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1. Resumen / Abstract

El objetivo principal de este trabajo de fin de grado es el estudio y la modelizacion de la
conductividad térmica de materiales celulares (también denominados espumas)
basados en vidrio. Este material es bastante novedoso, y su principal aplicacion es el
aislamiento de edificios, debido a su baja conductividad térmica y su alta rigidez
especifica.

En primer lugar, se ha desarrollado un modelo tedrico de la conductividad de estas
espumas, empleando ecuaciones e informaciéon existente en la literatura sobre
materiales celulares. A este modelo se han incorporado parametros descriptores de las
fases sélida y gaseosa que forman una serie de espumas de vidrio con diferentes
densidades. Estos pardmetros son el porcentaje de celda abierta, el tamafio medio de
celda, el coeficiente de anisotropia de las celdas y la fraccion de masa en las aristas.

Posteriormente se ha medido experimentalmente la conductividad térmica de dichas
muestras, asi como los pardmetros que definen su estructura, con el objetivo de validar
el modelo teédrico. En esta comparacién, el modelo ha sido capaz de predecir la
conductividad de las muestras con un error del 13%.

The main objective of this bachelor’s thesis is the study and modelling of the thermal
conductivity of cellular materials based on glass (also known as glass foams). This is a
fairly new material, and its main application is the thermal isolation of buildings, due to
its low thermal conductivity and its high stiffness and strength.

Firstly, a theoretical model of the foam thermal conductivity has been developed. This
model is based on equations and data obtained from the literature on cellular materials.
Some parameters, which describe the solid and gas phases of a series of foam glass
samples with different densities, have also been incorporated into the model. These
parameters are the percentage of open cells, the mean cell size, the anisotropy ratio and
the fraction of mass in the struts.

Afterwards, the thermal conductivity of these samples and the key parameters
describing the solid and gas phases have been measured with the target of validating
the thermal conductivity model. It has been proved that the model is able to predict the
foams’ thermal conductivity with an error of 13%.



2. Introduccion y objetivos

En la sociedad actual existe una fuerte demanda de materiales ligeros con propiedades
“ala carta” para cada aplicacion, que respeten simultaneamente criterios econdmicos y
medioambientales. Un buen ejemplo de ello son los materiales celulares, que, debido a
la reduccién de peso, costes y a su gran versatilidad, tienen una gran presencia y aun
mayor proyecciéon de futuro en sectores tecnoldgicos tan relevantes como pueden ser
la automocidn, aerondutica, construccion, envasado y embalaje, energias renovables,
etc.

Este trabajo estda enmarcado dentro de las lineas de investigacion del Laboratorio de
Materiales Celulares (CellMat) perteneciente al departamento de Fisica de la Materia
Condensada, Cristalografia y Mineralogia de la Universidad de Valladolid. Los principales
objetivos de este laboratorio se centran en disefar y producir nuevos materiales
celulares avanzados y buscar nuevas rutas de fabricacién de materiales celulares que
mejoren la aplicabilidad y propiedades de los mismos. Ademas, otra linea de
investigacion fundamental es el estudio de la relacién estructura-propiedades para
estos materiales y la modelizacidn de las propiedades de los mismos.

Concretamente, este trabajo se ha desarrollado en el marco de un trabajo de
colaboracién entre el Laboratorio CellMat y el centro de investigacidon con sede en
Eslovenia JoZef Stefan Institute. Este proyecto busca generar un novedoso sistema de
aislamiento para edificacién basado en una estructura tipo sandwich, con ladrillos a
ambos lados y con un material celular fabricado a partir de vidrio (que también podemos
denominar espumas de vidrio) reciclado en su interior. El objetivo principal es encontrar
la estructura con la mayor capacidad aislante posible optimizando los costes del
producto.

Ademads, las espumas de vidrio son un material que aun no se ha estudiado en
profundidad, por ello, tiene un gran interés, tanto en el mundo académico, como en el
industrial.

Por otro lado, el reciclaje del vidrio es uno de los que tiene mayor éxito en la Unidn
Europea, llegdndose a reciclar hasta el 90% en algunos paises 1. Esto ayuda a la
reduccion de emisiones de gases contaminantes a la atmodsfera, ya que el vidrio
reciclado requiere menos energia para su reutilizacién que la fabricacién desde cero.

A pesar de estos datos, siempre se puede hacer mds en cuanto al reciclaje. Con el
abandono de la televisidon analdgica, las pantallas de tubos de rayos catédicos han caido
en desuso, provocando un aluvién de restos de dichas pantallas a vertederos. En este
trabajo se propone una reutilizacién de dichos residuos, siendo usados para la
fabricacion de las espumas objeto de estudio.

Este trabajo se centra en la conductividad térmica de estas espumas de vidrio y el
objetivo general es desarrollar y validar un modelo para predecir dicha conductividad
térmica. Para poder alcanzar este objetivo principal, se han planteado una serie de
objetivos especificos, que son:



Medir experimentalmente la conductividad térmica de una serie de espumas
proporcionadas por el JoZef Stefan Institute.

Cuantificar la influencia de las fases presentes en la espuma de vidrio, sélida y
gaseosa, y de los pardmetros claves en la estructura celular, como son el
contenido de celda abierta, la fraccidon de masa en las aristas, el coeficiente de
anisotropia o el tamafio medio de poro en la conductividad térmica de las
espumas.



3. Estado del arte

3.1 Conceptos basicos

Un material celular es un material formado por dos fases, una gaseosa que proviene del
agente espumante y otra sélida que es la matriz sobre la que se ha dispersado el gas [,

En la naturaleza, existen una importante cantidad de materiales con estructuras
celulares, como son los panales de abeja, los corchos o algunas esponjas marinas (Figura
1):

T——

Figura 1: Ejemplos de estructuras celulares en la naturaleza: Panal de abeja (a) y Esponja de mar (b).

Los humanos hemos utilizado materiales celulares desde hace por lo menos 5000 afios,
como son artefactos de madera en la construccion de las piramides egipcias, mientras
que el corcho se lleva utilizando como tapdn desde la antigua Roma 2. En el dltimo siglo
se han venido a fabricar nuevos materiales celulares para satisfacer diferentes
necesidades que han surgido en la sociedad.

Existen diferentes tipos de matriz solida, desde polimeros, pasando por metales o
ceramicas, hasta matrices de vidrio, que seran las estudiadas en este trabajo. En funcién
de qué material forma la matriz, las propiedades de la espuma varian enormemente.
Por ejemplo, si se usa una matriz polimérica como el poliuretano, el material sera
eldstico; mientras que, si la matriz es metdlica, ceramica o de vidrio, el material sera
rigido.

Los agentes espumantes son las sustancias encargadas de generar la fase gaseosa en un
material celular. Pueden ser fisicos, si el gas se genera al sufrir un cambio de estado; o
guimicos, si se libera el gas como consecuencia de reacciones quimicas.

La produccidon de materiales celulares permite modificar y ampliar el rango de
propiedades del sélido que se utiliza como matriz, como se ve en la figura 2 [2I:
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Figura 2: Propiedades generales de los materiales celulares.

En dicha figura se puede ver como los materiales celulares presentan menor densidad y
conductividad térmica que los sdélidos de partida.

Estas propiedades las hacen utiles para aplicaciones que requieren aislamiento térmico.
Ademas, permiten reducir el consumo de materias primas, el peso y los costes de
produccién con los beneficios medioambientales que eso conlleva.

Gracias a estas propiedades, los materiales celulares pueden encontrarse
frecuentemente como aislantes térmicos de edificios, en embalajes, como elementos
estructurales y de confort en automdviles, etc. Para cada una de estas aplicaciones se
emplea el material idéneo cuyas propiedades vienen condicionadas por dos grades
factores, el material que conforma la fase sélida y la forma en la que se organiza la fase
gaseosa, conocida como estructura celular.

3.2 Mecanismos basicos de espumado

El proceso de espumado consta de cuatro etapas (Figura 3), descritas a continuacion:

1. Disolucién: El agente espumante se disuelve en la matriz sélida formando un
sistema en el que coexisten las dos fases.

2. Nucleacién: El agente espumante reacciona a un cambio en sus condiciones de
presidn y/o temperatura, lo que supone la separacion de fases y formacion de
los nucleos.

3. Crecimiento: El gas se difunde hacia los nucleos, provocando que aumenten su
tamafio creando celdas.



4. Estabilizacidn: El final del proceso de espumado se produce con la estabilizacién
de la estructura celular, provocada por un nuevo cambio de las condiciones del
sistema, generalmente, un enfriamiento.

. e B

Disolucion Nucleacién Crecimiento Estabilizacion
Figura 3: Etapas del proceso de espumado.

Sin embargo, antes de la estabilizacion, pueden aparecer mecanismos de degeneracion
de la estructura celular como son el engrosamiento, que provoca que el gas fluya de las
celdas mas pequefias a las mas grandes, haciendo estas ultimas adn mayores; el drenaje,
en el que las fuerzas gravitatorias provocan un gradiente de densidad macroscdpica en
la espuma; o la coalescencia, fendmeno por el cual algunas membranas que componen
las paredes de las celdillas se rompen y se provoca la unién de esas celdas. Para evitar
esos mecanismos de degeneracion es importante estabilizar la espuma lo mas rapido
posible.

