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El método Silicato-CO2-cemento, que emplea azúcar descartada como desarenante

Resumen:

            En este  artículo  se  muestra  el  desarrollo  de  una  mezcla  para  machos  de 

fundición, en la que se utiliza como aglutinante  silicato de sodio, endurecido   con  CO2 para lograr un endurecimiento previo y luego continuar el mecanismo de endurecimiento debido a la adición de cemento. Se emplea como desarenante azúcar descartado, lográndose desmoldeabilidades muy bajas de acuerdo a las reportadas para mezclas silicato-CO2
Palabras claves: mezclas de moldeo para machos de fundición, silicato de sodio, cemento Pórtland, azúcar descartado 

Self-hardening core mixtures for foundry obtained by the Silicate-CO2-cement method that uses sugar to facilitate the breaking down of the cast iron pieces from the moulds.
Abstract: 

In this paper is shown the development of a mixture for foundry cores, it is used as the mixture agglutinative sodium silicate, hardened with CO2 and sugar, where it is used sugar to facilitate the breaking down of the pieces from de moulds, the results are very good for silicato-CO2  foundry core mixtures 
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Introducción

Son sin lugar a dudas las mezclas autofraguantes las de más amplio uso en la producción de moldes y machos. Se conoce que durante la última parte del siglo pasado se desarrollaron los aglutinantes orgánicos, no obstante dada la insuficiente termoestabilidad, altos costos y toxicidad, representan tecnologías poco accesibles para los países en vías de desarrollo; es por esta razón que retomar el empleo de las mezclas autofraguantes con silicato de sodio, resulta de interés particular, siempre y cuando se resuelvan los problemas más importantes asociados con los métodos de endurecimiento conocidos.

El empleo del cemento en la producción de mezclas para machos de fundición en la producción de piezas de hierro fundido y acero, fue de amplio uso entre los años 60 y 70 del siglo pasado, también el silicato fue utilizado ampliamente,
 En el caso del proceso silicato-CO2, se presenta como principal inconveniente (al igual que en el cemento, aunque en diferentes medidas) la mala desmoldeabilidad, pero en particular se destaca adversamente el bajo aprovechamiento del CO2 durante el proceso de soplado al molde, el cual se estima en el orden de solo el 20% por Salcines [1]. Sin embargo teniendo en cuenta las ventajas que presenta entre las que se encuentran: la rapidez del proceso de obtención de machos y moldes, el buen acabado superficial y la exactitud en las dimensiones que se obtiene en las piezas, la gran vida de banco de las mezclas, así como la facilidad de introducción en un taller y los bajos costos asociados al proceso de producción; vale la pena echarle una segunda mirada, para lo cual se conocen diferentes métodos donde se combina el CO2 con otro endurecedor, para lograr mayor eficiencia en el proceso de producción de machos de fundición.
En la literatura consultada [2] se reporta que el mecanismo de endurecimiento para una mezcla con silicato de sodio endurecida con CO2, se basa en la formación de un gel de ácido silícico, que une fuertemente los granos de arena entre sí y en cuyos retículos queda retenida parte del agua que tiene el silicato de sodio originalmente.

El cemento Pórtland es un compuesto formado por el silicato tricálcico, el silicato dicalcico, el aluminato tricálcico y el aluminio ferrito tetracálcico La composición química del silicato de calcio hidratado es en cierto modo variable, pero contiene cal (CaO) y silice (Si02), en una proporción sobre el orden de 3 a 2. En la pasta de cemento ya endurecida, estas partículas forman uniones enlazadas entre las otras fases cristalinas y los granos sobrantes de cemento sin hidratar; también se adhieren a los granos de arena y a piezas de agregado grueso, cementando todo el conjunto. La formación de esta estructura es la acción cementante de la pasta y es responsable del fraguado, del endurecimiento y del desarrollo de resistencia. La resistencia que se alcanza en las mezclas es gracias a la formación  del hidrato de silicato de calcio que se forma. [4]
Desarrollo
Planificación experimental.

En el desarrollo de la mezcla para machos en este trabajo, se utiliza un diseño de experimentos para mezclas donde se cumple la condición de normalidad, es decir la suma de los componentes de la mezcla es el la unidad o el 100%. Como base del diseño se utiliza un diseño factorial a dos nivel, donde los componentes son relaciones entre las componentes de la mezcla, este diseño permite conocer cual es la relación entre las componentes más adecuada para obtener una mezcla con elevada resistencia a la compresión a las 24 h y una adecuada desmoldeabilidad, fundamentalmente, aunque además se mide la resistencia a la compresión a la hora de sopladas las probetas y a las 8h, con el objetivo de evaluar el mecanismo de endurecimiento presente en cada etapa.
Los componentes de la mezcla son los siguientes:

Arena sílice (X1), la cual presenta una temperatura de fusión del orden de 1 713°C y su densidad varía entre 2,5 y 2,8 g/cm3. Su composición química se muestra en la Tabla 1.

