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RESUMEN

Los materiales obtenidos a partir de rocas y escorias industriales revisten gran interés
tecnoldgico, tanto por su estudio en laboratorio como por su produccion a escala industrial. Una
via de aprovechamiento de estas materias primas es la preparacion de piezas sélidas siguiendo
un proceso vitroceramico, que consiste en la cristalizacion controlada de un vidrio, mediante
tratamiento térmico. Estos productos se emplean eficazmente en pavimentos, recubrimientos y
conducciones. Otra alternativa es la elaboracion de fibras en forma de "algodon” o "lana", a
partir, como en el caso anterior, del material fundido. Se emplean extensamente como aislante
térmico y acustico, y tienen igualmente posibilidades como material de refuerzo.

Las rocas basalticas son iddneas para estos fines por su baja temperatura de fusién (en
torno a 1300°C) respecto a otras rocas, su relativa homogeneidad quimica y mineraldgica, y su
gran disponibilidad en el mundo. Canarias es la region espafiola con mayor abundancia de
basaltos y otras rocas volcanicas, susceptibles igualmente de emplearse con estos propdsitos, en
contraste con la total carencia de materias primas para elaborar otros materiales: ceramicos,
polimeros o metales. Ademas, el desarrollo industrial de esta Comunidad es muy escaso y se hace
necesaria la busqueda de nuevas fuentes de riqueza. Todo ello configura un marco que incita a
investigar en las posibilidades de estas rocas en la obtencion de materiales como los citados.

En los ultimos afios se han realizado diversos estudios sobre el empleo de las materias
primas canarias (y también peninsulares) en la obtencion de materiales ceramicos y
vitroceramicos. En el presente trabajo se pretende investigar la viabilidad de las rocas volcanicas
canarias para la produccion de fibras de vidrio, mas concretamente lana de roca, y su posible
aplicacion como material aislante térmico-acustico y de refuerzo. Se ha estructurado en tres
etapas:

-Caracterizacion y seleccion de las materias primas (rocas volcanicas de la isla de
Tenerife).

-Disefio y construccién de un dispositivo para la produccion de fibra de vidrio discontinua
corta ("lana™) a escala de laboratorio.

-Caracterizacién de la fibra obtenida, determinando sus propiedades estructurales,
quimicas y térmicas, para poder establecer sus posibilidades de uso como material
aislante térmico-acustico y de refuerzo.

Los resultados demuestran que la produccion de fibras de vidrio a partir de rocas
volcanicas canarias es factible, y que sus propiedades son comparables a las de la lana de roca
que se comercializa actualmente.
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OBJETIVOS

La lana mineral es un entramado de fibras cortas elaborada a partir de rocas, escorias o
composiciones sintéticas similares a los vidrios comerciales, que se usa principalmente en
aislamiento térmico y acustico. Tiene también otras prometedoras aplicaciones como refuerzo
en materiales compuestos o, en el caso de la lana de roca, como sustrato de suelo artificial. Su
principal atractivo frente a otros materiales similares es su bajo costo.

En el presente trabajo se pretende estudiar la viabilidad de algunas rocas volcénicas de
la isla de Tenerife para la obtencion de lana mineral, y se plantea con los siguientes objetivos:

-Establecer los criterios de seleccion de la materia prima que ofrezca las mejores
condiciones para su fibrado.

-Obtener lana mineral a escala de laboratorio, bien de las rocas sin ningdn tipo de aditivo,
0 bien mezclandolas con sustancias que aumenten el rendimiento del proceso, en calidad
y cantidad de fibra.

-Determinar las propiedades estructurales de las fibras, en funcion del material de partida
y las condiciones de fibrado.

-Establecer las aptitudes de la lana de roca obtenida, para su aplicacion en aislamiento
térmico y acustico, teniendo como referencia los productos ya establecidos
comercialmente a tal efecto.

-Estudiar las posibilidades de estas fibras para el refuerzo de cemento tipo Portland, a
través de su resistencia quimica al medio alcalino.

Todo ello, con un propdsito mas ambicioso, encaminado a sentar las bases de una posible
produccion industrial de lana de roca en Canarias.



INTRODUCCION



Obtencién de fibras de vidrio a partir de rocas volcéanicas canarias y su posible aplicacion como material aislante y de refuerzo

Las fibras forman parte del mundo que nos rodea. Podemos encontrarlas en nuestro pelo,
en los tejidos de la ropa que usamos o en el aislamiento de los edificios. Desde la antigiiedad el
hombre ha sabido sacar partido de las fibras naturales; cabe mencionar la paja o el pelo
mezclados con el barro para hacer adobe, la fibra de lino en los tejidos o los asbestos por su
magica resistencia al fuego. Pero fue a partir de la revolucion industrial cuando se incremento
el uso de las fibras inorganicas naturales y sintéticas. Los asbestos se han utilizado extensamente
en diversas aplicaciones, como, por ejemplo, aislante térmico, material ignifugo o refuerzo de
cementos. La fibra Optica ha sustituido al hilo de cobre en los cables telefonicos
intercontinentales, y las de carbono y grafito permiten obtener materiales compuestos
(composites) con gran resistencia mecanica y térmica, empleados ampliamente en la industria
de la construccion (elementos arquitectonicos), en la industria aeroespacial y en distintas
aplicaciones: equipamiento deportivo, carrocerias de automoviles de competicion, cuadros de
bicicletas, cascos de barcos, etc.

Eltérmino fibra se aplico originalmente a sustancias de origen biologico como el algodén
o la fibra muscular. Actualmente cualquier pequefia pieza con forma alargada y seccion
suficientemente fina puede denominarse fibra, con independencia de su origen o composicion.
Sin embargo, a pesar de ser facilmente reconocibles por su aspecto, no existe una definicion
cientifica precisa para las fibras, salvo aquella relativa a sus dimensiones: "materiales con una
relacion entre su longitud y grosor mayor o igual que diez" (SKINNER et al., 1988). Dicha
relacion se conoce como factor de apariencia. El Diccionario de la Real Academia Espafiola,
1992, define textualmente fibra bajo tres acepciones: como cada uno de los filamentos que
entran en la composicion de los tejidos organicos vegetales o animales, como cada uno de los
filamentos que presentan en su textura algunos minerales, como el amianto, y como el
filamento obtenido por procedimiento quimico, y de principal uso en la industria textil.
También incluye el concepto de fibra Optica. Asi pues, la primera acepcion esta relacionada con
el concepto original referido al aspecto biolégico, la segunda con las fibras minerales naturales,
y la tercera con las fibras sintéticas.

Las composiciones de las fibras son muy diversas y su naturaleza puede ser tanto
organica como inorganica. La procedencia puede ser natural o sintética, y presentan una
organizacion estructural amorfa o cristalina.
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J.M. Céceres Alvarado, T.D.

1. PROPIEDADES CARACTERISTICAS DE LAS FIBRAS.

Antesde entrar a enumerar los diferentes tipos de fibras, métodos de obtencién y
aplicaciones, resulta conveniente conocer las propiedades caracteristicas de este tipo de
materiales: estructurales, mecénicas, quimicasy térmicas. Son la tarjeta de identidad del material

y permiten la seleccion del mas adecuado para cada aplicacion.

Propiedades estructurales: diametro, longitud, densidad y contenido en infibrados o granalla

Propiedades mecanicas: resistencia a la traccion y modulo de Young o de elasticidad.

La resistencia a la traccion nos indica la carga maxima que soporta la fibra, sin
romperse, cuando se somete a un esfuerzo de alargamiento en la direccion de su eje. Se expresa
en unidades de presion. En el caso de las fibras de vidrio, su valor depende de forma critica del
estado de la superficie (grietas, irregularidades, muescas, etc.), hasta tal punto que, con el tiempo,
pueden perder entre 2/3y 1/3 del valor inicial para la fibra recién conformada (RAMOS CARPIO
y DE MARIA, 1988) .

El mddulo de Young evalla el comportamiento elastico del material. Cuando un cuerpo
ssomete a un esfuerzo, sufre una deformacién; se dice que el comportamiento es elastico si, al
cesar la fuerza aplicada, el cuerpo recupera su forma inicial, mientras que si la deformacion es
permanente el comportamiento es plastico (FERNANDEZ NAVARRO, 1985). Los cuerpos
elasticos cumplen la ley de Hooke, que establece una relacion lineal entre la tension, o fuerza por

unidad de superficie, y la deformacion producida:
=M (1)

donde es la tension aplicada, es la deformacién y M es el mddulo de elasticidad, que se
expresa en unidades de presion y depende del tipo de esfuerzo aplicado:

Traccion: modulo de Young (E).

Torsion: modulo de torsion o cizalladura (G).

Compresion: modulo de compresion (K).

2/ INTRODUCCION



Obtencién de fibras de vidrio a partir de rocas volcéanicas canarias y su posible aplicacion como material aislante y de refuerzo

El mddulo de elasticidad es caracteristico de cada material. De la expresion (1) se puede
deducir que, a igualdad de tension ( ), segun disminuye el médulo de elasticidad (M), la
deformacion () aumenta. Asi pues, cuanto menor es el mddulo de elasticidad de un material, mas
elastico es éste, para una tension dada; es decir, mayor seré la deformacién producida, con la
capacidad de recuperar la forma inicial una vez cese el esfuerzo. En el caso concreto del esfuerzo
de traccion de una fibra, la deformacion () viene dada por el cociente entre el alargamiento (21)

y la longitud inicial (1,):

. )
T (2)

0
Cuando se aplica una tension de traccion creciente, muchos materiales presentan un
comportamiento elastico que cumple la ley de Hooke para valores pequefios de la fuerza
aplicada, pero, a partir de una tension determinada, pasan a un comportamiento de tipo plastico
en el que la deformacion aumenta en mayor medida que la tension. Asi se llega a un maximo en
el que se produce la rotura por desgarramiento. Los metales son un ejemplo tipico de este tipo

de materiales.

Enlafiguralse representan
las curvas tension-deformacion para
un metal, un vidrio y un plastico. Un
material se considera fragil cuando ——
sdractura por traccion sin presentar

deformacion plastica, como ocurre

en los vidrios. En el caso contrario g
sadice ductil. Para el vidrio comin é
el valor de E (la pendiente de la a
curva - ) es aproximadamente E\i/'DR'O )
a PLASTICO

7x10*°® Nm?, cercano al de los | |/ 2% —

metales. Esto quiere decir que Deformacion &

presenta deformaciones elasticas

Figura 1. Curvas tensién-deformacion para diferentes
materiales. Hasta el punto "a" el comportamiento es

Cargasy aunque Ilgeramente elastico. Fuente: MARi, 1982.

relativamente pequefias a bajas
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superiores a las de un metal en las mismas condiciones. Sin embargo, la observacion cotidiana
muestra que el limite de rotura de un vidrio esta muy por debajo del de un metal y que, antes de
romperse, no se observa una deformacion apreciable. Este comportamiento es consecuencia de
las caracteristicas superficiales del objeto de vidrio. Asi pues, la utilidad del mddulo de
elasticidad, en la practica, es relativa y resulta dificil predecir tedricamente el comportamiento
mecanico del vidrio. Por esta razdn, hoy en dia, para materiales masivos (no fibrosos), se esta
generalizando el uso de las medidas de microdureza Vickers y Knopp, asi como la tenacidad de

fractura (K,c), para conocer mas a fondo el comportamiento mecanico de un material.

Propiedades quimicas: resistencia a la corrosion por agua, &cidos y alcalis.

Las fibras se emplean fundamentalmente como aislamiento o para reforzar otros
materiales; por ello las condiciones ambientales de humedad y de pH, asi como el entorno
quimico de la matriz que refuerzan, pueden degradarlas. Asi pues, es necesario conocer el
comportamiento de las fibras frente al ambiente quimico, para poder establecer sus condiciones

de uso.

Propiedades térmicas: temperatura maxima de trabajo.

La temperatura maxima de trabajo es aquella por encima de la cual las fibras pierden sus

propiedades, principalmente las mecénicas.
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2. FIBRAS INORGANICAS NATURALES.

Los asbestos son el grupo mas representativo de este tipo de fibras. Bajo esta
denominacion se engloban varios silicatos que se encuentran de manera natural en forma de
fibras. Durante las ultimas décadas se han explotado seis minerales como asbestos (SKINNER
et al., 1988):

Grupo serpentina: Grupo anfibol:

-crisotilo -tremolita
-actinolita
-antofilita
-grunerita

-riebeckita

Estos minerales, normalmente fibrosos, pueden encontrarse también en forma de cristales
masivos. Los asbestos de anfiboles se conocen también como amiantos, término que

ocasionalmente se ha empleado para referirse a todos los asbestos.

Los asbestos se conocen desde cuatrocientos afios A.C., y a finales del siglo XVII ya
estaban ampliamente difundidos. La produccion masiva con fines industriales y comerciales
comienza a partir de 1870. De las aproximadamente 300,000 toneladas producidas en 1900 se
pas@ 100 millones en 1980, de las que un 90% correspondian a crisotilo, reduciéndose la
produccion hasta 4.3 millones de toneladas en 1984. Los principales paises productores son
Canadé (region de Quebec), Africa del Sur y Rusia (Los Urales). En Espafia los podemos
encontrar en La Corufia (cabo Ortegal), Oviedo (Cangas de Onis), Burgos (Valle de Mena,
Puerto del Infante) y en diversas provincias andaluzas (Diccionario Rioduero de Geologia y
Mineralogia, 1974).
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Los asbestos se caracterizan por tener un didmetro menor de 5 Fm, alta resistencia a la
traccion, gran estabilidad quimica y por ser incombustibles, lo que ha determinado su uso en
numerosas aplicaciones, como, por ejemplo:

= Material ignifugo.

= Aislamiento térmico.

" Refuerzo de cementos.

" Tamiz para la filtracion de productos quimicos y de petréleo.

= Material de friccion (pastillas de frenos en automocion).

Los asbestos son altamente cancerigenos (WAGNER, 1965; WAGNER et al., 1960 y
1974; GOLBERINE, 1995) y han recibido la clasificacion | por el Centro Internacional para la
Investigacion del Céancer, 1987. Esto ha supuesto importantes restricciones en su uso
(Organizacion Mundial de la Salud, 1989), incluso la prohibicion en determinados paises, lo cual
explica el fuerte receso en su produccion a partir de mediados de los afios ochenta. La inhalacion
de estas particulas fibrosas causa dafios en el aparato respiratorio que pueden derivar en cancer
de pulmon o de pleura (SKINNER et al., 1988). Hay una patologia definida como asbestosis,
enfermedad cronica de pulmon caracterizada por una fibrosis intersticial difusa, generalmente
asociada con fibrosis o calcificacién de pleura. En estados avanzados se produce hipertension
pulmonar, con el consiguiente riesgo de parada cardiaca. Los problemas sanitarios derivados de
su uso, asi como el caracter limitado de sus yacimientos, ha propiciado una amplia busqueda de
sustitutos sintéticos para los asbestos. Estas fibras minerales manufacturadas por el hombre,
conocidas en inglés por las siglas MMMF (Man Made Mineral Fibers), no han quedado exentas
de sospecha acerca de su toxicidad, al concluirse que su morfologia fibrosa es la causa principal
de posibles dafios en el organismo (Centro Internacional para la Investigacion del Cancer,
1988; BROWN et al., 1991).

Ademas de los asbestos, existen otros muchos aluminosilicatos con aspecto fibroso, como
son los de cadena simple y doble, que por su propia estructura tienen tendencia a formar fibras.
Piroxenos como la enstatita, piroxenoides como la wollastonita, y aluminosilicatos de cadena
doble como la sillimanita, son algunos ejemplos. También se han encontrado micas, como la

moscovita, y zeolitas, como la mordenita y erionita, con aspecto fibroso.
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3. FIBRAS INORGANICAS SINTETICAS.

Entre las fibras inorgénicas sintéticas, lasde vidrio son, histéricamente, las mas utilizadas.
En su mayor parte se trata de composiciones basadas en silicatos, similares a las de los vidrios
convencionales. Este tipo de fibras se tratara en el siguiente apartado. Igualmente pueden
obtenerse a partir de mezclas de SiO, y Al,Os, de rocas y escorias, asi como de composiciones
no siliceas como las fibras de carbono. Se usan principalmente como aislantes y para producir
materiales compuestos, que son en la actualidad el campo de mayor expansion de las fibras
inorganicas sintéticas. Las restantes fibras inorgénicas son total o parcialmente cristalinas, y

algunas monocristalinas.

Si bien la busqueda de fibras que reemplacen a los asbestos como materiales refractarios
ha propiciado el estudio de nuevas composiciones, su mayor desarrollo esta relacionado con la
industria aeroespacial. Los aviones y las naves espaciales han de soportar condiciones de trabajo
extremas. Asi, por ejemplo, la lanzadera o transbordador espacial en su entrada a la atmosfera
alcanza temperaturas de hasta 1465°C en la zona frontal. Esto exige (RINCON, 1985) materiales
con :

= Alta resistencia mecénica.

= Capacidad para soportar temperaturas extremas.

= Alta resistencia a la abrasiéon y a la corrosion.

= Facilidad de moldeado.

= Baja densidad, para que las piezas sean ligeras.

Ningun grupo singular de materiales satisface estos requerimientos, por lo que se recurre
a materiales compuestos, también conocidos por el término inglés composites. Se definen como
aquellos "materiales creados a partir de dos 0 mas fases o compuestos, fisicamente distintosy
sparables mecanicamente " (HULL, 1987). En esta denominacion genérica tienen cabida tanto
materiales naturales como la madera, el bambu, los huesos y el tejido muscular, junto a productos
elaborados, caso del hormigon o el hormigon armado (cuantitativamente el composite mas

empleado).
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El término composite abarca igualmente a los materiales reforzados con fibras. El
objetivo es conseguir un producto de alto rendimiento, cuyas propiedades sean superiores a la
suma de las de sus componentes, en este caso una matriz masiva Yy las fibras. Practicamente
cualquier material podria ser empleado como matriz: metal, ceramica, plastico, cemento, papel,
madera, etc. Para cumplir las exigencias de la industria aeroespacial se han obtenido nuevas
fibras, basadas en boro, SiC, Si;N, y otras composiciones. Son ligeras, de elevada resistencia
mecanica y alto modulo de elasticidad; mezcladas con matrices metélicas, ceramicas y plasticas
han producido materiales con las propiedades requeridas (COOKE,1991). Su coste es elevado,
aunque menor que el de otros materiales con propiedades similares como las superaleaciones.
Se obtienen por diversos métodos: centrifugado, soplado o arrollamiento en rodillos del material

fundido; y también por reacciones quimicas, como es el caso de las fibras de SiC.

En la tabla 1 se recogen los puntos de fusion y temperaturas maximas de trabajo, en
atmosfera oxidante y no oxidante, para diversas fibras inorganicas sintéticas. La temperatura de
trabajo es especialmente alta para las fibras de SiC. En la tabla 2 se presentan las caracteristicas

y propiedades mecanicas de diferentes fibras.

Tabla 1. Puntos de fusion y temperaturas maximas de trabajo para

diversas fibras inorgénicas sintéticas, segun MILLER, 1984,

Temperatura maxima
Tipo de Punto de de uso (°C)

fibra fusion (°C) Atmosfera Atmosfera
oxidante no oxidante

B 1260 560 1200

Sio, 1660 1060 1060

Al,O;-SiO, 1760 1300 1300

SisN, 1900 1300 1800

Al,O, 2040 1540 1600

ZrO, 2650 1650 1650

SiC 2690 1800 1800

C 3650 400 2500
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Un tipo especial de fibras que esta alcanzando gran relevancia en alta tecnologia son las
denominadas whiskers. Se trata de fibras microcristalinas con didmetros menores de 25 Fm,
libres de fisuras e imperfecciones, y con valores de resistencia a la traccién y modulos de
elasticidad muy altos (COOKE, 1991; SKINNER et al., 1988). Para producir whiskers sehan
usado multiples composiciones: 6xidos metalicos, carburos, haluros y nitruros, si bien los de SiC

son los de mayor interés comercial.

Se obtienen basicamente por dos mecanismos: en el primero la fibra crece por
acumulacion en un extremo de los &tomos que la forman; en el segundo el material precursor

migra a la base de la fibra y la hace crecer desde el sustrato.

Basados en estos dos mecanismos han surgido numerosos métodos para producir
whiskers. Quiza los mas difundidos son los basados en la condensacién de vapor, como el VLS
(vapor-liquid-solid); un vapor de composicion adecuada condensa sucesivamente en el sustrato
y produce el crecimiento de la fibra. Las magnificas propiedades mecanicas de los whiskersmuy
superiores a las fibras convencionales usadas en refuerzo (tabla 2), los convierten en candidatos
potenciales para la obtencion de composites con alta resistencia mecanica. Como desventajas hay

que citar su alto coste y la dificultad para incorporarlos a las matrices.
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Tabla 2. Propiedades tipicas de algunas fibras, extraida de HANNANT, 1978; GEOGHEGAN, 1987, y

BIRCHALL, 1989.
- ______________________________________________________________________|

Fibra Composicion Diametro Densidad Resistencia a traccion ~ Mddulo de Young
(Fm) (g/cm?) (MN/m?) (GN/mp)
Asbesto MgsSi,Os(OH),  0.02-30 2.55 200-1800 164
(crisotilo)
Vidrio tipo E 8-10 2.54 2200-3500* 72
Vidrio tipo SiO,-Zr0, 12.5 2.60 1900 62
AR
Basalto 11-13 2.6-3 2200-2800 75-90
Nextel 440 70% A0,/
(3M) 28% SiO,/ 11 2.7 1720 220
2% B,0;
FF (Dupont) 99.9% Al,0, 20 3.9 >1450 380
Nicalon SiC/C/SiO, 10 2.6 2750 190
(Nippon)
Kevlar 49 Aramida 10 1.45 2700-4000 130
(Dupont)
SiC SiC 4.1 2100 511
-SiC SiC 3.15 7-35x10° 620
(whisker)
Grafito C 2.25 21x103 980
(whisker)
Celulosa 1.2 300-500 10
Nailon >4 1.14 750-900 Hasta 4**
Polipropileno 100-200 0.9 400 Hasta 8**
Acero inox. 10-330 7.86 2100 160

*2200 es el valor tipico, mientras que 3500 es para fibras recién estiradas.

**Dependientes de la velocidad de estiramiento.

10/ INTRODUCCION



Obtencién de fibras de vidrio a partir de rocas volcéanicas canarias y su posible aplicacion como material aislante y de refuerzo

4. FIBRAS DE VIDRIO.

El término fibra de vidrio se aplica mayoritariamente a fibras cuya composicion es
similar a la de los vidrios convencionales tipo silicato, quedando al margen otras fibras de

estructura amorfa como las de carbono.

4.1. EL CONCEPTO DE VIDRIO.

El vidrio se puede considerar como un solido no cristalino, es decir, un sélido cuyos
elementos constituyentes (d&tomos, iones 0 moléculas) no estan dispuestos con una ordenacion
geométrica y una periodicidad de largo alcance en las tres direcciones del espacio, formando una
red perfectamente definida (FERNANDEZ NAVARRO, 1985). Al enfriar un liquido cabe esperar
que, superado el punto de fusion-solidificacion, las unidades que lo integran se ordenen con
regularidad geométrica y originen un cristal. En los vidrios este ordenamiento no se produce, y
las unidades se disponen de una forma irregular resultando una estructura distorsionada. Asi pues,
sdrata de las mismas unidades estructurales, que presentan cierto orden de corto alcance, pero
sin llegar a la organizacién de largo alcance caracteristica de los cristales. Este estado vitreo se
consigue enfriando el liquido con suficiente rapidez para que no aparezcan cristales, por lo que
sedenomina igualmente liquido subenfriado. En el caso de los metales, se pueden obtener en
estado vitreo enfriando subitamente gotas del metal fundido, por aplastamiento entre dos placas

(splat quenching).

Al pasar de un liquido a un sélido cristalino se produce una discontinuidad de volumen
originada por la contraccion. En el caso de un vidrio, el volumen disminuye paulatinamente sin
cambios bruscos, mientras la viscosidad aumenta de forma progresiva hasta alcanzar valores tan
elevados como los de un cuerpo rigido, particularidad que impide la agrupacion ordenada de sus
elementos constituyentes en una red cristalina. Por ello se suele hablar de los vidrios como

liquidos de viscosidad muy alta.

Este comportamiento esta representado en la figura 2. La curva ABCD corresponde a
la formacion de un cuerpo cristalino. A medida que se enfria el liquido, su volumen va

disminuyendo progresivamente (linea AB), hasta llegar a la temperatura de fusion T, en que
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sobreviene la cristalizacion, con la consiguiente contraccion de volumen (BC). A partir de ese

momento, la fase cristalina se encuentra en equilibrio estable y su volumen continta

disminuyendo con el enfriamiento (CD), aunque en menor proporcion que para la fase liquida

(BE).
S
“’E Liquido
S Liquido A
8 subenfriado
= B
E
S -
] VIdrI\O
7]
)
C
£
=} C
S | '
D cristal | I
[
. !
Tg TL
Temperatura

Figura 2. Curvas de enfriamiento para un vidrio
y un cristal. Fuente: FDEZ. NAVARRO, 1985.

Si el enfriamiento se produce con la

suficiente rapidez, es posible rebasar la
temperatura de fusion sin que se origine la
cristalizacion, obteniéndose un liquido
subenfriado (ABE). No existe discontinuidad
de volumen, sino que éste disminuye a
medida que lo hace la temperatura, hasta
llegar a una temperatura (T,), a partir de la
cual la contraccion es mucho mas lenta (EF),
de manera similar a la de un cristal (CD). Este

punto se conoce como temperatura de

transformacion y coincide con un fuerte

aumento de la viscosidad. Desde ese

momento el cuerpo se considera en estado vitreo, aunque no alcanza un equilibrio termodinamico

estable, caracteristico del estado cristalino. Si comunicamos al sistema la energia necesaria, por

ejemplo en forma de calor, se puede superar la barrera de energia libre y cristalizar el vidrio. Esta

desvitrificacion puede realizarse de manera controlada, con lo que se consigue un material

vitroceramico, de interesantes propiedades y aplicaciones (McMILLAN, 1982).
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4.2. MATERIAS PRIMAS PARA LA FABRICACION DE VIDRIOS.

Las materias primas para la fabricacion de vidrios se clasifican en cuatro grupos

atendiendo a sus propiedades en el proceso de fusion y a su funcion estructural (Tabla 3).

Tabla 3. Clasificacion de los constituyentes de los vidrios convencionales, segin FERNANDEZ
NAVARRO, 19809.

Propiedades Funcion estructural Ejemplos

Vitrificantes Formadores de vidrio o de red Si0,, B,O,, P,0O¢

Modificadores dered. Favorecenlaformacion
Fundentes del vidrio, disminuyendo la temperatura de | Na,O, K,0O, Li,O
fusion y facilitando su elaboracidn.

Modificadores de red. CaO, MgO, BaO

Estabilizantes Actlian en un papel intermedio entre los | ALO,, PbO, ZnO
formadores y los modificadores.

Componentes secundarios Afinantes, colorantes, etc. As,O;, NaF, CaF,
-

4.2.1. Vitrificantes.

Son los 6xidos formadores de la red del vidrio y que, por tanto, le confieren sus
caracteristicas y denominacién genérica (vidrios de silicato, de fosfato, de borosilicato, etc.). Los

principales 6xidos que entran en la composicion de los vidrios industriales son: SiO,, B,O;y P,0s.

La silice (SiO,) es el vitrificante mas empleado; supone entre el 50 y el 80 % en peso de
la composicidn final de los vidrios en los que interviene. El SiO, constituye la red de los vidrios
de silicato formando una estructura continua de tetraedros de SiO,, unidos entre si por sus
vértices oxigenados. Al incrementar el contenido en silice aumentan: la resistencia mecanica, la
estabilidad quimica, la resistividad eléctrica, la resistencia al choque térmico y la transparencia
a laradiacion ultravioleta, pero igualmente el vidrio requiere temperaturas de fusion y de trabajo
mas altas como consecuencia de la elevacion del punto de reblandecimiento y de la viscosidad.
El SiO, es el 6xido mas abundante de la corteza terrestre, seguido por el Al,O,. Las principales
fuentes primarias de silice son: el cuarzo, las cuarcitas, las arenas de cuarzo y las tierras de
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infusorios'. De todas ellas la industria vidriera usa casi exclusivamente las arenas de cuarzo, que
deben cumplir ciertos requisitos en sus caracteristicas mineraldgicas, quimicas y granulométricas
para ser aceptadas.

El éxido borico (B,0;) se usa como vitrificante pero siempre asociado con otro 6xido,
generalmente la silice. Un ejemplo es la fibra de vidrio tipo E (apartado 4.3.). En el reticulo
vitreo, sus unidades estructurales alternan, en coordinacion triangular y tetraédrica, con los
tetraedros de SiO,. La incorporacién de B,O; a la composicién mejora el proceso de fabricacion
al rebajar la temperatura de fusion, reducir la viscosidad y facilitar el afinado. Asi mismo,
favorece ciertas propiedades como la estabilidad quimica y la resistencia al choque térmico (al
disminuir el coeficiente de dilatacion). Son muchas las materias primas fuentes de B,O; pero las
méas empleadas son: la colemanita (2Ca0+3B,0;*5H,0) y la ulexita (Na,0+2Ca0+5B,0,°16H,0).
También es frecuente el uso de productos sintéticos como el acido bérico y el borato sodico
(bdrax).

El pentéxido de fésforo (P,0s) ocupa el tercer lugar en importancia dentro de los
formadores de red. Su aptitud para formar vidrio es magnifica, pero su aplicacion industrial se
restringe a algunos vidrios Opticos especiales (transparentes a la radiacion UV y casi opacos a la
IR), y a vidrios opales. El gran inconveniente de los vidrios de fosfato es su alta solubilidad. Las
principales materias primas naturales son: el apatito [3Ca;(PO,),*Ca(Cl,F),] y la ceniza de huesos
[Ca;(PO,),]; se usan igualmente algunos productos sintéticos: acido ortofosférico, pirofosfato
sodico y ortofosfato de calcio, bario o aluminio. Se puede emplear también como formador de
red el mineral ambligonita (fosfato de aluminio y litio) que ademas presenta la ventaja de aportar
litio a la composicion, confiriendo al vidrio original una alta tendencia a la desvitrificacion que
facilita la formacion de vitroceramicos (RINCON y CALLEJAS, 1991).

Recientemente se estan experimentando nuevas familias de vidrios denominadas "de
formadores mixtos" porque se utiliza conjuntamente SiO, y P,Os en la composicion, lo que les
confiere mayor estabilidad frente a los vidrios de fosfato (STOCH, 1995).

4.2.2. Fundentes.

Los fundentes son sustancias que aportan éxidos al vidrio, principalmente alcalinos, que
actlan como modificadores de red. Su papel es rebajar la temperatura de fusion para favorecer
la elaboracién del vidrio. Por cada molécula de fundente que se incorpora a la estructura del

vidrio, se produce la rotura de un enlace Si-O-Si para poder incorporar el oxigeno adicional, de

1Término en desuso sinénimo de diatomita, roca sedimentaria silicea compuesta por restos de diatomeas.
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manera que los dos atomos de silicio ya no quedan unidos a un mismo oxigeno, sino a dos

diferentes:
/Si-0-Si/ + Na,0O ! /Si-O'Na*® + Na*O-Si/

Se crean asi dos iones oxigeno no puente que constituyen puntos de discontinuidad en la
red. A medida que aumenta la proporcion del 6xido fundente incorporado, la cohesion de la red
disminuye, lo que provoca una disminucion de la viscosidad, ademas de efectos no deseados
como: pérdida de la resistencia mecénica y de la estabilidad quimica, aumento del coeficiente

de dilatacion térmica y de la tendencia a la desvitrificacion.

El 6xido alcalino mas empleado como fundente es el 6xido de sodio (Na,O). Se trata del
segundo componente, tras la silice, en la mayoria de los vidrios industriales (12-15% en peso).
El uso de materias primas naturales de este 6xido es muy limitado. El cloruro sodico forma una
fase fundida inmiscible con el vidrio, ademas de desprender vapores clorhidricos y ser
fuertemente corrosivo para los materiales refractarios. El sulfato de sodio produce igualmente
inmiscibilidad liquida por encima de un 2%. La trona (Na,CO5;*NaHCO,*2H,0) seria ideal, pero
sus yacimientos son exiguos (Estados Unidos y Kenia). Asi pues, se recurre al carbonato de sodio
sintético, que en términos econdmicos es el componente que méas condiciona el coste del vidrio.
Por ello se esta impulsando el uso de materias primas naturales, como feldespatos y algunas rocas
magmaticas, que ademas del sodio aportan otros componentes como el aluminio. Las condiciones
composicionales son: una relacion R,0/Al,O; lo mayor posible y un contenido en Fe,O; muy
bajo.

El 6xido de potasio (K,O) interviene en la composicion de casi todos los vidrios en
cantidades menores al 1%, salvo en algunos casos especiales: numerosos vidrios épticos, vidrios
al plomo y vidrios de Bohemia. Por su mayor radio ionico respecto del sodio, la viscosidad de
los vidrios potasicos es mayor que la de los sodicos, asi como su intervalo de trabajo. El K,0
disminuye la estabilidad quimica de los vidrios frente a los acidos y alcalis, asi como su
resistencia mecénica, mientras que aumentan: la densidad, el indice de refraccion y el brillo del
vidrio. Como en el caso del sodio, la materia prima mas empleada es el carbonato sintético.

El 6xido de litio (Li,O) rebaja notablemente el punto de fusion, la viscosidad, el
coeficiente de dilatacion térmica y la resistencia quimica del vidrio. Se emplea en algunos vidrios
especiales para equipos de rayos X y tubos de TV, pero su principal aplicacion es en la
fabricacion de materiales vitroceramicos de bajo coeficiente de dilatacion, como los empleados
en las cocinas domésticas (RINCON, 1990). El producto quimico mas usado como fuente de litio
es el carbonato, aunque su precio es excesivo; una fuente natural alternativa es la espodumena
(Li,0°Al,0444Si0,).
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4.2 3. Estabilizantes.