3.3 Parametros de caracterizacion

En este apartado se resumen los pardmetros que se utilizan de forma habitual para
estudiar un material celular.

3.3.1 Densidad relativa

Cuando se habla de la densidad de una espuma, normalmente se hace refiriéndose a la
densidad relativa, que es la relacion entre la densidad de la espuma (ps) y la del sélido
del cual se fabrica el material (ps):

PRelativa = & (1)

Ps

La densidad relativa da idea del grado de expansién (ER) que ha sufrido el material sélido
durante el proceso de espumado. Este pardmetro se determina como el inverso de la
densidad relativa,

1
ER=—="Fs (2)
Pr Py
Atendiendo a la densidad relativa, se pueden clasificar las espumas en tres categorias [
31 (Figura 4):

1. Sipres menorde 0,3, se les considera materiales celulares de baja densidad.

2. Sisu densidad relativa se encuentra entre 0,3 y 0,6, se les considera materiales
celulares de densidad media.

3. Sipres mayorde 0,6, se les considera materiales celulares de alta densidad.
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Figura 4: Materiales celulares en funcion de su densidad relativa.

3.3.2 Tamaino medio de celda

El tamafio medio de celda (¢) es el diametro medio de las celdillas que componen un
material celular. Existen diversas formas de determinarlos, como por ejemplo la descrita
en la normativa internacional ASTM D3576.
De nuevo se puede realizar una clasificacidon de las espumas en funcién del tamano
medio de sus celdas (Figura 5):
1. Las espumas convencionales cuentan con tamafios de celda mayores de 100 um.
2. Las espumas microcelulares tienen tamafios de celda del orden de 10 um.
3. Las espumas nanocelulares tienen tamanos de celda por debajo de 1 um.

Tamaiio promedio de celda

Espumas Espumas Espumas
nanocelulares microcelulares convencionales
~10 pm
<1 pum ¢ >
p<1p 1< <100 um ¢>100 pum

Figura 5: Materiales celulares en funcion de su tamaiio de celda.

3.3.3 Densidad celular

Es el nimero de celdas por centimetro ctbico del material espumado 1. Viene dado por
la siguiente ecuacién:

_ 6V, 3)
3
Siendo ¢ el tamafio medio de celda y V; la fraccion de volumen del gas presente en la

espuma, parametro también conocido como porosidad, que puede ser calculado
mediante la ecuacion 4:

Ny

Pr
V = —_— 4
g Ps @)
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3.3.4 Contenido de celda abierta

Los materiales celulares se pueden clasificar también en funcién del tipo de estructura
que presentan (Figura 6). En los materiales de celda abierta, el gas puede circular
libremente a lo largo de todo el material ya que las celdillas estdn interconectadas.
Forma, por tanto, una fase continua. En los materiales de celda cerrada, el gas esta
confinado en el interior de las celdas y forma una fase discontinua. Para espumas con
parte de celdas conectadas y parte cerradas, se puede definir el parametro conocido
como contenido de celdas abiertas (OC, si se da en porcentaje, %0OC) que describe el
grado de conectividad entre celdas [*:

Vext — prc .
Vext(1 - prel)
Siendo Vext el volumen geométrico de la muestra, Vpyc el volumen medido por un
picndmetro y prel la densidad relativa. Para espumas con celdas abiertas en la superficie
es necesario hacer una correccion a las celdas del exterior de la muestra, obteniendo asi
el %0C corregido, en el que el volumen geométrico de la muestra se corrige restando el
volumen de las celdas en la superficie. La forma de realizar esta medida se explica en la
seccion 5.1.2.

%0C =

100 (5)

Figura 6: Espuma de poliuretano de celda abierta (a) y espuma de polietileno de baja densidad de celda
cerrada (b).

3.3.5 Coeficiente de anisotropia

Los materiales celulares pueden presentar cierta anisotropia, tanto en su estructura
como en sus propiedades. Esta se da por la orientacidn de las celdas en una determinada
direccién durante el proceso de crecimiento del material celular 3!,

En aquellos materiales que presentan una direccidn privilegiada de crecimiento, es
posible caracterizar la anisotropia mediante el coeficiente de anisotropia (R), como el
cociente entre el didametro promedio de la celdilla en la direccién de estudio (Y) y en una
direccion perpendicular (X):

11



_?2O
R=%®

Para los materiales isotropos, R = 1; mientras que para los anisétropos sera diferente a

(6)

Figura 7: Imdgenes de SEM para un material isétropo (a) y otro anisétropo (b).

3.3.6 Fraccion de masa en las aristas

Los materiales celulares pueden clasificarse también atendiendo a como esta distribuida
la fase sélida. Un modelo habitual para visualizar cada celda consiste en considerar estas
celdas como poliedros de catorce caras (Figura 8) en los que es posible diferenciar dos
elementos principales, aristas y paredes.

(2

Figura 8: Esquema de una celda como un poliedro de catorce caras.

Teniendo en cuenta como esta distribuida la masa sdlida entre paredes y aristas es
posible definir un parametro conocido como fraccion de masa en las aristas (fs):

mg

fs=——"— (7)

mg+m,

Donde ms representa la masa en las aristas, y my hace referencia a la masa localizada en
las paredes de las celdas. Por lo tanto, fs puede tomar un valor comprendido entre 0 y
1, donde 0 corresponde a una situacién extrema en la que no hay diferencia entre el
espesor de las paredes vy aristas (Figura 9a), mientras que fs cercano a 1 corresponde a

12



un material celular en el cual no existen paredes celulares o estas son extremadamente
finas (Figura 9b).

Figura 9: Distribucion del sélido en espumas de polietileno de baja densidad (a, bajo valor de fs) y de
poliuretano (b, alto valor de fs).

3.4 Conductividad Térmica

La capacidad de aislamiento térmico de un material depende de su conductividad
térmica. Esta se define mediante la Ley de Fourier, que dicta que la cantidad de calor
transmitida por unidad de area y unidad de tiempo (Q) a través de una muestra es
proporcional al gradiente de temperatura AT que lo induce, y viene dada por:

Q = —AAT (8)
La magnitud A representa la conductividad térmica, que tiene unidades de W/m-K en el
Sistema Internacional.

La conductividad térmica en una espuma esta regida por cuatro mecanismos de
transferencia de calor independientes [% 5 6l

e Conduccidn a través de las paredes y aristas del solido (As)
e Conduccion a través del gas que ocupa las celdas (Ag)

e Conveccion en la fase gaseosa (A¢)

e Radiacion térmica (Ar)

Por tanto, la conductividad total a través de la espuma puede expresarse como se
muestra en la ecuacioén 9:

A=A+ 25+ A+ 4, (9)

A continuacion, se explican cada uno de los términos que contribuyen a la
conductividad:

3.4.1 Conveccion

La transferencia de calor por conveccidn en la fase gaseosa se toma como cero para
espumas de celda cerrada con tamafio promedio de celda menor de 4 mm 1,

Este hecho justifica el gran uso de materiales celulares con celdas de pequefio didmetro
en aislamiento, puesto que la incorporacién de estos materiales en una cavidad hueca

13



de dimensiones macroscdpicas elimina el mecanismo de transicion del calor por
conveccidn que tendria lugar en dicha cavidad hueca.

3.4.2 Conduccion en la fase gaseosa

La contribucién de la fase gaseosa a la conductividad se puede determinar por la
siguiente ecuacion:

Ay =Vghgas (10)
Siendo Agas la conductividad del gas; Vg es la fraccion del volumen del gas presente en la
espuma, parametro también conocido como porosidad definido en la ecuacién 4.

Esto implica que cuanto mayor sea la porosidad de la espuma o la conductividad del gas
contenido en su interior, mayor sera la contribucién de este término al valor de la
conductividad global de la espuma.

La ecuacion anterior (10) sera solo valida para espumas con un Unico tipo de gas en el
interior de las celdas. Sin embargo, es frecuente el tener mas de un tipo de gas en las
celdas. Para espumas en las que coexisten una mezcla de dos o mas gases en el interior
de las celdas, la conductividad de la mezcla de estos gases no se calculara mediante la
regla de las mezclas. Esto se debe principalmente a que la conductividad es funcién del
recorrido libre medio de las moléculas. Si dos gases tienen pesos moleculares muy
diferentes el recorrido libre medio del de menor tamafio se verd alterado por la
presencia del otro y viceversa. Asi pues, la conductividad de la mezcla de estos gases se
determina usando la siguiente ecuacién [©!:
c Xidgi
Amezcla = N A
=1 ~j=1"1%)
Siendo x; la fraccidon molar del componente i, Agi la conductividad del gas del componente
i y Ajj unos coeficientes que dependen de la viscosidad de la mezcla de gases que se

calculan mediante la siguiente ecuacion:

(11)

1/ 2
0.75 Sij | 2 Sij
A 1 14+ i (Ml) A+ T) 1+ T (12)
i =7 —\w — < —
4 Hy M (1+%) (1+3H

)

Donde y; es la viscosidad del gas i, M; es el peso molecular del gas i, T es la temperatura
absoluta, Si es la constante de Sutherland para el gas i, que se calcula como Si=1.5Tp
siendo Ty la temperatura absoluta de ebullicién a una atmdsfera de presién, mientras
que Sj representa las colisiones entre las moléculas de los gases presentes en las celdas

y se calcula como:

Siendo Cp una constante de valor 0.73 si uno de los gases es polar, y de valor 1 si ninguno
de los gases es polar.