Tabla 1. Composición química de la arena sílice

	Componente
	SiO2
	CaO
	MgO
	Fe2O3

	%
	97,00
	0,12
	0,02
	0,32


Silicato de Sodio (X2) grado metalúrgico cuya composición química se muestra en la tabla 2.

Tabla 2. Composición química del silicato de sodio

	Módulo
	Na2O (%)
	Densidad(g/cm3)

	2,064
	14,06
	1,505


Dióxido de Carbono (comercializado en botellones de 5 kg).

Cemento Pórtland PP-250. 
El cemento Pórtland es una mezcla heterogénea de cinco compuestos con las siguientes composiciones  según Pollard y  Mollah  [8]
	Silicato tricálcico
	Silicato Dicálcico
	Aluminato Tricálcico
	Alumino ferrita
	Yeso

	50-70 %
	2-30 %
	5-12 %
	5-12 %
	≈ 4 %


Los compuestos de hidratación más importantes son los siguientes 

	Portlandita [Ca(OH)2]
	Silicato cálcico hidratado  

3CaO.2SiO2.3H2O
	Otras fases sólidas

	20-25%
	60-70%
	5-15%


El producto principal es el silicato de cálcio hidratado de composición variable y su morfología depende de la relación calcio/sílice, de las condiciones de fraguado y de la relación agua/sólido.

Los tipos de cemento más comunes son:

Tipo I: cemento Pórtland común

Tipo II: cemento Pórtland de baja alúmina, moderadamente resistente a los sulfatos.

Tipo III: cemento de fraguado rápido, de alta resistencia

Generalmente debido a los costos se emplea el cemento de tipo I.

Diseño de Experimentos

Se establecen los siguientes intervalos para los componentes de la mezcla a estudiar:

X1: Arena Sílice  =  93,15

X2 : Silicato de Sodio (3.0 a 4.0 %)

X3 : Azúcar  ( 0.3 a 0.5%)

X4 : Cemento Pórtland (1.5 a 3.5%)

X5 : Agua 0.3 a 0.6 %)

Entre los diseños adecuados para el estudio de mezclas se encuentra el que emplea como variables independientes a las relaciones entre los componentes de la mezcla[9], el cual resulta de mayor interés en este caso porque las interacciones de los componentes son los que provocan el fraguado de la mezcla y la obtención de sus propiedades.

En este caso se establecen las relaciones siguientes:

r1 = X3/ X2        r2 = X4/ X2       r3 = X5/ X2
Además se combinan estas relaciones entre las componentes de las mezclas con una variable de proceso, el tiempo de soplado con CO2, el cual se varía entre 5 y 15 s, con el objetivo de determinar la cantidad mínima de este endurecedor necesaria para poder manipular el macho una vez moldeado sin peligro para las dimensiones del mismo.  De este modo se puede evitar las perdidas de este endurecedor en el proceso silicato-CO2.
Teniendo en cuenta que como en todo diseño para mezclas debe cumplirse la condición de normalidad, es decir que la sumatoria de las componentes de la mezcla sea la unidad, se obtienen los intervalos para las variables independientes del diseño, es decir las relaciones entre las componentes de la mezcla estudiada (Tabla 5)

Tabla 5. Intervalos para las variables independientes del diseño, es decir las relaciones entre las componentes de la mezcla estudiada y el tiempo de soplado con CO2.

	
	r1
	r2
	r3
	t

	Mínimo
	0,07499
	0,37506
	0,07499
	5

	Máximo
	0,1667
	1,1667
	0,20002
	15


Este diseño para mezclas donde las componentes son las relaciones entre los componentes y el tiempo de soplado, emplea como matriz la de un  diseño factorial fraccionado, pues se toma una media réplica de un 24-1,  utilizado por varios autores [5,6]; donde k representa el número de variables, por eso se obtienen en este diseño 8 posibles experimentos, los cuales se muestran en la (Tabla 6)

Tabla 6. Matriz del diseño de experimentos para el desarrollo del estudio.

	r1
	r2
	r3
	T (s)