Funcionalmente los estabilizantes actian compensando el efecto negativo de los
fundentes, reparando, en parte, los dafios reticulares causados por éstos. Estructuralmente
pueden actuar como modificadores de red o como Oxidos intermedios entre los formadoresy los
modificadores de red. Entre los primeros, los mas comunes son los 6xidos de elementos
alcalinotérreos y, entre los segundos, los 6xidos de plomo, zinc y aluminio. La carga +2 de los
cationes alcalinotérreos determina su union a dos oxigenos no puente, como los formados por los

fundentes, restableciendo asi la cohesion de la red.

El 6xido de calcio (CaO) es el mas empleado de todos los 6xidos alcalinotérreos, siendo
cuantitativamente el tercer componente de los vidrios de silicato. Generalmente se emplean los
carbonatos naturales (calizas) como materias primas, aunque también es frecuente el uso de cal
viva (CaO), dolomita (CaMg(CO),), cal apagada (Ca(OH),) y anortita (CaO*Al,042Si0O,).

El 6xido de magnesio (MgO) refuerza la accion estabilizante del 6xido de calcio. En
comparacion con éste, la adicion de 6xido de magnesio disminuye el coeficiente de dilatacion
térmica (con lo que aumenta la resistencia al choque térmico) y mejoran la dureza y la estabilidad
quimica del vidrio. Pero su mayor ventaja es la de reducir el riesgo de formacion de fases
cristalinas, siempre que no exceda el 4-5% en peso, pues de lo contrario puede desvitrificar el
vidrio con formacién de diépsido (CaMgSi,Og). Cominmente la aportacion de magnesio se hace
en forma de dolomita (CaMg(COs),), que también proporciona calcio.

El 6xido de bario (BaO) no es muy frecuente en los vidrios comunes, pero es un
componente mayoritario de muchos vidrios dpticos y del vidrio sonoro. Su interés radica en que,
dado el elevado peso atémico del ion Ba**y su alta polarizabilidad, contribuye a aumentar la
densidad, la sonoridad y el indice de refraccion del vidrio. El éxido de bario se introduce en la
composicion, preferentemente, en forma de carbonato sintético.

El 6xido de plomo (PbO) desempefia simultaneamente las funciones de vitrificante,
fundente y estabilizante del vidrio. Estructuralmente es un éxido formador de red a
concentraciones elevadas, en tanto que a concentraciones bajas actia como modificador. Los
vidrios de plomo se funden facilmente, tienen baja viscosidad y amplio intervalo de trabajo; todo
ello los hace ideales para su conformacion manual. Desvitrifican con dificultad y su baja dureza
facilita el tallado en frio. Las caracteristicas mas notables que el PbO aporta al vidrio son:
sonoridad, brillo, y densidad e indice de refraccién mayores. Ademas aumenta la capacidad de
absorcion de los rayos Xy . La principal fuente del PbO es el minio (Pb;0,), que se obtiene a
partir de la galena (PbS).
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El 6xido de zinc (ZnO) es otro oxido intermedio, con efectos similares a los del 6xido de
plomo. Por su alto coste, no esta generalizado su uso en la fabricacion de vidrios convencionales,
aungue es uno de los 6xidos que mas rebajan el coeficiente de dilatacion térmica del vidrio. Sin
embargo, es frecuente su empleo en fritas para vidriados ceramicos. Por lo general, como
materia prima se usa el 6xido de zinc sintético obtenido a partir de la blenda (ZnS).

El 6xido de aluminio (Al,O;) puede actuar como formador de red en coordinacion
tetraédrica reemplazando al silicio. Su presencia en la composicion del vidrio produce un
aumento de la cohesion, con el consiguiente fortalecimiento estructural y mejora de las
propiedades, por lo que la alimina es uno de los estabilizantes mas eficaces del vidrio. El
aluminio puede adoptar igualmente coordinacion octaédrica, en cuyo caso actla como
modificador de red. Para ello es necesario que el vidrio posea una cantidad suficiente de
oxigenos no puente, es decir, una proporcion relativamente alta de fundentes. Entre los efectos
favorables de la alimina cabe destacar la mejora de la resistencia mecanica y la estabilidad
quimica frente a acidos y alcalis, y entre las desventajas, el aumento de la temperatura de fusion.
Su porcentaje composicional varia entre un 0.5% para el vidrio plano, un 4-12% en el vidrio de
laboratorio y un 15% en la fibra de vidrio tipo E (apartado 4.3., tabla 4). Dada su abundancia
geoquimica (el aluminio es el tercer elemento mas frecuente en la corteza terrestre, tras el
oxigeno y el silicio), existe una gran variedad de materias primas naturales que lo pueden
proporcionar. Su eleccién se efecta atendiendo a un contenido alto en éxidos alcalinos y bajo
en hierro. Asi los feldespatos y algunas rocas, como las fonolitas y la nefelina-sienita, son las
materias primas mas ventajosas. Ademas se usan caolines para la fabricacion de la fibra de vidrio,
y escorias de alto horno para la de lana de vidrio. En cambio, los hidroxidos naturales no son tan
habituales por su alto contenido en hierro, en tanto que los sintéticos tienen el problema de su
elevado precio.

4.2.4. Componentes secundarios.

Ademas de las materias primas mencionadas, existen otros componentes minoritarios,
cuya presencia no es esencial para la formacion del vidrio, que se afiaden con fines muy

especificos: afinantes, colorantes, decolorantes, fluidificantes y otros.
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4.3. HISTORIA, COMPOSICION Y CLASIFICACION DE LAS FIBRAS DE VIDRIO.

Se tiene constancia de que las antiguas civilizaciones egipcia y fenicia obtenian, con fines
ornamentales, hilos de vidrio de muy pequefio didmetro, sumergiendo una varilla metalica en un
crisol que contenia vidrio fundido y retirandola rapidamente (MARI, 1982; Manual de
Aislamiento de Isover, 1991). Los venecianos (siglo XV) perfeccionaron los procesos de estirado
hata lograr fibras muy delgadas que podian tejerse. La primera comunicacion sobre este material
salebe al fisico y naturalista francés Réaumur, que en 1713 exhibi6 en la Academia de Ciencias
de Paris algunos tejidos fabricados con fibra de vidrio. Posteriormente en la Exposicién
Colombina de Chicago, en 1893, Edward D. Libbey present6 un traje y otros articulos tejidos
enteramente con hilo de vidrio; no pasé de ser una mera curiosidad, pues las fibras eran muy
fragiles y poco flexibles. La fabricacion a escala industrial comenzd en los afios treinta y logré
su difusion tras la Segunda Guerra Mundial. Las fibras de vidrio se emplean principalmente como

material de reforzamiento, y como aislante térmico y acustico.

Las composiciones de las fibras de vidrio son muy variadas, y su formulacion se hace
atendiendo a los siguientes factores:

-Propiedades finales del producto.

-Caracteristicas del sistema de fabricacion y fibrado.

-Consideraciones ambientales.

-Costes de obtencion, fuentes de energia y disponibilidad de materias primas.

Las distintas composiciones se designan por letras. En la tabla 4 se recogen algunos

ejemplos, junto a sus densidades y propiedades mecanicas.
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Tabla 4. Composicion y propiedades de algunos tipos de fibra de vidrio (en % en peso).
- _____________________________________________________________________________|

Tipo de fibra A E R-S C AR
SiO, 72 52-56 65 65 71
Al O, 2 12-16 25 4 1
CaOo 11 16-25 - 14 -
MgO 1 0-6 10 3 -
B.,O, - 8-13 - 6 -
Na,0/K,0 14 - - 8 12
Zr0, - - - - 16
Densidad (g/cm?) 2.50 2.54 2.49 2.49 -
Resistencia a traccién - 2.2-35 4.7-6.0 2.9 19
(GN/m?)
Médulo de Young - 72 87-108 70 62
(GN/m?)

Tipo A: De vidrio sodo-célcico. Es el tipo de composicién empleado en vidrios convencionales
como el vidrio plano, los envases, menaje, etc. Se ha aplicado también en la fabricacion

de fibras, pero no es tan comdn como el tipo E.

Tipo E: De boro-silicato. Es la fibra de vidrio mas difundida y utilizada. La letra E deriva de
"eléctrico", dadas sus aplicaciones en el aislamiento de conductores sometidos a altas
temperaturas. Su bajo coste ha propiciado numerosas aplicaciones, tanto en la industria
textil como en composites, en los que representa mas del 90% de los materiales de

reforzamiento.

Tipo R 0 S: Del francés resistance y del inglés strength, tienen alta resistencia mecéanica, y se
emplean en reforzamiento de placas de aviones, material deportivo, transportes o en las

palas de helicdpteros.

Tipo C: Del ingléschemical , este tipo de fibra se ha desarrollado para conseguir una buena

resistencia quimica.
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Tipo AR: Resistentes a los alcalis (alkali-resistant en inglés), estas fibras fueron desarrolladas
para reforzar cementos tipo Portland. Su alto contenido en dxido de circonio les confiere
una alta resistencia al ataque de los alcalis generados durante la hidratacion del cemento.
Los productos de cemento reforzado con estas fibras se aplican en arquitectura para

recubrimientos de fachadas, paneles de cerramiento y elementos decorativos.

Cabe mencionar igualmente las fibras tipo D que tienen muy buenas caracteristicas
dieléctricas (de ahi que se denominen con la letra D). Los composites fabricados a partir de ellas
tienen muy bajas pérdidas eléctricas y son permeables a las ondas electromagnéticas. Se utilizan

en radares, ventanas electromagnéticas y circuitos impresos.

Las fibras de vidrio se pueden clasificar con arreglo a dos criterios:
-Por su longitud:

«fibras continuas o sin fin.
«fibras discontinuas largas.
«fibras discontinuas cortas.

-Por su aplicacion:

«fibras textiles.
«fibras aislantes

Ambas clasificaciones estan relacionadas pues las fibras textiles deben ser lo
suficientemente largas como para ser tejidas. Analogamente, las fibras cortas se emplean en
diferentes tipos de aislamiento, bien directamente o bien compactadas en forma de mantas o
paneles. Las especificaciones para las fibras textiles en cuanto a diametro, estructura,

composicion y propiedades mecanicas, son mucho mas estrictas que para las aislantes.
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4.4. PROCEDIMIENTOS DE FABRICACION.

Todos los procesos de fabricacion existentes se basan en tres principios operativos

basicos: estirado, centrifugado y soplado (tabla 5).

Tabla 5. Procedimientos de fabricacion de fibra de vidrio, segin FERNANDEZ
NAVARRO, 1985.

PROCEDIMIENTO TIPO DE FIBRA Sistema
Estirado a través de hileras Continua Owens-Corning
Estirado a partir de varilla Discontinua larga Schuller, Gossler,

Roiboul
Estirado-soplado Continua, discontinua Owens-Corning,
larga y corta. St. Gobain
Soplado Discontinua corta Owens
Centrifugado Discontinua corta Hager
Centrifugado-soplado Discontinua corta TEL (St. Gobain)
superfina

Estirado a través de hileras.

Este procedimiento permite obtener Alimentacion con 3%

fibra continua y es el mas empleado en la bolas de vidrio

fabricacion de fibra textil. El vidrio se funde o ) Z
g _ Vidrio fundido %
en un horno rectangular de aleacion platino- 24g 75

rodio, en cuya parte inferior tiene alineadas Fibras i o
o e . Recubrimiento
dos 0 més hileras de orificios (boquillas) de organico
1-1.5 mm. de didmetro. En total puede tener }
entre 100 y 800 boquillas, segun el caso, !
cada una de las cuales da lugar a una fibra.
Los hilos que surgen de los orificios se .
f g Bobina

estiran y reunen por un canal guia en un

haz, tras serles aplicado un recubrimiento

organico protector (conocido técnicamente Figura 3. Estirado a través de una hilera. Fuente:

por el término ensimaje); finalmente se MARI, 1982.
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enrollan sobre una bobina (figura 3). La aplicacion del recubrimiento permite lubricar y reducir
la friccion entre los filamentos, asi como facilitar la formacion del haz y reducir la fragilidad de

las fibras durante su manejo.

Las fibras individuales obtenidas con este método tienen entre 3 y 6 Fm de diametro.
Edmportante mantener la homogeneidad en composicién y temperatura de la masa vitrea para
no provocar la rotura de la fibra, por lo que el horno se alimenta de forma continua con bolas de

vidrio o por goteo de vidrio fundido.

Estirado-soplado.

Este método es una variante del anterior, desarrollado por la firma Owens. Consiste en
aplicar a los hilos que salen de la hilera de boquillas una corriente de vapor a baja velocidad, con
lo que se consigue disminuir el didmetro de las fibras. El resto del proceso es analogo. El
diametro del haz resultante es de 8-10 Fmy se puede reducir hasta 0.5 Fm empleando una
corriente gaseosa a gran velocidad y alta temperatura que reblandece la fibra y facilita su

posterior estirado.

Estirado a partir de varilla.

Este procedimiento permite obtener

fibras discontinuas largas. Su modalidad .

o _ ‘J(,....Varilladevidrio
mas primitiva se conoce por sistema dy _
'iRL__Dlscos de traccion

Schuller y consiste en calentar una varilla __Elementos calefactores

de vidrio por uno de sus extremos hasta _
e D Emmrmon

Cinta transportadoral
Tambor de estirado

que se reblandece y gotea. El hilo que deja | Recubrimiento }
organico
tras de si la gota se estira en un tambor
conformando la fibra, a la que se le afiade

el recubrimiento organico, que cumple la

triple misién de protector, lubricante y

Figura 4. Estirado a partir de una varilla. Fuente:

aglomerante (figura 4). Las fibras FDEZ. NAVARRO. 1985,

obtenidas tienen entre 1 y 1.5 m de
longitud, y entre 10 y 30 Fm de didmetro. Industrialmente se estiran a la vez mas de un

centenar de fibras, y su presentacion final es en forma de mantas. Las variantes de Roiboul y
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deGossler consisten en fundir el vidrio en un horno cuyo fondo tiene numerosos orificios de
unos 3 mm de didmetro. El vidrio cuela a través de ellos en forma de gotas que se transforman
en fibras por estiramiento en los tambores giratorios sobre los que se enrollan. Los diametros
estan comprendidos entre 15y 25 Fm, muy gruesos para su uso textil, por lo que estas fibras

se emplean en forma de mantas como aislante térmico y acustico.

Soplado.
Se trata de un

proceso adecuado para

obtener fibra corta. El vidrio
5 it Hileras

se funde en un pequefio -

horno balsa, en cuya base Chorros de vapor

tiene una serie de hileras de

orificios de platino-rodio de iyt g0 fibrag—————
{ il

1 a2 mm. de didametro. Bajo — == "

éstas y muy proximas se

encuentran unas boquillas

por las que se insufla un Figura 5. Obtencion de fibra por soplado. Fuente: FDEZ. NAVARRO, 1985,

chorro de vapor a alta presion en la direccion del estirado. Las gotas del vidrio fundido se
convierten en pequefias fibras de 10 cm de longitud y 7-15 Fm de didmetro, que se recubren
con un aglomerante y caen, de manera aleatoria, en el fondo de una cdmara formando una manta

(figura 5). Esta manta se pasa posteriormente a una estufa para su compactacion y corte.

Centrifugado.
En este caso, conocido por sistema Hager, se deja caer un chorro de vidrio fundido en

el centro de un disco refractario de paredes perforadas, que gira a unas 4000 rpm. Por efecto de
la fuerza centrifuga, el vidrio es expulsado a traves de los orificios en forma de gotas que al
estirarse dan lugar a las fibras, que tienen entre 15y 30 um de diametro (figura 6). Las fibras
son recogidas en un colector en forma de manta. Este proceso es frecuente en Espafia para la

fabricacién de lana de roca.
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Centrifugado-soplado.

Este procedimiento, denominado proceso TEL, fue desarrollado por la firma St. Gobain
en su Laboratorio de Ensayos Técnicosy combina el sistema anterior con el soplado por aire. Se
aplica un chorro de gas a alta velocidad perpendicularmente al plano de centrifugacion y
dispuesto concéntricamente alrededor del disco giratorio (figura 7). Las fibras obtenidas son muy

delgadas (diametro entre 1y 5 um) y tienen muy baja variacion del espesor.

6 S Horno balsa

Disco perforado
- giratorio

‘3 S~ .. Fibras

£ Vidrio

N Zona de soplado -

Figura 6. Centrifugado (proceso Hager). Fuente: Figura 7. Proceso TEL. Fuente: FDEZ. NAVARRO,
FDEZ. NAVARRO, 1985. 1985.

La figura 8 representa, de forma esquematica, el proceso completo para la obtencion de
fibras, concretado en el método de estirado a través de hileras, aunque es aplicable al resto. Se
muestran algunas presentaciones comerciales de los productos finales, entre los que cabe
destacar:

-Hilos textiles. Constan de uno o varios filamentos simples, y sirven frecuentemente como
refuerzo o soporte de resinas sintéticas, betunes, micas, papel, etc.

-Bobinas o "'rovings'. Consisten en varias centenas de filamentos unidos en un solo haz que se

emplea directamente en tejidos o cortado como refuerzo.

-Fieltros o ""mats". Estan formadas por fibras continuas y cortadas, unidas por un ligante. Son
idoneas para el moldeo de piezas de poco espesor, tipo carcasas, al actuar como refuerzo de
polimeros.

-Mantas. Son un conglomerado espeso de fibras cortas que se utilizan en aislamiento térmico y

acustico.
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Figura 8. Esquema del proceso de fabricacion de fibras por el método de estirado a través de una hilera,

mostrando el aspecto final de los productos destinados a la comercializacion. Fuente: Vetrotex.
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Procedimientos para la fabricacion de fibras dpticas.

Mencion aparte merecen los métodos para obtener estas fibras, de tanta importancia en
el mundo de las comunicaciones. Estan compuestas por una fibra central o nucleo, de indice de
refraccion ny, recubierta por otro vidrio de menor indice de refraccién, n,, tal que n,<n,. La fibra
central es la encargada de transmitir la radiacion luminosa, mientras que la envoltura garantiza
la reflexién sucesiva impidiendo su salida al exterior, lo que la convierte en una guia de onda. La
luz llega al extremo de la fibra con escasas perdidas respecto de la radiacion incidente.
Normalmente se agrupan en haces varios miles de ellas y se aplican con éxito en el campo de las
telecomunicaciones (transmitiendo radiacion laser) y para exploraciones clinicas en los
endoscopios. La composicion de las fibras dpticas es de casi el 100% de silice en la mayoria de
los casos (el resto son dopantes adecuados) por lo que la pureza de las materias primas empleadas

es fundamental.

En los primeros sistemas de
fabricacion se estiraban simultanea-
mente los dos vidrios que constituyen el Vidrio
nacleo y la envoltura de la fibra. Se central
solia emplear un crisol de platino de
paredegdobles (figura 9a) . Otro siste-
ma parte de una varilla insertada en

un tubo, que se corresponden con el

nucleo y la envoltura de la fibra (figu-

ra 9b). El conjunto, previamente re-

blandecido, se estira hasta alcanzar el

didmetro deseado. En la actualidad la Figura 9. Procedimientos de fabricacidn de fibra 6ptica: (a)
. Lo . crisol de doble pared, (b) estirado de varilla encajada en
fibra de vidrio central, fabricada por 4. Fuente: FDEZ. NAVARRO, 1985.

procedimiento convencional, se suele

recubrir por la técnica de CVD (deposicion en fase vapor).
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4.5. APLICACIONES.

Las fibras de vidrio convencionales se aplican fundamentalmente en el reforzamiento de

otros materiales y en el aislamiento térmico y acustico.

45.1. Materiales compuestos reforzados con fibras de vidrio.

Como ya se menciond en el apartado 3.1. se trata del campo de mayor aplicacion de las
fibras de vidrio. La fractura de un material sélido esta fuertemente influenciada por la presencia
de grietas y fisuras. La inclusién de fibras frena la propagacion de estas fisuras proporcionando
mayor resistencia a la rotura cuando el material trabaja a traccion. La matriz en la que se
incluyen las fibras cumple una doble mision: separa las fibras para que las grietas no se
propaguen, y se adhiere a su superficie para que la carga aplicada se transmita a las fibras. Tanto
metales como polimeros han dado resultados satisfactorios como matrices y actualmente se esté

prestando especial atencion al reforzamiento de matrices ceramicas.

Lo anterior no sdlo es aplicable a las fibras de vidrio, sino también a las fibras de carbono,
a las organicas (como el "Kevlar") y, en general, a cualquier tipo de fibra. En todo caso, las fibras
de vidrio son las méas utilizadas en el refuerzo de materiales por su éptimo balance entre

propiedades y coste.

Atendiendo al tipo de fibra empleada, los materiales compuestos o composites pueden

ser de fibras largas o cortas, y éstas a su vez pueden estar alineadas o no, segun el caso.
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4.5.1.1. Materiales compuestos de fibras largas.

El refuerzo de materiales con fibras continuas de mayor resistencia a la traccion que la
matriz es una forma conocida para mejorar las propiedades mecénicas. Las correas transportado-

ras y los neumaticos son ejemplos familiares.

Los composites de fibra larga presentan dos problemas de disefio: la cantidad de fibray
su orientacion; para ello se han aportado dos soluciones (RAMOS CARPIO y DE MARIA, 1988):

a) Disponer las fibras en las direcciones que resulten mas eficaces, previendo todas las
tensiones que puedan producirse en las mas variadas circunstancias. Se aprovechan asi al
maximo las caracteristicas anisotropas del composite.

b) Disponer las fibras en capas orientadas en distintas direcciones, de forma que su

comportamiento pueda asimilarse al de un material isétropo en su superficie.

Los productos fabricados por ambos métodos se limitan habitualmente a piezas de poco
espesor en forma de carcasas 0 "cascaras”. Son mas frecuentes los fieltros o "mats" de fibras
cortadas que los tejidos de filamentos continuos, ya que proporcionan un mayor grado de
isotropia, minimizando los riesgos de deformacion por cargas singulares y por dilataciones

incontroladas.

4.5.1.2. Materiales compuestos de fibras cortas.

La inclusion de fibras cortas en una matriz es un proceso técnicamente sencillo y
proporciona unas notables mejoras en las propiedades que pueden explicitarse en:

T Aumento del mddulo de rigidez.

T Aumento de la resistencia a la fractura.

T Aumento de la temperatura maxima de trabajo.

T Disminucioén del coeficiente de dilatacion.

Diversos factores influyen a la hora de disefiar el producto final: el tamafio, la disposicion
y la cantidad de fibra. En lo referente al tamafio, la practica muestra que la longitud ideal es de

1.5a3 mm.

28/ INTRODUCCION



Obtencién de fibras de vidrio a partir de rocas volcéanicas canarias y su posible aplicacién como material aislante y de refuerzo

Cuando se inicia una grieta en la matriz como consecuencia de una tension excesiva,
pueden producirse tres situaciones distintas al encontrarse con una fibra, tal como se representa
en la figura 10:

1.-La tensidn que soporta la fibra es superior a la que puede resistir y rompe.

2.-Falla la adherencia entre la fibra y la matriz. La fibra se separa de la matriz y se extrae

(proceso pull out en inglés).

3.-La uniodn entre la fibra y la matriz es tan fuerte que permite mantener unida la matriz

mediante un puente con la fibra, frenando la propagacion de la grieta.

Esta dltima situacién es la ideal con
el objetivo de producir un incremento nota-
ble de las propiedades mecéanicas del com-
posite, es decir, aumentar su resistencia a la
fractura, e incluso modificar su modo de

rotura, ya que la separacion de la matriz se

verifica de forma gradual e impide la rotura

catastrofica. Figura 10. Propagacion de una grieta en un

composite de fibra corta.

4.5.1.3. Polimeros reforzados con fibras.

Son los composites de uso mas extendido. Practicamente todos los tipos de polimeros han
sido usados, de una manera u otra, como matriz para alguna clase de composite. Respecto a las
fibras, ademas de las de vidrio, se usan igualmente fibras de carbono y fibras organicas como el
Kevlar. El factor que ha motivado el fuerte crecimiento en el empleo de estos materiales es la
posibilidad de conformar piezas ligeras con alta resistencia mecanica. Esto es determinante en
el transporte y en la industria aeroespacial, pues el bajo peso significa ahorro de energia y mayor
eficiencia. En la tabla 6 se ilustra el amplio rango de aplicaciones de los polimeros reforzados

con fibras.

INTRODUCCION/ 29



J.M. Céceres Alvarado, T.D.

Tabla 6. Algunas aplicaciones de los materiales pléasticos reforzados con fibra, segin ANDERSON et al.,
1990, y RAMOS CARPIO y DE MARIA, 1988.

Sector industrial Ejemplos

Aeronautica Alas, tren de aterrizaje, fuselajes, palas de helicéptero.

Automoviles Piezas de la carroceria, parachoques, parrillas, alojamiento de los
faros, consolas, paneles de instrumentos.

Nautica Cascos, cubiertas, mastiles.

Quimica Conducciones, recipientes normales y a presion.

Mobiliario y equi-  Estanterias, armazones, sillas, mesas, escaleras.

pamiento

Electricidad Paneles, aislantes, conectores, cajas de interruptores.

Deportes Cafias de pescar, canoas, piscinas, esquis, palos de golf, cascos

protectores, tablas de surf, trampolines.
|

4.5.1.4. Cemento reforzado con fibras.

El cemento y el hormigon tienen una alta resistencia a la compresion pero muy baja a la
traccion. Estas carencias se han solventado mediante el refuerzo con fibras (HANNANT, 1978;
MAJUMDAR y RYDER, 1968). Para lograr las mejores propiedades, el factor determinante es

la compatibilidad quimica entre la matriz y la fibra.

El cemento tipo Portland (el de uso mas comun) libera durante su hidratacion notables
cantidades de Ca(OH),, lo que determina valores del pH cercanos a 13; es asi que las fibras
deben ser resistentes al medio alcalino. Este es un campo de gran interés para la industria de la
construccion, pues permite contar con elementos ligeros y altamente resistentes. Como dato
significativo basta indicar que un espesor de 10 mm de cemento reforzado con fibra tiene una
resistencia a la flexion aproximadamente equivalente a un espesor de hormigon armado de 50

mm.

Se han usado con este objetivo diversos tipos de fibras (NIETO y MARI, 1990). Entre las

fibras a base de polimeros organicos, las de origen natural dan buenos resultados para tiempos
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cortos, pero se degradan a la larga; por su parte, las artificiales presentan médulos de elasticidad

demasiado bajos y escasa resistencia al fuego.

El reforzamiento con fibras de acero (generalmente en forma de mallas) presenta el
inconveniente derivado de la poca resistencia del acero normal a la corrosion por el medio, pero

en contrapartida se alcanzan buenas propiedades mecanicas.

Las fibras ceramicas (asbestos y vidrios) son las que mejores propiedades exhiben. Los
productos de "ashesto-cemento™ o "fibro-cemento”, principalmente de crisotilo, se han empleado
extensamente en la construccién, y son un claro ejemplo de que el reforzamiento por fibra es

eficaz. Sin embargo, el asbesto tiene el inconveniente de ser cancerigeno, por lo que su uso esta

prohibido en muchos paises. La demanda de un material similar con bajo coste para la industria
de la contruccién, ha propiciado la busqueda de sustitutos. La fibra de grafito ha dado buenos

resultados pero su elevado coste no permite prever un uso generalizado.

Las fibras de vidrio comun, como el tipo E (borosilicato) o tipo A (sodocélcico), dan
buenos resultados en el caso de matrices neutras o poco alcalinas, como el yeso o los cementos
aluminosos. Pero no ocurre asi con los cementos comunes (tipo Portland) de alcalinidad elevada,
en los que las fibras se degradan rapidamente. Para solventar esta dificultad se han planteado dos
alternativas: el recubrimiento de las fibras con una pelicula protectora adecuada, o bien el
desarrollo de nuevas composiciones resistentes a los alcalis (vidrios AR, del inglés "alkali
resistant™). Cabe una tercera posibilidad como es el uso de cementos de composiciones menos
alcalinas por adicion de materiales puzolanicos, cenizas volantes, escorias de alto horno y otros,
con la intencién de neutralizar la accion del Ca(OH),. Respecto a la segunda via, la basqueda
de nuevas composiciones, MAJUMDAR Yy colaboradores desarrollaron en el Reino Unido a
finales de los afios 60, las primeras fibras de vidrio AR, basadas en silicocirconatos (tabla 4)
(MAJUMDAR y RYDER, 1968; MAJUMDAR et al., 1977; LARNER et al., 1976). La firma
Pilkington Bros. se encargd de su produccion a escala industrial y su comercializacion a partir
de 1971, bajo el nombre de CEM-FIL. Sin embargo, no se pudo confirmar el éxito inicial a
escala laboratorio, pues se comprobd que la resistencia al ataque alcalino era solo aparente y la
degradacion de la fibra avanzaba lenta y gradualmente, afectando al hormigdn reforzado que iba

perdiendo su resistencia a la traccion. A partir de 1985 se comercializd una variante bajo el
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nombre de CEM-FIL2, con la misma composicion que la anterior, pero con un recubrimiento

protector a base de polihidrofenoles que retardan ain mas el ataque.

Reconociendo sus limitaciones, los productos de cemento reforzado con fibra de vidrio
(denominado GR(el inglés glass fibre reinforced cement) se han impuesto en todo el mundo.
En Espafia se comenzaron a comercializar en el afio 1976 por Cementos y Fibras, SA., y
actualmente lo hace la firma Panda; asi mismo, en Espafia las fioras CEM-FIL se fabrican en

Alcala de Henares por la firma Vetrotex, del grupo Cristaleria Espafiola.

En la mayoria de los casos, el GRC consiste en un 5-6% en peso de fibra AR, de unos 25
mm de longitud, mezclada en un mortero de cemento/arena. El producto resultante tiene una
seccion de 3 a 12 mm de espesor. La orientacion de las fibras es, generalmente, al azar aunque
también se les puede dar una direccion preferencial. Los métodos de fabricacion pueden ser:
proyeccion, colado, centrifugado, extrusion y prensado. Cada técnica aporta caracteristicas
distintas al producto final. Entre las ventajas de los productos de GRC cabe destacar:

T Alta resistencia a la flexion y traccion.

T Aislamiento térmico, en recubrimientos de fachadas.

T Resistencia al impacto.

T Incombustibilidad.

T Impermeabilidad.

T Resistencia a los agentes atmosféricos.

T Economia de transporte, almacenaje y montaje.

Existe toda una gama de aplicaciones que incluyen:
= Paneles de cerramiento para edificaciones.
" Placas para cubiertas, vallas y barreras antirruido.
= Elementos decorativos: jardineras, papeleras, bancos, columnas.
= Depositos, canales y elementos de conduccion.

Entre las desventajas de las fibras AR, de alto contenido en ZrO,, cabe citar su alto coste
y las dificultades técnicas para su fibrado, dada su alta temperatura de fusion (-1600°C), ademas

de no ser totalmente inmunes a la corrosion alcalina. En los Gltimos afios se han realizado grandes
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esfuerzos en la busqueda de nuevas fibras con diferentes composiciones y recubrimientos, que
incluyen otros tipos de vidrios, aceros especiales y fibras organicas de origen natural (bambu,
yute, celulosa) o sintético (a base de polietileno, polipropileno y poliamida).

4.5.2. Aislamiento térmico.

Los procesos de fibrado por soplado, centrifugado, o combinacién de ambos, dan lugar
a un entramado de fibras cortas sin orden aparente, conocido como "algodon” o “lana™ de vidrio.
Desde su aparicién, a principios del siglo XX, las cualidades aislantes de estos productos no

tardaron en ser comprobadas.

Un material aislante del calor se caracteriza por su baja conductividad térmica. El vacio
esun aislante ideal; los vasos Dewar son un claro ejemplo. La transmision del calor es la
resultante de los siguientes procesos (FERNANDEZ NAVARRO, 1985; MARI, 1982):

a) Conveccion del aire ocluido en los poros del material.
b) Conduccidn entre las particulas que estan en contacto.

c) Radiacion.

El coeficiente de conductividad térmica es" la cantidad de calor que pasa en la
unidad de tiempo a través de la unidad de area de una muestra de extension infinita, caras
plano-paralelas y espesor unidad, siendo la diferencia de temperatura entre las caras de un
grado”. Las unidades de usadas comunmente son cal h™*m™°C™, cuya equivalencia con el

Sistema Internacional es:
1 Js'm*K*= 860 cal h*m?C*

En el caso concreto de la transmision por conduccion, la cantidad de calor que pasa de

una cara a otra sera:

Q" S——t (3)
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donde d es el espesor de la lamina, S su superficie, T,-T, la diferencia de temperatura entre sus

caras, y t el tiempo transcurrido.

Para los casos de transmisidn por conveccion y radiacion las unidades de la conductividad
térmica siguen siendo las mismas, pero cambia su expresion:
-En la transmision por conveccion se cumple la Ley de Sutherland: (T)¥2

-En la transmision por radiacion se cumple la relacién de Rosseland:  T?

En materiales no porosos no existe conductividad térmica por conveccion. Para los
vidrios masivos, el mecanismo dominante a altas temperaturas es el de radiacion, mientras que
a bajas temperaturas es el de conduccién. En el caso concreto de la lana de vidrio, su elevada
porosidad hace despreciable el efecto por conduccidn entre las fibras (LJUNGDAHL et al., 1991;
Manual del Aislamiento de ISOVER, 1991), y la transmision de calor es la resultante de una
combinacion entre la conveccion gaseosa y la radiacion. La importancia de cada una (a igual
temperatura) dependerd del diametro de las fibras, de la densidad aparente del producto y del
contenido en porciones sin fibrar (infibrados o granalla). Estos factores no afectan a la
conductividad por conveccion y si, a la conductividad por radiacién, que es dependiente de la
superficie total del sélido radiante. En general, se suele determinar la conductividad térmica
efectiva del material, es decir, la suma de las distintas contribuciones. En la tabla 7 sedan, a

titulo ilustrativo, los valores de  para diferentes materiales.

Aparte de su baja conductividad térmica, los productos de lana de vidrio se caracterizan
también por:

T Ser ligeros, faciles de cortar y de manipular.

T Ser incombustibles.