14



Para el caso en el que en el material coexistan celdas abiertas, las cuales contienen aire
y parte sean cerradas que contengan otro gas, la conductividad se puede determinar
usando una regla de las mezclas en serie que combine las conductividades asociadas a
las celdas cerradas y a las celdas abiertas, estando la proporcion de unas y otras
determinada por el contenido de celda abierta.:

Ag = VgAGasCerradas(1 - OC) + Vg/laireoc (14)

3.4.3 Conduccidn en la fase sélida

A pesar de que en las espumas de baja densidad relativa la fase sélida representa un
pequefio volumen en comparacion con la fase gas, la conductividad del material sélido
es mayor que la de los gases en las celdas, por lo que esta contribucidon no puede
despreciarse. Existen varios modelos matematicos que estiman la conduccion a través
de la fase sélida de la espuma PJ, pero en este trabajo se aplicard uno de los mas
conocidos y validados para otros materiales, conocido como modelo de Glicksman [,

Este modelo asume que la espuma es una combinacién de aristas y paredes celulares de
espesor uniforme. En el caso en el que el gradiente de temperatura sea
transversalmente uniforme, la conductividad térmica por conduccién a través de la fase
sélida es la siguiente:

As = Agristas T Apared =

V. 1 1

=3 [FVR+201- £ R) 4] (15)
Siendo fs la fraccién de masa en las aristas, Asol la conductividad térmica del sdlido, R el
coeficiente de anisotropia en la direccion del flujo de calor para el caso de espumas
anisétropas, y Vs la fraccién de volumen de sélido en la espuma, que coincide con la
densidad relativa y se calcula mediante la ecuacién 16:

Ve=(1-Vy) (16)

3.4.4 Contribucion del término radiativo

A pesar de que la conduccidn es el mecanismo de transferencia del calor predominante,
para las espumas de baja densidad el término radiativo no puede despreciarse (8,

El mecanismo de transferencia de calor a través del término radiativo ha sido el mas
dificil de comprender y modelizar adecuadamente. Varios autores [* 1% demostraron
que, para espumas de baja densidad, hay dependencia de la conductividad con el
espesor del material, el color de este y el tamafio de poro. Esta dependencia solo se
puede justificar admitiendo la existencia de la transferencia de calor por radiacion.

Existen diversas investigaciones y modelos que predicen la contribucién del término
radiativo en la conductividad térmica, sin embargo, en este trabajo usaremos el que mas
se ha utilizado para modelizar la conductividad térmica de materiales celulares, el
Modelo de Rosseland 11,
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Este modelo considera la distancia media que viaja un fotédn dentro de un material antes
de ser absorbido o dispersado por interaccién con la fase sdélida de la espuma, también
conocido como camino libre medio. La transferencia de calor puede modelizarse como
si fuese un proceso de difusion, en el cual el flujo de calor es proporcional al gradiente
local del potencial, en nuestro caso, el poder emisivo del cuerpo negro (oT3). A partir de
estas consideraciones, Rosseland derivé la ecuacidon que lleva su nombre:

16n%oT3
" 3K.g

Donde n es el indice de refracciéon efectivo del material (1 para espumas de baja
densidad, como en nuestro caso), o es la constante de Stefan-Boltzmann, T es la
temperatura del material y Ker es el coeficiente de extincion de la espuma, que da
cuenta de la facilidad o dificultad que tiene la onda electromagnética para viajar a través
del material. Un elevado coeficiente de extincién es indicativo de una elevada
interaccion de la onda con el material y por tanto una fuerte dispersion y/o absorcion
de la radiacion.

(17)

Glicksman desarrolld6 un modelo para la determinacién tedrica del coeficiente de
extincion. Considerando la interaccidn de la radiacidn con las aristas y paredes, obtuvo
la siguiente ecuacion:

Ke,R = 4’: 1 % + [(1 - fs)prel]KW (18)

Donde Kw es el coeficiente de extincidon del material sélido localizado en las aristas y
paredes celulares y @ es el tamafio promedio de celda [®.

El coeficiente de extincidon de un material sélido se calcula a partir de la transmitancia
del mismo 2, Para ello se realiza un espectro de absorcién a lo largo del espectro
electromagnético y el coeficiente de extincidon se calcula mediante:

—In(z;)
L
Siendo L el espesor del material y 1) la transmitancia para una longitud de onda A. Por
tanto, si tenemos la transmitancia de un material para una cierta longitud de onda,
obtenemos el coeficiente de extincidn para esa longitud de onda. Para calcular el
coeficiente de extincion independiente de la longitud de onda, es decir, el Kw, se usa la

siguiente expresion:

K; = (19)

“1 aT
20

Siendo ey, el poder emisivo del cuerpo negro totaI. Al dividir la derivada de ep) (El poder
emisivo del cuerpo negro para una longitud de onda dada) por la derivada del total, se
pesa la contribucion de cada Ky al coeficiente de extincion total. Debido a esta
dependencia con el espectro del cuerpo negro, el Kw dependera de la temperatura.
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3.5 Espumas de vidrio

Las espumas de vidrio son un material del cual no se habia investigado practicamente
nada hasta principios de este milenio, como se puede ver en la figura 10:
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Figura 10: Publicaciones sobre espumas de vidrio a lo largo de los afos.

La aplicacion mas importante y extendida de este material es el aislamiento de edificios,
existiendo ya empresas, como FOAMGLAS 3], que desarrollan, fabrican e instalan este
material en diversos edificios.

En gran parte del mundo estd extendido el uso de espumas de poliuretano como
aislante. Este material tiene ciertas ventajas frente a las espumas de vidrio como, por
ejemplo, su mayor capacidad de aislamiento térmico (menor conductividad térmica) y y
la posibilidad de fabricarlas in-situ. Por su parte, las espumas de vidrio ofrecen mayor
rigidez a la estructura y un mejor aislamiento frente a la humedad, ya que son
practicamente impermeables al paso de particulas de agua [, ademas de un mejor
comportamiento ante el fuego. De hecho, son ignifugas, mientras que las espumas de
poliuretano presentan un pobre comportamiento ante las llamas, siendo este uno de
sus mayores problemas.

El uso de cristal reciclado para transformarlo en espuma se propuso en el afio 1977 [13],
Hay también estudios sobre la influencia del tamafio de celda en espumas de vidrio [,

Las primeras propuestas de utilizar tubos de rayos catddicos reciclados para fabricar
espumas de vidrio se publica en el afio 2007 171, A partir de ese afio, también se
comienzan a publicar trabajos sobre las propiedades de las espumas de vidrio, por
ejemplo, de su comportamiento mecanico 18; de distintos métodos de fabricacién,
como el del prensado en caliente 1% y con distintos agentes oxidantes, como MnO> y
SisNg [20],

En referencia a este trabajo de fin de grado, en el afio 2015 se publican articulos sobre
la fabricacion de espumas de vidrio a partir de tubos de rayos catédicos usando MnO;
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como agente oxidante [?Y), sobre la influencia del agente espumante en la conductividad
térmica 22l y sobre la influencia del tamafio del particula en el polvo de vidrio 231, Sin
embargo, no hemos encontrado en la literatura cientifica un trabajo para desarrollar un
modelo que permita predecir la conductividad térmica de estos materiales, objetivo
principal de este trabajo fin de grado.
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4. Materiales estudiados y proceso de fabricacion

Con el objetivo de modelizar la conductividad térmica se han caracterizado un conjunto
de espumas de vidrio de diferentes densidades. Las muestras estan constituidas por una
matriz de vidrio reciclado obtenido de tubos de rayos catddicos (CRT) proveniente de
antiguos monitores de ordenadores y televisiones. Los componentes principales de este
tipo de vidrio aparecen resumidos en la tabla 1 24

Oxido % en masa
SiO; 60,1
Na,O 7,9
K20 7,1
BaO 9,5
SrO 8,2
ZrO; 1,9
Al;O3 2,5
PbO 0,05
Otros 2,75

Tabla 1: Composicion de los vidrios de tubos de rayos catddicos (CRT)

Los trozos de cristal de CRT se limpian y pasan a una trituradora de mandibula y el
producto obtenido se tritura en un molino planetario de bolas. Asi se obtiene un polvo
de vidrio el cual se tamiza para quedarse solo con particulas de tamafios inferiores a 63

pum.

Para la fabricacidon de las espumas es necesaria la incorporacién de agentes capaces de
liberar gas al activarse térmicamente (Tabla 2):

Composicion % en masa
CRT 91,85
Negro de carbono 0,43
Mn304 5,87
K3PO4 1,85

Tabla 2: Composicion del material que da lugar a la espuma CON13 (p=111 kg/m?>)

Para este fin se introducen particulas de negro de carbono que actuan como agente
espumante. También se emplean compuestos a partir de metales de transicién como el
Mnz04, que se comportan como agente oxidante durante la reaccion de oxidacién-
reduccion (redox) con el carbono, dando lugar a dos gases inertes, CO y CO, tal y como
se indica en la siguiente reaccién [29);

Para llegar a esta reaccidon, se comprimen los materiales enunciados en la tabla 2 en
pellets, los cuales se sitian en un horno y se calientan a unos 8002C, enfriandolos a
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62C/min hasta la temperatura de transicion vitrea del material, posteriormente
enfridndolo a 12C/min hasta la temperatura ambiente (211,

A partir de la reaccién 21, la hipétesis de que no existe difusidon de los gases de CO y CO»
a través de las paredes de las celdas hacia el exterior, y que las espumas presentan un
cierto contenido de celdas cerradas (analizado posteriormente), se puede deducir que
el gas del interior de las celdas es una mezcla de estos dos.