	0,16668
	0,37506
	0,07499
	5

	0,07499
	1,1667
	0,07499
	5

	0,07499
	0,37506
	0,20002
	5

	0,16668
	1,1667
	0,20002
	5

	0,07499
	0,37506
	0,07499
	15

	0,16668
	1,1667
	0,07499
	15

	0,16668
	0,37506
	0,20002
	15

	0,07499
	1,1667
	0,20002
	15


Para evaluar a las mezclas se hicieron las siguientes mediciones: Resistencia a la compresión a la hora de soplada con CO2 (Y1), expresada en MPa, Resistencia a la compresión a las 8h de soplada con CO2 (Y2), expresada en MPa, Resistencia a la compresión a las 24h de soplada con CO2 (Y3),expresada en MPa; y se evaluó además la desmoldeabilidad (Y4), expresada en J.

En la evaluación de la resistencia a la compresión se empleó una prensa universal para mezclas de moldeo marca WADAP fabricada en Polonia. Las probetas utilizadas para las mezclas de moldeo fueron las cilíndricas a tres golpes que comúnmente son empleadas para estos casos. 

La desmoldeabilidad se evalúa colocando las probetas obtenidas a tres golpes en unos moldes, los cuales son llenados con hierro fundido y donde las probetas quedan como machos dentro de la pieza, luego se mide el trabajo necesario para separar estos machos de la pieza metálica obtenida, a partir del número de golpes utilizados con este fin en un retacador de producción polaca también, cuya masa es de 6,667 kg, la cual hace un recorrido de aproximadamente 50.3 cm. 

Para preparar las mezclas del diseño se empleó una mezcladora de rulos de laboratorio con una capacidad de 20 dm3, con una carga permisible de 6 kg, donde las ruedas y las paletas de mezclado giran a 40 rpm. 

El orden de mezclado es el siguiente, primero se mezclan los componentes sólidos, es decir, la arena sílice, y el cemento. Teniendo en cuenta de que se prepararon 2 kg de mezcla, se determinó prácticamente que el tiempo de mezclado debía ser de 2 min., luego se adicionó el silicato de sodio con el azúcar descartado disuelto en el previamente y se continuó el mezclado por dos minutos más. Con estas mezclas se prepararon las probetas cilíndricas a tres golpes, las cuales fueron sopladas con CO2. Los resultados de las mediciones realizadas a las mezclas del diseño se muestran en la Tabla 7. 

Se realizó el análisis de regresión múltiple de cada una de las variables de respuesta, respecto a las variables independientes, es decir las relaciones entre componentes de las mezclas, empleando el StatGraphics Plus 4.1 [3] y se ajustaron los resultados a una ecuación de regresión del tipo siguiente:

Y = b0 +b1R1 + b2R2 + b3R3 +b1b2R1R2 +b1b3R1R3 +b2b3R2R3

Tabla 7. Datos experimentales obtenidos para las diferentes mezclas del diseño.

	R1h(MPa)
	R8h(MPa)
	R24h(MPa)
	Desmold(J)

	0,202
	1,422
	1,22
	70

	0,085
	0,408
	0,408
	80

	0,285
	1,317
	1,317
	150

	0,248
	0,203
	0,303
	49

	0,263
	2,1
	2,1
	125

	0,373
	0,443
	0,443
	16

	0,555
	1,9
	1,2
	59

	0,283
	0,122
	0,122
	51


.Resistencia a la compresión a la hora  de soplado.

Al realizar el análisis de regresión múltiple entre la propiedad resistencia a la compresión de las mezclas bajo estudio y las variables independientes, se obtuvo la ecuación de regresión (1) con un R2 = 90,9941 %

R 1h = -0,07521 + 1,25968*r1 - 0,0997928*r2 + 0,895785*r3 + 0,01635*t     (1)
Teniendo en cuenta la ecuación (1) y los datos del diseño en la Tabla 8, se puede observar que el tiempo de soplado es significativo para un 95% de confianza; esto demuestra que es el tiempo de soplado con CO2, la variable más importante en el endurecimiento de la mezcla incivilmente, tal y como se esperaba.  
Tabla 8. Resultados del análisis estadístico para la resistencia a la compresión a la hora de soplada la mezcla.
Análisis de Regresión Múltiple

---------------------------------------------------------------------------------

Parámetro            b             Error Estándar        t                 p

---------------------------------------------------------------------------------

Constante       -0,07521         0,0999468        -0,7525         0,5064

r1                      1,25968         0,48059             2,62111        0,0789

r2                    -0,0997928      0,0556633        -1,79279       0,1709

r3                      0,895785        0,352438           2,54168       0,0846

t                        0,01635          0,00440653        3,7104         0,0340

----------------------------------------------------------------------------------

Resistencia a la compresión a las 8h  de soplado.