T Ser resistentes a la corrosion por aire, vapor de agua, acidos (salvo el fluorhidrico) y

alcalis no concentrados.

T No ser atacados por roedores.

T No favorecer el desarrollo ni el crecimiento de microorganismos.

T Tener un elevado coeficiente de absorcion sonora que posibilita su uso como aislante

acustico.
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Tabla 7. Coficientes de conductividad térmica para diversos materiales (Fuente: Manual del Aislamiento

de ISOVER, 1991).

Densidad Conductividad térmica
Material aparente
(kg/m?) kcal h'meC™ W miK?
Fibra de vidrio (tipo I) 10-18 0.038 0.04
(tipo 1) 31-45 0.029 0.03
(tipo V) 66-90 0.028 0.03
Lana mineral (tipo I 30-50 0.036 0.042
(tipo 1II) 71-90 0.033 0.038
(tipo V) 121-150 0.033 0.038
Poliestireno expandido  (tipo Il) 12 0.038 0.044
(tipo IV) 20 0.029 0.034
Espuma de poliuretano conformado (tipo 111) 40 0.020 0.023
Vidrio celular 160 0.038 0.044
Vidrio plano para acristalar 2500 0.82 0.95
Placas o paneles de: carton yeso 900 0.16 0.18
hormigdn con fibra de 450 0.07 0.08
madera
escayola 800 0.26 0.30
Revestimientos Mortero de cemento 2000 1.20 1.40
Enlucido de yeso 800 0.26 0.30
Hormigén armado (normal) 2400 1.40 1.63
Hormigon celular sin &ridos 305 0.08 0.09
Bloques huecos de hormigon 1200 0.42 0.49
Moquetas, alfombras 1000 0.04 0.05
Acero 7850 50 58
Aluminio 2700 175 204
Maderas frondosas 800 0.18 0.21
Tablero aglomerado de particulas 650 0.07 0.08
Aglomerado de corcho 110 0.034 0.03
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Comercialmente se presentan en forma de paneles, mantas y coquillas. Ademas de
utilizarse en viviendas y construcciones en general (techos y conducciones de aire acondiciona-
do), también se aplican en automdviles, electrodomesticos, hornos, etc. Si bien tienen una dura
competencia en los materiales plasticos porosos (espumas), en algunos casos son insustituibles
gracias a su incombustibilidad, su inercia quimica y por el hecho de no ser destruidos por los

roedores.

4.5.3. Aislamiento acustico.

La Acustica, ademas de ser la rama de la Fisica que estudia el sonido como fenémeno,
tiene en la actualidad diversas aplicaciones en la proteccion de la audicion: en entornos con altos
niveles sonoros (como parte de la seguridad e higiene industrial), en el disefio de salas para
conciertos o conferencias, y en el tratamiento de oficinas y viviendas. Para ello utiliza materiales
y disefios en dos sentidos: aislamiento y absorcion sonora. El primero consiste en cortar las vias
de propagacion del sonido mediante barreras fisicas interpuestas; el segundo se encarga de cubrir
el espacio que contiene los focos de sonido con materiales fonoabsorbentes, evitando que se
reflejen y se sumen a los generados por los mismos focos (GIMENEZDE PAZ, 1990 ). Los
materiales y disefios en uno y otro caso se excluyen entre si: un material que refleja gran parte
de la energia incidente es un buen aislante, pues la transmisién es escasa, mientras que un buen

absorbente serad aquel que, por definicién, refleje la minima energia.

Los unicos materiales genuinamente fonoabsorbentes son los de poros intercomunicados,
como la lana de vidrio, cuya eficiencia es mayor para las frecuencias medias y altas del espectro
de los ruidos. Los materiales fonoabsorbentes consiguen una atenuacion de los niveles sonoros

del recinto y un mayor control de la reverberacion sonora.

La capacidad de absorcion de cualquier material o sistema esta caracterizada por el
coeficiente de absorcion sonora, definido como "la fraccion de energia incidente que no es
reflejada”, y que por tanto varia entre 0 y 1. En la tabla 8 se dan los valores, para el rango de
frecuencias de mayor interés, tanto para componentes a base de lana de vidrio, como de lana
mineral y otros. Se puede apreciar como la lana de vidrio y la lana mineral tienen una absorcion

notable para frecuencias medias y altas, y no tanto para frecuencias bajas, dependiendo del
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espesor. Se puede comprobar también que un buen aislante sonoro, como el vidrio en laminas,
tiene un coeficiente de absorcion muy bajo, por lo que resulta eficaz como barrera, pero no como

absorbente.

La lana de vidrio es probablemente el material acUstico mas usado, y lo podemos
encontrar en distintas aplicaciones tecnoldgicas:

= Aislamiento de fuselajes en los aviones y de cascos en los barcos.

= Automdviles: compartimentos de pasajeros y del motor.

= Paneles en paredes y techos.

= Conducciones de aire acondicionado, paredes de hornos.

= Mamparas en la construccion.

Tabla 8. Coeficientes de absorcion sonora para diferentes materiales, segin GIMENEZ DE PAZ, 1990.
. ______________________________________|

Espesor Banda de frecuencias (Hz)
Material
(cm) | 125 | 250 | 500 | 1000 |2000 | 4000
Lana de vidrio densidad: 32 kg/m? 12.5 0.08 | 0.12 | 0.16 | 0.17 | 0.24 0.55
densidad: 37 kg/m® 24 0.12 | 0.18 | 0.26 | 0.40 | 0.65 0.85
densidad: 15 kg/m? 45 0.13 |1 0.20 | 0.34 | 0.56 | 0.85 0.90

Placas de yeso de 1.25 cm con lana de vidrio

rellenando el espacio entre placa y pared 12 0.29 | 0.10 | 0.05 | 0.04 | 0.07 0.09

Placas de aglomerado de 1.25 cm con lana de

vidrio rellenando el espacio entre placa y pared 4 0.40 1 0201 0151 0.10 | 0.10 0.45

Lana mineral 2.5 0.06 | 0.19 | 0.39 | 0.54 | 0.60 0.75
10 0.42 | 0.66 | 0.73 | 0.74 | 0.76 0.80

Fibra de asbestos 5 - 0.55 | 0.65 | 0.75 | 0.80 0.80
Corcho, en general 2 0.12 | 0.27 | 0.72 | 0.79 | 0.76 0.77
Fibra de madera comprimida 5 0.04 | 0.24 | 0.54 | 0.88 | 0.53 0.70
Hormigén normal - 0.01 | 0.01 | 0.02 | 0.02 | 0.02 0.03
Moqueta 1.3 0.12 | 0.10 | 0.20 | 0.30 | 0.64 | 0.93
Parquet 15 0.04 | 0.04 | 0.07 | 0.06 | 0.06 0.07
Vidrio en ldminas 0.3-0.5 [ 0.18 | 0.06 | 0.04 | 0.03 | 0.02 | 0.02
Enlucido liso de yeso - 0.02 | 0.03 | 0.03 | 0.04 | 0.02 0.03
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5. LANA MINERAL.

5.1. TERMINOLOGIA.

En la terminologia de las fibras de vidrio, se denomina "lana" a un entramado de fibras
sin orden aparente, en contraste con el filamento continuo o vidrio textil. En Europa el término
"lana mineral" abarca tres tipos de materiales: lana de vidrio, de rocas y de escorias. En EE.UU.
seexcluye a la lana de vidrio de esta denominacion ( OHBERG, 1987). La produccion de lana
de rocas y escorias es técnicamente similar y no existen unas fronteras estrictas con la lana de

vidrio, pues cuentan con ciertos elementos comunes.

5.2. ANTECEDENTES.

Los materiales obtenidos a partir de rocas y escorias se conocen habitualmente como
"materiales petrargicos”, si bien el término "petrurgico” se refiere, genéricamente, a un tipo de
proceso que intenta reproducir las condiciones de cristalizacion del magma fundido. Los primeros
intentos encaminados a la obtencion de estos materiales datan de finales del siglo XVIII, y
consistian en la fusion y posterior cristalizacion de determinadas rocas naturales o mezclas de
ellas. Si el vidrio resultante de esa fusion tiene la composicion quimica adecuada, se puede
convertir en una masa predominantemente cristalina, por un tratamiento térmico a temperaturas
inferiores a las de fusion (PEREZ ARENCIBIA, 1988; SZYMA#SKI, 1989). El proceso de
desvitrificacion controlada de un material que se moldea inicialmente como un vidrio, y luego
sesomete a un tratamiento de nucleacion y cristalizacion, se conoce como "proceso vitrocerami-
co" (VICENTE-MINGARRO et al., 1993).

Los productos vitroceramicos tienen una estructura de grano fino muy uniforme y libre
de porosidad, con gran concentracion de microcristales (del orden de micras) embutidos en una
fase vitrea residual. Esta estructura les confiere gran resistencia mecanica, dureza notable, inercia
quimica, minima absorcion de agua Yy, en algunos casos, buenas propiedades como aislante

eléctrico. Estas cualidades los hacen superiores al hierro fundido, al vidrio, a la porcelana y a
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algunos metales no férreos, en ciertas ocasiones. Los vitroceramicos obtenidos a partir de rocas
y escorias no son ajenos a estas propiedades, y entre sus aplicaciones estan:

= Pavimentos y revestimientos.

= Conducciones de liquidos corrosivos y de solidos en suspension.

= Matriz para la inmovilizacién y aislamiento de residuos radiactivos.

Donde mas rapidamente se aplico el proceso vitroceramico en la obtencién de materiales
petrdrgicos fue en la antigua URSS; alli se desarrollé una extensa labor investigadora que
repercutio en la creacion de numerosas industrias para la produccion masiva de estos materiales,
y que aln hoy se mantiene vigente. También tiene fuerte implantacion en los paises del este
europeo y, mas recientemente, en Europa Occidental, EE.UU. y Jap6n. Los estudios sobre este
campo en Espafia son recientes. Destacan los trabajos de GARCIA VERDUCH, 1980, y los de
RINCON vy colaboradores entre 1984 y 1988 sobre vitroceramicos con alto contenido en Liy Cd
para su aplicacion en la industria nuclear. Durante las Ultimas décadas se han llevado a cabo
diversos trabajos de investigacion sobre el aprovechamiento de materias primas naturales y
escorias industriales en las Universidades de Barcelona, Valenciay La Laguna, y en los Institutos
de Ceramica y Vidrio, y Jaime Almera del C.S.I.C. Cabe destacar los trabajos de DH.A
FUENTE, 1973, sobre mineralogia aplicada al estudio del proceso vitroceramico; los de BOSCH,
1983, sobre materias primas empleadas en procesos ceramicos especiales; y los realizados por
ALONSO, 1985; HIDALGO, 1986; HIDALGO y RINCON, 1987; CALLEJAS, 1988; QUERALT,
1988; PEREZ ARENCIBIA, 1988; PEREZ ARENCIBIA y DE LA NUEZ, 1990; y VICENTE-
MINGARRO, 1992, sobre la caracterizacion y viabilidad de materias primas naturales para la
elaboracion de materiales vitrocerdmicos. Citaremos también los de PELINO et al., 1990;
RINCON et al., 1991; ROMERO et al., 1992, y ROMERO, 1995, sobre el empleo de residuos de
las plantas metalUrgicas, ricos en goethita, para la obtencion de vidrios y vitroceramicos.
Actualmente el Grupo de Investigacion de RINCON continda su labor en el campo de los

vitroceramicos en el Instituto E. Torroja de Ciencias de la Construccion del C.S.1.C. en Madrid.
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El uso de las rocas y escorias para producir fibras, en concreto lana mineral, surgié
hace més de cien afios. El desarrollo de la industria de lana mineral siguié un curso diferente para
la produccion de lana de vidrio que para la de lana de roca y de escorias (OHBERG, 1987). La
produccion de lana de vidrio, desarrollada a partir de los afios 30, se basa en tecnologias
conocidas en la industria del vidrio masivo, salvo en lo que se refiere al fibrado de la masa
fundida. En esos afios, la produccion de lana de roca y lana de escorias se centraba en pequefias
industrias, y su desarrollo poco tiene que ver con la idea actual de un proceso industrial,
fundamentado en el conocimiento sistematico, el disefio y los calculos. En su lugar, se confiaba
en la sabiduria tradicional y en el ensayo y error, que se aplicaban también a las materias
primas. Esta sistematica se hizo especialmente patente en el caso de las escorias, probando

diferentes combinaciones y procedencias.

La primera lana mineral producida para fines de aislamiento se obtuvo a partir de escorias
de alto horno, a finales del siglo XIX. El proceso se descubrié por accidente, cuando una tuberia
de vapor se rompid y este incidio sobre un chorro de material fundido, llenandose el local de
fibras volantes. De ahi se pasd a una produccién regular que, en sus comienzos, estaba
fuertemente ligada a la fuente de escoria. Un ejemplo extremo de proximidad a la fuente de
escoria es el de una fabrica sueca, localizada en Laxa Brunk, donde intentaron llevar la escoria,
en estado fundido, directamente del alto horno a la zona de produccion de lana. En cualquier
caso, es tipico, aunque no necesario hoy en dia, que las industrias de lana de roca y escoria estén

localizadas en zonas de industria pesada.

La industria de lana de vidrio surge en torno a 1900, obteniéndose las fibras por
estiramiento de barras de vidrio calentadas. Hasta 1929 no se establece una produccion
significativa, con el desarrollo del proceso Hager para el fibrado. La aparicion del proceso TEL
en 1942 permitié el paso a una produccién continua a gran escala, tal como la conocemos hoy

en dia.

En la actualidad existen numerosas fabricas de lana mineral en distintos paises: Rusia,
Alemania, Francia, Dinamarca, etc. En Espafia existen varias fabricas de lana de vidrio y sélo
una empresa, Cristaleria Espafiola, produce lana de roca (Roclaine) en su factoria de Azuqueca

de Henares (Guadalajara).
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5.3. PROCESO DE FABRICACION.

Las cuatro etapas fundamentales del proceso de fabricacion de la lana mineral son:
-Materias primas.
-Fusion y fuentes de energia.
-Fibrado y recoleccién.

-Acabado (aplicacion de aglomerantes, curado, cortado, etc.).

Las tres primeras estan estrechamente relacionadas entre si. Otras fases implicadas son:
-Tecnologia de ligantes y su aplicacion.
-Tecnologia de aceites y su aplicacion.
-Curado y enfriado.
-Cortado y eliminacion de polvo.
-Empaquetado y automatizacion.

-Aditivos, como pinturas y cubiertas superficiales.

5.3.1. Materias primas, fusién y fibrado.

5.3.1.1. Industria de lana de roca y escoria.

Materias primas. La lista de materias primas usadas es singularmente extensa. Parece haber
cundido la méaxima de "probar cualquier cosa, pero al menos algo™. Como ejemplos cabe citar
los siguientes:

-escorias de hierro y acero procedentes de altos hornos.

-escorias de otros metales: cromo, plomo o cobre.

-rocas: granito, calcita, pizarra, basalto, diabasa, gabro, etc.

En principio no existia una conciencia ambiental sobre el caracter toxico de algunas
materias primas. No importaba que las escorias contuviesen arsénico, o que la roca de partida
fuese un olivino con inclusiones de fibras de asbestos. Hoy en dia el control es mucho més

estricto.
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Fusion y fuentes de energia. Dos tipos de hornos de fusion dominan en la industria de lana de
rocas y escorias:

-El'horno de "cubilote™ (cupola en inglés) que usa carbon (coke) como combustible, se refrigera
por agua y se alimenta con aire (figura 11), es el més frecuente.

-Hornos eléctricos de tipo electrodos (figura 12).

Materias primas

Horno

Figura 11. Horno de cubilote. Fuente: OHBERG, 1987. Figura 12. Horno eléctrico. Fuente: OHBERG, 1987.

Otra via para la fusion es el proceso Sillan (especial para lana de roca), que usa un horno

balsa calentado por aceite y gas.

La mayoria de rocas y escorias tienen puntos de fusion entre 1300 y 1600EC. Un horno
de cubilote alcanza maximas puntuales de 2200-2500EC, que en uno de electrodos pueden ser

incluso mayores.

Fibrado. Los procesos de fibrado en la industria de lana de rocas y escorias estan basados en el

soplado, el centrifugado, o combinaciones de ambos:

a) Soplado. Consiste en hacer incidir una corriente de vapor o aire a presion sobre un chorro de
masa fundida, logrando su dispersion en finisimas gotitas que, al estirarse, forman las fibras

[figura 13(a)]. Su complejidad varia desde el simple ataque directo por la corriente de vapor
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hasta una gran sofisticacion en el control del flujo del fundido y del vapor. Aun asi es el método
mas sencillo de los tres, pero conlleva dos problemas: un alto contenido de infibrados y una
distribucion de diametros muy amplia, desde <1um hasta >40um, en las fibras obtenidas.
Esto conduce al desarrollo del rotor Downey [figura 13(b)], en el cual el fundido es dividido
finamente al caer sobre un disco y, por efecto de la fuerza centrifuga, desborda por sus paredes.
El vapor o aire a presion incide anularmente sobre este material que desborda, lograndose asi

fibras con una mejor distribucion de diametros que las obtenidas por soplado convencional.

b) Proceso J.M. Se introduce, aproximadamente, en la misma epoca que el anterior (principios
de los 50). Usa varios rotores cilindricos (generalmente cuatro), dispuestos a alturas correlativas,
sobre cuyas paredes se deja caer el fundido, que forma las fibras al pasar sucesivamente de uno
a otro [figura 13(c)]. Se suele ayudar con una corriente de aire. Tiene una alta capacidad de
fibrado, muy eficiente y bastante controlada, que lo lleva a ser el Unico proceso empleado

actualmente en Europa para la produccion de lana de roca.

c)Proceso Sillan. En este caso, el fundido fluye a través de una hilera de orificios, y se fibra

mediante un par de corrientes de aire dispuestas a lo largo de la hilera [figura 13(d)]. Se requiere

un horno balsa para asegurar un fundido muy homogéneo, pues de lo contrario se pueden obstruir

Vapor o aire ch e fundid id
. orro de fundido Salida D S
(a) e N del hor;']o\- Hﬁ% Fundldf) (b)

Disco distribuidor

Boquilla de% Y4
Soplado )
Fibras

& Chorro de fundido |

Chorro de vidrio

(d)

Figura 13. Sistemas de fibrado de lana de rocas y escorias: (a) soplado, (b) rotor Downey, (c)
sistema J.M. y (d) proceso Sillan. Fuente: OHBERG, 1987.
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los orificios con el consiguiente riesgo de interrumpir la produccion. El proceso Sillan esta
estrechamente relacionado con el proceso Owens para la fabricacion de lana de vidrio. Es mas,
el proceso Hager, reconocido como tipico para la produccion de lana de vidrio, también se usa
para obtener lana de roca a partir de basalto. Encontramos asi puntos comunes entre la industria
de lana de rocas y escorias, y la de lana de vidrio, lo que pone de manifiesto la inexistencia de

unos limites estrictos entre ellas.

Recoleccidn. El objetivo de esta fase es transformar la nube de fibras en una manta mas o menos
continua. Ensusinicios, las fibras se formaban en una cadmara, depositandose sobre el fondo. Una
vez llena la camara se interrumpia el fibrado para vaciarla, o se dirigia a otra. Este método sélo
permitia una produccion muy limitada, asi que se instalaron cintas transportadoras y ventiladores
para evacuar rapidamente la camara de fibrado, consiguiendo una produccién continua. Esto
también supuso la reduccion de la contaminacion ocupacional a la que estaban expuestos los

operadores que vaciaban la camara.

5.3.1.2. Industria de lana de vidrio.

Materias primas. Como se comentd en los antecedentes (apartado 5.2.), la tecnologia de
materias primas y fusion para esta industria ya existia, y solo se desarrollo aparte el proceso de
fibrado. En sus comienzos, a principios del siglo XX, las fibras se obtenian por calentamiento de
barras de vidrio. Posteriormente, en los afios 30, con la aparicion del proceso Hager, se usan
restos de vidrio (casco) para una produccion que ya comenzaba a ser significativa. Es pues un
ejemplo precoz de reciclaje. En la actualidad la lana de vidrio se obtiene de una mezcla de
materias primas que no se distingue apenas de la empleada en otros vidrios de alta calidad

(borosilicato, Pyrex, etc.).

Fusiony fuentes de energia. En el proceso Hager se usan pequefios hornos balsa, calentados por
gas o aceite, requiriéndose uno por cada unidad de fibrado. En los otros casos se emplean hornos
balsa ordinarios, tanto de gas como de aceite. La electricidad como fuente de energia se esta

implantando cada vez mas en este tipo de hornos.
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Fibrado. Los procesos Hager, TEL y Owens son los mas comunes para la industria de lana de
vidrio, ya descritos en el apartado 4.4. Hay que indicar que el proceso Owens es similar al Sillan,
salvo que éste usa gas para calentar el horno, y aire comprimido para fibrar el fundido, mientras

que el calentamiento en el proceso Owens es eléctrico y el fibrado se hace mediante vapor.
Recoleccion. En el proceso Hager, por su propia naturaleza, la recoleccién era discontinua; el
uso de cintas transportadoras la transformé en continua, mejora que se implanté definitivamente

con los procesos TEL y Owens.

5.3.2. Otras areas del proceso.

Las fibras se impregnan con un aglomerante para mantenerlas unidas. Durante los afios
40 se ensayaron aglomerantes de todo tipo, por ejemplo: resinas naturales, lejia, alquitranes y
otros, hasta que a finales de esa década se empiezan a aplicar las resinas de fenol-formaldehido.

También se suele usar aceite para disminuir la concentracion de fibras no aglomeradas.

En la figura 14 se representa esquematicamente el proceso de fabricacion de lana

mineral.

Fundido

v

Aplicacién del aglomerante
Quemador

A

I
Desahogo

Figura 14. Proceso de fabricacion de lana mineral. Fuente: OHBERG, 1987.
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5.4. APLICACIONES.

Los productos de lana mineral se presentan comercialmente en forma de fieltros de 4 a
12 centimetros de espesor, enrollados en bobinas (mantas) o cortados en placas (paneles), con
una densidad variable entre 50 y 200 kg/m?® segin el grado de compactacién. Es frecuente
aplicarles un recubrimiento como papel Kraft, aluminio, material asfaltico o velos de fibra de
vidrio. Se usan extensamente en aislamiento térmico y acustico y también en placas para falsos
techos, de lana mineral mezclada con escayola en una amplia gama de acabados segun la forma,
la textura y el color. Las mayores ventajas de la lana mineral en todas estas aplicaciones frente
a otras alternativas, como el poliestireno (tanto expandido como extrusionado), son su reducido

coste y su resistencia al fuego (puede actuar como barrera contra la propagacion de las llamas).

La lana mineral cuenta con posibilidades de aplicacién en composites, como menciona
KRENCHEL, 1974, aunque es necesario solventar las dificultades que presenta para incorporarla
alamatriz. En efecto, altratarse de una "marafia" de fibras, éstas no pueden separarse facilmente
e imposibilitan que la matriz penetre en el entramado de fibras. Mientras que, por ejemplo, las
fibras de ashestos o celulosa se liberan unas de otras por suspension acuosa, la lana mineral tiene
una marcada tendencia a formar nudos cada vez mas apretados. Asi, en el caso particular del
cemento reforzado por fibras, quedan zonas de fibras en las que la matriz no ha podido penetrar,
y otras de matriz sin fibra; el resultado es que no se mejoran las propiedades mecéanicas del
producto final e incluso es posible que empeoren con respecto a las de la matriz sin reforzar. En
cualquier caso, su coste extraordinariamente bajo frente a las fibras efectivas como refuerzo (en
forma de filamentos), es razon suficiente en la busqueda de procesos adecuados para incluirlas

en materiales compuestos, que se podrian producir en grandes cantidades.

La lana de roca también se emplea como sustrato de suelo artificial (MIHUTA-GRIMM,
1990; McAVOY, 1991; ELLIOT, 1992). Su fabricacion difiere ligeramente de la destinada al
aislamiento, sobre todo en lo referente a la aplicacion del aglomerante organico. En Los Paises

Bajos es frecuente su uso en invernaderos.
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5.5. USO DE BASALTOS EN LA FABRICACION DE LANA MINERAL.

El uso frecuente de rocas de tipo basaltico en la produccion de materiales petrdrgicos se
debe a su composicion quimica y mineraldgica relativamente homogénea, a su gran abundancia,
a su carencia de impurezas y a su 6ptima temperatura de fusion (en torno a 1100-1300°C), todo
la cual las hace, a priori, muy aptas para el procesado a escala industrial.

En latabla 9 se recoge la composicidén quimica media de las rocas de tipo basaltico.

Tabla 9. Composicién media en % en peso de las rocas basalticas, segin COX et al., 1979.

Si0, AlLO; Fe,0, FeO MgO CaO Na,O K.O P,Os TiO,
44-50 14-16 3-4 5-8 4-9 7-10 3-4 1-5 0.3-1.0 1-3

Los materiales vitroceramicos obtenidos a partir de basaltos estan ampliamente
implantados, y se emplean preferentemente en pavimentos, recubrimientos y conducciones.
También se han estudiado sus propiedades magnéticas (BANDYOPADHYAY et al.,1980;
JURADO-EGEA et al., 1987), y su utilizacion como matriz para el almacenamiento de residuos
radiactivos (HIDALGO, 1986; HIDALGO y RINCON, 1987; MARI, 1986; RINCON, 1991).

El uso de estas rocas como materia prima para la produccién de fibra se presenta como
una alternativa muy atractiva y sofisticada. La antigua URSS fue la pionera en la investigacion
de este tipo de materiales, desarrollando una extensa labor, como demuestran las numerosas
patentesy publicaciones cientificas. Actualmente abundan las plantas industriales de produccién
de fibra de basalto, repartidas por todo el mundo. Entre los trabajos de investigacion realizados
con fibras de basaltos cabe citar los de WOIJNAROVITS y colaboradores (WOIJNAROVITS, 1983,
1987; WOINAROVITS y FODOR, 1991; WOJNAROVITS y OPOCZKY, 1991), relativos a las
propiedades térmicas y quimicas de la lana de basalto, y a sus posibilidades de uso como aislante
térmico-acustico y como refuerzo de cementos. Sobre este ultimo aspecto, RAMACHANDRAN
et al., 1981 y VELPARI et al., 1980, ponen de relieve la excelente resistencia de las fibras
continuade basalto al medio fuertemente alcalino. ROUSE et al., 1986, también tratan este

tema. SUBRAMANIAN y colaboradores destacan, en numerosas publicaciones, las aptitudes de
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las fibras continuas de basalto para la fabricacion de composites con polimeros y madera
(SUBRAMANIAN et al., 1977, 1985 y 1990; PARK y SUBRAMANIAN, 1991; JUNG y
SUBRAMANIAN, 1993).

En Esparia, estas rocas se encuentran en Catalufia (en la comarca de Olot) y, de forma
masiva, en las Islas Canarias. En la Universidad de Barcelona y en los Institutos Jaime Almera
y de Ceramica y Vidrio del C.S.1.C. se han realizado diversos estudios sobre su empleo en la
obtencién de materiales vitroceramicos, destacando las Tesis Doctorales de ALFONSO, 1985;
QUERALT, 1988; PEREZ ARENCIBIA, 1988, y VICENTE-MINGARRO, 1992. También cabe
mencionar los trabajos ya citados de HIDALGO, 1986, e HIDALGO y RINCON, 1987, sobre la
inmovilizacién de residuos radiactivos mediante matrices vitroceramicas de basalto, y los de
MARTINEZ MANENT, 1989, y MARTINEZ MANENT et al., 1991, sobre esmaltes ceramicos a
base de basaltos. Asi mismo se han realizado los primeros estudios sobre la obtencion de fibras
a partir de basaltos por VICENTE-MINGARRO et al., 1990, y CACERES et al., 1993.

El presente trabajo se plantea con el animo de investigar la aplicacion de nuevas vias de
procesado para la obtencion de productos de interés industrial, concretamente la lana mineral,

a partir de las materias primas naturales presentes en Canarias.
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1. MATERIAS PRIMAS.

1.1. SELECCION DE LAS MATERIAS PRIMAS.

La seleccion de las rocas objeto de la presente investigacion se hizo a partir de los
estudios previos de CARRACEDO, 1985, y PEREZ ARENCIBIA, 1989, que abarcan un amplio
rango de tipos litoldgicos, desde materiales de composicion basaltica (rocas y lapilli) a materiales

de composicion sélica (fonolitas, tobas, ash-flow, pomez).

Nos hemos centrado en las primeras pues, como se mencion6 en el apartado 5.5. de la
Introduccion, los materiales basalticos son los mas apropiados para la obtencion de fibra, por su

bajo punto de fusion y temperatura de moldeo.

Para la seleccion de las muestras de partida se establecieron los siguientes criterios:
1)No estar localizadas en zonas dedicadas a actividades que impidan su explotacion masiva como
pudiera ser la agraria o la urbanistica, ni estar incluidas en un espacio natural protegido.
2)Estar localizadas en una zona de facil acceso que permita su futura canterabilidad y la

extraccion masiva del material.

En todos los casos, el muestreo se ha realizado en afloramientos superficiales, procurando

tomar la roca con el menor grado de alteracion posible.

Se escogieron cinco muestras, que se han denominado consecutivamente desde B1 a B5,
segun se detalla en la siguiente relacion, y cuya distribucién en la isla de Tenerife se representa

en la figura 15.
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B1: Basalto augitico-olivinico. Localizacion: km 26 de la autopista del Sur (TF-1), justo a la
salida del tinel de Guimar, borde derecho, direccion sur.

B2: Traquibasalto. Localizacion: km 32 de la autopista del Sur (TF-1), borde derecho, direccion
sur.

B3: Traquita. Localizacion: entre km 117 y 118 de la carretera comarcal C-822 (Fafiabé-Guia
de Isora), a la altura de Las Casas de la Hoya Grande.

B4: Fonolita-traquita. Localizacion: km 120 de la carretera comarcal C-822 (Fafiabé-Guia de
Isora), a la altura del cruce a Vera de Erques.

B5: Basalto olivinico-augitico. Localizacion: entre los km 93y 94 de la carretera comarcal C-820
(Tamaimo-Guia de Isora) en el cruce con la carretera local TF-2232 hacia Arguayo y la comarcal
C-823 hacia Vilaflor.
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Figura 15. Localizacion de las muestras en el mapa de la Isla de Tenerife.
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1.2. METODOSY TECNICAS DE CARACTERIZACION DE LAS MATERIAS PRIMAS.

1.2.1. Andlisis total.

El contenido en elementos mayoritarios y minoritarios de las cinco rocas seleccionadas
séha determinado mediante fluorescencia de Rayos X (XRF) en los laboratorios ARL ( Applied
Research Laboratories), en Ecublens, Suiza, usando un espectrémetro ARL-8410, y en los
laboratorios Siemens en Karlsruhe, Alemania, en este caso con un espectrometro SRS 3000 de
Siemens. Se ha tomado el promedio de las dos determinaciones como resultado definitivo. Para

su analisis, las muestras se pulverizaron y prensaron en forma de pastillas.

1.2.2. Difraccion de Rayos X.

El estudio por difraccion de Rayos X se efectud en un difractdmetro Philips PW-1720,
usando radiacion CoK y aplicando al tubo una intensidad de 20 mA y un voltaje de 40 kV. Las
muestras se analizaron mediante el método del polvo desorientado, para un recorrido del
goniémetro entre 10° y 60° para 2 , con una velocidad de barrido de 2°»min™. Los registros se
obtuvieron en modo digital mediante el acople al equipo original de una tarjeta de conversién

analogico-digital (A/D) PC-Labcard 718, conectada a un ordenador tipo PC compatible.

1.2.3. Microscopia 6ptica.

La observacion por microscopia Optica se realizo en laminas delgadas de unas 30 um,
preparadas por desbastado y pulido de la muestra original. Se us6 un microscopio petrografico

de la firma Carl Zeiss.

1.2.4. Determinacién de las curvas de viscosidad.

Para la determinacion de las curvas de viscosidad se utilizd el méetodo indirecto
denominado Microscopia Optica de Calefaccion (MOC), que consiste en someter a la muestra,
previamente pulverizada y prensada, a un calentamiento desde temperatura ambiente hasta la

fusién. Durante el proceso, y mediante una cdmara fotografica, se toman imagenes que muestran
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la geometria de la probeta a medida que aumenta la temperatura. Segin esa geometria se

obtienen los siguientes cuatro puntos fijos de viscosidad:

-Principio de Sinterizacion: punto inicial de contraccion, en el que comienzan a disminuir las

dimensionesde laprobeta ........... ... =10% dPaes

-Punto de Reblandecimiento: suavizacion de los bordes de la probeta . . ... ... =10° dPaes

-Punto de Media Bola: el contorno de la probeta adopta una forma semicircular =10*° dPases

-Punto de Fluidez: se produce el "mojado™ del soporte . ................... =10%? dPaes

En lafigura 16 se representa una secuencia tipica para un analisis por MOC.

Las determinaciones de microscopia de calefaccion se realizaron en el Instituto de
Ceramica y Vidrio del C.S.1.C. (Arganda del Rey, Madrid), por medio de un microscopio de alta
temperatura Leitz-11-A-P, prensando las muestras en probetas cilindricas de 2 mm de diametro

por 3 mm de altura. La velocidad de calentamiento fue de 10°Cemin™.
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Punto inicial del ensayo
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Figura 16. Secuencia de iméagenes tipica de microscopia de calefaccion, a medida que aumenta la
temperatura, mostrando los diferentes puntos fijos en funcion de la geometria de la probeta.
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2. OBTENCION DE LAS FIBRAS.

2.1. DISENO DEL MECANISMO DE FIBRADO.

Entre los diferentes sistemas para la obtencién de fibras descritos en la Introduccion,
hemos escogido una adaptacion del proceso J.M. (apartado 5.3.1.1.), por tratarse del mas
extendido en la industria de la lana de roca y escoria. Como podemos recordar, consistia en la
dispersion del chorro de material fundido por una serie de rotores cilindricos, dispuestos a alturas
correlativas. En los procesos industriales el nUmero habitual de rotores es cuatro; en nuestro caso
hemos simplificado el mecanismo a s6lo dos rodillos dispuestos a la misma altura, segin se

representa en la figura 17b. EI material empleado en los rodillos es grafito.