Utilizando el proceso de fabricacién descrito en los pdrrafos previos y mediante
variaciones en la composicion del material y/o en los parametros de procesos, el centro
de investigacion esloveno “Jozef Stefan Institute” fabricé una serie de espumas usando
la misma matriz de vidrio (CTR) pero con diferentes densidades macroscdpicas. Dichas
muestras se recogen en la tabla 3 junto con su densidad geométrica expresada en kg/m3,
el area de las muestras y su espesor. Como se puede observar en la tabla el nUmero que
aparece en el nombre de la muestra hace referencia a la densidad de la misma.

Nombre Densidad (kg/m?3) Area (cm?) Espesor (cm)
GF92 92,40 67,44 2,04
GF107 106,70 65,73 2,06
GF113 113,50 66,75 2,06
GF127 127,50 66,65 2,06
GF147 146,90 64,71 2,08
GF159 158,60 58,66 2,07

Tabla 3: Muestras a estudiar en este TFG.

En la figura 11 se muestran algunas imagenes de espumas de vidrio:

Figura 11: Muestras de espumas de vidrio T4+ % (a, p=115 Kg/m3), GF92 (b) y GF107 (c).
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5. Técnicas de caracterizacion y metodologia

5.1 Técnicas de caracterizacion

5.1.1 Conductivimetro estacionario

La medida de la conductividad térmica de las espumas bajo estudio se realizé6 mediante
un conductivimetro tipo FOX 314 (Figura 12), de TA Instruments, que mide siguiendo la
norma ASTM C518 28], Las medidas se realizan en condiciones estacionarias.

Figura 12: Conductivimetro FOX 314.

El instrumento esta compuesto de dos placas a distintas temperaturas entre las que se
coloca la muestra (Figura 13). Para determinar la conductividad de la muestra, el equipo
determina el calor transmitido (Q) por unidad de tiempo (At) entre ambas placas a
través de un sensor de 10 cm de lado. La conductividad térmica (A) se obtiene a través
de la ley de Fourier, teniendo en cuenta el espesor de la muestra (Z), el area de la misma
(A) y la diferencia de temperatura entre placas (AT):

— =24A— (22)
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PC

M

PF

PC = Placa caliente, M = Muestra,
TFC = Transductor de flujo de calor, PF = Placa fria

Figura 13: Esquema del conductivimetro estacionario.

El instrumento permite medir en un rango de temperaturas de -202C a 75°C. Las
muestras deben ser cuadradas de 30 cm de lado, sin embargo, la parte que se mide es
la que se situa entre los sensores, los cuales se encuentran en el centro de dicho
cuadrado y tienen 10 cm de lado. Dado que las muestras tienen un tamafo menor al del
sensor, es necesario realizar las medidas ayuddndonos de una mascara para cubrir
completamente el sensor (Figura 14). Se ha utilizado como madascara una espuma de
poliuretano, de conductividad conocida.

MGF

MP

MGF = Muestra de espuma de vidrio
MP = Mascara de poliuretano

Figura 14: Esquema de la mdscara de poliuretano utilizada para poder hacer las medidas de
conductividad.

Dado que esta mdscara también contribuye a la conductividad térmica, ya que se situa
en la zona de medida, sera necesario corregir la conductividad. Dicha conductividad de
la muestra vendra dada por la ecuacion 23 271

— Amedida - VPUAPU (23)

Vmues tra

Amues tra

Siendo Amedida la conductividad térmica medida en el conductivimetro, Vpy la fraccion en
tanto por uno de volumen que ocupa el poliuretano dentro del sensor, Apy la
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conductividad térmica del poliuretano y Vimuestra la fraccion en tanto por uno de volumen
que ocupa la muestra dentro del sensor (representada en la tabla 3).

5.1.2 Pichometria

Esta técnica se va a utilizar para medir el porcentaje de celdas que estdn conectadas con
el exterior, es decir, el contenido en celda abierta (OC) 4. Se va a medir el volumen
geométrico de una pieza de cada muestra, y este se va a comparar con el volumen
obtenido mediante un picndmetro AccuPyc Il 1340 de Micromeritics (Figura 15):

173 i P
micromer;
Accupye itics

Gas Prcrometor

Figura 15: AccuPyc Il 1340 de Micromeritics.

El fundamento de medida de este equipo se basa en la existencia de dos camaras de
volumen conocido, una en la que se introduce la muestra, y la cdmara de expansion
(Figura 16).

SAMPLE CHAMEER

Vo EXPANSION CHAMBER

Va

A B C
SAMPLE
® [ ©® &

Figura 16: Esquema del picnémetro.

En ellas se introduce un gas inerte, nitrégeno en este caso, para que no interactie con
el material que se va a medir. El proceso para medir el volumen de la muestra bajo
estudio es el siguiente:

e Se abre la vdlvula A y entra el gas inerte al picnédmetro hasta que se llega a la
presion de medida.

e Una vez alcanzado el equilibrio, se cierra la vdlvula A, acto seguido se abre la
valvula B y se deja pasar parte del gas a la cdmara de expansién, de volumen constante
y conocido, hasta que se equilibran las presiones.
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e Tenemos 3 situaciones, la cdmara de la muestra en el primer paso, la camara de
expansion en el primer paso y el conjunto de las dos en el segundo. Usando la ley de los
gases ideales en cada situacion, se obtiene el volumen medido por el picnémetro:

(24)

Siendo Vp el volumen medido por el picnédmetro, Vecw el volumen de la camara de
muestra, Vce el volumen de la cdmara de expansioén, P1 la presion en la cdmara de la
muestra en el primer paso y P, la presion en la cdmara de la muestra en el segundo paso.

Una vez obtenido el volumen del picndmetro se obtiene el contenido de celda abierta
mediante la ecuacién 5.

5.1.3 Microscopia electrdnica de barrido

Para caracterizar la estructura interna de las espumas se ha utilizado un microscopio
electrénico de barrido (SEM), modelo FlexSEM 1000 VP, Hitachi.

En este microscopio, un haz de electrones acelerados a cientos de eV de forma que
adquieran un comportamiento ondulatorio, se hace incidir sobre la muestra. El haz
realiza un barrido que nos permite observar la superficie de esta.

De las radiaciones resultantes de la interaccién entre el haz y la muestra, los mas
importantes son los electrones secundarios. Estos son de baja energia, son emitidos por
los dtomos de la muestra debido a la colision con el haz y son aquellos que se recogen
por el detector para formar la imagen.

Las espumas se cortan mediante una cuchilla y se cubren de una superficie de oro para
gue sean conductoras. Esto provoca que sean capaces de interactuar con el haz de
electrones y puedan ser analizadas por el SEM.

Esta técnica se utilizard en este trabajo para dar un valor al tamafio medio de celda y un
valor del coeficiente de anisotropia en la direccion del espesor para todas las muestras,
es decir, analizar la estructura de las celdas de cada espuma y la influencia de la densidad
en esta estructura.

El analisis de estas imagenes ser ha realizado mediante un software desarrollado en el
entorno Imagel/Fiji 28, el cual proporciona valores del coeficiente de anisotropia de las
celdas, asi como del tamaifio medio de celda. Como estas imdagenes se encuentran en
2D, al pasar a 3D serd necesario un factor de correccién para el tamano medio de celda
(Fy, de valor 1,23):

$3p = P2pF, (25)
La figura 17 muestra un ejemplo de la estructura celular de los materiales bajo estudio.
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Figura 17: Ejemplo de imagen de la estructura de una espuma de vidrio (Muestra GF147) obtenida en el
SEM.

5.2 Metodologia

En el siguiente esquema se resume la metodologia seguida en la parte experimental del
estudio. A través de la literatura se han obtenido pardmetros, como son las
conductividades térmicas y densidades de distintos gases, a los cuales se han
incorporado otros pardmetros como el tamafio medio de celda, o el coeficiente de
anisotropia, obtenidos de la caracterizacidn de unas muestras espumas de vidrio. A
través de estos pardmetros se ha desarrollado un modelo para predecir la conductividad
térmica de espumas de vidrio. Para comprobar la validez de dicho modelo, se han
comparado finalmente datos de la conductividad de las muestras con datos del modelo.

El trabajo se ha realizado en un principio estimando el valor del coeficiente de extincién
a partir de datos obtenidos en la bibliografia ), pero estos datos son para vidrio comun
o vidrio de ventana (soda lime glass, en inglés), que no tiene exactamente la misma
composicidn del que estamos usando como base para las espumas.

Ademas, se han realizado medidas de la fraccién de masa en las aristas mediante
tomografia, pero dado que la caracterizacidn de este parametro no forma parte de este
trabajo, solo se incluirdn los resultados de estas medidas.
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6. Resultados Experimentales

6.1 Caracterizacion de las espumas de vidrio

En este apartado se presentaran los resultados experimentales obtenidos al caracterizar
las espumas, presentadas en la tabla 3, empleando las técnicas indicadas en la seccién
5 (SEM, Picnometria de gases, etc.).