Al realizar el análisis de regresión múltiple entre la propiedad resistencia a la compresión de las mezclas bajo estudio a las 8h de sopladas con CO2 y las variables independientes, se obtuvo la ecuación de regresión (2) con un  R2 = 90,9941 %

R 8h = 2,26146 + 0,0572582*r1 - 1,7568*r2 - 1,6616*r3 + 0,030375*t    (2)
Teniendo en cuenta la ecuación (2) y los datos del diseño en la Tabla 9, se puede observar que el tiempo de soplado ya no es significativo, mientras que r2 resulta significativa para un 95% de confianza; esto demuestra que es el cemento en esta etapa, el componente de la mezcla más importante en el endurecimiento de la mezcla, lo cual se debe a la formación de hidratos de silicato de calcio que forman parte del cemento[4]
Tabla 9. Resultados del análisis estadístico para la resistencia a la compresión a las ocho horas de sopladas las mezclas.

---------------------------------------------------------------------------------

Parámetro            b             Error Estándar        t                 p

---------------------------------------------------------------------------------

Constante         2,26146        0,439422           5,14645        0,0142

r1                       0,0572582    2,11294             0,0270988    0,9801

r2                      -1,7568          0,244727         -7,17859         0,0056

r3                      -1,6616          1,54951           -1,07234         0,3622

t                          0,030375      0,0193736        1,56786         0,2149                                      
----------------------------------------------------------------------------------

Resistencia a la compresión a las 24h  de soplado.

Al realizar el análisis de regresión múltiple entre la propiedad resistencia a la compresión de las mezclas bajo estudio a las 24h de sopladas con CO2 y las variables independientes, se obtuvo la ecuación de regresión (3) con un  R2 = 94,8401 %

 R24h = 2,44044 - 2,12946*r1 - 1,44036*r2 - 2,45741*r3 + 0,015425*t  (3)
Teniendo en cuenta la ecuación (3) y los datos del diseño en la Tabla 10, se puede observar que aún  r2 resulta continúa siendo significativa, en esta etapa para un 99% de confianza; esto demuestra que es el cemento en esta etapa, el componente de la mezcla más importante en el endurecimiento de la mezcla, lo cual se debe a la formación de hidratos de silicato de calcio que forman parte del cemento. 

En la figura 1 se puede reafirmar los resultados antes expuestos, de acuerdo al empleo del diagrama de Pareto.
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Figura 1. Análisis de Pareto para determinar la importancia de las variables independientes en la propiedad resistencia a las 24h.

Tabla 10. Resultados del análisis estadístico para la resistencia a la compresión a las 24 horas de sopladas las mezclas.

------------------------------------------------------------------------------
Parámetro            b          Error Estándar        t                 p

------------------------------------------------------------------------------                                           
Constante         2,26146       0,439422           5,14645        0,0142

r1                       0,0572582  2,11294             0,0270988     0,9801

r2                      -1,7568        0,244727          -7,17859         0,0056

r3                      -1,6616        1,54951            -1,07234         0,3622

t                         0,030375     0,0193736         1,56786         0,2149                                      
-------------------------------------------------------------------------------
Desmoldeabilidad

Al realizar el análisis de regresión múltiple entre la propiedad desmoldeabilidad de las mezclas bajo estudio y las variables independientes, se obtuvo la ecuación de regresión (4), con un R2 = 93,186 %

D = 215,034 - 578,035*r1 - 65,6864*r2 + 35,9914*r3 - 2,45*t   (4)

Si se tiene en cuenta la ecuación 4 y los datos del diseño en la tabla 11, se puede observar que las variables independientes significativas para un 95% de confianza son las que contienen las relaciones azúcar/silicato (lo cual demuestra la importancia del azúcar como agente desarenante) y la relación cemento/silicato, lo cual resalta la importancia de las cantidades relativas de estos dos elementos en la desmoldeabilidad también, mientras más rígido sea el esqueleto de ácido silícico que se forme y no exista un agente desarenante que sea capaz, bajo algún mecanismo de actuar en detrimento de la hermeticidad de este esqueleto, pues peor se comporta esta propiedad, en este caso se esta evaluando al azúcar, en virtud a las cantidades de carbono que posee, el cual al entrar el metal caliente combustiona y produce gases que permean la estructura del gel de ácido silícico que une los granos de arena, por lo que al solidificar el metal en el molde resulta fácil destruir el macho dentro de las cavidades de dichas piezas. 
Estos resultados se comprueban en el gráfico que muestra el diagrama de Pareto (Figura 2) donde  las relaciones que contienen a los componentes de la mezcla, azúcar, silicato y cemento (r1 y r2) son las más significativas.
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Figura 2. Diagrama de Pareto para determinar la importancia de las variables independientes en la propiedad desmoldeabilidad.