El material fundido se deja caer entre los dos rodillos para su dispersion en gotas que, por
estiramiento, generan las fibras. Uno de los rotores esta directamente acoplado a un motor
eléctrico que gira a 10 000 rpm; el segundo rotor toma el movimiento del primero por medio de

una junta torica.

El mecanismo de fibrado se instal6 en una estructura prismatica, que incluye un horno
tubularvertical para la fusion del material y el recipiente para la recogida de las fibras, tal como
seeproduce en la figura 17a. En el interior del horno se coloca el crisol con el material a fibrar,
que en todos los casos se ha fundido a 1400°C durante 30 min. Justo bajo el horno se situa el
sitema de fibrado, de manera que, pasado el tiempo de fusion, se libera un orificio practicado en
la base del crisol y el material fundido fluye entre los rodillos, transformandose en un entramado
de fibras. Este mecanismo estd montado en una plataforma que permite su movimiento en las tres
direcciones del espacio, por lo que se puede centrar su posicion con el eje del horno y regular la
distancia a su base. Como se puede apreciar, el proceso es discontinuo, pues una vez fibrado el

contenido de un crisol, hay que sacarlo y esperar para fundir el siguiente.

El horno consiste en un modulo de resistencias eléctricas de disiliciuro de molibdeno de
la firma Kanthal, modelo SMU 100, capaz de alcanzar 1700°C en atmosfera de aire. Los crisoles

empleados son de tipo silico-aluminoso.
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Figura 17a. Estructura completa del horno
empleado en la obtencion de las fibras.

HORNO
>
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LAS FIBRAS

Figura 17b. Detalle del mecanismo
de fibrado.
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2.2. METODOS Y TECNICAS DE CARACTERIZACION DE LAS FIBRAS.

2.2.1. Anélisis quimico.

La composicién quimica de las fibras se determing, al igual que la de las materias primas,
por fluorescencia de Rayos X, en este caso en los laboratorios de Oxford Instruments, mediante
un equipo ED 2000 de esa marca. Las muestras se pulverizaron y prensaron en forma de pastillas

para su analisis.

Paralelamente, para las muestras de fibra experimental y las cuatro muestras de lana
mineral comercial, se determind el contenido en elementos mayoritarios por una via alternativa:
el método de BEABARREDO y POLO DIEZ (1976). Se pesan 0,2 g de muestra seca,
previamente molida y pulverizada ( <0.01mm), en un crisol de platino y se afiade 1g de
fundente, que consiste en una mezcla 1:1 en peso de Li,CO; y HBO;.Una vez homogeneizado
manualmente, se introduce el conjunto en horno a 1025°C durante 25 min, removiéndolo pasados

los 10 primeros min.

Transcurrido el tiempo de fusion, se saca el crisol del horno y se enfria rapidamente en
un bafio de agua destilada, afiadiendo unas gotas de ésta en su interior. A continuacién se pone
el crisol al bafio maria, en el interior de un vaso de precipitados, a 80-90°C. Se coloca dentro del
crisol una barra imantada recubierta de teflon y el conjunto se pone sobre un agitador magnético.
Se procede entonces a disolver el fundido afiadiendo poco a poco alicuotas de acido nitrico
concentrado (65%), hasta completar 2 mL. Después de cada adicion del acido, se afiaden unas

gotas de agua destilada para evitar la precipitacion de la silice.

Una vez disuelto el fundido, se enfria la solucion a temperatura ambiente y se afiaden 1.5
mL de acido fluorhidrico (35%) y 8 mL de una solucion al 5 % (peso:volumen) de &cido bérico.

La solucién se enrasa a 100 mL con agua destilada y se conserva en botes de polietileno.

Las concentraciones de elementos se determinan por espectrofotometria de absorcion
atomica, emision para los elementos alcalinos. Las medidas se realizaron en un espectrofotometro

de absorcion atdbmica Perkin-Elmer 3100.
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2.2.2. Analisis Microestructural y Microanalitico.

El estudio de las fibras experimentales por microscopia electrénica de barrido se efectud
en un microscopio Hitachi S450, previo recubrimiento de las muestras con una capa de oro. Las
muestras comerciales de lana mineral se estudiaron en el Instituto de Cerdmica y Vidrio del
C.S.I.C. (Arganda del Rey, Madrid) mediante un microscopio Zeiss DSM-950, equipado con una

microsonda Tracor Northem ZX-11 para el analisis por dispersion de energias de Rayos X (EDX).

Las fibras experimentales se caracterizaron, ademas, por microscopia electronica de
transmision, en un equipo Siemens, igualmente en el Instituto de Ceramicay Vidrio del C.S.1.C.
Para ello se empled la técnica de réplica directa de carbdn sobre superficies de fractura recientes
de las fibras, atacadas con HF, al 2%, durante 15 s (RINCON, 1984).

2.2.3. Difraccion de Rayos X.

El estudio por DRX tanto de las fibras experimentales como de las comerciales se llevo

a cabo segun lo descrito en el apartado 1.2.2. para las materias primas.

2.2.4. Andlisis Térmico Diferencial.

Las muestras de fibras experimentales y comerciales, previamente pulverizadas, se
estudiaron por la técnica de analisis térmico diferencial (ATD) en un equipo Perkin-Elmer DTA
1700, en atmésfera de aire y a una velocidad de calentamiento de 8°Cemin. Esta técnica registra
las diferencias de temperatura entre la muestra objeto de estudio y una sustancia de referencia,

-alimina calcinada en nuestro caso, cuando ambas muestras son sometidas a idénticos

regimenes de flujo de calor en un horno calentado a velocidad constante.

En el registro grafico obtenido (o termograma) aparecen una serie de efectos exotérmicos
0 endotérmicos, segun sea positiva o negativa la diferencia de temperatura entre la muestray la
referencia. Estos efectos estan ligados a las distintas reacciones y cambios estructurales que
tienen lugar en la muestra, y que suponen un intercambio de calor, como descomposiciones,

combustiones, cambios de estado, cristalizaciones, etc.
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Esta técnica resulta fundamental para conocer la tendencia a la desvitrificacion de un
vidrio, asi como las temperaturas de formacion de las fases cristalinas que se corresponden con
las posiciones de los picos exotérmicos (STRNAD, 1986; BROWN, 1988).

2.2.5. Resistencia mecénica a la traccion.

La resistencia mecanica a la traccion de las fibras se determiné en el Instituto de
Ceramica y Vidrio del C.S.1.C. en una maquina de ensayos Adhamel-Lomargy Autotrac Mod.
DY 30, equipada con una célula de carga de 10N. Se ensayaron filamentos de unos 5 cm de

longitud, extraidos uno a uno del entramado de fibras que constituyen las muestras.

3. ENSAYOS DE TRATAMIENTO TERMICO.

El tratamiento térmico de las fibras se efectud en horno eléctrico, en atmosfera de aire,
a la temperatura establecida en cada caso. Una vez transcurrido el tiempo de tratamiento, las
fibras se extrajeron del horno, dejandolas enfriar al aire hasta temperatura ambiente. Una parte
sepulverizd para su estudio por DRX, y de la restante, se tom6 una muestra para su analisis

microestructural por MEB.

El estudio por DRX se efectud segun lo descrito en el apartado 1.2.2. para las materias
primas. La microscopia electronica de barrido se realiz, como para las fibras sin tratar, en un

microscopio Hitachi S450, sobre las muestras previamente metalizadas con oro.
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4. ENSAYOS DE CORROSION ALCALINA.

El experimento de resistencia a la corrosion con disoluciones de NaOH 1N y Ca(OH),
saturado, ambas a 70°C, esta basado, fundamentalmente, en los trabajos de SCARINCI et al.,

1984, 1985 y 1986, sobre resistencia al ataque alcalino de diversos tipos de fibra de vidrio.

De cada tipo de fibra ensayado, previo lavado con agua destilada, se peso 1.5 g de
muestra y se introdujo en un contenedor de polietileno de alta densidad (HDPE). Se afiadieron
200 mL de la solucion de tratamiento recién preparada, volumen que asegura un recubrimiento
perfecto de las fibras. Se aplicé una corriente de N, para evitar la contaminacion por CO, y se
cerraron firmemente los botes, introduciéndose a continuacion en estufa a 70°C. Este proceso
serepitié para cada tiempo del tratamiento: 1, 4, 7, 14, 28 y 42 dias, es decir, 6 botes por
muestra, para cada solucion de ataque. Durante el tratamiento el recipiente no fue agitado con
el fin de reproducir, en lo posible, las condiciones estaticas que encontrarian las fibras en el caso

real del cemento.

Pasado el tiempo de tratamiento, el contenido de los botes se filtro a través de papel
resistente a los alcalis (previamente tarado), lavandose repetidamente con H,O destilada. Los
liquidos del lavado se enrasaron a 250 mL, pasando a ser lo que denominamos extractos del
lavado directo. El residuo retenido por el filtro se lavo con acido acético 2N, enrasandose los
extractos a 100 mL (extractos del lavado &cido). Una vez secado el filtro con su contenido en
estufa a 110°C, y se determin0 la pérdida en peso, a partir del peso inicial de fibra y del filtro.
La fibra retenida por el filtro se analiz6 por MEB/EDX y por espectroscopia de fotoelectrones
de Rayos-X (XPS).

Todos los extractos de lavado se analizaron quimicamente por espectrofotometria de
absorcion atémica en un espectrofotémetro Perkin-Elmer 3100, determinando Si, Al, Fe, Mg, K,
ademas de Ca para el ataque con solucion de NaOH y Na para el ataque con solucion de
Ca(OH)..
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4.1. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO.

Los microscopios usados para el estudio por MEB fueron un JEOL 5400 con
espectrometro Link, operando a 15kV, del Laboratorio de Microscopia Electronica del Instituto
Eduardo Torroja del C.S.I1.C., en Madrid, un Zeiss DSM-950 con espectrometro Link, del
Instituto de Ciencias Medioambientales del C.S.1.C., en Madrid, y un Hitachi S-2500, en este
caso a 20kV, del Servicio de Microscopia Electronica de la Universidad de Valencia. Este ultimo
cuenta ademas con una microsonda Kevex-800, con la que se realizaron las determinaciones por
dispersion de energias de rayos X (EDX). Para ello se utilizé el programa de correcion ZAF de
COLBY (1968), que tiene en cuenta, por patrones internos tedricos, las modificaciones de:

Namero Atémico (Z), Absorcion (A) y Fluorescencia (F).

4.2. ESPECTROSCOPIA DE FOTOELECTRONES DE RAYOS X.

La espectroscopia de fotoelectrones se basa en el efecto fotoeléctrico. Al irradiar la
muestra con unaradiacion electromagnética apropiada, un cuanto de energiah esabsorbido por
un a&tomo permitiendo la emisién de un electron. Si la radiacion esta en el rango de los rayos X,
se emplean generalmente las lineas MgK (h =1253.6 eV) y AIK (h =1486.6 eV) y la técnica
seconoce por las siglas XPS (' del inglés X-ray Photoelectron Spectroscopy). L0s electrones desprendi-
dos por la muestra se recogen en un analizador para determinar su energia cinética, y finalmente

en un detector para determinar la intensidad.

La espectroscopia XPS permite la determinacién precisa de los niveles de energia de

procedencia del electron, mediante la relacion de conservacion de energias:

EB=h -EK

donde Eg es la energia de enlace (binding energy) y E« eda energia cinética del electrén. Esta

relacién es una aproximacién bastante simple al proceso real que tiene lugar, pero resulta
suficientemente ilustrativa. Asi pues, conocida la energia de excitacion h (a partir de la fuente
empleada), basta medir la energia cinética para determinar la energia de enlace, que va a

depender del elemento y de su entorno quimico. Los espectros obtenidos se expresan en
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intensidad, en n° de cuentas por segundo (cps), frente a la energia de enlace, en eV. Recogen una
serie de picos correspondientes a las energias en que aparecen fotoelectrones. La notacion
empleada para cada linea consiste en el simbolo del elemento, seguido por el nivel electronico
del que procede el electron. Asi, por ejemplo, la linea C1s corresponde al nivel 1s del carbono

y la Fe2p al nivel 2p del hierro, que a su vez se descompone en Fe2p,,, y Fe2ps,.

La profundidad de muestra analizada depende de varios factores como el nivel de energia
del electron transmitido, y el recorrido libre medio del electron en el s6lido. Por término medio

se corresponde con unos 50-100 D.

El estudio por XPS se realizd en un espectrometro Kratos XSAM-800 usando radiacion
MgK (h =1253.6 eV). La presion en la camara de analisis durante las medidas fue menor de
107 torr. El analizador, de tipo hemisférico concéntrico, operé en modo FRR (Fixed Retarding
Ratio) que mantiene fijo el factor de retardo de la energia cinética con que entran los electrones,
por lo que varia constantemente la energia de transmision acorde con la energia cinética. En estas
condiciones la sensibilidad es 6ptima para elementos como el Si, Al y Ca, aunque menor para los
elementos de transicion. Antes de tomar los espectros, las muestras se desbastaron en superficie

por bombardeo con iones Ar* durante unos minutos, para su limpieza.

5. ENSAYOS DE CORROSION ALCALINA CON TRATAMIENTO
TERMICO PREVIO DE LAS FIBRAS.

Para conocer el efecto de un breve tratamiento térmico sobre la resistencia quimica de
las fibras al medio alcalino, se procedio a la coccion de las muestras en horno eléctrico a 600°C
durante 30 y 60 min, en atmosfera de aire. Pasado el tiempo de tratamiento se enfriaron al aire

hasta temperatura ambiente.

Se tomo una porcidn para su estudio por MEB/EDX, con los mismos equipos descritos
en el apartado 4.1., y el resto se sometid a ensayos de corrosion quimica con soluciones de NaOH

1INy Ca(OH), saturado, ambas a 70°C, siguiendo el mismo protocolo de los ensayos de corrosion
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alcalina descrito en el apartado 4.. La Unica salvedad fue que solo se trataron durante 7, 14y 28

dias.

6. PROBETAS DE CEMENTO REFORZADO CON FIBRAS.

Con el objeto de tener una primera evaluacion del rendimiento real en cemento de las
fibras obtenidas experimentalmente, se recurrio a la fabricacion de probetas prismaticas de
cemento/fibra. Se valoro el efecto de la fibra a partir de la resistencia a la flexion de estos

materiales compuestos.

Se emple6 un cemento tipo Portland cuya composicién quimica se indica en la siguiente
tabla:

Tabla 10. Composicién quimica del cemento tipo Portland empleado.

Sio, AlLO, Fe,O,* MgO CaO Na,O K,O SO, P.F.
18.94 5.88 3.47 154 62.19 0.94 0.83 2.65 1.59
*Fe total.

La fabricacidn, conservacion y rotura de las probetas se realizo siguiendo, basicamente,
la norma europea EN 196-1 (UNE 80-101/88) sobre la determinacion de resistencias mecanicas
de cementos. Esta norma esta originalmente prescrita para cemento sin fibra, por lo que la hemos
adaptado a nuestro caso. No se uso arido en la fabricacion de las probetas, y la proporcion de
fibra respecto al cemento fue de 0.5 en peso, para todas las muestras. La relacién agua/cemento
fue de 0.5 en peso, lo cual asegura una buena manejabilidad de la mezcla y una aceptable
distribucion de las fibras. Para el amasado se mezcld previamente la fibra con el agua en la
amasadora recogida en la norma, afiadiendo posteriormente el cemento, respetando los tiempos

y velocidades de amasado indicados en la referida norma.

Para cada edad de rotura se fabricd una serie de tres probetas, de dimensiones
40x40%160 mm cada una, que se conservaron en condiciones de temperatura (20°C) y humedad
(>90%) controladas.
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Los tiempos de rotura escogidos fueron 7, 28 y 42 dias, tras los cuales las probetas se
rompieron a flexién bajo carga en 3 puntos, segin el esquema de la figura 18. Se tomo el valor
medio de la rotura de las tres probetas como la resistencia a la flexion del material compuesto

de cemento con cada fibra, para la edad correspondiente.

e =

Figura 18. Esquema del dispositivo de rotura a flexién de las probetas de cemento con fibras. Medidas
en mm.
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1. CARACTERIZACION DE LAS MATERIAS PRIMAS.

1.1. ANALISIS QUIMICO TOTAL.

En las tablas 11 y 12 se presentan los analisis quimicos de los elementos mayores y
menores para las rocas muestreadas, junto a la norma CIPW. Si se compara el contenido en
elementos mayores con la composicion media de las rocas basalticas (tabla 9), se observa que
solo las muestras B1 y B5 se ajustan a ella, aunque con un contenido en éxido titanio ligeramente
superior. La muestra B2 tiene mayor contenido en aluminio y menor en hierro, respecto a lo
general en los basaltos. Las muestras B3 y B4 se diferencian claramente de las otras tres,

destacando el mayor contenido en silicio y alcalis.

En lafigura 19 se representan la muestras en un diagrama TAS (silice frente a suma de
alcalis). Se observa que las muestras B1 y B5 se sitlian en la zona tefrita-basanita, B2 en la zona
correspondiente a traquiandesita (en el limite con el traquibasalto), al igual que B4 (casi en el

borde de la zona traquita) y, por ultimo, la muestra B3 se puede considerar como traquita.
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Figura 19. Clasificacion TAS de las rocas muestreadas.
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Tabla 11. Andlisis quimico, en % en peso, de elementos mayores
para las rocas muestreadas”.

Muestra Bl B2 B3 B4 BS

Sio, 43,20 50,00 62,69 57,78 44,20
Al,O, 15,60 18,40 16,76 18,65 16,70
Fe,O, 3,17 2,69 2,37 3,88 3,16
FeO™ 7,96 4,92 0,90 1,00 8,77
MnO 0,18 0,20 0,21 0,16 0,17
MgO 5,32 2,96 0,83 1,43 4,91
CaO 11,50 8,38 1,29 4,99 10,30
Na,O 4,85 5,22 7,44 7,44 4,82
K,0 0,85 1,74 4,86 3,77 1,33
P,Os 1,13 1,24 0,24 0,59 0,98
TiO, 4,09 2,73 0,88 1,43 3,60
SO, 0,04 0,03 0,02 0,02 0,02
P.F. 1,80 1,18 0,57 0,21 0,41
TOTAL 99,69 99,69 99,06 101,35 99,37

Tabla 11 (cont.). Norma CIPW para las rocas muestreadas.

Muestra Bl B2 B3 B4 B5
Apatito 2,42 2,69 0,52 1,28 2,12
lImenita 7,57 512 1,66 2,42 6,72
Magnetita 4,48 3,85 1,03 - 4,51
Ortoclasa 4,88 10,12 28,53 21,95 7,71
Albita 15,37 37,00 57,70 45,85 16,43
Anortita 17,78 21,30 - 6,27 19,62
Didpsido 26,40 10,11 4,28 8,68 20,72
Olivino 5,65 4,80 0,33 - 8,34
Nefelina 13,29 3,51 0,58 8,77 12,77
Actinolita - - 3,34 - -
Hematites - - 0,49 3,83 -
Perovskita - - - 0,35 -
Wollastonita - - - 1,72 -

"Analisis relizados en los laboratorios ARL (Ecublens, Suiza) y Siemens AG (Karlsruhe, Alemania).

“El FeO se determind en el Dpto. de Edafologia y Geologia de la ULL.

70/ RESULTADOS Y DISCUSION



Obtencién de fibras de vidrio a partir de rocas volcéanicas canarias y su posible aplicacién como material aislante y de refuerzo

Tabla 12. Andlisis quimico, en ppm, de los elementos menores para
las rocas muestreadas’.

Muestra Bl B2 B3 B4 B5
Ba 620 910 2690 980 630
Co 160 94 36 45 120
Cr 160 110 - - 60
Cu 120 50 - - 100
Ga 70 30 42 33 40
Nb 70 140 290 250 70
Ni 100 50 - - 100
Pb 23 23 19 24 34
Rb 30 50 110 91 50
Sr 780 1120 130 1500 760
\% 560 310 19 130 530
Y 40 50 57 37 40
Zn 100 110 110 47 110
Zr 270 460 1000 980 230

1.2. ANALISIS MINERALOGICO.

1.2.1. Difraccién de rayos-X (DRX).

En las figuras 20 a 22 se representan los difractogramas de las cinco muestras de rocas,
indicando el espaciado de cada reflexion y la fase a la que corresponde. A continuacion se
indican las fases detectadas, por orden de importancia, en cada una de las muestras. Hay que
resefiar la complejidad que entrafia la identificacion de estas fases por DRX, si se tiene en cuenta
que las principales (piroxenos, plagioclasas, feldespatos y olivinos) son soluciones sélidas,
existiendo una notable variacion entre los extremos de una misma serie, con la consiguiente
desviacion de las reflexiones. En cualquier caso, se han tratado de identificar los casos de mayor
coincidencia con las fichas del JCPDS™.

Muestra B1: Clinopiroxeno (augita), plagioclasa, analcima y olivino.
Muestra B2: Plagioclasa, clinopiroxeno (augita) y analcima.
Muestra B3: Feldespato (anortosa), clinopiroxeno, plagioclasa.
Muestra B4: Feldespato (anortosa), plagioclasa, clinopiroxeno.
Muestra B5: Clinopiroxeno (augita), plagioclasa y olivino (forsterita).

"Analisis relizados en los laboratorios ARL (Ecublens, Suiza).

“Joint Committee on Powder Diffraction Standards (International Centre for Diffraction Data).
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Figura 20, Difiactogramas de rayos X para las muestras B1 y B2. Se indica el espaciado en A de cada reflexién.

Rad. CoKa. Px: piroxeno; Plg: plagioclasa; Ana; analcima; Ol: olivino
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1.2.2. Petrografia.

En la Lamina 1 se muestra el aspecto de las rocas al microscopio Optico. La petrografia

de cada una de ellas es la siguiente:

B1: Basalto augitico-olivinico. Textura porfidica con fenocristales de augita y olivino, éste con
aureola de reaccion (signo de inestabilidad con la matriz). Matriz microcristalina constituida por
plagioclasas, clinopiroxeno y olivino. Presenta gran abundancia de opacos, tanto fenocristales
como microcristales de la matriz. Los fenocristales de clinopiroxeno tienen formas de
subidiomorfas a idiomorfas, y los de olivino de subidiomorfas a alotriomorfas. Como minerales
accesorios presenta apatito, y como secundarios zeolita y carbonatos que rellenan las abundantes

fisuras presentes, tanto en la matriz como en los fenocristales.

B2: Traquibasalto de textura porfidica con fenocristales de augita, de anfibol (posiblemente
hornblenda) muy corroido, y de opacos. Matriz de textura traquitica formada por plagioclasas,
agujas de clinopiroxeno y opacos. Se observa la formacién de zeolita en las fisuras y en los

huecos dejados por otros minerales.

B3: Traquita de textura traquitica-porfidica seriada, con fenocristales de feldespato (anortosa)
y anfibol (hornblenda) parcialmente corroido. El feldespato esta frecuentemente maclado. Todos
los fenocristales son idiomorfos. Matriz traquitica formada por microcristales de feldespato
alcalino. Algunos microcristales ocasionales de augita-egirina y de opacos. Inclusiones de apatito

(esporadico), feldespato alcalino, opacos y, posiblemente, también clinopiroxeno.

B4: Traquita-fonolita de textura traquitica no porfidica. Microcristales mayoritariamente de
feldespato alcalino (anortosa), aunque también presenta augita-egirina. Tiene escasos
fenocristales, que son de hornblenda con aureolas de reaccion y augita (sin alterar). Aparecen

también opacos y, en cantidades accesorias, apatito.

B5: Basalto olivinico-augitico, de textura porfidica. Fenocristales de olivino y augita sin aureolas
de reaccion (estables con la matriz). Matriz microcristalina formada por plagioclasas,

clinopiroxeno (augita) y opacos. Hay apatito como mineral accesorio pero esporadico.
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Lamina 1. Petrografia de las rocas seleccionadas (microscopio optico luz transmitida), columna
izquierda con nicoles paralelos (fotos A, C, E, G, 1), derecha con nicoles cruzados (fotos B, D,
F, H,J):

Fotos A y B.-Muestra B1. Basalto augitico-olivinico.
Fotos C y D.-Muestra B2. Traquibasalto.

Fotos E y F.-Muestra B3. Traquita.

Fotos G y H.-Muestra B4. Traquita-fonolita.

Fotos | y J. Muestra B5. Basalto olivinico-augitico.
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1.3. CURVAS DE VISCOSIDAD.

En latabla 13 se recogen los valores para los puntos fijos de viscosidad de las muestras
B1, B2 y B5, determinados mediante Microscopia Optica de Calefaccion. Los puntos de fluidez
seencuentran por debajo de 1200°C. Resulta un tanto sorprendente que los valores para la roca
B2 sean los méas bajos de las tres muestras, cuando por su composicion quimica debia ser al
contrario. Los célculos teoricos basados, precisamente, en la composicién, corroboran la mayor
viscosidad de la muestra B2 respecto de B1y B5, a igualdad de temperatura. No se realizé esta
medida a las muestras B3 y B4 porque su elevado contenido en SiO, y Al,O, determina mayores
viscosidades y temperaturas de fusion, y por tanto no las hace idéneas para aplicar a un proceso
de fibrado. Las experiencias previas con rocas similares (PEREZ ARENCIBIA, 1988, y PEREZ
ARENCIBIA Yy DE LA NUEZ, 1990) han puesto de manifiesto las dificultades para fundir rocas

de tipo salico (fonolitas, traquitas, pémez) y colar el vidrio resultante.

Tabla 13. Temperaturas de puntos fijos de viscosidad ( ) determinados por Microscopia de Calefaccién.

Tsint (OC) Treb (OC) Tl/zbola (OC) Tfluidez (OC)
MUESTRA
=10"dPas =10°dPas =10**dPa s =10*°dPa s
Bl 1035 1140 1157 1169
B2 1021 1119 1136 1155
B5 1029 1152 1161 1174

Las curvas de variacion de la viscosidad frente a la temperatura (figura 23) presentan
un cambio brusco de la viscosidad en un reducido intervalo de temperaturas. Asi pues, una

disminucién de unos 100°C puede significar que el fundido solidifique.

Este comportamiento se corresponde con los denominados vidrios cortos (FERNANDEZ
NAVARRO, 1985), ideales para un proceso de conformado automatico, donde se requiere que
el vidrio fundido, tras tomar su forma final, alcance la rigidez con la velocidad que exige el ritmo
de fabricacion. En el caso de que el intervalo de temperaturas correspondientes a 103-10° dPass
de viscosidad sea superior a 400°C los vidrios se denominan largos, y son indicados para un
conformado manual.
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Figura 23, Variacion del logaritmo de la viscosidad con la temperatura, para las rocas originales.
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Figura 24. Curva caracteristica de viscosidad-temperatura para un
vidrio.
Fuente: FDEZ. NAVARRO, 1985.
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La viscosidad es un factor esencial para predecir la facultad de un material fundido
parda produccion de lana mineral . Como se ha visto en los apartados 4.4. y 5.3. de la
Introduccion, todos los procesos de fabricaciéon consisten en la dispersion de ese material
fundido en pequefias gotas que, por estiramiento, dan lugar a las fibras. Si la viscosidad de esas
gotas es alta, dificilmente se podran estirar y las fibras seran excesivamante gruesas. Por el
contrario, si tienen la viscosidad adecuada, y ésta no aumenta bruscamente durante el
enfriamiento, sera posible que las gotas generen fibras muy finas, del orden de um. Segln
ZHILIN (citado en QUON y WANG, 1981) el rango 6ptimo de la viscosidad para la formacion
de lana mineral es de 5 a 15 dPaes para 1500 y 1400°C respectivamente. Por otra parte, segin
LAKATOS et al., 1981, la viscosidad del material fundido, en un proceso de formacion de las
fibras, debe estar en torno a 30 dPass para una temperatura media de 1371°C.

En nuestro caso, el punto fijo de viscosidad méas bajo, determinado por el método
indirecto de la microscopia de calefaccion, es 10*2 dPass (punto de fluidez), sensiblemente
superior a los anteriormente citados. Sin embargo, si a partir de los puntos experimentales
pudiéramos determinar la relacion matematica entre la viscosidad ( )y la temperatura (T), seria
posible predecir la temperatura a la que se alcanzaria la viscosidad considerada idonea para fibrar
el material fundido.

En la figura 24 se representa la curva caracteristica de la variacion de frente a T para
un vidrio. Muchos autores han tratado de deducir una relacion matematica entre y T, que
permita conocer la viscosidad para cualquier temperatura. En principio, se puede describir
mediante una relacién exponencial tipo Boltzman (FERNANDEZ NAVARRO, 1985; VOGEL, 1985):

" K exp( G/RT) (4)

donde es la viscosidad, K es una constante, AG-esla energia de activacion de la viscosidad,

R es la constante de los gases y T es la temperatura. Tomando logaritmos resulta:

In - K'%% (5)

Asi pues, al representar In  frente a 1/RT se obtendria una recta cuya pendiente es la

energia de activacion 2G-. En la practica se ha comprobado que, en el caso de vidrios fundidos,
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el valor de 2G- no es constante y la pendiente de la recta suele aumentar al disminuir la
temperatura. Entre los numerosos intentos de modificar la expresién para hacerla mas util en la
practica, el mas aceptado y que mejor se ajusta al comportamiento experimental es el de Vogel-
Fulcher-Tammann, cuya expresion, conocida como ecuacion VFT, es:

B’

In = A %
" TaT, ()

donde A", B"y T, son constantes. Segin VOGEL, 1985, la ecuacion VFT esta en buen acuerdo
con la practica, por encima de la temperatura de transformacion (T,).

ComoelIn estarelacionadoconellog mediante: | = log a expresion es

. - - loge
igualmente valida en la siguiente forma: d

B
T&T, 0

log " A%

Para determinar las tres constantes A, B y T, basta conocer tres parejas de valores

viscosidad-temperatura.

En nuestro caso, de los cuatro valores experimentales (tabla 13), la Gnica combinacion
de tres que da un resultado fisicamente aceptable es la de =10, 10*° y 102 dPaes. La
expresion obtenida para la ecuacion VFT para las muestras B1, B2 y B5, usando esos tres puntos,
se recoge en la tabla 14. Si se parte de otra combinacién de pares ( ,T), el valor de T, obtenido
estd dentro del intervalo de temperaturas de interés, llevando a una indeterminacion en la
viscosidad para esa temperatura. Asi, por ejemplo, para B1, escogiendo los puntosa =10°, 10*°
y 10*2dPases, la expresion (7) toma la forma:

28.80

log " 3.49 % — =2
T&1128.53

con T en °C.
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Tabla 14. Expresién de la ecuacion VFT a partir de los valores experimentales de la viscosidad.

Muestra Expresion de la ecuacion VFT T para =10'% dPaes
B1 log * &3.02% =202 1345°C
B2 log " 1.34 % % 4561°C
a5 log " &3.00 % % 1369°C

En la tabla 14 se indica, asi mismo, el valor de la temperatura correspondiente a una
viscosidad de 10> dPaes, calculado mediante las expresiones obtenidas. Para B1y B5 los valores
son satisfactorios, y estan en el rango 6ptimo descrito por LAKATOS et al., 1981 ( =10%° dPaes
a 1371°C). Sin embargo, B2 se aleja bastante del comportamiento ideal para fibrar, con una
temperatura extremadamente elevada. No hemos de olvidar que estos valores no sino
estimaciones deducidas a partir de la relacion que mas se aproxima al comportamiento real de
la viscosidad frente a la temperatura, y cuya validez esta limitada a un rango de viscosidad y
temperatura. En el caso concreto de B2, si tomamos limites en la expresion VFT correspondiente
(tabla 14) cuando T tiende a infinito, el resultado es 1.34, muy cercano al valor 1.5. Esto explica
el elevado valor obtenido para la temperatura en ese punto, que no se corresponde con el
comportamiento real, como se vera en las experiencias de fusion.

La viscosidad depende sensiblemente de la composicion quimica, de tal modo que
pequefios cambios en ésta se traducen en variaciones apreciables de la viscosidad. Se han
propuesto diferentes modelos para determinar la viscosidad a partir de la composicion quimica,
entre los que destaca el de BOTTINGAy WEILL, 1972, para liquidos de silicatos magmaticos.
MESAROS, 1990 aplica, con relativo éxito, este modelo a la obtencion de lana mineral. En este
mismo contexto LAKATOS et al., 1981, proponen una variante, basada también en los trabajos
de BOTTINGA y WEILL, con aplicacion a la formacion de lana mineral.

Este modelo ha sido contrastado con medidas experimentales de la viscosidad en 25
composiciones del sistema SiO,-Al,O,-Ca0O-MgO-alcalis-FeO-Fe,O,. Los resultados indican que
los valores calculados con el modelo estdn en muy buen acuerdo con los determinados

RESULTADOS Y DISCUSION/ 83



J.M. Céceres Alvarado, T.D.

experimentalmente. La expresion que relaciona la temperatura (en °C) con la composicién, para
un valor determinado de la viscosidad, viene dada por:

T * A(MAM (8)

donde A es una constante y MAM es el denominado Modulo de Acidez Modificado, que tiene
la siguiente expresion:

b, & SiO, & b,*AL,O,
b,»CaO % b,*MgO % b,*Alk % b.sFeO % bgFe,O,

MAM * (9)

con todos los componentes en % en peso. Los valores de los diferentes coeficientes para los
niveles de viscosidad log =1.5,2.0y 2.5 ( en dPass) son:

Coeficiente log =1.5 log =2.0 log =2.5
A 1375.76 1272.64 1192.44
by 122.29 117.64 112.99
b, (ALLO;) 1.06247 1.05336 1.03567
b, (CaO) 1.57233 1.42246 1.27336
b; (MgO) 1.61648 1.48036 1.43136
b, (AlK) 1.44738 1.51099 1.41448
bs (FeO) 1.92899 1.86207 1.65966
bs (Fe,05) 1.47337 1.36590 1.20929
Desv. estandar (°C)* 6.4 94 12.9

*Valores obtenidos experimentalmente por LAKATOS et al., 1981.

