej do
wybicia doswiadczalnego odlewu z badanej masy. Wybijalnosc
oceniana jest rowniez w oparciu o pomiar wytrzymatosci
koncowej na $ciskanie masy R Jednakze w oparciu o wyniki
badan P. Jelinka wytrzymato$¢ koncowa w obszarze 11 maksimum
na krzywej wytrzymatosci koficowej R.¥ mas z uwodnionym
krzemianem sodu nie jest miarodajnym parametrem do
wyznaczenia wybijalno$ci tej masy [7].

W celu okreSlenia  wpltywu roéznych  modyfikacji
krystalograficznych Al,O; na wytrzymato§¢ koncowa masy
P. Jelinek [7] prowadzil badania z zastosowaniem materialow
zawierajacych Al,O;3 w roznych formach. Zastosowano maczke
szamotowa, w ktorej Al,Oj jest trwale zwiazany (3-Al,032Si0,).
Zastosowano it kaolinitowi, ktorego podstawa jest kaolinit
(Al,04-28i0,-2H,0). Kaolinit w temperaturze okoto 600°C po
dehydroksylacji przechodzi w metakaolinit i w temperaturze 950 —
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1000°C Al,O; wystepuje w bardzo reaktywnej formie Y.
Zastosowano elektrokorund, ktory ma klasyczna formg o.

Autor wykorzystal rowniez do badan kalcynowany Al,Og,
ktory jest mieszaning dwoch modyfikacji o i y-Al,O0;. Wystepuje
w nim niestabilna forma y, ktéra w temperaturze 900 — 1200°C
przechodzi w formg o, co przejawia si¢ zmniejszeniem objgtosci.

—= o, [MPa]

0. — 1 L i
600 700 800 900 1000 1100 1200 1300
= TEPLOTA [°C]

Badaniom poddano boksyt, w ktorym moze wystgpowaé
hydrargilit, bemit i diaspor. Autor stwierdzil, ze przy nagrzaniu, w
obszarze za I minimum uwalnia si¢ silnie aktywny y-Al,Oz. Na
rysunkach 2 i 3 przedstawiono wplyw powyzej opisanych
materiatow zawierajacych Al,O3 na II maksimum wytrzymatosci
koncowej i ekspansj¢ masy [7].

—= Ad [%]

O.A — T -
600 700 800 900 1000 1100 1200 1300
—= TEPLOTA [°C]

Rys. 2. Wpltyw materiatdéw zawierajacych Al,O3 na II maksimum wytrzymatosci koncowej oraz ekspansji mas; a) wptyw temperatury na

wytrzymato$¢ koncowa masy z réznymi materiatami, przy statej zawartosci Al,O3 — 1,5%; b) wplyw temperatury na zmiany wymiarow

(A¢) ksztattek z masy z r6znymi materiatami, przy statej zawartoéci Al,O3 — 1,5%. 1) masa z szamotem, 2) masa z korundem, 3) masa z
kalcynowanym Al,O5, 4) masa z item kaolinitowym ZI1 [6-7]

Z wykresu mozna wywnioskowaé, ze im wyzsza jest
zawarto$¢ a-Al,O3 w materiale tym mniejszy jest jego wptyw na
I maksimum. W przypadku materialu zawierajacego
jednoczesnie fazg v-Al,O; (jako kalcynowany Al,O3), I
maksimum jest nizsze i spadek za maksimum jest mniejszy,

odpowiadajacy wyzszej stabilizacji a-SiO, w Kkierunku
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ekspansyjnego statego wzrostu [7].Im wyzsza jest zawarto$¢ y-
Al,O3 uwolnionego w obszarze temperatur Il maksimum tym
dalsze jest odsunigcie II maksimum do obszaréw wysokich
temperatur i tym wyzsze jest hamowanie ekspansyjnego wzrostu
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Rys. 3. Wptyw zawartosci itu kaolinitowego i boksytu na wytrzymato$¢ koncowa w obszarze II maksimum oraz ekspansj¢ mas; a)
zalezno$¢ wytrzymatosci koncowej oPT od temperatury masy z réznymi dodatkami, przy statej zawartosci Al,O3 — 1,5%; b) zaleznos¢
zmiany wymiarow (A¢) od temperatury ksztattek z masy z r6znymi dodatkami, przy statej zawartosci Al,0; — 1,5%. 1) masa z
wyzarzanym item ZI1 (it wyzarzany w temperaturze mullityzacji 1300°C/1h); 2) masa z boksytem i item ZII (stosunek boksytu do itu
3,5:1); 3) masa z boksytem [6-7].