Tabla 11. Resultados del análisis estadístico para la desmoldeabilidad.

---------------------------------------------------------------------------------

Variable dependiente: Desmoldeabilidad a las 24h [D]

---------------------------------------------------------------------------------

Parámetro            b             Error Estándar        t                 p
---------------------------------------------------------------------------------

Constante         215,034        27,7327            7,7538           0,0045 

r1                      -578,035      133,352            -4,33466         0,0227

r2                      -65,6864       15,4452           -4,25288         0,0238

r3                       35,9914        97,7927           0,368037       0,7373

t                          -2,45              1,2227          -2,00376         0,1388

---------------------------------------------------------------------------------
Selección de la mejor mezcla
Teniendo en cuenta que la mejor mezcla para la producción de machos de fundición en la producción de piezas de hierro fundido, debe tener entre sus requisitos fundamentales; tener una adecuada resistencia a la compresión y una desmoldeabilidad aceptable, que en el caso de las mezclas con silicato de sodio como aglutinante, no presenta valores muy satisfactorios [7] (excepto cuando se emplea azúcar como desarenante), es necesario llegar a un compromiso donde se obtenga una resistencia a la compresión a las 24h de soplada la mezcla con CO2 una vez que el macho ha sido moldeado, no inferior a 1 MPa, con valores de desmoldeabilidad inferiores a 100J.

Como se puede ver del análisis de los óptimos para estas propiedades (tabla 12), los mejores resultados para ambas propiedades no coinciden para las mismas condiciones.

Tabla 12. Condiciones bajo las cuales se obtienen valores máximos en las propiedades de las mezclas estudiadas.
Máximo valor para la desmoldeabilidad = 150 J

                                      Niveles

Factor               Inferior           Superior     Optimo
--------------------------------------------------------------

r1                   0,07499          0,1667           0,07499         

r2                   0,37506          1,1667           0,37506         

r3                   0,07499          0,20002          0,20002         

t                      5,0               15,0                  5,0             

--------------------------------------------------------------

Máximo valor para la resistencia a las 24h = 2,175 MPa

                                  Niveles
Factor               Inferior       Máximo       Optimo
------------------------------------------------------------------
r1                   0,07499          0,1667           0,07499         

r2                   0,37506          1,1667           0,37506         

r3                   0,07499          0,20002          0,07499         

t                     5,0                15,0                 15,0            

------------------------------------------------------------------

Por lo que la mezcla que reúne los mejores resultados debe encontrarse alrededor de la que tiene la siguiente composición:
Arena Sílice : 93.15%  Silicato de Sodio: 3,5%  Azúcar descartada: 0.3%  Cemento: 2.45%  Agua: 0.6%

Tiempo de Soplado com CO2: 5s

Para las que se obtienen las propiedades previstas anteriormente.
Conclusiones
1. Teniendo en cuenta que la mejor mezcla para la producción de machos de fundición en la producción de piezas de hierro fundido, debe tener entre sus requisitos fundamentales; poseer una adecuada resistencia a la compresión y una desmoldeabilidad aceptable, se establece como mejor mezcla aquella que presenta una resistencia a la tracción superior a 1 MPa y una desmoldeabilidad inferior a 100 J, de acuerdo a los resultados experimentales esta mezcla debe poseer una composición cercana a: 

Arena Sílice : 93.15%; Silicato de Sodio: 3,5%; Azúcar descartada: 0.3%; Cemento: 2.45%; Água: 0.6% y Tiempo de Soplado con CO2: 5s

2. Se demuestra que la relación r1, donde se encuentra presente la cantidad de azúcar descartada respecto a la cantidad de silicato de sodio, resulta la mas significativa para la desmoldeabilidad, mientras que para la resistencia a la compresión de las mezclas desde las 8h y durante las 24h de sopladas con CO2, resulta ser r2 la variable más significativa, demostrando que el mecanismo de endurecimiento que predomina en este tipo de mezcla incluye la relación entre el cemento y el silicato de sodio, debido a la formación de silicatos hidratados, mientras que a la hora de soplado de la muestra el mecanismo de endurecimiento que predomina es el de la reacción del silicato con el CO2, formando el gel de ácido silícico, pues la variable más significativa es el tiempo de soplado con anhídrido carbónico.
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