En la tabla 15 se incluyen los valores de la temperatura para esos tres puntos de
viscosidad para las muestras B1, B2 y B5, calculados a partir de los datos del anlisis quimico
(tabla 11), mediante la expresion (8).
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Tabla 15. Valores de la temperatura para puntos fijos de viscosidad,
calculados a partir de la composicion quimica (tabla 11) porla expresion (8).
|

Muestra Bl B2 B5

T.5(°C) 1529.31 1715.96 1546.67
T, (°C) 1387.99 1520.49 1393.68
T,5 (°C) 1325.33 1427.44 1326.16

Como se puede observar, los valores de T, 5 para B1 y B5 son unos 200°C superiores a
los obtenidos aplicando la ecuacion VFT deducida a partir de los valores experimentales de la
viscosidad (tabla 14). En el caso de B2, los valores de T, 5, en ambas situaciones, son claramente
diferentes; el obtenido a partir de la composicion parece mas factible en la practica, en contraste
con el deducido a partir de los datos experimentales (4561°C), excesivamente alto.

A partir de los datos de la tabla 15 se han calculado los coeficientes de la ecuacion VFT,

con el siguiente resultado:

Tabla 16. Expresion de la ecuacion VFT obtenida a partir de las temperatu-
ras calculadas mediante la expresion (8), recogidas en la tabla 15.

Muestra Expresion de la ecuacion VFT
291.89
log " 0.70 % ——
Bl J T&1162.86
82 log * 0.591.34 % 500.16571.84

T&1165.35954.96

311.75
log " 0.71 % ———
B> J T&1151.98

Como resumen de todo lo anteriormente expuesto, en la figura 25 se representan
graficamente, frente a T, los puntos experimentales de viscosidad, los calculados a partir de la
composicion quimica y las curvas VFT deducidas en ambos casos, para las muestras B1, B2 y
B5.
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Figura 25, Representacion, en graficas de logn frente a T, de los valores experimentales de viscosidad,
de los calculados a partir de la composicion y de las curvas VFT deducidas a partir de ambos casos.
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1.4. APTITUD DE LAS ROCAS MUESTREADAS PARA SU FIBRADO.

Debido a que la medida experimental de la viscosidad a las temperaturas consideradas
(1300-1500°C) es complicada, en la practica se recurre a la composicion quimica para estimar
la aptitud de un fundido en la obtencion de lana mineral. Un parametro asi definido es el Modulo
de Basicidad:

. 100 & (%SiO, % %Al,0,)
%Si0, % %Al0,

(10)

Para basaltos y diabasas fundidos esta entre 0.65y 0.75, y para escorias entre 0.70 y 0.75.

Otro parametro, de uso mas extendido que el anterior, es el denominado Mdédulo de
Acidez, cuya férmula mas simple es:
%Si0, % %AIL0,

8- - (11)
b %CaO % %MgO

Esta es una expresion bastante aproximada pues considera que los efectos del SiO,,
Al,O;, CaO y MgO son del mismo orden, y no tiene en cuenta los debidos al hierro y a los alcalis.
Por ello se han propuesto diferentes modificaciones, como la siguiente (expresion de Richards,
citada en SCHUBERT et al., 1979) que pondera los 0xidos e incluye al Na,O:

a . %Si0, % 0.88x%Al0,
b %CaO % 1.4x%MgO % 0.9x%Na,0 % 1.64xAlL0, (hasta 8%)

(12)

En la literatura se pueden encontrar diferentes valores idoneos para este factor que, en
general, varian entre 0.8 y 1.3 (SCHUBERT et al., 1979, MESAROS, 1990 ). Segiin LAKATOS
et al., 1981, para basaltos y diabasas fundidos el Mddulo de Acidez esté entre 2.6 y 3.0, y para
escorias entre 1.2 y 1.4, calculado segun la expresion (11). Para disminuirlo se suele afiadir
calcita o dolomita.

Como se puede observar en la tabla 17, los Mddulos de Basicidad y Acidez de las
muestras B1 y B5 se ajustan a los establecidos para los basaltos, en tanto que B3 y B4 se alejan
considerablemente. B2 queda en una posicion intermedia, cercana a B1 y B5. Atendiendo al
Modulo de Acidez, calculado mediante la expresion de Richards, las muestras B1y B5 son, a
priori, las mas idoneas para emplear en un proceso de fibrado.
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Tabla 17. Médulos de Basicidad y Acidez para las rocas muestrea-

das.
Muestra Bl B2 B3 B4 B5
B 0,70 0,46 0,26 0,31 0,64
a/b 3,50 6,03 37,43 11,90 4.00

a/b R* 1,56 2,18 3,48 2,77 1,70

*Calculado mediante la expresion (12).

En la figura 26 se representa el efecto que tendria la adicion de CaCO; y CaMg(COs),,
a las rocas B1, B2 y B5, en el Mddulo de Acidez, empleando la expresion (12). Las lineas
punteadas horizontales se corresponden con los limites idoneos para este parametro (0.8-1.3).
Se puede observar como al afiadir un 15% de aditivo en la mezcla con B1 o B5 se entra en ese
intervalo; B2, sin embargo, con un 20% de aditivo, todavia esta ligeramente por encima de la
zona Optima para fibrar.

Como consecuencia de ello y de los resultados obtenidos para la viscosidad, hemos
elegido las muestras B1 y B5 para realizar las experiencias de fibrado, ya que presentan las
mejores perspectivas de éxito en la obtencion lana mineral. Igualmente hemos elegido la muestra
B2, para incluir una cuya composicion no sea tan favorable (B3 y B4 quedan descartadas).

2.50 1250 250 4250
2.25 +225 225 5225
2.00 <200 200 5 2.00
1.75 3175 175 31.75
S 150% 3150 £150 =150
1.25 PRS2 128 125
1.00 4100  1.00 3 1.00
0.50 1050 050 1 0.50

o 5 10 15 20 25 o S5 10 15 20 25

% en peso de CaCO4 en la mezcla % en peso de dolomita en ta mezcla

Figura 26. Efecto, en el Modulo de Acidez, de la adicion de: (a) CaCo, y (b) CaMg(CO,),
a las rocas B1, B2 y B3, calculado segun la cxpresion de Richards (12).
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2. CARACTERIZACION DE LAS FIBRAS OBTENIDAS.

Una vez montado el dispositivo de fibrado en laboratorio, y ajustado a unas condiciones
Optimas, tal como se menciond en el capitulo de Materiales y Métodos (apartado 2.1.), se
procedié a la obtencion de fibra a partir de las muestras de roca seleccionadas, ya sea
directamente (sin ningun tipo de aditivo) o mezcladas con distintas proporciones de CaCO; o
CaMg(CO:s),. Las muestras B1 y B5 se pueden fibrar directamente, aunque la cantidad de fibra
obtenida es escasay, a primera vista, su diametro es elevado. Estos aspectos se ven notablemente
mejorados usando aditivos; con la adicion de un 5% en peso de CaCO; o CaMg(CO,), se
consiguen fibras mas finas y en mayor cantidad. A la muestra B2 es necesario afiadir un 20% de
uno de estos carbonatos para lograr unas fibras aceptables; en caso contrario el fundido no se
dispersa en los rodillos para formar las fibras. El aspecto de B2 fundido es mas viscoso que B1
y B5 en las mismas condiciones, en concordancia con los datos de la viscosidad calculada a partir
de la composicién quimica (apartado 1.3.), que son mas altos para B2. En cualquier caso, las
fibras obtenidas a partir de B2 son sensiblemente diferentes de las obtenidas a partir de B1 y B5:

tienen mayor longitud y menor contenido en infibrados.

Tras experimentar con diferentes proporciones de aditivos, para el presente estudio se

eligieron las ocho composiciones indicadas en la tabla 18.

Tabla 18. Composiciones seleccionadas, y nomenclatura

emeleada Bara las fibras.

MUESTRA COMPOSICION DE PARTIDA*

1 B1 sin aditivo

1C15 B1+15% de CaCO;

1D15 B1+15% de CaMg(CO,),

2C20 B2+20% de CaCO,

2D20 B2+20% de CaMg(CO5),
5 B5 sin aditivo

5C15 B5+15% de CaCO;,

5D15 B5+15% de CaMg(CO,),

|
*Las proporciones estan expresadas en % en peso sobre la mezcla.
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2.1. ANALISIS QUIMICO DE LAS FIBRAS.

Se determiné el contenido de Si, Al, Fe, Mg, Ca, Nay K en las fibras, tal como se expresa
en la tabla 19. A titulo comparativo se incluyen los valores tedricos para esas composiciones,
calculados a partir de los andlisis de las rocas (tabla 11) y de la composicion de los aditivos,

teniendo en cuenta su conversion de carbonatos a 6xidos.

Tabla 19 Andlisis quimico de algunos elementos mayores para las fibras.
. _____________________________________ ____ ______|

Tablal9 (continuacion).Valores calculados a partir de los datos del analisis quimico (normalizado) de

las rocas (tabla 11) y de la composicién de los aditivos.

Muestra 1 1C15 1D15 2C20 2D20 5 5C15 5D15
SiO; 44,49 42,99 43,09 44,79 44,67 43,63 43,58 44,05
Al;,03 18,65 18,19 18,69 19,75 19,32 19,30 18,30 18,35
Fe,Oz* 12,82 12,07 12,40 8,20 8,58 13,33 12,59 12,84
MgO 6,91 5,99 8,86 3,26 7,72 7,63 5,69 8,44
CaO 9,76 14,97 12,93 16,41 12,47 11,20 15,50 12,51
Na,O 3,92 3,51 3,44 5,60 6,32 3,89 3,67 3,78
K;0 0,99 0,93 0,87 1,50 1,46 1,45 1,28 1,29

*Expresado como hierro total: FeO+Fe,0;4

Muestra 1 1C15 1D15 2C20 2D20 5 5C15 5D15
SiO, 44,15 40,23 40,65 44,61 45,24 44,67 40,70 41,13
AlO3 15,94 14,53 14,68 16,41 16,65 16,88 15,38 15,54
Fe,O5* 12,26 11,17 11,29 7,28 7,38 13,02 11,86 11,99
MgO 5,44 4,96 8,14 2,64 6,97 4,96 4,52 7,70
CaO 11,75 19,58 15,63 19,60 14,18 10,41 18,36 14,39
Na,O 4,96 4,52 4,57 4,66 4,72 4,87 4,44 4,48
K20 0,87 0,79 0,80 1,56 1,58 1,34 1,22 1,23
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En las muestras 1y 5 se observa mayor contenido en alimina que en las rocas de partida
(B1y B5), lo cual se puede atribuir a la difusién entre el material fundido y el crisol, que en este
caso es de tipo silico-aluminoso (VICENTE-MINGARRO, 1992). Este efecto se mantiene en las
muestras con aditivo. Respecto al CaO, salvo para la muestra 5, el contenido medido es menor
que el calculado, mientras que para el MgO resulta lo contrario, aungue en menor medida. Las
muestras 1y 5, cony sin aditivos, presentan menor contenido en alcalis que las rocas de partida,
por efecto de la volatilizacién; sin embargo, esta pérdida no se aprecia en las fibras obtenidas a

partir de B2, que es la roca con mayor contenido en Na de las tres.
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2.2. ANALISIS ESTRUCTURAL.

Para determinar la homogeneidad de las fibras, la distribucion de diametros y el contenido
de infibrados, se estudiaron las muestras por microscopia electronica de barrido (MEB). En la
lamina 2 se puede observar el aspecto que presenta una seleccion de ellas. En general, la
distribucién de diametros es muy amplia, desde algunas micras hasta 50Fm. Esto se debe al
propio método de obtencion, pues el diametro de los filamentos que dejan tras de si las gotas de
fundido al estirarse, disminuye de la cabeza a la cola, y hay diferencias de una gota a otra. Las
fibras del basalto B1 sin aditivos (foto A) son bastante gruesas (hasta 50Fm), y con la adicion de
CaCO;, disminuye sensiblemente el didmetro hasta valores en torno a 20Fm (foto B). Para las
fibras de la serie de B2 los diametros son muy variables, estando la media en torno a 30Fm (fotos
C yD). La muestra 5 tiene por si sola un grosor medio por debajo de 50Fm (foto E), en contraste
con la 1,y se reduce a casi la mitad al afiadir CaCO; en un 15% en peso (foto F). EI CaMg(CO5),
tiene un efecto similar al CaCO, para las rocas B1 y B5. En resumen, los rangos de diametros

detectados para cada muestra son los siguientes:

muestra 1 1C15 1D15 2C20 2D20 5 5C15 5D15

+ (Fm) 10-50 5-30 5-30 10-50 10-50 5-40 5-30 5-30

El aspecto geométrico es bastante homogéneo para las fibras obtenidas a partir de B1 'y
B5 mas CaCO; 0 CaMg(CO,),, en contraste con las muestras 1, 2C20, 2D20y 5, que presentan
mas irregularidades. En algunas superficies de fractura se pueden observar burbujas ocluidas
(muestra 2C20, foto G).
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Lamina 2. Micrografias MEB de las fibras originales:

Foto A -Muestra 1. Foto B.-Muestra 1C15. Foto C -Muestra 2C20.
Foto D.-Muestra 2D20. Foto E.-Muestra 5. Foto F.-Muestra 5C15.
Foto G.-Detalle de la muestra 2C20.
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Las muestras 1 y 5 se analizaron también por microscopia electronica de transmision
(MET), aplicando la técnica de réplica directa de carbono sobre la superficie de fractura de la
fibra. En la ldmina 3 se presentan las imagenes obtenidas. La fibra 1 es un vidrio muy
heterogéneo, con cristalizaciones en el borde de la fibra (foto A) de formas romboidales, que se
podrian atribuir a cristales de magnetita o de olivino (formados por desvitrificacion o que no han
llegado a fundir totalmente). En el interior se aprecia una separacion de fases importante (fotos
By C) ademaés de cristales redondeados, o gérmenes de ellos, agrupados en racimos (foto D). Es
de destacar la gran disparidad de tamafios (todas las imagenes estan tomadas a los mismos
aumentos). La fibra 5 es también un vidrio muy heterogéneo pero que, a diferencia de la
anterior, presenta en su interior cristalizaciones tabulares de gran tamafio (foto G), atribuibles
a olivinos o plagioclasas dada la composicién quimica del material y el habito de estos cristales.
Se aprecia igualmente separacion de fases (fotos E y F) y gérmenes cristalinos de piroxenos (foto
H).
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Lamina 3. Micrografias MET de las fibras originales:
Columna izquierda (fotos A, B, C y D). muestra 1.
Columna derecha (fotos E, F, G y H): muestra 5.
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2.3. DIFRACCION DE RAYOS-X (DRX).

Todas las fibras se comportan como vidrios en difraccion de rayos-X. Los difractogramas,
talcomo se puede apreciar en la figura 27, no presentan ninglna reflexion correspondiente a
estructuras cristalinas, aungue si un fondo bastante pronunciado, caracteristico de vidrios con

alta tendencia a la desvitrificacion, por tener un mayor orden relativo de corto alcance.

10 20 30 40 50 60 70

26 (grados)
Figura 27. Difractogramas de rayos-X de las fibras experimentales. Rad. CoKa.
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2.4. ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL (ATD).

El analisis térmico diferencial de las fibras en atmdsfera oxidante (aire) presenta sélo un
efecto exotérmico en el rango de temperaturas analizado: de temperatura ambiente a 1100°C. En
las figuras 28 y 29 se representan las curvas ATD de las fibras en la region entre 700 y 1000°C.
En la tabla 20 se recogen las temperaturas de las transiciones exotérmicas detectadas, que se
asocian con la cristalizacion de fases en el vidrio. Los valores para las muestras de la serie 1
(derivadas del basalto B1) son muy similares a los de la serie 5 (del basalto B5). En ambos casos
la temperatura de pico decrece desde 850°C, para las muestras sin aditivos, hasta 840°C, al
afiadir un 15% de CaCO,, y hasta 830°C, si se afiade CaMg(CO;), en la misma proporcion. Asi
pues,cabe esperar que las fibras que contienen estos aditivos desvitrifiquen a menor temperatura
que las que carecen ellos. Para B2 la adicion de CaMg(CO,), surte el efecto contrario al elevar
ligeramente la temperatura de pico, si bien 2C20 tiene muy poca tendencia a desvitrificar. El
CaMg(CQO,),, en todos los casos, provoca efectos exotérmicos mas intensos, lo que hace pensar
que este compuesto favorece la cristalizacion. Esto esta en consonancia con lo mencionado en
el apartado 4.2.3. de la Introduccion, en el que se indicaba que un contenido en MgO mayor
del 5% en peso provoca la cristalizacion de diopsido (FERNANDEZ NAVARRO, 1989).

Durante la desvitrificacion de las fibras se forman microgrietas entre los cristales y la fase
vitrea residual; estas microfisuras provocan un aumento de la fragilidad y, en caso extremo, la
pérdida total de la resistencia mecanica (WOJNAROVITS, 1988). Teniendo en cuenta este efecto,
y a partir de los resultados de ATD, podriamos decir que la temperatura maxima de trabajo para
estas fibras esta en torno a los 800°C.

Tabla 20. Temperaturas de los efectos exotérmicos observados por ATD.

Muestra Temperatura del pico (°C)

1 846
1C15 841
1D15 829
2C20 848
2D20 852

5 848
5C15 840
5D15 831
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Figura 28. Diagramas ATD de las fibras 1, 1C15, 1D15, 2C20 y 2D20.
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Figura 29. Diagramas ATD de las fibras 5, 5C15 y 5D15.
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2.5. PROPIEDADES MECANICAS.

En la tabla 21 se presentan los valores de la resistencia a la traccion y del médulo de
Young de las fibras. Son la media de, al menos, cinco determinaciones para cada muestra, y se
deben tomar mas por el orden de magnitud que por el valor en si, pues este Ultimo depende
funcionalmente del didmetro de las fibras, muy variable en nuestro caso (incluso en un mismo
filamento). Se observa una gran diferencia entre las muestras, desde valores muy bajos, para la
serie de B2, hasta notablemente altos, para 5y 5C15. La adicion de CaMg(CQO,), parece tener un
efecto negativo en la resistencia mecéanica, pues los valores de 5D15 son dos 6rdenes de magnitud
menores respecto de los de 5y 5C15, y la resistencia de 2D20 es ligeramente menor que la de
2C20. Exceptuando las muestras que contienen CaMg(CO,), y las de la serie de B2, el resto tiene

una resistencia a la traccién y un modulo de Young comparables a los de otras fibras (tabla 2),

y en casos como 5y 5C15, son incluso superiores.

Tabla 21. Propiedades mecéanicas de las fibras.
|

Muestra Resistencia a la traccion Modulo de Young
(MN/m?) (GN/m?)

1 2603 689

1C15 15032 4901

2C20 157 11

2D20 92 51

5 25327 2733

5C15 20510 5538

5D15 205 51
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3. COMPARACION CON ALGUNAS FIBRAS COMERCIALES.

Con el objeto de comparar las fibras obtenidas con las existentes en el mercado, se
tomaron cuatro muestras de lana de roca comercial, segun se indica en la tabla 22, y se analizaron

diversos aspectos: composicion quimica, micromorfologia y comportamiento térmico.

Tabla 22. Muestras de lana mineral comercial.
- __________________________________________|]

Nombre Pais de fabri- Tipo de uso
cacion
Rockwool Alemania Aislante
Eurocoustic Francia Aislante
Izolacja Polonia Aislante
Cultilene Dinamarca Suelo artificial

El contenido de elementos mayores (tabla 23) guarda un gran paralelismo para las
muestras Rockwool y Eurocoustic, lo que denota un origen similar. Izolacja destaca por su mayor
contenido en hierro y magnesio, y menor en calcio. Cultilene es netamente diferente, con muy
poco hierro y casi un 30% de CaO; parece claro que su uso como suelo artificial condiciona la
composicion. En general, los datos del microanalisis por dispersion de energias de rayos-X (EDX),
mostrados en la tabla 24, estan en buen acuerdo con los del analisis quimico, aunque para las
muestras Cultilene y, sobre todo, lIzolacja, las diferencias son apreciables: destaca el alto

contenido en hierro y calcio detectado para esta Ultima muestra.
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Tabla 23. Andlisis Quimico de las fibras comerciales (% en peso).
|

Muestra ROCK- EURO- 1ZO- CULTI-
WOOL COUSTIC LACJA LENE
Sio, 53,92 52,92 49,63 54,83
Al,O5 14,94 15,47 10,94 11,14
Fe,05* 5,15 4,96 12,98 1,01
CaO 19,37 21,18 12,46 29,42
MgO 3,28 2,98 10,53 2,73
Na,O 2,51 1,82 3,15 0,15
K,0 0,84 0,67 0,40 0,70

*Expresado como hierro total: FeO+Fe,0,

Tabla 24. Microanalisis EDX de las fibras comerciales (% en peso).
|

Muestra ROCK- EURO- 1ZO- CULTI-
WOOL | COUSTIC | LACJA LENE
SiO, 55,75 48,23 40,55 48,19
AlLLO, 14,32 16,58 12,49 10,55
Fe,05 4,65 4,29 19,11 1,13
Ca0 21,68 27,39 17,23 33,52
MgO 3,55 3,49 7,74 3,49
Na,O - - 1,89 2,32
K,0 - - 0,98 0,35

*Expresado como hierro total: FeO+Fe,0,

La micromorfologia de las fibras (lamina 4) indica una distribucion de tamafios similar
para todas: entre 5y 20Fm para Rockwool y Eurocoustic, 5-25Fm para Cultilene y 5-50 Fm para
Izolacja. El aspecto geométrico es muy uniforme en todas; Izolacja es la Unica que presenta

defectos estructurales (foto C), posiblemente debidos a su composicion.
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Lamina 4. Micrografias MEB de las muestras de lana mineral comercial.
Foto A: Rockwool; Foto B: Eurocoustic; Foto C: 1zolacja; Foto D: Cultilene.
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Todas las muestras son amorfas en DRX, no presentando reflexiones correspondientes a

fases cristalinas (figura 30).

El comportamiento térmico, en atmosfera oxidante (aire), muestra efectos exotérmicos
muy leves a 500°C para Rockwool y Eurocoustic, y mas intensos para lzolacja (curvas ATD
figura 31). Esta presenta ademas otro pico exotérmico a 835°C. El pico en torno a 500°C se debe
a la descomposicion térmica de la resina polimérica usada en la manufactura de estos materiales,
mientras que el de Izolacja a 835°C esté asociado a una cristalizacion, que resulta ser augita,

segun se deduce de los resultados de DRX para esta muestra tratada a 800°C durante 4 horas.

Comparando estos resultados con los obtenidos previamente para las fibras experimenta-
les, vemos que el aspecto estructural de las muestras 1y 5 se asemeja mucho al de Izolacja, en
tanto que el resto se aproxima a lo observado para las muestras Rockwool y Eurocoustic. La
composicion de las fibras obtenidas a partir de los basaltos B1 y B5 es muy semejante a la de
Izolacja, destacando el alto contenido en hierro, un poco mas bajo en la serie de B2, sin llegar a
los niveles de Rockwool y Eurocoustic. No parece que la composicion de las fibras experimenta-
les sea adecuada para emplearlas como sustrato de suelo artificial, si las comparamos con
Cultilene. En el andlisis térmico, las fibras experimentales presentan un efecto exotérmico, en
torno a 840°C, debido a la cristalizacion del vidrio, comportamiento sélo detectado en la muestra
Izolacja.

ENDOTERMICO <—> EXOTERMICO
o
i
o
o
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26 (grados)

L L L L L L
300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura (°C)

Figura 30. Difractogramas de rayos-X para las Figura 31. Curvas ATD para: (a) Rockwool,
fibras: (a) Rockwool, (b) Eurocoustic y (c) Izolacja.  (b) Eurocoustic y (c) Izolacja.
Rad. CoKa.
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4. ENSAYOS DE TRATAMIENTO TERMICO.

La aplicacién més frecuente de los productos de lana mineral es el aislamiento térmico,
tanto del ambiente externo (en edificaciones) como de los focos de calor y frio (en hornos, aire
acondicionado, conducciones, etc.). El rango de temperaturas para el uso de estas fibras viene
determinado por su estabilidad mecanica y estructural, asi como por la del aglomerante organico
empleado en la fabricacion de los paneles de fibra. En el caso de las fibras comerciales,
atendiendo a los resultados de ATD, la estabilidad térmica alcanza los 500°C, en aire. En la
presente investigacion nos centraremos en la influencia intrinseca de las fibras, las cuales carecen

de aglomerante.

La informacidn bibliografica acerca del comportamiento térmico de lanas minerales indica
que su limite de aplicabilidad esta impuesto por la estabilidad mecanica, que depende igualmente
de los cambios estructurales en las fibras. Asi WOIJNAROVITS, 1988, indica que, durante el
calentamiento, la resistencia mecénica de las fibras experimenta un ligero aumento entre 100 y
200°C, seguido de una disminucion a temperaturas mayores, lo que puede provocar su
destruccién. El aumento inicial se atribuye a la eliminacion de las tensiones internas de las fibras;
la disminucidn se debe a cambios en su estructura como el reblandecimiento y la cristalizacion.
En ambos casos se forman microgrietas entre la matriz vitrea y las zonas licuadas o los cristales,
que provocan la rotura de la fibra. EI comienzo de la cristalizacion esta principalmente
determinado por la oxidacion del hierro, que inicia la formacion de gérmenes de magnetita e
ilmenita, sobre los que posteriormente cristalizara piroxeno (MAKHOVA, 1968). La oxidacion de

Fe*? a Fe*® en aire, empieza entre 500 y 600°C, y finaliza en torno a 1000°C.

En el presente estudio hemos centrado nuestra investigacion en las consecuencias
estructurales que provoca el tratamiento térmico de lasfibras en la cristalizacion. En principio hay
dos factores que considerar: la temperatura y el tiempo del tratamiento. Con objeto de determinar
el tiempo de tratamiento necesario para una formacion efectiva de cristales, se escogio la fibra
obtenida a partir del basalto B1 con un 15% en peso de CaCO, (1C15), y se tratd a 700°C durante
0.5,1, 2y 4 horas.
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Figura 32. Evolucién de los diﬁactog(rgamas pa.rg la muestra 1C15 tratada a 700°C,

en funcién del tiempo. Rad. CoKa (se incluyen los espaciados en A).
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En la evolucién de los difractogramas de rayos-X (figura 32) se observa como, tras 4
horas de tratamiento, las reflexiones estan bien definidas. Fijado asi el tiempo, se procedio a tratar

las ocho muestras de fibras experimentales a 500, 600, 700 y 800°C durante 4 horas.

Un primer examen visual de las muestras tras el tratamiento nos proporciona informacion
referente al color y al aspecto. En la tabla 25 se resumen las propiedades observadas. Las
muestras derivadas de los basaltos B1 y B5 no presentan cambios aparentes al ser tratadas a
500°C, pero a medida que se eleva la temperatura pierden la tonalidad verde oscuro inicial para
pasar a tener colores rojizos, especialmente patentesa 700°C. Tras tratar a 800°C las muestras con
CaCO; (1C15 y 5C15), pierden el tono rojizo, mientras el resto lo mantiene, si bien con menor
intensidad. En lo referente a su solidez, a partir de 700°C sevuelven quebradizas, efecto que se
acentta a 800°C. Las muestras de la serie B2 cambian de tonalidad desde los 500°C, adquiriendo
un aspecto amarillento en lugar del verde oscuro inicial. Tras tratarlas a 600°C, las fibras van
tomando tonos rojizos para pasar a un rojo intenso a 700°C, que se convierte en ocre a 800°C. A

esta temperatura quedan totalmente deshechas, y a 700°C son muy quebradizas.

Tabla 25. Resultado del examen visual respecto al color y al aspecto de las fibras experimentales tratadas

durante 4 horas a diferentes temBeraturas.

Muestra 500°C 600°C 700°C 800°C
1 sin cambios ligeramente rojizas qu_eb_radlzas y de color muy queb_radlzas,
rojo intenso rojo muy intenso
1C15 " " " muy quebradizas,
tono ocre
1D15 N N " muy quebradizas,
rojizas
2C20 amarillentas rojizas muy que_brr?\dlzas, deshechas,
color rojo intenso tono ocre
" " muy quebradizas, deshechas,
2D20 .
color rojo intenso tono ocre
5 sin cambios ligeramente rojizas color rojo intenso quebradizas, rojizas
5C15 " " quebradizas, rojo inten- muy quebradizas,
SO color ocre
5D15 N " quebradizas, rojo inten- muy quebradizas,
o) rojizas
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4.1. ESTUDIO POR DIFRACCION DE RAYOS X.

Laevolucion de los difractogramas de rayos-X en funcion de la temperatura para cada una
de las ocho muestras se representa en las figuras 33 a 40. Se puede observar como las muestras
van perdiendo el caracter vitreo a medida que aumenta la temperatura de tratamiento. Las
primeras reflexiones aparecen en los tratamientos a 700°C, salvo para las muestras 1y 2C20 que
lo hacen a 800°C, temperatura a la cual las reflexiones estan perfectamente definidas para todas
las fibras. Los espaciados de las reflexiones no difieren sustancialmente de una muestra a otra y
se corresponden con la augita. El uso de aditivos favorece la aparicion de este piroxeno, como
demuestran los difractogramas de las muestras que contienen CaCO; o CaMg(CQO,),, cuyas
reflexiones son mas intensas que para las muestras 1y 5, obtenidas a partir de la roca original sin
ningun tipo de adicion. Este efecto se hace patente en el caso del CaCO;, donde ya a 700°C

aparecen reflexiones bien definidas, que a 800°C son mas intensas.

Atendiendo Unicamente a estos resultados de DRX, la temperatura maxima de uso de
nuestras fibras experimentales esta en torno a 600°C. Para las muestras 1, 2C20 y 5 es algo

superior, y para 1C15y 5C15 inferior.

A partir de los datos obtenidos por ATD (apartado 2.4.), las transiciones asociadas a
cristalizaciones se situaban por encima de los 800°C. El estudio por DRX refleja que la mayoria
de las muestras tratadas a 700°C durante 4 horas presentan fases cristalinas. Esta diferencia entre
ambas técnicas es consecuencia de la diferente naturaleza de la muestra ensayada en uno y otro
caso: material pulverizado en ATD vy fibra directamente en los tratamientos térmicos (que
posteriormente se pulveriza para su analisis por DRX). Ademas hay que tener en cuenta el factor
tiempo, pues en los tratamientos la muestra permanece por un periodo mas o menos prolongado
(4 horas en nuestro caso) a la temperatura en cuestion mientras que en ATD el calentamiento es

progresivo.
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MAKHOVA, 1968, recoge, en un trabajo sobre cristalizacion de fibras de basalto, la
formacion de augita tras tratar las muestras a 800°C durante 3h. WOJNAROVITS, 1988, también
detecta el mismo piroxeno en fibras de basalto tratadas térmicamente durante 3 horas a 750-
800°C. RZECHULA Yy GRYLICKI, 1980, indican igualmente que las fibras de basalto comienzan

a cristalizar a 700-800°C, aunque sin especificar las fases.

Sin embargo, la cristalizacion es el efecto final en el proceso de destruccion de las fibras
sometidas a tratamiento térmico. En los trabajos citados en el parrafo anterior se menciona que,
sin ser detectada por DRX, a temperaturas menores de 600°C comienza la cristalizacion;
WOJINAROQVITS, 1988, en concreto, cita que a 400°C se pueden detectar pequefios cristales por
difraccion de electrones. A este respecto cabe recordar que las fibras 1 y 5 sin tratar presentan
inclusiones cristalinas (lamina 3), junto a una alta separacion de fases en el vidrio. Las
imperfecciones de la fibra, como partes sin fibrar o burbujas (lamina 2, foto G), también influyen
en la resistencia mecénica, cuyo origen esté en las diferencias entre el coeficiente de dilatacion

térmica de la fase vitrea y esas imperfecciones, que generan tensiones y debilitan la fibra.
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Figura 33. Evolucion de los difractogramas de rayos-X para la muestra 1
tratada 4h a diferentes temperaruras. Rad. CoKa, espaciados en A.
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Figura 34. Evolucion de los difractogramas de rayos-X para la muestra
1C15 tratada 4h a diferentes temperaturas. Rad. CoKa.., espaciados en A.
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Figura 35. Evolucién de los difractogramas de rayos-X para la muestra
1D15 tratada 4h a diferentes temperaturas. Rad. CoKa, espaciados en A.
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Figura 36. Evolucion de los difractogramas de rayos-X para la muestra
2C20 tratada 4h a diferentes temperaturas. Rad. CoKa. Espaciados en A.
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Figura 37. Evolucién de los difractogramas de rayos-X para la muestra
2D20 tratada 4h a diferentes temperaturas. Rad. CoKa.. Espaciados en A.
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20 (grados)
Figura 38. Evolucion de los difractogramas de rayos-X para la muestra 5

tratada 4h a diferentes temperaturas. Rad. CoKa.. Espaciados en A.

RESULTADOS Y DISCUSION/ 115



J.M. Céceres Alvarado, T.D.

10 20 30 40 50 60 70
26 (grados)

Figura 39. Evolucion de los difractogramas de rayos-X para la muestra
5C15 tratada 4h a diferentes temperaturas. Rad. CoKa. Espaciados en A.
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Figura 40. Evolucion de los difractogramas de rayos-X para la muestra
5D15 tratada 4h a diferentes temperaturas. Rad. CoKa. Espaciados en A.
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4.2. ESTUDIO POR MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (MEB).

En la lamina 5 se presentan las imagenes obtenidas por MEB para una seleccion de fibras
tratadas termicamente. En la muestra 5, obtenida del basalto B5 sin aditivos, tratada a 800°C
durante 4h, se aprecia la presencia de cristales con tamafio de algunas micras, dispersos en la
superficie aparentemente lisa (foto A). En los infibrados de esta muestra (foto B) la concentracion
de cristales es mucho mayor, asi como su tamafio; estos cristales se agrupan en vetas, talcomo
saprecia con mayor detalle en la micrografia C. La diferencia entre las vetas exlara, aunque
hay cristales que las comparten. Teniendo en cuenta los resultados de DRX (apartado anterior),
la identificacién de estos cristales se corresponde con la augita.