ARCHIVES of FOUNDRY ENGINEERING Volume 13, Special Issue 1/2013,

111-116 113



Wedtug P. Jelinka [7] trwate wiazania aktywnego y-Al,O3 W

mullicie zachowuja przebieg krzywej wytrzymatosci z 11
maksimum w temperaturze 800°C (4MPa). Inaczej w przypadku
boksytu, uwolniony y-Al,O3 przesuwa Il maksimum do obszaru
wysokich temperatur (pow. 1000°C).

M. Stachowicz [16] wykazal, ze zastosowanie dodatku o-
Al,O; do mas z uwodnionym krzemianem sodu poddanych
utwardzaniu mikrofalowemu skutkuje spadkiem wytrzymatosci
kofcowej masy w zakresie temperatur 850 — 1200 °C.

Z rozwazan P. Jelinka wynika, ze wprowadzenie dodatkow
zmniejszajacych ekspansj¢ masy, czyli wplywajacych na
stabilizacj¢ a-SiO,, powoduje poprawe wybijalnosci masy.
Zjawisko ekspansji ma zasadniczy wpltyw na wybijalno§¢ masy,
poniewaz silne zmiany objgtosci powoduja znaczne naprezenia w
masie, ktorych masa ze wzgledu na mata plastycznos¢ nie moze
zrelaksowaé. Naprgzenia te sa w konsekwencji przyczyna
pogorszenia wybijalno$ci masy.

Mozna zatem uznaé, ze
temperaturowej moze  stanowic
charakteryzujacy wybijalno$¢ masy.

pomiar
nowy,

ckspansji  wysoko-
cenny  parametr

4. Badania wlasne

W ramach niniejszej pracy przeprowadzono badania z
zastosowaniem Al,O3 jako sktadnika perlitu ekspandowanego i

2,5

jako oceng wybijalnosci zastosowano
wysokotemperaturowe;.

W oparciu o przeprowadzong analizg oddzialywania wysokiej
temperatury na procesy zachodzace w masach ze szklem wodnym
przewidywano, ze dodatek Glassex ze wzgledu na zawarte w nim
tlenki (gtdéwnie AlOs, czy w mniejszym stopniu MgO) moze
wplywac na ekspansj¢ masy ze szklem wodnym.

Na rysunku 4 przedstawiono wptyw dodatku Glassex na
wytrzymalo$é koncowa R badanych mas. Dodatek spowodowat
zmiang charakteru krzywej Rctk, przesuwajac II maksimum w
kierunku wyzszych temperatur. Spowodowal on réwniez
obnizenie wytrzymatosci koncowej masy w zakresie temperatur
100 - 1200°C.

Na rysunku 5 przedstawiono wptyw dodatku Glassex na
ekspansj¢ cieplna badanej masy. w zakresie temperatur 100 —
500°C nie zaobserwowano zmian objeto$ci masy, co jest zgodne z
danymi literaturowymi [5, 7]. Ekspansja ujawnia si¢ dopiero po
przekroczeniu temperatury przemiany polimorficznej B-kwarc w
o-kwarc. Wowczas dochodzi to do gwaltownego wzrostu
ekspansji. Przeprowadzone badania wykazaly, ze zastosowanie
nowego dodatku powoduje zmniejszenie ekspansji cieplnej masy,
a Co za tym idzie zmniejszenie naprgzen wewngtrznych w masie,
co skutkuje poprawa jej wybijalnosci.

pomiar ekspansji

——masa bez dodatku

-=-masa z dodatkiem Glassex

1,722

=
£
L

wytrzymatos¢ koricowa R %, MPa

1,862

0,5 -1
0,486 0,489
0,408 0,451
0
0 100 200 300 400 S00 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300
temperatura, °C

Rys. 4. Wplyw dodatku Glassex na wytrzymalo$é koficowa R, mas z uwodnionym krzemianem sodu.
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10,252

-s-masa bez dodatku

g - —+—masa z dodatkiem Glassex

AV, %

2210 2,293 2,409

1,222 L1338 1251

0,000
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 13p0

temperatura, °C

Rys. 5. Wptyw dodatku Glassex na ekspansjg cieplna mas z uwodnionym krzemianem sodu.
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Modern binder to ecological moulding sands containing modified sodium silicate

The article is devoted to ecological foundry moulding sands with hydrated sodium silicate as a binder. Unfortunately the inorganic
nature of the binder results in moulding sand’s poor knock-out properties and low ability to mechanical reclamation. In the present study
authors focused on developing a new addition to these environmental friendly foundry moulding sands, given them better knock-out
properties. The analysis of the literature data and own researches let authors usage of additives containing Al,Oz as components of
moulding sands with hydrated sodium silicate. These additives provide better knock-out properties of moulding sands measured according
to retained strength R.X and also lead to lower thermal expansion of moulding sands. The authors have developed a new additive
containing Al,O3 and proved its positive impact on moulding sand with hydrated sodium silicate knock-out properties.
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