6.1.1 Caracterizacion de la estructura celular

Para estudiar detalladamente la estructura celular de cada una de las espumas se
tomaron varias micrografias de su superficie mediante microscopia electrénica de
barrido, las cuales fueron analizadas mediante el software detallado previamente.

Cualitativamente, se ve como la espuma tiene una serie de celdas tipicamente cerradas
de tamafio grande (Figura 18), separadas por paredes finas que a su vez tienen celdas
de tamafio mucho menor en su interior (Figura 19). Estas celdas, con un tamafio inferior
a 50 um, apenas contribuyen a un 1% de la porosidad total del material, por lo que no
se han tenido en cuenta al calcular los pardmetros de la estructura celular.

También se debe tener en cuenta que, segun la literatura, las paredes de las celdas
tienden a tener un mayor grosor segiin aumenta la densidad ®, lo cual afectard a ciertas
propiedades del material, como las propiedades mecanicas, la difusividad de gases o la
transmitividad de la radiacion a través de las paredes de las celdas.

!
I’

FMC 1Q.,0kV X15 SE

Figura 18: Micrografia de la espuma GF113 a 15 aumentos.
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Figura 19: Micrografia de la espuma GF113 a 300 aumentos que muestra la presencia de celdas en las
paredes celulares.

6.1.1.1 Tamafio medio de celda

Para el cdlculo de este parametro, se han tomado varias imagenes de cada una de las
muestras con el fin de tener un andlisis lo suficientemente representativo de la
estructura celular. En la tabla 4 vienen indicadas el nimero de micrografias analizadas y
el nimero de celdas medidas para obtener el tamafio de celda promedio de cada
espuma:

Espuma Imagenes Celdas medidas
GF92 9 100
GF107 6 77
GF113 3 42
GF127 6 218
GF147 6 326
GF159 3 95

Tabla 4: Numero de celdas medidas en cada muestra.

A pesar de que se midieron un numero de celdas diferente para los diferentes
materiales, el nUmero minimo es suficiente como para dar un resultado representativo
del tamafio medio de celda. Los resultados para el tamafio medio de celda se recogen
en la tabla 5:
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ST Tamano medio de celda Desviacion estandar Defviacién

(D) (um) (um) estandar/®
GF92 1572,35 695,24 0,442
GF107 1501,54 851,62 0,567
GF113 1337,76 570,77 0,427
GF127 1047,71 407,18 0,389
GF147 881,53 411,72 0,467
GF159 839,29 415,94 0,496

Tabla 5: Resultados del tamafio medio de celda.

Se observa como las celdas evaluadas tienen un tamafio de entre 0,5 y 1,5 mm,
aproximadamente y como el incremento de la densidad de los materiales da lugar a
celdas de menores diametros (Figura 20).

Se puede comprobar a simple vista la diferencia de tamafo de celda entre las espumas
de mayor y menor densidad en la figura 20. Tras ser evaluadas con el software descrito
en el apartado 5.1.3, se obtiene que la micrografia de la espuma GF92 (Figura 20a) tiene
134 celdas/cm?3, mientras que la de la espuma GF147 (Figura 20b) tiene 750 celdas/cm3.

3.00mm. [l FCB.0kv X 15 SE=

Figura 20: Imagen de SEM de la espuma GF92 (a) y de la espuma GF147 (b).

El parametro Desviacidn estandar/® indica la homogeneidad de la estructura celular.
Un SD/® muy por debajo de 1 indica una estructura homogénea, mientras que valores
de 1 o por encima denotan heterogeneidad. Para los materiales bajo estudio, este
pardmetro se mantiene en valores entre 0,4 y 0,6, no observandose ninguna tendencia
con la densidad.

Esta discusidn cualitativa nos lleva a deducir que, a menor densidad de la espuma,
menor numero de celdas por unidad de volumen, y por tanto el tamafio medio de celda
sera mayor segln se reduce la densidad. Estos resultados se representan en la figura 21.
Los datos se han ajustado a una linea de tendencia polindémica de segundo grado con
una aceptable correlacién. Esta es la ecuacién que se incorporard posteriormente al
modelo tedrico para predecir la conductividad térmica.
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Tamafio medio de celda vs Densidad
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Figura 21: Grdfica del tamafio medio de celda en funcion de la densidad de la espuma.

6.1.1.2 Coeficiente de anisotropia de las celdas

A partir de las micrografias del apartado anterior, se determiné también el coeficiente
de anisotropia de las celdas en la direccién Y. La direccién Y es la direccién del flujo de
calor cuando se mide la conductividad. Estos datos vienen recogidos en la tabla 6:

E Coeficiente de anisc:tropia (Tamaiio de Desviacién media
celda en Y/Tamaiio de celda en X)
GF92 1,150 0,420
GF107 1,109 0,387
GF113 1,072 0,425
GF127 1,056 0,438
GF147 1,101 0,504
GF159 1,074 0,292

Tabla 6: Resultados del coeficiente de anisotropia.

En términos generales, se puede decir que todas las muestras tienen una anisotropia
en la direccion Y en el entorno de 1,1. Por otro lado, se ve como los datos no siguen una
tendencia clara en funcidn de la densidad, lo cual se confirma obteniendo el valor de R?
de la regresion lineal (Figura 22), de valor 0,34. La ecuacién obtenida a partir de la
regresién se ha usado para cuantificar la anisotropia de las muestras en el modelo
tedrico. También se puede observar que la desviacién estandar para estos valores es
muy grande debido a las grandes diferencias de orientacién y forma entre unas celdas y
otras. Se puede decir que la heterogeneidad de este pardmetro es significativa.
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Ratio de Anisotropia vs Densidad
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Figura 22: Grdfica del coeficiente de anisotropia frente a la densidad de la muestra.

6.1.1.3 Porcentaje de celda abierta

Tras comprobar que introducir las muestras a una presion de 19.5 psig no provoca la
ruptura de la pared celular, se eligié esta presién para la realizacidon de las medidas de
contenido de celda abierta. Para la medida del porcentaje de celda abierta se cortaron
las muestras en volimenes mas pequefios de un tamafio similar y con una forma
geométrica sencilla, para facilitar la medida de su volumen geométrico. Primero se midid
el volumen geométrico de la espuma y acto seguido se midid su volumen por
picnometria, obteniendo los resultados de la tabla 7:

Espuma Volumen geométrico (cm3) Volumen picnémetro (cm3)
GF92 33,08 20,66

GF107 37,21 27,38

GF113 30,63 24,71

GF127 33,77 29,77

GF147 27,35 26,23

GF159 22,25 20,84

Tabla 7: Volumen geométrico y picnométrico de las muestras.

Una vez obtenidos estos datos, se calcula el porcentaje de celdas abiertas mediante la
ecuacién 5y se corrige con el tamafio medio de celda obtenido para cada espuma (Tabla
8):
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Espuma %0C %0C corregido
GF92 38,80 27,68
GF107 27,45 14,87
GF113 20,13 7,73
GF127 12,39 2,12
GF147 4,30 1,026
GF159 6,72 0,767

Tabla 8: Resultado del porcentaje de celda abierta sin corregir (%0C) y corregido (%0C corregido).

Es importante comentar que el %0OC se suele dar como tanto por uno, sin embargo, en
este apartado se analizard como tanto por cien para facilitar la interpretacion.

Se puede observar que el porcentaje de celdas abiertas disminuye conforme se aumenta
la densidad hasta un punto en el cual se hace practicamente cero. Para espumas con
densidad por encima de 125 kg/m?3, se puede considerar que no existen practicamente
celdas del interior de la espuma conectadas con el exterior.

La evolucion del contenido en celda abierta con la densidad viene recogida en la figura
23:

%0C Corregido vs Densidad
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Figura 23: Grdfica del %0C corregido frente a la densidad.

Para implementar esta tendencia en el modelo tedrico, se ha ajustado una funcién
exponencial. Este ajuste recoge bien la tendencia a que no existan celdas en contacto
con el exterior a altas densidades, mientras que también representa el gran aumento en
%0C al disminuir la densidad.
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6.1.1.4 Fraccidon de masa en las aristas

Estas medidas de fraccién de masa en las aristas fueron realizadas mediante tomografia,
la cual fue realizada en otro laboratorio (CENIEH, Burgos). Solo se enviaron tres de las
muestras, tratando de cubrir todo el espectro de densidades. Los datos obtenidos se
han recogido en la tabla 9. Como se puede observar, la fraccién de masa en las aristas
se reduce conforme se incrementa la densidad de las espumas:

Espuma Fraccion de masa en las aristas
GF92 0,76
GF113 0,43
GF159 0,33

Tabla 9: Datos de la fraccion de masa en las aristas obtenidos en la tomografia.

Los datos se representan en la figura 24. Debido a los pocos datos con los que se cuenta,
se ha decidido ajustarlos a dos rectas (que aparecen en dicha figura), que son las que se
incorporaran al modelo tedrico. Una futura fuente de mejora del modelo seria la
incorporaciéon de mas datos experimentales de esta fraccion de masa en aristas y la
correspondiente mejora de la tendencia de esta caracteristica con la densidad de los

materiales.
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Figura 24: Grdfica de la fraccion de masa en las aristas en funcion de la densidad.