La fibra 5C, obtenida a partir de la misma roca (B5) pero con la adicion de un 15% en
pesade CaCO ;, presenta una morfologia superficial diferente de la anterior, tras el mismo
tratamiento térmico (800°C/4h): aspecto rugoso con numerosos canales interconectados y sin
cristales (foto D). Estos aparecen de nuevo en los infibrados, de forma numerosa y agrupados
igualmente en zonas o vetas (foto E); se distingue claramente la red de canales que le proporciona
el aspecto rugoso. La micrografia F corresponde a esta misma fibra tratada a 600°C el mismo
tiempo; no presenta los canales de la muestra anterior, pero si microcristales en superficie y en
el contorno de la seccién de fractura.

La fibra 2D (roca B2 mas 20% en peso de CaMg(CO,),), en contraste con la 5C, no
presenta canales en superficie tras tratarla a 800°C, aunque si un aspecto rugoso (foto G). La
vision a mas aumentos de un vértice entre la superficie y una cara de fractura (foto H) permite
detectar la presencia masiva de microcristales, tanto en la superficie como en el interior de la
fibra, sefial de una cristalizacion total en volumen. Como en las anteriores, los infibrados
contienen cristales de mayor dimensién que las fibras, en este caso de habito tabular (foto I),
sensiblemente diferentes a los de las muestras de la serie 5; sin embargo, por DRX no se observa
una diferencia sustancial entre la fase cristalizada en uno y otro caso (figuras 37-39), que
corresponde con la augita.

La observacion por MEB nos permite comprobar que la cristalizacion se produce en
mayor medida en los infibrados, aunque también aparece en las fibras, como en el caso de la
muestra 2D tratada a 800°C (foto H). Por consiguiente, es de suponer que las fases cristalinas
detectadas por DRX se deben mayoritariamente a la desvitrificacion de estas partes sin fibrar, si
bien 2D presenta numerosos cristales en las fibras (foto H). Respecto de las fibras, en el rango de
aumentos al que se ha trabajado (hasta 5000), no se observan fisuras en la superficie, aunque si
canales en el caso de las muestras 5C y 2D, lo que les confieren un aspecto rugoso. La fragilidad,
observada a simple vista para estas fibras, no parece ser consecuencia exclusiva de la
cristalizacion, con la excepcion de la muestra 2D que presenta una cristalizacion extendida tras
tratarla a 800°C y una fragilidad extrema. Hay que tener en cuenta otros factores como la
oxidacion del Fe*? a Fe™, la licuefaccion, o las imperfecciones de la fibra (burbujas, cristales sin
fundir), tal como sefialan WOJNAROVITS, 1988, WOIJNAROVITS y BARNA, 1983,y RZECHULA
y GRYLICKI, 1980.
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Lamina 5. Micrografias MEB de las fibras tras los ensayos de tratamiento (€rmico (todos durante 4h).

Fibra 5 tratada a 800°C: Foto A -Superficie; Foto B -Infibrado: Foto C.-Delalle sobre la anterior.
Fibra SC15 tratada a 800°C: Foto D.-Superficic: Foto E.-Detalle de la superficie de un infibrado.
Fibra SC15 tratada a 600°C: Foto F.-Seccion de fractura.

Fibra 2C20 tratada a 800°C: Foto G.-Seccion de fractura; Foto H.-Detalle de G: Foto I.-Detaile infibrado.
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5. ENSAYOS DE CORROSION ALCALINA.

Una importante aplicacion de las fibras de vidrio es el reforzamiento de cementos tipo
Portland, porque aumenta considerablemente la resistencia a la flexién de los composites
respecto del cemento sin reforzar. Sin embargo, el ambiente fuertemente alcalino del cemento
Portland, que durante la hidratacién alcanza un pH entre 12 y 13, corroe las fibras. Cuando un
vidrio silicatado se sumerge en una solucion alcalina se producen reacciones de ionizacion y
disolucién en las que los iones hidroxilo rompen e hidrolizan los enlaces siloxano del vidrio
(YILMAZ y GLASSER, 1991a):

/S)0)Si/ + OH Yy /Si)OH (sélido) + /Si)O (en solucidn)

Este efecto ha sido estudiado por diferentes autores (PAUL, 1982; SCHOLZE, 1982;
ADAMS, 1984) y los resultados muestran que todos los vidrios de silicato se descomponen a
pH$10, pH suficiente para que se produzca la ionizacién del silicio y del aluminio. La solubilidad
de la silice en soluciones acuosas de caracter acido y cercano al neutro es muy baja, pero aumenta
rapidamente con la alcalinidad. La especie soluble depende del pH y asi a pH#9 la silice disuelta
esta predominantemente en forma de H,SiO;, mientras que a pH entre 9 y 12 la mayor parte de
la silice en solucién corresponde a HSIO; y para pH$12 a SiO;* (PAUL, 1982). En el caso del
aluminio, la ionizacion del AI(OH); a AlO, se produce a pH$10 (GARRELLS y CHRIST, 1965).

Una matriz de cemento Portland consiste en productos de hidratacion sélidos, poros y una
solucion ocluida en esos poros; uno de los productos de hidratacion es el Ca(OH), que actlia como
tampon del pH de la fase acuosa ocluida en los poros (LEA, 1970). El pH de una disolucion de
Ca(OH), saturada a 18°C es de 12.5. El pH de un cemento Portland hidratado esta, como ya se
ha indicado (apartado 4.5.1.4. de la Introduccion), entre 12.5y 13, y es a veces superior, debido

a la presencia de alcalis (Na,0 y K,0).

La durabilidad de las fibras en estas condiciones dependera de su composicion quimica.
Las fibras tipo Ay E (tabla 4) se degradan rapidamente y pierden su resistencia mecéanica, por
lo que no son un refuerzo adecuado (LARNER et al., 1976). Las fibras AR (alkali resistant)

tienen una elevada resistencia a la degradacion alcalina, generalmente debido a su alto contenido
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en ZrO, (YILMAZ y GLASSER, 1991b; BENTUR et al., 1985). Los productos de GRC (glass-fibre

reinforced cement) conformados con estas fibras tienen unas cualidades similares a los de

asbesto-cemento, por lo que se han establecido s6lidamente en el mercado. Sin embargo, tienen
inconvenientes pues las fibras, aunque son resistentes a los alcalis, se ven afectadas por éstos para
tiempos prolongados; por otra parte hay que considerar su elevado coste derivado de la presencia
de circon y de la alta temperatura de procesado (1500°C, LARNER et al. 1976). Existe, en
consecuencia, un gran interés por encontrar composiciones alternativas, entre las cuales un
candidato potencial es la lana mineral obtenida de rocas basalticas, cuyo principal atractivo reside
en su bajo precio (VELPARI et al., 1980; RAMACHANDRAN et al., 1981; WOJNAROVITS,
1991).

No existe un método experimental establecido para determinar la resistencia alcalina de
las fibras de silicato. Los ensayos normalizados para vidrio masivo pueden dar una idea orientativa
de la evolucion de la composicion, pero no tienen en cuenta un factor esencial en las fibras: su
elevada superficie especifica. Asi pues, se tiende a realizar los ensayos directamente sobre las
fibras y, con preferencia, simulando las condiciones reales en el cemento. En la literatura se
pueden encontrar diferentes agentes para los ensayos de corrosion de las fibras, en multiples

condiciones de tratamiento; entre ellos hemos destacado los siguientes:

-Ca(OH), sat. a 70°C (WOJNAROVITS y FODOR,1991) y a 60°C (SCARINCI et al., 1984
y 1986).

-NaOH 1N (WOJNAROVITS y FODOR,1991).

-0.88g NaOH + 3.45g KOH + 0.48g Ca(OH)./l de H,O (solucién de Lawrence, citado en
MAJUMDAR y RYDER, 1968).

-89 NaOH + 42g KOH/I de Ca(OH), sat. (solucion acuosa de cemento).

La gran diversidad de composiciones se debe a que, tedricamente, la composicion de la
solucién alcalina en la matriz del cemento hidratado, varia desde el Ca(OH), saturado hasta la
solucién acuosa de cemento, entendida como aquella que puede extraerse de una pieza de
cemento fraguado al comprimirla a alta presion. Las técnicas empleadas para determinar la

resistencia alcalina se basan en el estudio de los cambios de masa, tamafio y resistencia mecanica
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de la muestra. Se complementan con estudios morfologicos (MEB, MET), andlisis superficial

(SIMS, XPS,AES) y analisis quimico de los compuestos disueltos de las fibras.

Estas experiencias con soluciones que simulan el ambiente alcalino de una matriz de
cemento Portland, dan una idea orientativa del comportamiento de las fibras en este medio, pero
no reproducen el caso real, donde, ademas del pH, hay que considerar otros factores como el
crecimiento de fases cristalinas. Estos cristales pueden dafar la superficie de las fibras y

debilitarlas, facilitando su rotura.

En nuestro caso nos hemos decantado por las soluciones de Ca(OH), saturado y NaOH
1N, a 70°C. Se ensayaron las ocho muestras experimentales de fibra (tabla 18, apartado 2. de
Resultados y Discusion), una muestra de fibra AR comercial (CEM-FIL) y otra de tipo E (como
puntos de referencia de los comportamientos 6ptimo y negativo frente al medio alcalino), cuyas
composiciones quimicas estan recogidas en las tablas 19 y 4, para las fibras experimentales y

comerciales respectivamente.

La nomenclatura empleada para la identificacion de las muestras consiste en tomar las

dos primeras letras del nombre usado hasta ahora, seguidas, cuando proceda, por los dias de

tratamiento, y Ca 0 Na, segun se trate de tratamiento con NaOH o con Ca(OH),, respectivamente.
Asi 1D14Ca sera la muestra 1D15 tratada 14 dias en Ca(OH),. La equivalencia de las dos
primeras letras con la nomenclatura usada anteriormente es directa, pues sélo se ha suprimido la

cifra correspondiente a la proporcién de aditivo:

1C15 <1C 2C20 <2C 5C15 <5C CEMFIL < CF
1D15 <1D 2D20 22D 5D15 25D Vidrio E @VE
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5.1. TRATAMIENTO CON NaOH 1IN.

5.1.1. Pérdida en peso.

Las pérdidas en peso, determinadas para las diferentes muestras en funcion de la duracién

del tratamiento, aparecen en la tabla 26 y se representan graficamente en la figura 41.

Tabla 26. Pérdida en Eeso Sen %2 de las muestras tratadas en NaOH 1N a 70°C.

Dias 1 1C 1D 2C 2D 5 5C 5D CF VE
1 3.09 4.00 5.37 5.04 4.28 4.99 5.08 5.94 3.53 13.51
4 9.04 11.28 7.65 9.73 7.99 9.74 13.41 13.40 6.21 25.75
7 9.43 11.45 7.88 14.08 8.92 10.12 12.07 12.70 8.41 27.08

14 8.27 11.65 7.43 19.73 9.80 10.41 8.67 10.99 9.85 31.73
28 11.41 13.73 10.45 20.46 16.66 11.20 11.10 11.18 13.84  42.69

42 10.93 16.39 11.72 23.49 18.16 12.17 15.04 12.01 18.19  48.76
-

El comportamiento de las fibras derivadas de los basaltos B1 y B5 es similar: tras 1 dia
de tratamiento presentan pérdidas en torno al 5%, que se incrementan hasta el 8-12% a los 4 dias.
Para tiempos superiores toman un valor estable, con una ligera tendencia al aumento que es
marcada en las muestras con CaCQO,. Para las muestras sin aditivos (1y 5), la pérdida para 42 dias
de tratamiento en NaOH esté entre el 11y 12% en peso, inferior a las que contienen CaCO, (1C
y 5C) que tienen una pérdida cercana al 16%. Las muestras con CaMg(CO;), presentan pérdidas

similares a las muestras sin aditivo.

Las fibras de la serie B2 no tienen un incremento de la pérdida en peso a los 4 dias tan
marcado como las anteriores, sino aumento gradual que empieza a estabilizarse tras 28 dias de
tratamiento, alcanzando valores sensiblemente superiores a los que presentan las fibras de la serie
B1ly B5 (pérdidas de 23.49 y 18.16% en peso a 42 dias para 2C y 2D respectivamente). Las
pérdidas en peso de la muestra que contiene CaMg(COs), son ligeramente inferiores que las de

la que contiene CaCO;.
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Figura 41. Variacioén de la pérdida en peso con el tiempo de tratamiento con NaOH 1N a 70°C.
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La fibra tipo E (VE) pierde peso de forma espectacular a medida que se prolonga el
tiempo de tratamiento: a las 24 horas la pérdida ya es del 13.51% en peso, superior a la de las
muestras 1, 1D, 5y 5D tratadas 42 dias, y alcanza casi el 50% en peso al final del tratamiento. Por
el contrario la fibora CEM-FII(CF) presenta un incremento muy atenuado de la pérdida en peso
con el tiempo, pero gque termina siendo efectivo: tras 42 dias alcanza un 18.19%, valor s6lo

superado por VE y las dos muestras de la roca B2 a ese mismo tiempo.

En definitiva, las muestras de las series B1 y B5 presentan un fuerte incremento de la
pérdida en peso para tiempos cortos de tratamiento (hasta 4 dias), para estabilizarse para tiempos
mayores. Las fibras con menor pérdida, y por tanto las mas resistentes, son las obtenidas a partir
de las rocas sin aditivo o con CaMg(CO,),. Las fibras de la serie B2 presentan una tendencia a
la pérdida mas atenuada a tiempos cortos respecto a las anteriores, pero que a la larga tiene un
mayor efecto. En todos los casos parece claro que la adicion de CaCQO; tiene un efecto mas

desfavorable sobre la pérdida en peso que la de CaMg(COs),.

Los resultados de las fibras experimentales, comparados con las fibras comerciales, son
mucho mejores que los de la fibra tipo E (claramente inadecuada en medio alcalino), y
comparables con los de la fibora CEM-FIL, especialmente para las muestras 1, 1D, 5y 5D, es decir
para las muestras de basalto directo y con CaMg(CO;),. Es de destacar como las fibras CEM-FIL
(resistente a los alcalis) tienen, hasta los 28 dias de tratamiento, las pérdidas en peso mas bajas
de todas las muestras analizadas, pero a tiempos mayores presentan una tendencia claramente
ascendente, con una pérdida tras 42 dias que supera a las fibras experimentales antes menciona-
das.Mas importante que el valor absoluto de la pérdida en peso es la tendencia que muestran las
fibras frente al ataque por NaOH 1N. Asi, para las dos fibras comerciales, y para las experimenta-
les derivadas de B2, la degradacion es progresiva: comportamiento diferenciado del de las fibras
experimentales 1, 1D, 5y 5D, en cuyo caso la pérdida en peso se estabiliza tras 4 dias de

tratamiento.
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5.1.2. Analisis quimico de las soluciones de lavado.

Se determino el contenido de aquellos elementos mas importantes en la evaluacion del
ataque alcalino en las fibras. En las figuras 42 a 46 se representa el contenido en Si, Al, Fe, Ca
y K, en mg de elemento por gramo de muestra, para los diferentes tiempos de tratamiento, tanto
en las soluciones resultantes de lavar las fibras tratadas con H,O (lavado directo), como del
posterior lavado con acido acético 2N". Las cantidades de Mg determinadas fueron muy bajas,
del orden de 1 mg/g de muestra (hasta 3 mg/g de muestra para 2D), por lo que no se han
representado. Para la presente discusion se han selecionado las fibras recogidas en el siguiente

cuadro:

FIBRA COMPOSICION DE PARTIDA*
2C B2+20% de CaCO,
5 B5 sin aditivo
5C B5+15% de CaCOj,
5D B5+15% de CaMg(CO5),
CF Fibra comercial CEM-FIL (AR)
VE Fibra de vidrio tipo E

* Todas las proporciones estan expresadas en % en peso respecto a la mezcla.

A continuacion se comentan los resultados obtenidos para cada elemento, atendiendo a
los siguientes factores:
-Tipo de extracto en que se detectan: directo o acético. Esto permite conocer si los elementos
pasan directamente a la solucién de tratamiento (lavado directo), o se depositan en la superficie
de la fibra o en precipitados (lavado acético).
-Contenido de cada elemento.

-Tendencia seguida por la composicion en funcion de la duracién del tratamiento alcalino.

"El propésito del lavado con &cido es solubilizar los posibles productos que se hayan formado en la
superficie de las fibras, asi como eventuales precipitados, que sean insolubles en medio alcalino
(LARNER et al., 1976; SCARINCI et al., 1984). De alguna manera también contribuye a extraer de las
fibras los materiales que, por efecto de la corrosion, se han alterado, pero no lo suficiente como para pasar
a la solucién.
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Elemento: Silicio (figura 42).

MUESTRAS

RESULTADOS

5y5D

Para estas dos muestras, el silicio se encuentra, fundamentalmente, en los extractos
del lavado directo. Su contenido aumenta bruscamente en los primeros dias de
tratamiento (hasta 7-14 dias para la fibra 5 y 4 dias para 5D), para luego estabilizar-
se en torno a un valor constante de 45.79 mg de Si/g de muestra para la fibra sin

aditivos, y 34.65 para la que contiene dolomita.

5Cy2C

En este caso la presencia de silicio es considerable en las soluciones del lavado con
acido acético, en mayor medida para la muestra de la roca B2, pero sin superar el
contenido de los extractos del lavado solo con H,O. Para ambos extractos, el
contenido en silicio aumenta progresivamente con la duraciéon del atagque, sin
indicios de estabilizarse como ocurria en el caso anterior. Asi, en las primeras
etapas del tratamiento, la cantidad de silicio liberada por estas fibras es menor que
para las muestras 5 y 5D, pero tras 42 dias (sumando las contribuciones de los
extractos directo y acético) se sitGa en el mismo orden de magnitud: 44.44 mg de

Si/g de muestra para 5C y 48.87 mg de Si/g de muestra para 2C.

CF

El silicio esta presente exclusivamente en las soluciones de lavado directo (s6lo con
H,0), y su contenido experimenta un crecimiento lineal con el tiempo, situandose en

65.49 mg de Si/g de muestra a los 42 dias.

VE

El contenido en los extractos del lavado acido superan ligeramente a los del lavado
con H,0O, e igualmente experimentan un incremento progresivo con la duracién del
ensayo de corrosion alcalina. Las cantidades liberadas son, con diferencia, las mas
elevadas de todas las muestras, llegando hasta 148.80 mg de Si/g de muestra a los

42 dias (contribucidn conjunta de ambos extractos).
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Figura 42. Contenido en Si (en mg/g de muestra) de los filtrados directos y tras lavar con acido acético.
Tratamiento NaOH 1IN a 70°C,
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Elemento: Aluminio (figura 43).

Para este elemento las pautas son analogas al silicio, tanto en lo referente al tipo de extracto en
que se encuetra, como a la tendencia seguida por su contenido en funcién del tiempo de tratamiento. Para
la fibra CEM-FIL no se detecta por no formar parte de su composicion. Los valores mas representativos

para el contenido de aluminio seguin las muestras se recogen en el siguiente cuadro:

MUESTRAS RESULTADOS

Ambas muestras se estabilizan en torno a 20.25 mg de Al/g de muestra tras 14 dias
>Yysb y 4 dias respectivamente.

Tras 42 dias de contacto con la solucién de NaOH, el contenido para 5C es de
5Cy2C 25.69 mg de Al/g de muestra, y de 26.39 para 2C, sumando las contribuciones de

los extractos directo y acético.

La cantidad conjunta de los dos lavados a los 42 dias es de 43.25 mg de Al/g de
VE muestra. El contenido en las soluciones del lavado con &cido acético no supera al

del lavado directo, como sucedia con el silicio.
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Figura 43. Contenido en Al (en mg/g de muestra) de los filtrados directos y tras lavar con acido acético.
Tratamiento NaOH 1IN a 70°C,
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Elemento: Hierro (figura 44).

Para todas las muestras, el hierro se detecta mayoritariamente en las soluciones del lavado con
acido acético. Encontrarlo disuelto en medio alcalino es altamente improbable, pues precipita a pH>2.5,
a no ser que esté en forma de complejo. Para las fibras de vidrio CEM-FIL y tipo E s6lo se detectan trazas
porno ser el Fe un componente mayoritario. Para las fibras experimentales los resultados se comentan en

el siguiente cuadro.

MUESTRAS RESULTADOS

El contenido se mantiene estable, practicamente desde el inicio del tratamiento, en
> CYsh torno a 3 mg de Fe/g de muestra.

El contenido experimenta un crecimiento progresivo con la duracién del tratamiento,
2C sin tendencia a estabilizarse. Tras 42 dias se detecta casi tres veces mas que para

las fibras del basalto B5: 10.30 mg de Fe/g de muestra.
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Figura 44. Contenido en Fe (en mg/g de muestra) de los filtrados directos y tras lavar con 4cido acético.
Tratamiento NaOH IN a 70°C.
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Elemento: Calcio (figura 45).

Como para el hierro, s6lo se detecta calcio en los extractos del lavado con acido acético.

MUESTRAS

RESULTADOS

5y5D

El contenido se estabiliza practicamente desde el comienzo del experimento: tras 4
dias, en torno a 2.25 mg de Ca/g de muestra para la fibra de B5 directo (5), y el
doble: 5.50 mg de Ca/g de muestra, para la que contiene CaMg(CO),.

5Cy2C

La cantidad de calcio presente en las soluciones de lavado se incrementa progresiva-
mente con el tiempo de tratamiento. El valor de esta cantidad es mayor para la fibra
obtenida de la roca B2, que tras 42 dias registra un contenido de 12.69 mg de Ca/g
de muestra en el extracto de lavado, por 9.29 mg de Ca/g de muestra para la muestra

5C tras ese mismo tiempo.

VE

La pérdida de calcio es igualmente progresiva, pero de mayor entidad que para las
fibras experimentales. A los 42 dias la concentracidn es de 30.25 mg de Ca/g de

muestra en el extracto de lavado &cido.
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Figura 45. Contenido en Ca (en mg/g de muestra) de los filtrados tras lavados con acido aceético.
No se detecta en los directos. Tratamiento NaOH 1N a 70°C. _
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Elemento: Potasio (figura 46).

MUESTRAS RESULTADOS

El contenido aumenta rapidamente en los primeros dias de tratamiento, estabili-
e zandose en torno a 7 mg de K/g de muestra tras 7-14 dias.

En este caso, el incremento es m&s suave, y no presenta tendencia a cesar,
PCyC alcanzandose tras 42 dias valores semejantes a las muestras anteriores.
VE Esta muestra se comporta de manera analoga a las fibras 5 y 5D.
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A la vista de estos resultados podemos destacar los siguientes aspectos:

-El contenido en la solucion de tratamiento de los elementos analizados es, en lineas generales,
del mismo orden en las diferentes muestras de fibra experimental estudiadas; sin embargo, existen
diferencias en las tendencias observadas segun avanza el tiempo de tratamiento. En las muestras
5y 5D el ataque cesa tras 7-14 dias, pues la cantidad de Si, Al, Fe, Cay K que pierden las fibras
seestabiliza en un valor aproximadamente fijo; para las fibras 5Cy 2C la corrosion alcalina (por
NaOH) progresa paulatinamente con el tiempo. EI comportamiento de las fibras de la serie B1,
no reflejado en la presente discusién, es analogo a sus homénimas de las serie B5, y el de 2D a
la muestra 2C. Para las fibras comerciales, no se observa en ningin momento que el ataque se
ralentice. En su lugar, el material perdido por las fibras comerciales aumenta de forma progresiva
con el tiempo, aunque con diferentes pautas dependiendo de la muestra. La fibra tipo E (VE)
experimenta una fuerte pérdida de componentes en las estapas iniciales del tratamiento y
posteriormente continda con menor intensidad; es, con diferencia, la que presenta mayores
contenidos en la solucion de ataque de los diferentes elementos analizados, sefial inequivoca de
una intensa degradacion. La fibra CEM-FIL (CJ; por su parte, muestra una disolucion progresiva
de silicio, muy reducida para tiempos cortos de tratamiento, pero que alcanza cantidades
considerables al final y continGa sin tendencia a alcanzar un valor limite. El resto de elementos
no ofrecen informacion significativa al no entrar en su composicion.

-Estas tendencias se corresponden con las observadas para la pérdida en peso (apartado 5.1.2.),
como se puede comprobar comparando las gréaficas de la figura 10 con las figuras 11 a 15. A
partir de la cantidad cedida de cada elemento y del peso de fibra empleado en los experimentos,
sepuede estimar la pérdida en peso tedrica, en %, de cada muestra (refiriendo el contenido a
oxidos en lugar de elementos). Haciendo este célculo, por ejemplo, para 28 dias de tratamiento,
seobtienen los valores recogidos en la tabla 27. Como se puede observar, existen ciertas
divergencias entre los valores experimentales y los calculados, pero que no superan el 5% en
peso.

Tabla 27. Valores de la pérdida en peso calculados a partir de los datos del analisis quimico de las soluciones de
lavado y determinados experimentalmente (de la tabla 26), para 28 dias (en % en peso).

Muestra 1 1C 1D 2C 2D 5 5C 5D CF VE

Calculado 1578 1423 1276 19.67 1714 1694 1760 1546 1444 4529

Experimental 1141 1373 1045 2046 1666 11.20 11.10 11.18 13.84 42.69
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-Las diferentes pautas de disolucion de material por parte de las fibras, relacionandolas con la
resistencia quimica al ataque alcalino, indican que, en las muestras 5 y 5D, dicho ataque se

ralentiza notablemente a los 7-14 dias de estar expuestas al ambiente alcalino, aspecto no

observado en el resto de muestras estudiadas, incluyendo la fibra resistente a los alcalis, CF.
Aunque estas fibras logren realmente detener el ataque tras ese tiempo, es posible que los dafios
sufridos tengan la entidad suficiente como para degradarlas y hacerlas inservibles; hay que tener
en cuenta que estas fibras pierden alrededor del 15% en peso tras 42 dias de tratamiento, y que
los contenidos de Si y Al en la solucion de ataque son considerables. Esto determina el
empobrecimiento en elementos constituyentes de la estructura vitrea y su consiguiente deterioro.
Para conocer el alcance de este dafio, se ha completado el presente estudio con el andlisis
superficial de las fibras mediante Espectroscopia de Fotoelectrones de Rayos-X (XPS) y

Microscopia Electrdnica de Barrido (MEB), que abordaremos posteriormente.

-Respecto a la presencia de los elementos en la solucién de tratamiento (lavados directos) o en
precipitados (lavados con acido acético) comprobamos lo siguiente: Si, Al y K pasan mayoritaria-
mente a solucién, mientras que Fe y Ca quedan en superficie (o precipitan) y sélo se detectan en
los lavados con acético. Estos hechos suponen la formacién en la superficie de las fibras de una
capa rica en Ca y Fe, probablemente en forma de silicato de calcio. Destacar la mayor
proporcion de hierro en los extractos de la fibra 2C respecto de las otras fibras experimentales,

a pesar de que su composicion es mas pobre en este elemento.

-WOJNAROVITS y FODOR, 1991, en un experimento similar, tratan con NaOH 1N a 70°C una
lana de basalto de composicion quimica ligeramente diferente a nuestras muestras experimentales:
mayor contenido en CaO (20.51%) y menor en Fe,O; (7.48%). La cantidad de materia cedida por
estas fibras a la solucion aumenta con el tiempo de tratamiento hasta que a los 60 dias es
aproximadamente constante, lo que revela que el ataque se detiene tras ese tiempo. Recogen los
siguientes contenidos de Si, Al y K, en mg/g de muestra, para 60 dias:
Si: 32.72 Al: 13.27 K:13.49

No detectan Ca ni Fe, aunque de su trabajo no se desprende que hayan lavado las fibras
con acido tras el tratamiento. Si comparamos esos resultados con los obtenidos por nosotros a los
42 dias de tratamiento para los lavados directos, se observa que el contenido en Si es del mismo

orden que para las muestras 5C y 5D (34.06 y 34.65 respectivamente), e inferior al de la muestra
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5 (45.79). El Al es inferior en todos los casos, si bien el contenido en este elemento de las
muestras experimentales es ligeramente superior al de lana de basalto usada por Wojnarovits y

Fodor. El potasio, por su parte, es superior al detectado en las muestras experimentales.

5.1.3. Estudio superficial de las fibras mediante XPS.

La Espectroscopia de Fotoelectrones de Rayos-X (XPS) nos permite determinar la
composicion quimica superficial de una muestra, correspondiente a una capa de sélo algunas
decenas de D, ademéas de obtener informacion sobre el entorno quimico de los elementos
detectados. Asi pues, hemos empleado esta técnica para determinar la naturaleza quimica de la
capa que se deposita sobre las fibras tras el tratamiento, y que se elimina mediante el lavado con
acido acetico.

Para ello las muestras duplicadas de 1C, 2C, 5D y CF, tras 4 dias de ataque, se trataron
de la siguiente manera: una porcioén se lavo unicamente con H,0O, y la otra, siguiendo el proceso
completo, se lavd ademas con acido acético 2N. Los resultados de XPS revelan la presencia de
Si, Aly Ca. En las figuras 47 a 50 se representan los niveles 2p de estos elementos para las cuatro
muestras referidas; el espectro inferior corresponde a la fibra sin lavar con acido acético y el
superior a la fibra lavada con este acido.

El efecto méas notable que se aprecia es la desaparicion casi total del nivel de energia Ca2p
en las muestras lavadas con aceético, indicativo de que la superficie de las fibras, tras el
tratamiento, se ha enriquecido en calcio. El producto formado, insoluble en medio alcalino, se
extrae con el acido acético. Respecto al nivel Si2p, no experimenta una variacion destacable al
lavar con el &cido, salvo un ligero incremento de intensidad para la muestra 1C, mientras que el
Al2p se detecta débilmente y sélo en las fibras experimentales, con una ligera tendencia a
aumentar tras el lavado. Para la muestra CF, de fibra AR comercial, el nivel Si2p si experimenta
una gananciatras el lavado. Las energias de enlace de las transiciones son estables de una muestra
a otra y estan en torno a 351 eV para Ca2p, y entre 105.5y 106.0 eV para Si2p.

Asi pues, parece légico deducir que el calcio detectado en los filtrados resultantes de lavar
las fibras con acido acético, procede de una capa rica en calcio formada por efecto del
tratamiento con NaOH.
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Figura 47, Espectros XPS para las regiones Ca2p, Si2p y Al2p de la muestra 1C tratada en NaOH 1N 4 dias,
sin lavar (graficas inferiores) y lavada (graficas superiores) con acido acético 2N.
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Figura 48. Espectros XPS para las regiones Ca2p, Si2p y Al2p de la muestra 2C tratada en NaOH 1N 4 dias,
sin lavar (graficas inferiores) y lavadas con acido acético 2N (grificas superiores).
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Figura 49. Espectros XPS para las regiones Ca2p, Si2p y Al2p de la muestra 5D tratada en NaOH IN 4 dias,
sin lavar (graficas inferiores) y lavada (gréficas superiores) con dcido acético 2N.
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Figura 50. Espectros XPS para las regiones Ca2p, Si2p y Al2p de la muestra CF tratada en NaOH IN 4 dias,
sin lavar (grificas inferiores) y lavadas con dcido acético 2N (graficas superiores).
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5.1.4. Caracterizacién por MEB/EDX.

5.1.4.1. Efecto del lavado con &cido acético.

Con el objeto de ampliar el estudio sobre el efecto del lavado con &cido acético de las
fibras una vez tratadas, se recurrié al Microanalisis por Dispersion de Energias de Rayos-X (EDX)
y a la Microscopia Electrénica de Barrido (MEB). Se analizaron las fibras 2C (obtenida de la roca
B2 més un 20% en peso de CaCO,) y 5D (de B5 mas un 15% en peso de CaMg(CO,),) tras 4 dias
en la solucion de ataque (NaOH 1N), lavadas Gnicamente con H,O (muestras "A™) o con H,O y

acido acético 2N (muestras "B").

La tabla 28 recoge los resultados del analisis quimico promedio obtenidos por MEB/EDX
para esas fibras. A titulo comparativo, se han incluido las composiciones de las muestras sin tratar
(de la tabla 19).

Tabla 28. Microanalisis promedio MEB/EDX de las fibras 2C y 5D sin lavar y lavadas con
acido acético 2N tras 4 dias de tratamiento en NaOH 1N a 70°C (en % en peso). Se incluyen
también las composiciones de las fibras sin tratar (de la tabla 19).

Muestra* 2C 2C4Na-A  2C4Na-B 5D 5D4Na-A  5D4Na-B
Lavado sin tratar H,O ac. acético  sintratar H,O ac. acéti-
SiO, 44.79 23.24 29.85 44.05 16.82 19.76
Al,Oq 19.75 2.46 5.25 18.35 1.15 1.99
Fe,O5** 8.20 32.29 31.23 12.84 47.33 58.94
MgO 3.26 1.89 - 0.44 4.85 5.15
CaOo 16.41 38.81 31.44 12.51 29.30 13.30
Na,O 5.60 - 0.16 3.78 - -
K,O 1.50 131 2.09 1.29 0.55 0.86

* Se emplea la nomenclatura citada en la pagina 123.
** Expresado como Fe total.

A la vista de estos resultados se comprueba una alta degradacion para estas fibras como
consecuencia del ataque alcalino con NaOH, que supone un dréastico empobrecimiento en
superficie de constituyentes basicos de la estructura vitrea: SiO,, Al,O; y Na,O. En contraste,
aumenta la presencia de CaO y de Fe,O;, de forma espectacular para este Gltimo 6xido. La
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disminucion para el Al'y Na es tal que el contenido en estos elementos es practicamente nulo para
las fibras tratadas. El analisis quimico de las soluciones de lavado (apartado 5.1.2.) revel6 una
presencia mayoritaria de Si y Al en los lavados directos (Unicamente con H,0), ademas de
cantidades apreciables de Na.

El efecto del lavado con &cido acético supone, fundametalmente, una reduccion del Ca
superficial, mas acentuada para la fibra obtenida a partir del basalto B5 (5D). Los resultados de
XPS ya nos orientaban en esta linea, aunque la desaparicion de la sefial de Ca era practicamente
total (figuras 47-50). Respecto al resto de elementos la pauta es diferente de una muestra a otra.
Si para la obtenida a partir de B2 (2C) el lavado con acido supone un aumento del contenido en
Oxidos de Siy Al, manteniéndose el resto de componentes en las mismas proporciones, para la
obtenida de B5 sélo se registra aumento en Fe,O, y el resto permanece inalterado.

En la lamina 6 se recogen las imagenes obtenidas por MEB para estas muestras. En
general, si se comparan las fibras lavadas s6lo con H,O (fotos de la columna izquierda), con las
lavadas ademas con acido acético (fotos de la columna derecha), se observa que estas Ultimas
presentan una superficie de atague mas limpia y homogeénea. Para la fibra derivada de la roca B2
(muestra 2C) este efecto es especialmente patente (fotos Ay B): lavada con acido pierde en su
superficie la capa de aspecto liso que presenta tras lavar solo con H,O, asi como los numerosos
productos de deposicion, dando paso a una superficie microporosa, nitida y limpia.

En las fibras obtenida del basalto B5 mas CaMg(CO;), (muestra 5D) el lavado con &cido
produce el mismo efecto que para la anterior, si bien en las fotos C y D no parece apreciarse de
forma tan clara como en Ay B. Sin embargo, si se observa la pérdida de la capa lisa que recubre
la superficie de las fibras lavadas con H,O (foto E), para dar paso a una superficie microporosa
y surcada por numerosas grietas (foto F), como se puede ver con mayor detalle en la foto G.

La fibra 2C esta menos degradada que la 5D y presenta una superficie de corrosion de
aproximadamente 1 Fm de grosor, sensiblemente menor que la de 5D, que es de 3-4 Fm. En este
punto conviene recordar los resultados del analisis quimico de las soluciones de lavado para estas
muestras (apartado 5.1.2.) donde, para tiempos cortos, se observa un comportamiento
diferenciado entre ellas. Para 5D, la corrosion avanza rapidamente hasta 4 dias, tras los cuales se
detiene, mientras que para 2C procede de forma progresiva, y sélo tras 42 dias alcanza valores
cercanos a los de 5D tras 4 dias. Por lo tanto es congruente que, para tiempos cortos de
tratamiento, la fibra derivada de B2 esté menos corroida que la de B5 con CaMg(CO,),.
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Lamina 6. Micrografias MEB de las fibras tratadas
con NaOH IN a 70°C 4 dias.

Columna izquierda: lavadas sélo con H,O.
Columna derecha: lavadas con acido acético 2N.
Fotos A yB.-Fibra 2C, scccion de fractura,

Fotos C y D.-Fibra 5D, seccion de fractura.

Foto E y F.- Fibra 5D. superficic.

Fotos G.-Detalles sobre foto F.
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5.1.4.2. Efecto del tratamiento a tiempos prolongados.

Con el objetivo de conocer el estado de las fibras tras un ataque prolongado, se analiz
por MEB una seleccion representativa de las mismas. Las muestras experimentales escogidas

fueron las resefiadas en el siguiente cuadro:
- ________________________________________|

Muestra Composicion de la fibra Tiempo de tratamiento en NaOH 1N a 70°C
2C28Na | B2+20% en peso de CaCO, 28 dias
514Na B5 sin aditivo 14 dias
5C14Na | B5+15% en peso de CaCO, 14 dias
CF42Na | Fibra comercial CEM-FIL 42 dias
VE28Na | Fibrade vidrio comercial tipo E 28 dias

En todos los casos se ha seguido totalmente el protocolo del tratamiento, es decir, todas

las muestras estan lavadas con acido acético 2N.

Tabla 29. Microanalisis promedio MEB/EDX de las fibras tratadas en NaOH 1N a
70°C (en % en peso).

Muestra 2C28Na 514Na 5C14Na CF42Na VEZ28Na

Duracion 28 dias 14 dias 14 dias 42 dias 28 dias
SiO, 29.52 14.57 27.65 71.54 55.33
Al,O, 5.57 0.40 3.55 - 6.79
Fe,O5* 34.69 64.60 37.33 1.34 0.89
MgO 3.71 2.56 2.46 - -
CaO 25.73 17.83 27.80 25.37 35.81
Na,O - - 0.03 1.56 0.82
K,O 0.78 0.04 1.17 0.19 0.35

* Fe total.

En la tabla 29 se recogen los resultados del microanalisis promedio realizado por
MEB/EDXa esas muestras. Comparando estas composiciones con las de las fibras sin tratar
(tabla 19), se aprecia en las muestras experimentales una drastica disminucion del contenido en
los constituyentes esenciales de los vidrios de alumino-silicatos, esto es: SiO,, Al,O; y Na,0,
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acompafiada de un espectacular aumento del Fe,O;, de forma analoga a como ocurria en el
tratamiento de 4 dias (apartado anterior). El contenido en CaO es similar al de las fibras
originales, influenciado por el lavado con acético. El enriquecimiento superficial en Fe es muy
acusado para la fibra obtenida del basalto B5 sin aditivos (514Na), que, por otra parte, sufre el
mayor deterioro superficial por la pérdida de Si, Al y Na de las tres fibras experimentales
analizadas. EI empobrecimiento en estos elementos es similar para las muestras con aditivo
(5C14Nay 2C28Na).

Respecto a las fibras comerciales, la resistente a los alcalis (CF42Na) exhibe una pérdida
casi totalde Na, K 'y Al en superficie, manteniéndose el contenido en Si; en este caso se detecta
Ca, circunstancia de dificil explicacion dado que no es un componente de la fibra ni del agente
atacante (NaOH). Para la fibra de vidrio tipo E (muestra VE28Na) el contenido en Si y Al
desciende ligeramente respecto de la composicion original, mientras que en el resto se mantiene
sin variacion. No aparece el boro en estos analisis ya que la técnica EDX no permite la deteccion
de elementos de n° atomico mayor o igual que el sodio.

En la ldmina 7 se pueden apreciar diferentes aspectos al MEB de las cinco muestras
seleccionadas. Lafibra5, tras 14 dias de tratamiento, esta fuertemente corroida, presentando una
capa de corrosion de unas 5 Fm de grosor, surcada por grietas anulares separadas unas 25 Fm
entre si (fotos A y B). Un detalle de la superficie nos revela su aspecto granular y la presencia
de numerosas microgrietas (foto C). La fibra del mismo basalto, pero con adicién de CaCO, (5C),
presenta igualmente tras 14 dias de tratamiento, un grado de corrosion considerable, pero no tan
intenso como en el caso anterior. En la seccion de fractura (foto D) se aprecian poros, no solo
en la capa superficial, sino también en el interior. La superficie de la fibra (foto E) es
microporosa y con numerosas grietas, pero sin el aspecto granular de la muestra 5. La fibra
obtenida de la roca B2 con CaCO; (2C), es la que presenta menos sintomas de corrosion de las
tres muestras experimentales analizadas, a pesar de estar tratada el doble de tiempo (28 dias). La
profundidad de corrosién es de unas 2-3 Fm (foto G) y la superficie es menos porosa que para
las fibras del basalto B5, pero con numerosas grietas mas abiertas y largas (foto H). Respecto a
las muestras comerciales, la fibra CF, de acuerdo con su caracter resistente a los alcalis, posee
la superficie menos corroida de las cinco muestras estudiadas, incluso a los 42 dias. Aldn asi
aparecen efectos del ataque, como grietas anulares, al igual que en la fibra 5, en este caso
separadas unas 10 Fm (foto F). La fibra de vidrio tipo E (VE) tras 28 dias esta altamente
deteriorada. Se puede observar en la micrografia | como la seccién de fractura practicamente
esta hueca, y las grietas anulares, en este caso separadas tan sélo 5 Fm, estan muy abiertas.
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Lamina 7. Micrografias MEB de las fibras tratadas con NaOH IN a 70 °C durante tiempos prolongados.
Fotos A, B y C.-Diferentes detalles de la fibra 5 tras 14 dias de lixiviacion.

Fotos D y E.-Fibra 5C tras 14 dias. Foto F.-Fibra CEM-FIL tras 42 dias.

Fotos G y H.-Fibra 2C tras 28 dias. Foto 1.-Fibra de vidrio tipo E tras 28 dias.
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Figura 51. Variacién de la pérdida en peso con los dias de tratamiento en Ca(OH), sat. a 70°C.
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5.2. TRATAMIENTO CON Ca(OH), saturado.

5.2.1. Pérdida en peso.

En la figura 51 se representa graficamente la pérdida en peso de las muestras, en funcion

de la duracion del tratamiento. Los valores numeéricos se recogen en la tabla 30.

Tabla 30. Pérdida en Beso en % de las muestras tratadas en CaSOHzi saturado a 70°C.

Dias 1 1C 1D 2C 2D 5 5C sD CE VE
1 -0.01 -1.11 -2.16 -1.12 -0.76 0.19 -0.76 -1.35 1.58 4.72
4 1.69 1.53 0.06 0.20 -0.59 1.81 1.49 1.82 1.90 9.42
7 1.82 2.08 0.24 -0.18 -1.10 0.53 0.99 -0.89 1.99 8.39

14 0.82 1.82 0.18 -1.92 -0.73 -1.21 0.26 -0.32 2.02 8.49
28 -2.02 -1.54 2.57 -1.65 -3.08 -2.30 -1.76 -1.20 1.58 12.07

42 0.77 -0.68 0.81 -1.91 -1.65 -1.66 0.81 0.72 -0.31 8.04
e —

En este caso el comportamiento no es tan claro como en el tratamiento con NaOH. La
combinacion de fendmenos de pérdida y ganancia en peso lleva a resultados dispares entre las
muestras. Para las fibras de las series B1 y B5 se observa inicialmente una pérdida de peso hasta
los 7-14 dias de tratamiento, tras los cuales se convierte en ganancia en peso, para finalizar, a los
42 dias, practicamente al 0% de pérdida. Hemos de destacar que para 1 dia de tratamiento, las
muestras presentan ya pérdidas (en torno al 2% en peso), salvo las obtenidas a partir del basalto
original (sin aditivos). Las fibras de la serie B2 presentan una ganancia gradual en peso desde
los primeros dias de tratamiento, que a 42 dias esta un poco por debajo de -2%. Hay que resaltar
que, por las propias caracteristicas del experimento, esta ganancia puede deberse tanto a
precipitados en la superficie de la fibra como en la solucion. Respecto a las fibras comerciales,
VE se desmarca claramente de los comportamientos observados, con una pérdida en peso
creciente con la duracién de la exposicion al medio alcalino, alcanzando los valores mas altos de
todos los determinados: 12.07% a los 28 dias. La muestra CF destaca por su baja pérdida, que
aumenta ligeramente hasta los 14 dias (2.02%) para luego disminuir e incluso tomar valores

negativos a los 42 dias (-0.31%).
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5.2.2. Analisis quimico de las soluciones de lavado.

En las figuras 52 a 55 se representa el contenido en Si, Al, Fe y Na+K de las soluciones
recogidas tras lavar, las fibras tratadas, con H,O y, posteriormente, con acido acético 2N. Como
en el tratamiento anterior, no se incluye el contenido en Mg, pues los valores detectados son muy
bajos (<0.5 mg/g de muestra); asi mismo se omiten los resultados para las fibras de la serie B1

y la muestra 2D, pues son similares a los de la serie B5 y la muestra 2C respectivamente.

La tendencia observada para los diferentes elementos es similar en todas las fibras
experimentales, independientemente de su composicion. El contenido en las soluciones de lavado
seestabiliza tras 4 dias de tratamiento para las fibras derivadas de B5 (5, 5C y 5D), y tras 7 dias
para las obtenidas de B2 con CaCO;. Respecto a los valores, los mas bajos son para la muestra
5; para 5C y 5D estan en el mismo orden entre ellas, sin detectarse tendencias diferentes como
en el tratamiento con NaOH. Para la fibra 2C el incremento en la cantidad de elementos cedidos
es mas suave que para las muestras de la serie B5, tomando un valor constante a los 7 dias, del
mismo orden que para 5C y 5D. La fibra de vidrio tipo E (VE) sigue demostrando su vulnerabili-
dad a los alcalis, detectandose altas cantidades de Si en los lavados con acido acético, y una
tendencia creciente con el tiempo para todos los elementos, si bien es mas acusada en las
primeras etapas (hasta 7 dias). La fibra comercial CEM-FIL, por el contrario, cede muy poco Si
y alcalis, y solo tras 28 dias se detectan cantidades apreciables, aunque eso si, con un crecimiento

espectacular.

Los alcalis, como en el caso del tratamiento con NaOH 1N, se detectan sélo en los
lavados directos, es decir, pasan a la solucion de ataque. El resto de elementos analizados: Si, Al
Fey Mg, se detectan exclusivamente en los filtrados resultantes del lavado con acido acético,

prueba de que se encuentran en la superficie de las fibras o en precipitados en la solucion.

Atendiendo de nuevo a las tendencias, las fibras experimentales presentan sefiales de

detener el ataque alcalino, Ca(OH), en este caso, mientras que las comerciales, incluso la

resistente a los alcalis, liberan sus componentes cada vez en mayor cantidad, lo que hace suponer
una degradacion progresiva de su estructura. Asi pues, en principio, las fibras experimentales,

sobre todo las muestras de B1 y B5 sin aditivos, presentan una resistencia alcalina aceptable.
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Figura 52. Contenido en Si (en mg/g de muestra) de los filtrados tras lavar con acido acético 2N.
No se detecta en los directos. Tratamiento Ca(OH), sat. a 70°C.
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Figura 54. Contenido en Fe (en mg/g de muestra) de los filtrados tras lavar con acido acético 2N.
No se detecta en los lavados directos de ninguna muestra. Tratamiento Ca(OH), sat. a 70°C.
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Figura 55. Contenido en Na+K (en mg/g de muestra) de los filtrados directos.
No se detectan en los lavados con ac. acético 2N. Tratamiento Ca(OH), sat. a 70°C.
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Diversos autores han realizado experimentos similares, tratando fibras de basalto en
disolucion saturada de Ca(OH),. SCARINCI et al., 1984, han ensayado diversos tipos de fibras
en esta solucion a 60°C, entre ellas una de basalto de composicién muy similar a nuestras
muestras 1y 5. Tras 8 dias de tratamiento la pérdida en peso por unidad de superficie es 23.9x10°
®g/cm?, valor aceptable, que esta entre los mejores respecto a las otras fibras ensayadas. Pero tras
28 dias de tratamiento, sufre un fuerte incremento y se sittla en 129.8x10 g/cm?, convirtiéndose
en uno de los casos mas desfavorables entre los ensayados. El anélisis quimico de los filtrados
solo se realiza tras 8 dias de tratamiento, con los resultados que se muestran en la tabla 31, que

incluye, a titulo comparativo, las fibras experimentales 1 y 5 tras 7 dias de tratamiento.

Tabla 31. Analisis quimico de los filtrados obtenido por Scarinci et al.,
1984, (tratamiento en Ca(OH), sat. 60°C 8d), comparado con las muestras
experimentales 1 y 5 (idem pero a 70°C y 7d), en mg/g de muestra.

Fibra Si Al Fe Na

Basaltica Directo 0.99 0.25 - 1.33

Scarincietal. | Ac. acético 2.66 0.84 1.17 0.56

Experimental 1 | Directo - - - 0.87
(7d) Ac. acético 7.26 2.11 2.82 -

Experimental 5 | Directo - - - 0.65
(7d) Ac. acético 5.07 1.01 1.52 -

Como se puede observar, para estos autores el Si, Al y Fe también aparecen mayoritaria-
mente en los lavados con acido acético, mientras que el Na aparece fundamentalemente en los
lavados directos. Los contenidos son sensiblemente mas bajos que en nuestro caso, salvo para

el sodio.

WOJNAROVITS y FODOR, 1991, tratando la misma muestra que se mencioné en el
apartado 5.1.2., esta vez con Ca(OH), saturado a 70°C, describe el comportamiento con el tiempo
y se puede apreciar que el contenido de material disuelto se estabiliza tras 20 dias de tratamiento

en torno a los siguientes valores, en mg/g de muestra:
Si: 0.19 Al: 0.38 Na+K: 5.29
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El bajo contenido en Si 'y Al se explica porque estos autores no citan en su trabajo el
lavado de las fibras con acido aceético tras el tratamiento, por lo que se entiende que analizan los
filtrados directos. Destaca el alto contenido en alcalis, muy superior a lo detectado en nuestras
muestras experimentales. Es necesario resaltar que en ese estudio se describe la tendencia a
hacerse constante el contenido de elementos cedidos por la fibra, indicativa de que se detiene el
ataque alcalino; esta tendencia aparece en nuestro caso tras 7-14 dias de tratamiento en lugar de

los 20 descritos por Wojnarovits y Fodor.

5.2.3. Estudio superficial de las fibras mediante XPS.

Como en el caso del NaOH 1N, se analizaron por XPS las fibras 1C, 2C y 5D tratadas
durante 4 dias. En las figuras 56 a 58 se representan las graficas obtenidas para los niveles Ca2p,
Si2p y Al2p, tanto para las muestras sin lavar (curva inferior), como para las lavadas con acido

acético 2N (curva superior).

Se observa igualmente una fuerte disminucion de la sefial del Ca2p como efecto del
lavado con acido, aunque sin llegar a desaparecer totalmente. Entre las muestras sin lavar, la
intensidad de esta transicion es sensiblemente superior para las que contienen CaCO; en su
formulacion (1Cy 2C) que para la que contiene CaMg(CQOs), (muestra 5D). El nivel Si2p, por su
parte, aumenta de intensidad en las muestras 1C y 2C lavadas con acido (respecto de las no
lavadas) mientras que para 5D disminuye en intensidad. El nivel de energia Al2p, que se aprecia
mejor que para el tratamiento con NaOH, es ligeramente superior para las muestras 2C y 5D tras

lavar con acido acético, y, sin embargo, disminuye para la muestra 1C tras ese lavado.

Estos datos revelan que en esta ocasion también se forma una capa rica en calcio sobre

la superficie de las fibras, que es eliminada por efecto del lavado con &cido.
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Figura 56. Espectros XPS para las regiones Ca2p, Si2p y Al2p de la muestra 1C tratada en Ca(OH), sat. 4 dias,
sin lavar (graficas inferiores) y lavada (graficas superiores) con acido acético 2N.
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Figura 57. Espectros XPS para las regiones Ca2p, SiZp y Al2p de la muestra 2C tratada en Ca(OH), sat.
4 dias, sin lavar (graficas inferiores) y lavadas con acido acético 2N (graficas superiores).
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Figura 58. Espectros XPS para las regiones Ca2p, Si2p y Al2p de la muestra 5D tratada en Ca(OH), sat.
4 dias, sin lavar (graficas inferiores) y lavada (graficas superiores) con acido acético 2N.
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5.2.4. Caracterizacién por MEB/EDX.

5.2.4.1. Efecto del lavado con &cido acético.

Al igual que para el ataque con NaOH 1N, las fibras 2C y 5D se trataron por duplicado
en Ca(OH), saturado durante 4 dias, lavando cada muestra Unicamente con H,O (Muestras "A")
y la réplica ademas con &cido acético 2N (muestras "B"). Los resultados del microanalisis
promedio realizado por MEB/EDX para las cuatro muestras se recogen en la tabla 32 junto a la

composicion de las fibras sin tratar (de la tabla 19).

Tabla 32. Microanalisis promedio MEB/EDX de las fibras 2C y 5D sin lavar y lavadas con
acido acético 2N tras 4 dias de tratamiento en Ca(OH), sat. a 70°C (en % en peso). Se

incluyen también las composiciones de las fibras sin tratar (de la tablal9).
. _______________________________________________________________________________________|

Muestra* 2C 2C4Ca-A 2C4Ca-B 5D 5D4Ca-A 5D4Ca-B
Lavado sin tratar H,O ac. acético  sin tratar H,O ac. acéti-
Sio, 44.79 20.82 36.79 44.05 33.23 33.76
AlLO, 19.75 341 9.47 18.35 5.79 8.78
Fe,O;** 8.20 26.82 20.71 12.84 30.45 29.59
MgO 3.26 0.18 0.39 0.44 2.68 2.45
Cao 16.41 48.00 29.78 12.51 26.28 23.28
Na,O 5.60 0.08 0.49 3.78 0.16 0.03
K0 1.50 0.68 2.37 1.29 1.42 2.11

* Se emplea la nomenclatura citada en la pagina 123.
** Fe total.

Anélogamente al tratamiento con NaOH, se observa un empobrecimiento superficial en
SiO,, AlL,O; y Na,O de las fibras atacadas frente a las originales, si bien es menos dréastico. El
contenido en CaO aumenta, y el de Fe,O; lo hace de forma espectacular. Para la fibra 2C, el
lavado con acido acético supone una notable disminucion del contenido en CaO, repecto del
lavado exclusivamente con H,0, y el Fe,O; también decrece mientras aumentan el Si,O y el
Al,O;. Para la muestra 5D estos cambios no son tan marcados, y el contenido de los diferentes
Oxidos analizados se mantiene practicamente igual entre los dos lavados. Sin embargo, por XPS

se detecta un descenso en el contenido en Ca para las dos muestras.
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Comparando estos resultados para los dos ataques alcalinos realizados, se observa una
lixiviacion mayor de Si,O, Al,O; y Na,O para el caso de NaOH, indicativa de la mayor intensidad

de este tratamiento.

Respecto al estudio microestructural por MEB, la superficie de la fibra 2C resultante de
lavar sélo con H,O es muy heterogénea, con numerosos productos de deposicion (lamina 8 fotos
Ay C), que desaparecen al lavar con &cido acético, quedando homogénea y recubierta de una
especie de escamas (fotos B y D). Para la otra muestra analizada (5D), la superficie lavada con
H,O no esté tan alterada (foto E). Tras lavar con acético el aspecto cambia notablemente, dando
paso a una superficie de cierta rugosidad (foto F). Es de destacar para esta muestra (5D) que la
cara de fractura es muy lisa, independientemente del tipo de lavado. En la muestra lavada con
H,O se aprecian lineas de fractura en la zona inferior de la seccion de fractura de la fibra (foto
E), junto a una "zona de espejo" bastante amplia (RINCON y CAPEL, 1989).

En contraste con el tratamiento con NaOH, la profundidad de la superficie atacada es
practicamente nula, limitdndose a la capa inmediatamente exterior de las fibras. No en vano, el
efecto del Ca(OH), es menos intenso que el del NaOH, y menor aln para cortos tiempos de
tratamiento (4dias). Por otra parte, la morfologia superficial resultante del lavado con acido
acético es diferente dependiendo del agente alcalino: para el NaOH se obtienen superficies
microporosas, mientras para el Ca(OH), la superficie tratada tiene un aspecto homogéneo y
compacto, recubierto por escamas, posiblemente por la formacion de precipitados de silicatos

calcicos.
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Lamina 8. Micrografias MEB de las fibras tratadas con Ca(OH), saturado, a 70 °C, tras 4 dias.

Columna izquierda: lavadas solo con H,0. Columna derecha: lavadas con acido acético 2N.
Fotos A y B.-Fibra 2C, seccion de fractura. Fotos C y D.-Fibra 2C, superficie.
Fotos E y F.-Fibra 5D, seccion de fractura.
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5.2.4.2. Efecto del tratamiento para tiempos prolongados.

Se seleccionaron cinco muestras para investigar los efectos del tratamiento para tiempos

prolongados, en este caso en Ca(OH), saturado a 70°C, todas lavadas con acido acetico 2N

(ademas de H,0) al concluir el ataque, segun se recoge en el siguiente cuadro:

Muestra Composicion de la fibra Tiempo de tratamiento en
Ca(OH), sat. a 70°C

2C28Ca | B2+20% en peso de CaCO; 28 dias

528Ca B5 sin aditivo 28 dias

5C28Ca | B5+15% en peso de CaCO, 28 dias

CF42Ca | Fibra comercial CEM-FIL 42 dias

VE28Ca | Fibrade vidrio comercial tipo E 28 dias

Los resultados del microanalisis promedio se presentan en la siguiente tabla:

Tabla 33. Microanalisis promedio MEB/EDX de las fibras tratadas en Ca(OH), sat. a 70°C
(en % en peso).

Muestra 2C28Ca 528Ca 5C28Ca CF42Ca VE28Ca
D‘;g?;;f” 28 28 28 42 28
Sio, 31.64 36.38 32.97 58.77 46,57
AlLO, 11.24 10.26 9.95 - 6.52
Fe,04* 18.61 28.88 24.69 27.47 0.62
MgO 1.06 1.92 1.89 - -
Ca0 35.56 20.80 28.71 10.00 45.20
Na,O 0.85 0.34 0.15 3.57 0.04
K,0 1.05 1.41 1.64 0.20 1.05
|

* Expresado como Fe total.

Como en el tratamiento con NaOH, el contenido superficial en SiO,, Al,O; y Na,O de las
fibras experimentales analizadas disminuye respecto al de las fibras sin tratar, si bien en menor

medida, especialmente para las fibras del basalto B5. La presencia de Fe,O; se incrementa, pero
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también en menor medida gue si el agente alcalino es NaOH, mientras que el contenido en CaO
aumenta notablemente al estar presente en la solucion de ataque. La situacion para las tres fibras
experimentales es similar, salvo el mayor contenido en CaO para la fibra de B2 (2C), por ser mas
abuntante el Ca en la composicion de la fibra sin tratar con respecto a las fibras de B5. En el caso
de las fibras comerciales, las fibras tipo E (VE) tienen una composicion, tras 28 dias expuestas
al Ca(OH),, similar a las tratadas con NaOH, pero con mayor contenido de CaO, y en las fibras
CEM-FIL (CF) se registra un fendmeno extrafo al incrementarse inusual y espectacularmente

el contenido en Fe.

Lasmicrografias MEB muestran el grado de corrosion para estas cinco fibras tratadas con
Ca(OH), (lamina 9). Tras 28 dias de tratamiento, la fibra obtenida de B2 con CaCO; (2C28Ca)
mantiene su integridad, pero con una superficie microporosa interconectada muy homogénea
(foto A), que se extiende incluso a la cara de fractura (posiblemente porque ya estaba fracturada
antes del tratamiento). Para la obtenida del basalto B5 sin aditivos, tras los mismos dias de
tratamiento (528Ca), presenta un aspecto similar al anterior, pero en la seccion de fractura hay
zonas sin alterar (fotos B y C). Al afiadir CaCO; a B5, las fibras resultantes (5C28Ca) presentan
una textura superficial similar tras el mismo tiempo de atagque, aunque la corrosion ha sido mas
intensg fotos Dy G). En ambos casos, las fibras obtenidas a partir de BS contienen en superficie
microcristales redondeados que se deben corresponder con silicatos de Ca y/o Fe, si tenemos en

cuenta los resultados del microanélisis por EDX, formados por efecto de la corrosion alcalina.

Las fibras comerciales CEM-FII( fotos Ey H)y tipo E (fotos F y I) tienen, igualmente,
sintomas claros de corrosion en superficie, en contraste con una seccion de fractura vitrea sin
alterar. La superficie de la fibra CF tratada durante 42 dias es marcadamente heterogénea pero

sin porosidad, mientras que para VE tiene un aspecto granular (a 28 dias).

Comparando con el tratamiento con NaOH (lamina 7), para las fibras experimentales el
aspecto superficial es microporoso, similar al de la muestra 2C tras 4 dias de tratamiento con
NaOH, y con una profundidad de corrosion escasa. No aparecen en ningun caso grietas anulares
equiespaciadas, observadas en el tratamiento con NaOH para tiempos prolongados. En general,

el ataque por Ca(OH), es mas leve que con NaOH, especialmente para las fibras comerciales.
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Lamina 9. Micrografias MEB de las [ibras tratadas con Ca(OH), sat.. a 70°C, tras tiempos prolongados.

Foto A -Fibra 2C tras 28 dias de lixiviado. Fotos B y C.-Fibra 5 tras 28 dias.

Fotos Dy G.-Fibra 5C tras 28 dias. Fotos E y H.-Fibra CEM-FIL tras 42 dias.
Fotos F y I.-Fibra de vidrio tipo E tras 28 dias.
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6. ENSAYOS DE CORROSION ALCALINA CON TRATAMIENTO
TERMICO PREVIO.

En el apartado anterior se ha estudiado el comportamiento en medio alcalino de las fibras
obtenidasexperimentalmente a partir de rocas volcanicas, ensayandolas en disoluciones de
NaOH 1N y de Ca(OH), saturado, ambas a 70°C. A grandes rasgos, se pueden distinguir dos
tendencias en dicho comportamiento: muestras que sufren un ataque progresivo seguin aumenta
la duracion del tratamiento, y muestras que lo detienen tras las primeras etapas (4-7 dias). En
ambos casos el ataque es efectivo, y las fibras pierden gran cantidad de componentes basicos de
la estructura vitrea, como el silicio, el aluminio y el sodio, por lo que seria deseable mejorar por

algiin medio la resistencia alcalina de estas fibras.

Para ello, la superficie de las fibras tiene una funcién clave, por ser el soporte donde se
produce el fendmeno de corrosion; no cabe duda de que si la superficie es resistente a los alcalis,
funcionara como una especie de coraza protectora de la fibra. Por otra parte, es de suponer que
las capas externas de las fibras tengan un caracter mas vitreo que las internas, al haberse enfriado
mas rapidamente. La experiencia con los materiales vitroceramicos indica que al cristalizar de
manera controlada un vidrio, mediante tratamiento térmico, se mejora notablemente su
resistencia al ataque quimico, ademas de otros aspectos como la resistencia mecanica y la dureza
(VICENTE-MINGARRO et al., 1993). Cabe esperar, por tanto, que la superficie vitrea que
recubre las fibras pueda mejorar dicha resistencia al ataque quimico, en concreto alcalino, si

adquiere un mayor grado de ordenacién estructural.

Esta es la idea que preside el presente apartado: conseguir mejorar las resistencia quimica
de las fibras a altos valores de pH (>12) por cristalizacion superficial inducida por tratamiento
térmico. Ahora bien, como se mencioné en el apartado 4 sobre los ensayos de tratamiento
térmico, si las fibras experimentales se tratan por encima de 700°C durante un tiempo prolongado
(4h 0 mas), se consigue una cristalizacion bastante extendida. Esta desvitrificacion conlleva la
merma de propiedades mecanicas, e incluso la destruccion de las fibras. Asi pues el tratamiento
térmico debe ser leve, tanto en temperatura como en tiempo, para minimizar la posible
disminucién de la resistencia mecanica, y que se vea compensada con la mejora de la resistencia

quimica.
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De acuerdo con esto, se trataron a 600°C (en aire) durante 30 y 60 min, dos muestras de
fibras seleccionadas entre las dos tendencias mostradas frente al ataque alcalino: la fibra del
basaltd5 con CaCO ; de aditivo (muestra 5C) como ejemplo de ataque progresivo, y la fibra del
mismo basalto pero sin aditivos (muestra 5) para la tendencia a ralentizar e incluso detener el
ataque. El alcance de este tratamiento térmico se estudio por MEB. Posteriormente se ensayaron,
siguiendo el mismo protocolo del apartado anterior, en NaOH 1N y en Ca(OH), saturado, a 70°C
en ambos casos. El grado de corrosion de las muestras se estudio a 7, 14 y 28 dias de tratamiento,
mediante el andlisis quimico de las soluciones de lavado y por el estudio microestructural y

microanalitico de las mismas por MEB/EDX.
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6.1. ESTUDIO POR MEB/EDX DEL TRATAMIENTO TERMICO PREVIO.

Segun se desprende de los resultados del microanalisis MEB/EDX, tabla 34, no se
aprecia, tras el tratamiento térmico, una diferencia significativa en la composicion superficial de
las fibras derivadas del basalto B5 con y sin aditivo. Se detectan pequefias variaciones como la
disminucién del contenido en silicio para la muestra sin aditivo (5), segin aumenta el tiempo de
tratamiento, y un aumento simultaneo del hierro, calcio y titanio. Las fibras obtenidas con la
adicion de CaCO, (muestra 5C) experimentan un efecto contrario para el silicio, cuyo contenido
superficial aumenta con el tiempo de tratamiento, mientras que para el hierro disminuye,

manteniéndose constantes los demas componentes.

Tabla 34. Microandlisis promedio (en % en peso) MEB/EDX de las fibras 5 y 5C tratadas a 600°C
en aire.

Muestra 5 5C

E;tr:ﬁe?io sin tratar 30 60 sin tratar 30° 60
SiO, 39.03 35.33 32.66 28.38 3117 32.13
Al,Os 8.73 8.97 7.88 7.09 6.55 7.93
Fe,0; 24.49 26.65 28.84 24.57 22.25 19.96
MgO 1.75 1.80 1.68 1.36 1.75 1.43
CaO 17.38 18.19 18.76 29.72 31.01 30.80
Na,O 0.25 0.21 0.50 0.29 0.23 0.31
KO 193 2.28 2.12 1.92 1.48 1.82
TiO, 6.44 6.58 8.01 6.66 5.55 5.61

Sin embargo, entre estos analisis y los realizados por via quimica convencional, recogidos
en la tabla 19, existen notables divergencias. Asi, los valores detectados por EDX para el hierro
son mucho mas elevados que los determinados por via quimica; sin embargo, para el aluminio,
el magnesio y el sodio dichas cantidades son sensiblemente menores. En la muestra con CaCQO;,
ademas de lo comentado, la técnica EDX determina un contenido en silicio sensiblemente menor
que por via analitica convencional, debido a la menor eficiencia de deteccidn por parte de este

tipo de espectrometros para este elemento quimico. En el caso del calcio, si bien su contenido es
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mayor respecto a la muestra sin aditivo, por la aportacion del propio aditivo, el valor detectado

por EDX es mas alto de lo que cabria esperar.

En lalamina 10 se recogen las micrografias MEB de las fibras sometidas al tratamiento
térmico resefiado anteriormente. Asi mismo se adjuntan los resultados para las fibras sin tratar,
que presentan una superficie lisa sin irregularidades (fotos A y D). La fibra del basalto B5 sin
aditivos (muestra 5) no presenta modificaciones relevantes tras permanecer 30 min a 600°C; sin
embargo, si la duracion del tratamiento es de 60 min, se puede apreciar la formacién de una capa
muy fina de cristalizacion en la superficie de las fibras, tal como se observa en la imagen de
fractura (foto B). Esta "corteza™ de cristalizacion tiene un espesor menor de 1 Fm, y observada
a mayor aumento se distingue la formacion de microcristales redondeados con diferente contraste
y unas 0.1-0.25 Fm de didmetro (foto C).