6.2 Modelizacion de la conductividad térmica en las espumas de vidrio.

El principal objetivo de este trabajo de fin de grado es modelizar la conductividad
térmica en espumas de vidrio a partir de los modelos teéricos existentes para materiales
celulares. De este modo y a partir de la caracterizacién estructural del grupo de espumas
contempladas en este trabajo, se obtendra un modelo capaz de predecir la evolucién de
la conductividad térmica al variar la densidad y la temperatura de la medida.
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Las ecuaciones que gobiernan este modelo se han explicado en el apartado 3.4, y de
este punto en adelante se aplicara lo explicado en dicha seccidn a nuestro caso.

6.2.1 Conductividad de la fase gaseosa

Lo primero a tener en cuenta al calcular la contribucién de la fase gaseosa es que el gas
del interior de las celdas es una mezcla entre COy CO,?*, y la proporcidn de estos gases
varia Unicamente con la densidad. La medida del contenido de gases para espumas de
diferentes densidades no formaba parte del trabajo experimental de este trabajo. Sin
embargo, fue realizada mediante espectroscopia de masas por el equipo de trabajo del
instituto “JoZef Stefan Institute” que nos proporcionaron los valores que se recogen en
la tabla 10:

Densidad de la Fraccion de CO; en tanto por
espuma (kg/m3) uno
101 0,608
107 0,682
137 0,825
200 0,944

Tabla 10: Fraccion de CO2 en las celdas cerradas a distintas densidades.

Estos datos, representados graficamente y ajustados a un polinomio de segundo orden
se recogen en la figura 25:

Porcentaje de CO, vs densidad
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Figura 25: Grdfica de la composicion de gases del interior de las celdas cerradas.

Este ajuste polindmico es el que se incorpora al modelo para predecir en qué proporcién
se encuentran el CO y el CO; en el interior de las celdas, al cambiar la densidad de la
espuma. Se aprecia claramente como al disminuir la densidad de las espumas fabricadas,
el contenido de CO; se reduce, aumentando el de CO.
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Como se presento en el estado del arte, la contribucidn a la conductividad de la fase
gaseosa de la espuma viene dada por la ecuacion 14.

Es decir, la conductividad de la fase gaseosa presente en las espumas de vidrio
modelizadas en este trabajo viene dada por la conductividad de la mezcla de CO y CO;
del interior de las celdas cerradas y la conductividad del aire en las celdas
interconectadas entre si y el exterior. Observando término a término la ecuacidn, se
determina la dependencia de cada término:

e V;: La porosidad del material (Ecuacion 4), depende de la densidad de la espuma
y de la del sélido. La densidad del sélido se considera constante en el rango de
temperaturas con el que trabajamos y la densidad de la espuma es una de las dos
variables del modelo. Por tanto, este parametro solo variara segun cambie la densidad
de la espuma.

o Acocoz2: La conductividad de la mezcla de gases en el interior de las celdas
cerradas se ha calculado mediante las ecuaciones (11-13) teniendo en cuenta datos
obtenidos de la literatura 3% 3% 32 para |a viscosidad y conductividad térmica de cada
gas. Ambas son lineales con la temperatura y dicho ajuste es el que se incorpora al
modelo. El ajuste de la conductividad térmica con la temperatura de estos gases se
representa en la figura 26.

o Aare: La conductividad térmica del aire depende de linealmente con la
temperatura segun los datos de la Organizacion de Aviacidn Civil Internacional (OACI)
331, La tendencia se ha incluido en la figura 26:

Conductividades del aire, CO y CO, vs Temperatura
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Figura 26: Grdfica de la conductividad del aire, CO y CO: frente a la temperatura.

Se ve como la conductividad del aire y el CO son notablemente mayores que la del CO;
(24,4 y 24,8 mW/m-K, respectivamente, frente a 14,6 mW/m-K a 02C). Asi pues, cuanta
mas proporcién de CO; haya en el interior de las celdas, menor sera la conductividad de
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la fase gaseosa. En este sentido, es interesante mencionar que las espumas mas densas
son las que tienen una mayor cantidad de CO; en las celdas.

e %O0C: Se incorporan los resultados del apartado 6.1.1.3, en el que se apreciaba
como el contenido en celda abierta disminuye al crecer la densidad de las espumas, de
modo que la presencia de aire en las espumas ird decreciendo al aumentar la densidad
de las mismas.

6.2.2 Conductividad de la fase sdlida

Para el cdlculo de esta contribucidn se utiliza la ecuacién 15. Igual que antes, se analiza
cada término:

e V: Altener lafracciéon de volumen de sélido en la espuma una relacién lineal con
la porosidad (Ecuacidn 16), su dependencia con la temperatura y la densidad es la misma
que la de la porosidad.

® Ao Para determinar la conductividad del vidrio sélido se ha empleado el método
desarrollado por Primenko et al (34, Este método asume que la conductividad de un
vidrio es una funcioén lineal del porcentaje en masa de cada componente i (Pi) y de unos
coeficientes que representan la conductividad parcial de dicho componente i en el vidrio
a latemperatura t (Ait). La expresion que resume este método es la siguiente:

n
A == Z Ai,tPi (26)
i=1

Los coeficientes Ai: se obtienen empiricamente y en este trabajo se han extraido de la
literatura 3% 3% 361, Utilizando el porcentaje en masa de cada 6xido en el vidrio base de
nuestras espumas (Tablas 1 y 2) y su coeficiente de la conductividad parcial para cada
temperatura, se obtiene una conductividad aproximada del dicho vidrio. Los
coeficientes de conductividad parcial de cada 6xido a temperaturas entre 02C y 1502C
se representan en la tabla 11:

Coeficiente de Coeficiente de Coeficiente de Coeficiente de

Oxido conductividad conductividad conductividad conductividad

parcial a 02C parcial a 502C parcial a 1002C parcial a 1502C
SiO; 1,299 1,405 1,513 1,565
Al,03 1,298 1,152 1,007 0,960
Na20 -0,517 -0,418 -0,318 -0,002
K20 0,217 0,258 0,299 0,368
SrO 0,840 0,840 0,840 0,840
BaO 0,186 0,239 0,291 0,327
ZrO; 2,000 2,000 2,000 2,000
PbO 0,350 0,350 0,350 0,350

Tabla 11: Coeficientes de las conductividades parciales de los distintos dxidos que componen la fase
solida de las muestras.

36



La tabla 11 se representa graficamente en la figura 27, para facilitar la comprensién:

Conductividad parcial de los 6xidos vs temperatura
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Figura 27: Coeficientes de las conductividades parciales de los distintos 6xidos que componen la fase
solida de las muestras.

En la tabla se observan conductividades parciales negativas. Esto se debe a que el
estudio estd realizado en cristales basados en SiO,, y al ser mezclado con ciertos
compuestos, como NayO, se reduce la conductividad térmica del cristal resultante. El
rango de aplicacion de este método es valido hasta cristales con un 26% en masa de
Na;O, lo cual entra dentro de la composicion de nuestras muestras. Utilizando los
coeficientes de la tabla 10 y ecuacién 26 se ha estimado la dependencia con la
temperatura de la conductividad térmica del vidrio de tubos de rayos catédicos con el
gue se han fabricado las espumas. Como se puede observar en la figura 28, las
variaciones de la conductividad no son muy elevadas, ya que este valor varia entre 0,94
y 1,15 en el rango de temperaturas entre 0 y 140°C.
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Conductividad térmica del sélido CON13 vs Temperatura
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Figura 28: Grdfica de la conductividad térmica del sdlido de vidrio frente a la temperatura.

e f: Se incorporan los datos de la variacién de la fraccion de masa en las aristas
con la densidad indicados en el apartado 6.1.1.4.

e R: Se incorporan los datos de la variacidn del coeficiente de anisotropia con la
densidad indicados en el apartado 6.1.1.2.

6.2.3 Conductividad por radiacion

Para determinar el peso de la trasferencia de calor radiativo en las espumas de vidrio se
emplea la ecuacidon 17, introducida en el apartado 3.4.4.

Como se comentd en dicho apartado, se toma el indice de refraccién como 1 por estar
tratando con espumas de baja densidad. Analizando otra vez las magnitudes que
aparecen en la ecuacion:

o Kcr: Coeficiente de extinciéon de la espuma (Ke a partir de ahora). Para la
obtencién de este parametro se ha utilizado la ecuacién 18. En esta expresion se han
introducido los ajustes obtenidos para la evolucién de los pardmetros representativos
de la estructura celular con la densidad: tamaiio de celda, fraccién de masa en las aristas
y densidad relativa. Para la obtencion del coeficiente de extincién del vidrio sdélido se
han empleado datos de la literatura 2°!. El proceso a seguir se explica a continuacién y
ha sido resumido en la figura 29:
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Datos de la transmitancia (t) p —
. Se obtiene el coeficiente
para un espesor del material s
(L) y una longitud de onda de extincién para cada
Ajuste lineal i
entre 0,3 pm y 25 pm J longitud de onda (Ka)

LKA_ = _ln (Tﬂ_]

La contribucion de cada intervalo

Se pesa la contribucion del area entre dos
se multiplica por el inverso de su

longitudes de onda (A,) al drea total
bajo la curva (A7) de la derivada de la I, correspondiente y se suma a

radiancia espectral del cuerpo negro odo el espectro
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Figura 29: Esquema del cdlculo del coeficiente de extincion.

o Rubin I mide la transmitancia para ldaminas de vidrio comun de distintos
espesores, desde 0,25 mm hasta 10 cm, del material a lo largo del espectro
electromagnético, para longitudes de onda desde 0,3 um hasta 25 um.