Para la fibra obtenida de la misma roca de partida (B5) pero con adicién de un 15% en
peso de CaCO; (muestra 5C), la situacion es muy similar, si bien a los 30 min de tratamiento a
600°C se manifiesta la formacion de esa capa de cristalizacion (fotos E y F). Tras 60 min, la
cristalizacion es mas evidente (foto H) y se puede apreciar en la micrografia a mayores aumentos
(foto 1) una concentracion de microcristales mas alta que para la muestra tratada a mitad de
tiempo (foto F). En ambos casos, el tamafio de estos microcristales es superior que para la fibra
sin aditivo (foto C). Asi mismo, en la superficie de las bolas de infibrados se observa la formacion
de "vetas" tras el tratamiento a 60 min (foto G), fendmeno que también presenta la muestra 5y,
de forma mas evidente, en las fibras tratadas térmicamente para tiempos prolongados (lamina
5, fotos C y E, apartado 4.2.). Esto se corresponde con la heterogeneidad de esta cristalizacion,
fruto de la estructura igualmente heterogénea de estos vidrios (basta recordar el aspecto que
presentaban por MET, lamina 3, apartado 2.2.).

En la seccion de fractura de las fibras 5C tratadas durante 30 min a 600°C se ha
observado un efecto de fisura longitudinal, perpendicular a esa seccion, por la rotura de una
burbuja alrededor de la cual se puede apreciar un aumento de la separacion de fases o de
nucleos/gérmenes de cristalizacion (foto E) (con una tonalidad mas clara en la imagen). Esto hace
suponer que el alto grado de tension existente en la matriz vitrea, producido por la incipiente
cristalizacion, da lugar a la propagacion de grietas perpendiculares a la cara de fractura, con la
textura observada en este caso.
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L&mina 10. Micrografias MEB de las fibras con tratamicnto térmico breve a 600°C.

Foto A .-Fibra 5 sin tratar.

Fotos B y C.-Fibra 5 tratada 60 min. C cs un detalle de la superficie.

Foto D.-Fibra 5C sin tratar.

Fotos E y F.-Fibra 5C tratada 30 min. F es un detalle de la superficic.

Fotos G, H e I -Fibra 5C tratada 60 min. G muestra el aspecto de un infibrado e I un detalle de la superficie.
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6.2. TRATAMIENTO CON NaOH 1IN.

6.2.1. Analisis quimico de las soluciones de lavado.

En las figuras 59 y 60 se representa el contenido de los diferentes elementos analizados
en las soluciones obtenidas al lavar las fibras con H,O y acido acético 2N, tras 7, 14y 28 dias de
tratamiento con NaOH 1N a 70°C. El contenido esta expresado en mg de elemento por g de
muestra. Se registro el pH de la solucién en contacto con las fibras al finalizar cada periodo de
tratamiento, obteniéndose valores entre 12.0 y 12.3 en todos los casos. A continuacién se
describen los resultados para cada elemento analizado, estudiando las modificaciones inducidas
por el tratamiento térmico previo a 600°C, tanto en las muestras de la serie 5 (obtenidas del
basaltd35 sin aditivo), como de la serie 5C (del mismo basalto con carbonato célcico como
aditivo). Se estudiara la concentracion de los elementos en las soluciones de lavado, y la pauta

seguida por dicha concentracion en funcion del tiempo de exposicién a la solucion alcalina.
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Elemento: Si

SERIE

MODIFICACIONES INDUCIDAS POR EL TRATAMIENTO TERMICO PREVIO

30 min de coccidn.-La tendencia es claramente diferente pues el contenido decrece segln
aumenta el tiempo de contacto con la solucién alcalina. Tras 14 dias, la disminucion es tan
brusca que el contenido a los 28 dias es practicamente nulo. La explicacion mas factible para
este comportamiento andmalo es la precipitacién del Si.

60 min de coccion.-El contenido es del mismo orden que para la fibra sin tratar, asi como la
tendencia con la duracién del tratamiento alcalino. En ambos casos los valores permanecen
practicamente constantes, en torno a 40-45 mg de Si por g de muestra, en el transcurso del
experimento.

Para ambos tiempos de coccidn, el contenido en las soluciones de lavado con &cido acético
a los 28 dias es superior respecto a la fibra sin tratar.

S5C

Para los dos tiempos de coccidn, el contenido en las soluciones de lavado es superior que
para la fibra sin tratar, y ligeramente mayor para la tratada 30 min respecto a la de 60 min.
En ambos casos, las tendencias son similares a las de la fibra original, es decir, un incremento
progresivo seglin avanza el tratamiento alcalino. De nuevo, la fibra tratada 30 min a 600°C
experimenta una drastica disminucidn de la concentracion de Si en la solucién de lavado
directo (s6lo con H,0) tras 28 dias de ataque con NaOH.

La presencia de Si en las soluciones de lavado con &cido acético es mas alta que para la fibra
sin tratar, estando su contenido en el mismo orden que para los lavados directos de aquella.

Elemento: Al

SERIE

MODIFICACIONES INDUCIDAS POR EL TRATAMIENTO TERMICO PREVIO

5

El contenido no experimenta variaciones notables, salvo que es ligeramente superior respecto
de la muestra sin tratar. Las pautas son igualmente similares: ascendentes en todos los casos.

5C

Los contenidos son superiores a los de las muestras sin tratar, y a su vez mayor para la
tratada durante 60 min que a la mitad de tiempo. Las pautas se mantienen ascendentes sin
apreciar una variacion significativa.

Elemento: Fe

SERIE

MODIFICACIONES INDUCIDAS POR EL TRATAMIENTO TERMICO PREVIO

30 min de coccion.- La pauta es ascendente, en contraste con la muestra sin tratar para la
cual el contenido permanece practicamente constante. De esta forma, si bien a los 7 dias la
concentracién de Fe en ambos casos es similar (2 mg de Fe/g muestra), a los 28 dias para la
tratada térmicamente es superior (5 mg de Fe/g muestra).

60 min de coccidn.- La pauta es similar a la de la muestra sin tratar, pero el contenido se
estabiliza en torno a un valor de 5 mg deFe/g muestra, frente a los 2 mg deFe/g muestra de
la fibra original.

5C

El contenido para las fibras con tratamiento térmico previo es considerablemente superior al
de la fibra original y al de las fibras sin aditivo (serie 5). La tendencia es ascendente en
contraste con la fibra sin tratar, que estabiliza su contenido en torno a un valor constante, si
bien a los 28 dias la fibra con 60 min de coccion se aleja de esta pauta al tener un valor
similar al de los 14 dias de tratamiento.
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Figura 59. Contenido en Si, Al y Fe de los extractos de lavados de las fibras 5 y 5C
tratadas con NaOH IN a 70°C, con tratamiento térmico previo.
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Elemento: Ca
SE- MODIFICACIONES INDUCIDAS POR EL TRATAMIENTO TERMICO PRE-
RIE VIO

El contenido es ligeramente superior al de la fibra sin tratar. La tendencia es claramente
5 ascendente para ambos tiempos de coccién, siendo mas acusada en las de fibras tratadas a
30 min, que contrasta con la pauta mas estable de la fibra sin tratar.

Como en el caso anterior, el contenido experimenta un incremento progresivo con la duracién
del tratamiento alcalino frente a la tendencia mas estable de la fibra original. Pero el
5C crecimiento es aln mas pronunciado respecto a las fibras sin aditivo, alcanzando valores de
42 y 55 mg de Ca/g muestra para las fibras tratadas a 600°C durante 30 y 60 min
respectivamente.

Elemento: Mg

Los valores detectados de magnesio para las fibras con tratamiento térmico si son apreciables,
cosa que no ocurre con las fibras sin tratar, tal como se puede observar en la figura 60. En todo caso las
cantidades siguen siendo bajas.

Elemento: K
SE- MODIFICACIONES INDUCIDAS POR EL TRATAMIENTO TERMICO PRE-
RIE VIO
5 El contenido es ligeramente inferior que para las muestras sin tratamiento pero se mantiene
igualmente estable con el tiempo de contacto con la solucion alcalina.
5C | No se observan diferencias notables entre las fibras con y sin tratamiento térmico previo.

A la vista de estos resultados, el tratamiento térmico previo tiene un efecto
diferenciadeegun las muestras incluyan CaCO ;en su composicion de partida o no. Asi, en
el primer caso, lejos de conseguir una mejora de la resistencia a los alcalis, las fibras de la serie
5C tratadas a 600°C durante 30 o 60 min, pierden mas componentes por efecto del ataque con
NaOH que las fibras sin ese tratamiento térmico. Para la fibra de basalto B5 directo (serie 5) las
cantidades liberadas por las muestras, tratadas térmicamente y sin tratar, son del mismo orden,
aunque ligeramente superiores para el primer caso. No en vano, para estas fibras la cristalizacion
inducida por el tratamiento térmico es menor que para las fibras del mismo basalto con adicién

de CaCO;, tal como se aprecié en el estudio microestructural por MEB (lamina 9, apartado 6.1.).
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Figura 60. Contenido en Ca, Mg y F de los extractos de lavado de las fibras 5y 5C
tratadas con NaOH IN a 70°C, con tratamiento térmico previo.
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6.2.2. Estudio microestructural por MEB.

En la lamina 11 se pueden observar los resultados del estudio por MEB de las fibras del
basalto B5 con y sin CaCO, (muestras 5y 5C respectivamente), tras 14 dias de tratamiento en
NaOH 1N a 70°C. Previamente se sometieronaun tratamiento térmico a 600°C durante 60 min,

con el proposito inicial de mejorar su resistencia quimica a los alcalis.

La fibra de basalto B5 sin aditivos esté recubierta por placas que en algunos puntos se han
desprendido, dejando a la vista una superficie lisa y aparentemente inalterada (foto A), similar
a la de las fibras sin ningun tipo de tratamiento (lamina 10, fotos Ay D). Sin embargo, una vision
a mas aumentos de esta superficie permite observar la presencia de una picadura de corrosion
considerable, de unos 5 Fm de diametro en este caso, junto a depresiones cdncavas circulares
(foto B). Las placas formadas en la superficie tienen un espesor aproximado de 2 Fmy su aspecto

es el de un reticulo microporoso (foto C).

La superficie de la fibra del mismo basalto con CaCO, esta recubierta por una capa
similar al caso anterior, fuertemente agrietada, pero sin llegar a desprenderse (foto D). Sobre ella
aparecen numerosas particulas de forma esférica y color mas claro (foto E), que también
presentaba la fibra sin aditivo, pero en menor cantidad. Una vision a mas aumentos permite

apreciar mejor la morfologia de esta superficie (foto F), similar a las placas de la muestra 5.

Comparando estos resultados con los de las mismas fibras sin tratamiento térmico previo,
sometidas igualmente durante 14 dias al ataque alcalino (lamina 7), se observa también la
formacidn de placas en la superficie, con la salvedad de que en aquel caso estaban separadas
Unicamente por grietas de forma anular, es decir, transversales al eje de la fibra, sin conexién
entre una grieta y otra. Asi mismo se detecta el desprendimiento de dichas placas, dejando a la
vista el interior, circunstancia que no se apreciaba en ningln caso en las muestras sin tratamiento
térmico previo. Se observa, en ambos casos, la formacion de depdsitos esféricos, de tono mas
claro en las imégenes. La superficie de la fibra 5C sin tratamiento térmico previo (lamina 7, fotos
Dy E) tiene un aspecto mucho mas liso que con él, y sin tantas grietas, sefial de un menor grado
de corrosion. Esto confirma los datos del analisis quimico de los extractos del tratamiento, que

revelaban un efecto negativo del tratamiento térmico previo sobre esta muestra.
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Lamina 11. Micrografias MEB de las fibras 5
(fotos A, By C) y 5C (fotos D, E y F) tratadas
con NaOH IN, a 70°C, tras 14 dias y sometidas
previamente a un tratamiento térmico a 600°C
durante 60 min,
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6.3. TRATAMIENTO CON Ca(OH), saturado.

6.3.1. Analisis quimico de las soluciones de lavado.

En las figuras 61 y 62 se representa el contenido en Si, Al, Fe, Mgy alcalis (Na+K), de
las soluciones resultantes de lavar las fibras con H,O y acido acético 2N, tras 7, 14 y 28 dias de
tratamiento, expresado en mg de elemento por g de muestra. El pH de la solucién en contacto con
las fibras al finalizar cada periodo de tratamiento se mantiene en todos los casos entre 11.7 y
11.9.

En lineas generales, no existen grandes diferencias entre los resultados de las fibras con
y sin tratamiento térmico. El contenido es ligeramente superior para las primeras, aspecto que se
aprecia mejor para la fibra sin aditivo (serie 5). Destaca la excepcion del silicio en la fibra de

B5 méas CaCO; (serie 5C), cuyo contenido es menor que para la fibra sin tratar.

Seincluye el caso del magnesio porque, al igual que pasaba en el tratamiento con NaOH,
las cantidades detectadas son apreciables, contrariamente a lo que ocurre con las fibras sin

tratamiento térmico previo.

Respecto a la pauta que sigue el contenido de los diferentes elementos con el tiempo de
tratamiento con Ca(OH), saturado, no aparecen cambios al tratar previamente las fibras a 600°C
durante 30 0 60 min. EI comportamiento en general es estable, en torno a valores muy inferiores

a los del tratamiento con NaOH.

Segun se desprende de los resultados anteriores, el efecto del tratamiento térmico sobre
la resistencia quimica de las fibras al Ca(OH), no es especialmente relevante. Para la fibra de
basaltd5 las consecuencias son mas negativas que para la de la misma roca con adicion de
CaCQ;, pues el contenido de los elementos analizados en las soluciones de lavado es ligeramente
superior respecto a la fibra sin tratamiento térmico, mientras que para la fibra con aditivo se

mantienen en los mismos términos.
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Figura 61. Contenido en Si, Al, y Fe de los extractos de lavado de las fibras 5 y 5C
tratadas con Ca{OH). saturado a 70°C, con tratamiento térmico previo.
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Figura 62. Contenido en Mg, y alcalis (Na+K) de los extractos de lavado de las fibras 5 y 5C
tratadas con Ca(OH), saturado a 70°C, con tratamiento térmico previo.
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6.3.2. Estudio microestructural por MEB.

En laldamina 12 seresentan los resultados del estudio por MEB de las fibras obtenidas
del basalto B5 con y sin adicion de CaCO,, tras 28 dias de tratamiento con Ca(OH), a 70°C. Con

anterioridad las fibras fueron tratadas térmicamente a 600°C durante 60 min.

La fibra del basalto B5 sin aditivos (muestra 5) presenta una superficie de aspecto muy
rugoso cubierta por numerosos productos de deposicion (foto A). En algunas zonas se observa
la formacion de placas agrietadas, similares a las observadas en el tratamiento con NaOH (lamina
10), que al desprenderse dejan a la vista una superficie alterada, recubierta por microcristales
tabulares (foto B). La seccion de fractura es muy lisa y se puede observar que la profundidad de

la capa de corrosion es del orden de 1 Fm (foto C).

La superficie de la fibra obtenida del mismo basalto con CaCO,; como aditivo (muestra
5C), presenta un aspecto muy microporoso y uniforme, con una seccion de fractura lisa (foto D).
En dicha fractura, se aprecia que la profundidad de la capa de corrosién alcanza entre 2y 5 Fm,
superior al caso anterior. Igualmente, en esta muestra, se puede observar la formacion de

numerosos productos de deposicion que le dan un aspecto muy rugoso (foto E).

La estructura superficial observada no coincide con la de las mismas muestras tras 28 dias
de tratamiento con Ca(OH),, pero sin coccion previa (lamina 9). En éstas no se observa la
formacidn de placas como en la muestra 5 con tratamiento térmico previo. Asi pues, estas placas
deben corresponder a la superficie afectada por esa coccién previa, que se diferencian de la fibra
por efecto del ataque alcalino. La superficie que dejan a la vista estas placas al desprenderse esta
recubierta por particulas de habito tabular, mientras que en la muestra sin coccion el aspecto es
microporoso, con glomérulos conectados entre si. La morfologia de la fibra 5C, observada en la
foto E de la lamina 11, es bastante similar a la detectada para la misma muestra sin tratamiento
térmico (foto G, lamina 9), aunque con mas productos de deposicion, que le confieren un aspecto
mas rugoso. La morfologia de la foto D de la misma lamina no tiene semejanza con lo observado

para las fibras sin tratamiento térmico.
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Lamina 12, Micrografias MEB de las fibras 5 (fotos A, B y C) y 5C (fotos D y E) tratadas con Ca(OH),
saturado, a 70°C, tras 28 dias v sometidas previamente a un tratamiento térmico a 600°C durante 60 min.
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7. DETERMINACION DE LA RESISTENCIA A LA FLEXION DE
PROBETAS DE CEMENTO CON FIBRAS.

Una vez analizado el comportamiento de las fibras experimentales frente a soluciones de
tipo alcalino, se realizaron los primeros ensayos embebiéndolas en cemento. Para ello se procedio
a la fabricacion de probetas prismaticas de cemento mezclado con un 5 % en peso de fibra
(respecto al peso de cemento). La influencia de las fibras se estudié a traves de la rotura a
flexion, bajo carga a tres puntos, de dichas probetas tras 7, 28 y 42 dias de curado. Las fibras

empleadas fueron las resefiadas en el siguiente cuadro:

FIBRA DESCRIPCION
2C Obtenida de la roca B2 mas un 20 % en peso de CaCO,
5 Obtenida de la roca B5 directamente
5C Obtenida de la roca B5 mas un 15% en peso de CaCO;,
5D Obtenida de la roca B5S mas un 15% en peso de CaMg(CO5),
CF Fibra CEM-FIL comercial (resistente a los alcalis)
VE Fibra de vidrio tipo E

En la tabla 35 se recogen los valores medios de la resistencia a flexion de estos materiales
compuestos fibra/cemento, junto a los resultados de un control hecho con cemento sin adicion
de fibra. En la figura 63 se representan graficamente estos valores en un diagrama de barras,

donde se aprecia la evolucion de la resistencia a la flexion con el envejecimiento de las probetas.

Tabla 35. Resistencia media a la flexion, en MPa, de las Brobetas de cemento con las diferentes fibras.

Tiempo Control 2C 5 5C 5D CF VE
(sin fibra)

7 dias 4,39 5,35 441 553 3,40 8,80 441

28 dias 4,57 4,16 3,28 8,04 3,95 9,97 5,35

42 dias 521 5,90 3,44 4,71 3,95 9,99 5,79

RESULTADOS Y DISCUSION/ 189



rado TD

5 S 0 & Y,

“ o ooooooo o...oooooo 000 % “ ._x §

A NN * AN

q N

3 W7 8 o,

1 S ik N
) ﬁMé UQIXaY B] B BloUa)SISaYy i (ed) uoixay e e eloUS}SIsO Y

42

28
Dias

Figura 63. Resistencia a la flexion de las probetas de cemento con fibra.

Se incluye un control de cemento sin fibra.
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De las fibras experimentales, solo las que contienen CaCO, confieren a las probetas una
mayor resistencia a la flexion, respecto del cemento sin fibra. De las dos posibilidades, 2C y 5C,
la primera es mas favorable, pues mantiene el valor de la resistencia hasta 42 dias, e incluso se
registra un cierto incremento. La segunda, si bien experimenta un fuerte incremento a los 28 dias
(registrando el valor més alto para todas las probetas con fibras experimentales: 8,04 MPa),
disminuye a los 42 dias hasta valores por debajo del control. Este descenso es atribuible a una

degradacion de la fibra por efecto del ataque alcalino del cemento.

Las otras dos fibras experimentales, 5y 5D, no sélo no mejoran la resistencia a flexion
del material compuesto, sino que con el tiempo ésta empeora, situdndose por debajo de los

valores obtenidos para la matriz sin reforzar.

Los materiales compuestos con fibra comercial CEM-FIL son un claro ejemplo de
refuerzo efectivo del cemento, pues su resistencia a la flexién tras 7 dias duplica la del cemento

sin fibra; a los 28 dias se incrementa casi un 15% Yy a los 42 dias se mantiene.

La fibra de vidrio tipo E, a pesar de no ser resistente al medio alcalino, muestra una cierta
capacidad para el refuerzo del cemento, segun se desprende de los valores de la resistencia a la
flexion. Estos, tras 7 dias, son del mismo orden que para la matriz sin reforzar, pero a los 28 y 42

dias se incrementan en mayor medida que el propio control, superandolo.

Los bajos valores encontrados para las fibras experimentales de roca, menores incluso que
los de la fibra de vidrio tipo E, muestran hasta que punto es importante la forma de las fibras en
el refuerzo de una matriz, en este caso cemento. Hemos de tener en cuenta que las fibras
comerciales proceden de filamentos continuos, que se han cortado en fragmentos de unos 3 cm
de longitud para el presente experimento, mientras que las fibras de roca estan en forma de lana,
lo cual incluye numerosos infibrados y fibras mas largas y enredadas entre si. Esto dificulta que
salistribuyan de manera homogénea y sin orientaciones preferentes en la matriz; por contra, una
fibra continua como la tipo E, que tiene peor resistencia al medio alcalino, da mejores resultados
en las propiedades mecanicas porque su morfologia si permite esa distribucion ideal en el material

compuesto.
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De cualquier modo, la fibra experimental que mejores perspectivas ofrece, atendiendo
a la resistencia a la flexion, es la obtenida de la roca B2 mas CaCO, (muestra 2C). La obtenida
del basalto B5 con el mismo aditivo (muestra 5C), presenta igualmente buenos resultados para
tiempos cortos, pero a la larga no confirma estas expectativas, probablemente por ser mas
vulnerable al ataque alcalino. A este respecto, los datos del analisis quimico de los extractos, al
tratar las fibras con soluciones alcalinas (apartados 5.1.2. y 5.2.2.), mostraban un ataque
progresivo en el caso del NaOH para ambas muestras, mas acusado para 5C. El anélisis
microestructural por MEB (apartados5.1.4.y 5.2.4.) revelaba un menor grado de corrosion para
la fibra 2C que para 5C, lo cual esta en buen acuerdo con la mayor resistencia a la flexion para

tiempos prolongados de las probetas con la primera fibra.

De las otras dos muestras de fibra experimental, 5 y 5D, destacan sus pobres resultados
al ensayarlas directamente con cemento, en contraste con su comportamiento frente a las
soluciones alcalinas, que mostraba una tendencia a la estabilidad tras pocos dias de exposicion.
A la vista de estos resultados parece que, aungue ralentizado, el ataque alcalino ha sido efectivo
y merma notablemente las cualidades de las fibras. Por otra parte, en el contacto directo con el
cemento no solo influye la resistencia quimica de las fibras en las propiedades finales del material
compuesto, sino igualmente las fases que cristalizan durante el fraguado del cemento. Estos
cristales pueden producir indentaciones en la superficie de las fibras, facilitando su rotura
(BENTUR et al, 1985; YILMAZ y GLASSER, 1991b).

La gran diferencia entre los valores para las probetas que incluyen fibras experimentales
frente a las que incluyen comerciales, da cuenta de la importancia de la morfologia de las fibras
(lana mineral y filamento continuo, en uno y otro caso) en las propiedades mecanicas del material

compuesto. La lana esta en desventaja frente a los filamentos continuos, en este caso.
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1. Materias primas:

La Isla de Tenerife posee yacimientos canterables de rocas de diferentes tipos litoldgicos,
tanto por su localizacion como por su volumen. Las rocas basalticas son las que mejores
perspectivas presentan de cara a la obtencion de lana mineral; su menor contenido en silicio y
aluminio, respecto a otras composiciones mas acidas, permiten fundirlas a temperaturas menores,

acordes con una posible aplicacion a escala industrial para la produccion de fibras.

EImdédulae acidez de estas rocas, deducido de su composicion quimica, indica la aptitud

de las muestras de tipo basaltico, B1 y B5, para la obtencion de lana mineral.

Respecto a la relacion de la viscosidad con la temperatura, cuestion de especial relevancia
en la obtencion de fibra mineral, la validez de la ecuacion Vogel-Fulcher-Tammann (VFT) esta
restringida a un rango de temperatura y viscosidad, de tal manera que no es posible aplicar la
expresion calculada a partir de los puntos fijos de viscosidad determinados por microscopia de

calefaccion, a los rangos de viscosidad propios de la obtencion de lana mineral.

La dificultad en la determinacion experimental de la temperatura correspondiente a la
viscosidad 6ptima para la obtencion de lana mineral, refuerza la importancia de los parametros
basados en la composicidn quimica, que permiten, con cierta facilidad, una estimacion bastante

préxima de la aptitud de una materia prima para su transformacion en fibra.

2. Obtencion de fibra de roca:

Es factible la obtencién de lana mineral a partir de rocas basalticas canarias, empleando
un proceso basado en el centrifugado del material fundido. Se puede obtener fibra a partir de las
muestras de rocas denominadas B1 y B5, que reunen las mejores condiciones en cuanto a
composicion. Sin embargo, la adicion de un 15% en peso de CaCO; o CaMg(CO;), mejora
notablemente la calidad de las fibras, que tienen menor diametro y se producen en mayor
cantidad. La muestra B2, por su mayor contenido en silice y alimina, necesita la adicion de estas

sustancias en mayor proporcion que para las muestras B1 y B5, con el fin de obtener fibra. De
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cara a la aplicacion a un proceso de produccion a escala industrial, el uso de aditivos se hace

imprescindible para que el rendimiento, en cantidad y calidad de las fibras, sea 6ptimo.

Entre los diferentes factores que influyen en el proceso, como la temperatura de fusion

y parametros intrinsecos al mecanismo de fibrado, la composicién quimica de la mezcla es el méas

decisivo.

En cuanto a las diferencias entre CaCO; y CaMg(CO;), como aditivos, la adicion de
dolomita favorece ligeramente la tendencia a desvitrificar de las fibras obtenidas de los basaltos
B1 y B5, segun se desprende de los resultados de analisis téermico diferencial. Para las fibras
obtenidas a partir de la roca B2, el efecto es similar con ambas adiciones. Atendiendo a las
propiedades mecanicas, el empleo de CaMg(CO,), reduce considerablemente la resistencia a la
traccion de las fibras, disminucion que llega a ser de dos 6rdenes de magnitud para las fibras
derivadas de B5. Segun estas propiedades, la adicion CaCO; tiene un efecto mas ventajoso que
la del CaMg(COs,),.

Las caracteristicas morfoldgicas y microestructurales de las fibras obtenidas por adicion
de CaCO,; y CaMg(CO,), son comparables a las de la lana mineral de tipo comercial, lo que hace

prever unas buenas cualidades como material aislante térmico-acustico.

3. Ensayos de tratamiento térmico:

En lineas generales, los resultados de difraccion de Rayos X revelan la formacion de
augita en las fibras experimentales, tras ser tratadas a 700°C durante 4 horas, presencia que se
hace masiva si la temperatura es de 800°C. Para las fibras de los basaltos B1 y B5, los aditivos
favorecen la desvitrificacion, en mayor medida para el CaCO;. La tendencia a desvitrificar de

las fibras de B2 es menor que para las obtenidas a partir de las otras dos rocas.

Considerando la estabilidad de la estructura amorfa, comprobada por DRX después de
los tratamientos térmicos, la temperatura maxima de uso de estas fibras esta en torno a los 550°C,
lo que posibilita su uso como aislante térmico de focos de calor reducido, como podrian ser

hornos domésticos.
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» Después de someter las fibras experimentales a tratamientos térmicos, la cristalizacion
se produce en mayor medida en los infibrados, donde, por microscopia electrénica de barrido,
seaprecia la formacion de gran numero de cristales del orden de algunas Fm, mientras que la
superficie de las fibras presenta un aspecto rugoso, debido a separaciones de fases liquidas o

cristalizaciones superficiales.

4. Ensayos de corrosion alcalina:

Tratamiento con NaOH 1N.

Las muestras de fibra experimental presentan dos pautas frente a la corrosion por NaOH
IN:

a)deterioro progresivo segun aumenta laduracion del tratamiento.- Presentan este comportamien-

to las muestras obtenidas a partir de los basaltos B1 y B5 con adicion de CaCO;, asi como las
derivadas de la roca B2

b)estabilizacién de los efectos del ataque tras las primeras etapas.- Efecto observado en las fibras

de los basaltos B1 y B5 sin aditivos y con adicion de CaMg(COs),.

Las dos fibras comerciales ensayadas: fibra de vidrio tipo E (refuerzo de matrices
poliméricas) y fibra CEM-FIL (refuerzo de matrices de cemento), se incluyen en el primer grupo,
esdecir, en el de las que sufren un ataque progresivo, si bien la fibora CEM-FIL solo acusa el
deterioro para tiempos de tratamiento prolongados, mientras que para la tipo E desde los primeros

instantes el ataque es progresivo.

Las fibras obtenidas a partir de rocas basalticas presentan una ventaja frente a las fibras
comerciales ya establecidas: la tendencia a detener su corrosion por efecto del NaOH. En
cualquier caso hay una degradacion de estas fibras, como se deduce del anlisis quimico de los
extractos de lavado y del microanalisis por MEB/EDX de la superficie de las fibras, que revelan
una pérdida considerable de componentes esenciales de la estructura vitrea como son el Siy el
Al.
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Por efecto del ataque alcalino con NaOH 1N, se forma, sobre la superficie de las fibras,
una capa rica en Cay Fe, posiblemente en forma de silicato, insoluble en medio alcalino pero que

se disuelve en medio acido.

Para tiempos prolongados de tratamiento, 28-42 dias, se observan signos evidentes de
corrosion en todas las muestras, incluida la resistente a los alcalis, CEM-FIL, si bien ésta y la
obtenida de la roca B2 mas CaCO; son las que presentan un aspecto menos alterado. Es comun
la formacion en la superficie de las fibras de numerosos poros y grietas, que en algunos casos son

anulares rodeando la fibra.

Tratamiento con Ca(OH), saturado.

El ataque en este caso es mucho menos intenso que con NaOH 1N. Sélo los elementos
alcalinos, Na y K, pasan directamente a solucion de ataque; el resto, Si, Al, Cay Fe, forman una
capa en superficie, insoluble en medio alcalino y que solo se elimina por la accion de un acido

como el acético.

Los efectos del ataque cesan en las primeras etapas del tratamiento. Esta pauta es
exclusiva de las fibras experimentales, pues las comerciales tipo E y CEM-FIL presentan una
degradacion progresiva con el tiempo, efecto mucho méas acusado para la primera que para la
segunda. Parece ldgico pensar que este efecto de pasivacion del ataque alcalino es consecuencia

de la capa formada en la superficie de las fibras, capa rica en Ca.

El aspecto superficial tras una exposicion de 28-42 dias al agente alcalino, revela la menor
agresividad del Ca(OH), respecto del NaOH. No aparecen grietas, aunque si una elevada

microporosidad.

A la vista de los resultados para los dos tratamientos, podemos concluir que las fibras
experimentales tienen una resistencia quimica al medio alcalino intermedia entre las fibras
comerciales resistentes a este medio, como la CEM-FIL, y otras que se degradan con facilidad,

como la de vidrio tipo E. Atendiendo a la composicion quimica de los extractos de lavado de las
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fibras tras el tratamiento, las obtenidas de los basaltos B1 y B5, sin aditivo y con CaMg(CO,),,
son las que mejor comportamiento exhiben entre las muestras experimentales. Sin embargo, el
estudio microestructural por MEB revela un menor grado de corrosién para las fibras obtenidas
de la roca B2, ventaja que aminora las dificultades para la obtencion de fibras a partir de esta

composicion.

5. Ensayos de corrosion alcalina con tratamiento térmico previo:

La coccion de la fibras durante 30-60 minutos a 600°C, en aire, induce una leve
cristalizacion en la superficie en forma de microcristales redondeados de unas 0.1-0.25 Fm. Este
efecto es méas efectivo para la muestra que contiene CaCOj; que para la obtenida de basalto B5

directamente.

Esta cristalizacion superficial no mejora la resistencia alcalina de las fibras en ningln
caso. Los resultados son similares a los de las muestras sin tratamiento térmico previo, tanto en
lo que respecta a los andlisis quimicos de las soluciones de lavado, como en la estructura y
morfologia superficial de las fibras. En el caso de las fibras de basalto B5 mas CaCO;, la coccion
previa tiene un efecto negativo frente al NaOH 1N: los contenidos en los extractos son mayores

y la superficie esta mas deteriorada.

La observacion por MEB de las fibras tras los experimentos de corrosion quimica, permite
afirmar que la superficie alterada por efecto de la coccién previa, es mas vulnerable al ataque
quimicoy se desprende dejando a la vista las capas interiores. Este efecto no se aprecio en ningun

caso para las fibras tratadas en soluciones alcalinas sin coccion previa.

6. Materiales compuestos de cemento con fibras:

La resistencia mecanica a la flexion de las probetas conformadas con cemento y fibras,

obtenidasa partir de rocas basalticas, no aumenta en gran medida respecto del cemento sin

reforzar. Para algunos tipos de fibras incluso disminuye, y en ningun caso los resultados se
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acercan a los de la fibra comercial CEM-FIL, resistente a los alcalis y recomendada para su uso
en cementos. Esto trae como conclusion que deberian ensayarse adiciones de ZrO, a estos

basaltos como via para mejorar este comportamiento.

Al margen de la propia resistencia quimica de las fibras, que en los ensayos con soluciones
alcalinas revelaba una aptitud positiva, se deben tener en cuenta otros factores a la hora de
mejorar la resistencia a la flexion de estos composites de fibra de basalto/cemento. En nuestro
caso, la lana mineral contiene numerosos infibrados, con lo cual, a igualdad de peso, incluye un
namero de fibras mucho menor que para una muestra de fibra de filamento continuo (como
CEM-FIL), que carece de esas imperfecciones. Ademas, la perfecta distribucion de las fibras en
el volumen total del material compuesto se ve dificultada por el entramado de fibras sin orden

que constituye la lana.
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