Este vidrio se diferencia del utilizado en este trabajo en que el vidrio utilizado por
Rubin es vidrio usado en Ila fabricacion de ventanas, compuesto
fundamentalmente de SiO, (70-75%), Na.O (12-16%), CaO (10-15%) y otros
componentes en pequefias cantidades 37, Ademas, el vidrio utilizado por Rubin es
transparente, mientras que el utilizado en este trabajo, por afiadirle negro de
carbono, tiene un color negro que complica el paso de la radiacidn.

o Se calcula el logaritmo neperiano negativo de dichos datos y se realiza un
ajuste lineal entre los valores de dicho logaritmo para cada longitud de onda y el
espesor del material para obtener un Ky para cada longitud de onda estudiada,
segun la ecuacidén 19. Los resultados de dichos Ky vienen dados en la figura 30:
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Coeficiente de extincion espectral (K,)
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Figura 30: Coeficiente de extincion espectral en funcion de la longitud de onda.

o Se invierte este valor y se pesa la contribucion de cada intervalo de
longitudes de onda en el espectro total de la derivada del poder emisivo de Planck
para el cuerpo negro, como se indica en la ecuacion 20. Para realizar la integral se
realiza una suma de Riemann, como se recoge en la ecuacién 27:

: 25 um : deyy,
— = Z _'a—T'()’Hl_"{i) (27)
Kw K; Ar
2;=03um

Donde &ep)i/8T es la altura de la derivada de la curva del poder emisivo del cuerpo
negro en A y At es el area total bajo la curva, la cual se representa en la figura 31:

Derivada de la radiancia espectral respecto a la temperatura

frente a la longitud de onda
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Figura 31: Derivada de la radiancia espectral respecto a la temperatura frente a la longitud de onda para
distintas temperaturas.
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o Para observar mejor este proceso, se ha representado en la figura el

coeficiente de extincidn espectral y la curva de la derivada de la radiancia espectral
a 10 °C:

Comparacion entre la derivada de la radiancia espectral y
el coeficiente de extincién espectral

0 5 10 15 20 25
Longitud de onda (pm)

Derivada de la radiancia espectral a 102C

Coeficiente de extincion espectral

Figura 32: Comparacion entre la derivada de la radiancia espectral y el coeficiente de extincion espectral.

o Asi se obtiene la contribucidn total al coeficiente de extincion del sélido
de cada intervalo de longitudes de onda (kaw). Sumando todas las contribuciones
se obtiene el coeficiente de extincidn para una cierta temperatura (Kw). Llevando
a cabo este proceso para diferentes temperaturas se obtiene la dependencia del
coeficiente de extincién del sélido con la temperatura (Figura 33):

Coeficiente de extincion del sélido (K,) vs Temperatura
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Figura 33: Grdfica de la dependencia del coeficiente de extincion del sdlido con la temperatura.
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Los resultados muestran que existe una fuerte dependencia del coeficiente de extincidn
con la temperatura variando desde 26500 m™* a 02C a 4000 m™ a 1002C.

A partir de dicho coeficiente de extincion y de la temperatura se calcula la contribucion
del término radiativo. Al comparar dicho coeficiente de extincion del sélido con valores
conocidos de otros sélidos, como por ejemplo el del polietileno de baja densidad (LDPE),
de valor 14000 m a temperatura ambiente 38, se ve como el coeficiente de nuestro
sélido, con un valor de 17000 m a 202C; tiene un valor similar.

Una vez determinado cada término, podremos obtener la conductividad total sumando
cada uno de ellos, es decir, usando la ecuacion 28:

Vs)'so 1
1= Vy[Aco-co,(1 — 0C) + A OC] + =2 FVR+ 2010 - £OR) ]
160T3 (28)
HET

6.2.4 Contribuciones de cada término

A continuacion, se presentan los resultados predichos para la conductividad térmica en
espumas de vidrio de diferentes densidades y a distintas temperaturas. Se han
seleccionado tres temperaturas (102C, 352C y 552C) y un rango de densidades entre 80
y 200 kg/m3. Ademads, se ha evaluado el peso que tiene cada mecanismo de
transferencia de calor en la conductividad térmica del material.

Conductividad segun el modelo a varias temperaturas
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Figura 34: Conductividad que predice el modelo a varias temperaturas.

En la figura 34 se observa como la conductividad presenta un minimo en torno a
densidades de 95-110 Kg/m?3 para temperaturas bajas y que este minimo aumenta con
la temperatura. Esto es logico analizando la ecuacién 28, ya que las conductividades del
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solido y de los gases son lineales con la temperatura, mientras que el término radiativo
varia con T3.

Contribuciones Conductividad 102C
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Figura 35: Contribucion a la conductividad de cada término a 10°C.

Contribuciones Conductividad 352C
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Figura 36: Contribucion a la conductividad de cada término a 35°C.
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Contribuciones Conductividad 552C
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Figura 37: Contribucion a la conductividad de cada término a 55°C.

Las graficas anteriores explican el porqué de los aumentos de la conductividad térmica
a densidades menores de 95 Kg/m?y a densidades mayores de 110 Kg/m?3.

La conductividad térmica se hace mayor a densidades menores de 95 Kg/m?3 por el
aumento de la contribucién del término radiativo. Dado que como la densidad relativa
va en el denominador del término radiativo, cuando se reduce mucho la densidad
relativa, las paredes se van haciendo cada vez mas finas por lo que la radiacion las
atraviesa mas facilmente resultando en un incremento de la conductividad debido a la
transferencia de calor por radiacién 81,

A densidades mayores de 110 Kg/m?3, la conductividad también crece. Esto se debe al
aumento de la importancia de la contribucion de la fase sélida. En la bibliografia 2 23! se
afirma que no existe contribuciéon del término radiativo en la conductividad de las
espumas de vidrio, sin embargo, seguin nuestro modelo, se puede observar como si que
es significativa, contribuyendo con un 23% a 102C en una espuma de 100 Kg/m3, por
ejemplo. Esta contribucién se acentla segln se aumenta la temperatura, ya que el
termino radiativo tiene una dependencia cubica con la temperatura. De hecho, a 559C
para 100 Kg/m3, el peso del término radiativo supera el 40% de peso. Sin embargo, como
se ha comentado en el apartado 6.2.3, el haber determinado el coeficiente de extincion
usando datos de la literatura para un vidrio con una composicion quimica diferente al
gue realmente se tienen en las espumas, puede estar dando lugar a que se esté
sobreestimando este término. En el siguiente apartado se dardn mas resultados que
apoyan la hipodtesis de la existencia de transmisién de calor por el mecanismo radiativo.
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6.3 Resultados experimentales de la conductividad

Para comprobar la precision del modelo desarrollado se ha medido la conductividad del
conjunto de espumas indicadas en la tabla 3. Dicha conductividad se ha medido usando
el procedimiento descrito en la seccién 5.1.1. Los resultados se recogen en la tabla 12,

y en las figuras 38 y 39:

Temperatura 10eC 232C 352eC 452C 552C
Espuma Conductividad (W/m-K)

GF92 0,0398 0,0421 0,0446 0,0468 0,0491
GF107 0,0394 0,0415 0,0437 0,0456 0,0476
GF113 0,0399 0,0419 0,0440 0,0458 0,0478
GF127 0,0411 0,0430 0,0451 0,0469 0,0488
GF147 0,0436 0,0455 0,0476 0,0494 0,0513
GF159 0,0445 0,0464 0,0485 0,0502 0,0520

Tabla 12: Datos de conductividad determinados en el conductivimetro estacionario.
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Figura 38: Conductividad térmica como funcion de la densidad para diferentes temperaturas.

Estos resultados implican que las espumas mas utiles en cuanto a aislamiento, es decir,
las que tienen menor conductividad térmica, son las espumas de a 100 Kg/m? cuando se
utilizan en entornos a 102C de temperatura. La densidad a la cual se da esta
conductividad minima aumenta segun crece la temperatura, a 559C la densidad ideal
seria 110 Kg/m?3.
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Figura 39: Conductividad térmica frente a la temperatura para los materiales con diferentes densidades.

Como puede apreciarse en la figura 39, la conductividad de la espuma se relaciona
linealmente con la temperatura. Esto se debe a que la conductividad del vidrio sélido y
de los gases presentes en el interior de la espuma dependen linealmente con la
temperatura. Esta dependencia lineal también estd también relacionada con la baja
contribucién del término radiativo, ya que este término depende de T3 (Ecuacién 17).
Sin embargo, si se puede ver como para la espuma menos densa (GF92), la
conductividad aumenta mas rdpidamente que en las mas densas (Figura 39). Asi, se
puede concluir que existe una contribucidon innegable del término radiativo, ya que las
contribuciones del sélido y el gas son similares para espumas de diferentes densidades.
Este hecho se puede observar mejor en la siguiente grafica, en la que se representan las
conductividades de las espumas menos densa y mas densa en funcién de la
temperatura:
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Figura 40: Grdfica de la conductividad de GF92 y GF159 frente a la temperatura.

Se ve como la pendiente de la espuma menos densa es mayor que la pendiente de la
mas densa. Esto es una tendencia que se repite para el resto de materiales, tal y como
se recoge en la tabla 13:

Espuma Pendiente de Conductividad vs
Temperatura

GF92 2,05-10*

GF107 1,83-10*

GF113 1,76-10*

GF127 1,71-10*

GF147 1,72-10*

GF159 1,68-10

Tabla 13: Pendiente de la conductividad frente a la temperatura.

Dados estos datos, se puede suponer que el plateau, es decir, la zona en la que la
conductividad térmica total es minima, de las espumas de vidrio se encuentra en torno
a 95-110 Kg/m?3. Esto se debe a que, a menores densidades la contribucién radiativa
aumenta rapidamente, mientras que, a densidades mayores, la contribucién de la fase
solida aumenta bastante. Esta tendencia observada en los datos experimentales
también se observa en las predicciones del modelo.

6.4 Comparacion de las conductividades

En este apartado se compararan las conductividades obtenidas en el modelo tedrico con
las conductividades medidas mediante el conductivimetro estacionario. En las
siguientes graficas se representan estos valores de la conductividad para distintas
temperaturas:
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Figura 41: Conductividad del modelo tedrico y medida experimentalmente a 109C.
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Figura 42: Conductividad del modelo tedrico y medida experimentalmente a 232C.
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Figura 43: Conductividad del modelo tedrico y medida experimentalmente a 35°C.
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Figura 44: Conductividad del modelo tedrico y medida experimentalmente a 45°C.
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Figura 45: Conductividad del modelo tedrico y medida experimentalmente a 55°C.

Como se puede ver en las figuras previas, la tendencia de los datos proporcionados por
el modelo sobreestima en general los datos experimentales. Sin embargo, el modelo es
capaz de predecir que la conductividad tiene un minimo con densidades en torno a 100
kg/m3 para 102C y también predice como la conductividad se incrementa con la
densidad para densidades superiores a aproximadamente 120 kg/m3.

Esta sobreestimacién se debe principalmente a que la estimacién del coeficiente de
extincién del vidrio no se corresponde con el vidrio que tenemos, y por tanto se
sobreestima la radiacidon que dicho vidrio deja pasar. Principalmente se puede suponer
que el vidrio de las espumas deja pasar menos radiacion dado que es de color negro,
por tanto, es posible que haya bloqueadores de la radiacién infrarroja en la composicién
del material. También es probable que existan mas particulas que desvian la radiacion
en el interior del vidrio de las espumas que en el vidrio de ventana.

Las diferencias entre el modelo y los resultados experimentales se han cuantificado para
cada temperatura y para cada espuma. Para ello, se ha determinado la diferencia de los
valores medidos y los calculados por el modelo en tanto por ciento promediados para
cada temperatura (Tabla 14) o para cada espuma (Tabla 15):

T Diferencia-rr-ledia enla
conductividad (%)
10°C 8,75
23°C 11,35
352C 13,30
45°C 14,87
55¢C 16,45

Tabla 14: Diferencia media modelo-experimental en la conductividad para cada temperatura.
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Espuma Diferencia‘nredia enla
conductividad (%)

GF92 1710

GF107 15,82

GF113 15,70

GF127 12,13

GF147 8,24

GF159 8,68

Tabla 15: Diferencia media modelo-experimental en la conductividad para cada espuma.

Estas diferencias medias hacen ver que la diferencia experimental-modelo aumenta con
la temperatura y disminuye con la densidad de la espuma. De esto se puede deducir
gue, con un modelo con un coeficiente de extincion mayor, se obtendria mayor similitud
entre los datos experimentales y los obtenidos del modelo, ya que segin aumenta la
temperatura, mayor importancia tiene el mecanismo de transmision radiativo. Esto se
puede ver también en la espuma, ya que, a menor densidad, mayor importancia tiene
la transmisién radiativa, y se observan mayores diferencias entre modelo y resultados
experimentales.
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7. Conclusiones

En la primera parte del trabajo, se han caracterizado un conjunto de espumas de vidrio
fabricadas a partir de vidrio reciclado. En lo referente a la estructura celular de los
materiales, se ha observado que la estructura interna de las espumas consta de celdas
grandes, de entre 0,5 mm y 1,5 mm, separadas por paredes finas que contienen celdas
con tamanfos inferiores a 50 micras en su interior. Esta segunda proporcién de celdas
solo representa el 1% de la porosidad del material y por esa razén se han despreciado
en la modelizacidn de la conductividad térmica. El tamafio medio de las celdas se reduce
segln se aumenta la densidad de la espuma. La fraccién de masa en las aristas también
comparte esta tendencia. Ademas, se ha observado una cierta anisotropia en la
direccion de transmisiéon del calor en las espumas, pero de poca magnitud (Las celdas
tienen un didmetro un 10% mayor en la direccién del flujo de calor).

El porcentaje de celdas en contacto con el exterior se reduce con la densidad hasta
aproximadamente 125 Kg/m?3, donde se vuelve practicamente nulo.

A partir de estos parametros de la estructura celular, se ha desarrollado un modelo
tedrico para estimar la conductividad térmica de los materiales. Este modelo considera
por separado los tres mecanismos de transmisién del calor involucrados en materiales
celulares, conduccion a través de la fase gaseosa, conduccidn a través del sélido y
radiacion. Las ecuaciones de este modelo se han incorporado en un libro de Microsoft
Excel que devuelve la conductividad térmica de cada espuma fijando una temperatura
y la densidad de la muestra.

Las mediciones de la conductividad térmica de los materiales bajo estudio nos han dado
una serie de valores con los que comparar dicho modelo. El modelo predice los
resultados, contando con un error medio del 13% y un error maximo del 20%.

Las diferencias entre el modelo y los resultados experimentales pueden tener diferentes
origenes. Se han identificado algunos de ellos. La mayor fuente de este error puede ser
el cdlculo del coeficiente de extincidn, que resulta importante en el calculo del término
radiativo de la conductividad de las espumas. El coeficiente de extincion obtenido en el
modelo es el coeficiente de extincion del vidrio comun, en vez del vidrio de tubos de
rayos catddicos utilizado para la fabricacidn de las muestras, el cual se sospecha que es
superior.

También se ha calculado el peso relativo de cada mecanismo de transmision del calor
(Conduccidn en las fases sélida y gaseosa, y contribucién radiativa) en funcién de la
temperatura y la densidad de la espuma. Se ha demostrado que existe una importante
contribucién del término radiativo, al contrario de lo afirmado en la literatura,
principalmente para temperaturas mayores de 302C o para espumas de densidades
menores de 120 Kg/m3.
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8. Trabajo futuro

De cara investigaciones futuras seria interesante analizar de forma mas sistematica la
posible difusividad de los gases. Seria, por tanto, interesante estudiar la difusividad de
la mezcla de CO-CO; midiendo la conductividad térmica de una espuma fabricada
recientemente y analizar la conductividad térmica a lo largo del tiempo, por ejemplo,
durante un afio. Suponiendo que la Unica variacion sufrida por los materiales es debida
a la difusién, se podria obtener una tendencia de manera sencilla.

Por otro lado, para obtener un valor representativo del coeficiente de extincién del
vidrio que forma las espumas, lo ideal seria analizar el espectro de transmisién en el
infrarrojo del sélido base para distintos espesores, y realizar el proceso descrito en el
apartado 6.2.3. Esto se intentd realizar en los laboratorios de la universidad, pero debido
a la fuerte absorcion del infrarrojo por parte del vidrio, la sefial en el equipo de
espectroscopia infrarroja se saturaba y no daba una lectura precisa de la transmitividad
de los sdlidos. Analizando estos sélidos en un equipo con una fuente mas intensa se
podria resolver esta limitacién.

Una vez cerrados estos dos puntos, se obtendria un modelo preciso en el que predecir
la conductividad de una espuma de vidrio a partir exclusivamente de su densidad, la
temperatura a la que se encuentre, y el tiempo transcurrido desde su fabricacion.

Una vez desarrollado y validado el modelo una aplicacion inmediata del mismo estaria
en buscar aquellas combinaciones de pardmetros estructurales que minimizan la
conductividad térmica del material.

Por ejemplo, a partir de este modelo, se podria obtener la densidad a la cual las espumas
tienen la minima conductividad. Esto seria aplicable al proceso de fabricacién de
espumas, para obtener las espumas iddneas para la aplicacion de aislamiento, es decir,
para las cuales la conductividad térmica sea minima.

Dentro de este perfeccionamiento de la fabricacidn cabe evaluar también laimportancia
de factores como el tamafio de celda, el porcentaje de celdas abiertas o la fraccién de
masa en las aristas. Es decir, por ejemplo, una espuma de 100 Kg/m3 reduciria aun mas
su conductividad si sus poros fueran de menor tamafio. Este seria un dato a tener en
cuenta en el proceso de fabricacion de dichas espumas y seria interesante evaluar
formas de reducir el tamafio de celda en estas espumas. En este mismo sentido reducir
el contenido de celda abierta o reducir el grado de anisotropia son producciones del
modelo que indican direcciones para reducir la conductividad de estos materiales.
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