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Desenvolupament de CBPC formulats amb subproducte de magnesi que incorporen PCM

RESUM

Els ciments quimics de fosfat, altrament coneguts com a Chemically Bonded Phosphate
Ceramics (CBPC), s’obtenen a partir de la reaccio acid-base en medi aquds, entre un oxid metal-lic i
un fosfat acid. Es tracta d’'una reaccidé espontania molt exotérmica que permet un enduriment molt

rapid del material.

La seva principal desavantatge respecte d’altres ciments és I'elevat cost de les materies
primes que el composen. Es per aquest motiu que en el present projecte s’utilitza un subproducte
(oxid metal-lic de baixa llei), subministrat per 'empresa Magnesitas Navarras, S.A., amb la finalitat
d’abaratir el preu final dels CBPC formulats. Aquest subproducte conté material inert que no
reacciona durant el forjat i que actua com a reforg del ciment, fet que permet considerar el material

com a morter.

L'investigacid que es presenta a continuacié consisteix en I'estudi de diferents formulacions
de CBPC amb subproductes de magnesi que incorporen un additiu airejant amb el fi d’incrementar la
porositat del material. Posteriorment s’avalua la resposta de la formulacié optima en introduir
diferents percentatges de materials de canvi de fase, també coneguts com a Phase Changing
Materials (PCM), per tal de millorar les propietats termiques del material per actuar com a sistema

passiu d’acumulacié d’energia en I’habitatge.

Els resultats finals mostren que es possible formular CBPC que incorporen materials de canvi
de fase per actuar com a sistema passiu d’emmagatzematge térmic, ja que la calor en la formacié
dels ciments no degrada els PCM i presenten un bon comportament térmic. Es demostra que
I"augment del contingut de PCM incrementa notablement la inércia térmica dels CBPC degut al calor
latent. També redueix la conductivitat térmica ja que, juntament amb I'additiu, ajuda a incrementar

la porositat del material.

Es verifica que I'Gs d’aquest subproducte de magnesi abarateix el cost final dels CBPC,
enfront l'utilitzacié de MgO pur. A més, les formulacions amb PCM podrien tenir un impacte
econoOmic i mediambiental positiu, ajudant a reduir I'Gs d’aparells artificials de calefaccié i

refrigeracid als edificis.

RESUM






Desenvolupament de CBPC formulats amb subproducte de magnesi que incorporen PCM

INDEX
RESUIM Lottt e s b et e e s s e et e e e s s b e et e e e s s enbaa e e e e s sanres 1
T e 1= PP PP PP PPR PP 3
(€] (o 11T [ O TPV PP PP PPORPPRRRPRPVRON 5
N [ { o Yo [V Lo/l o N OO PP TP PO PPTOPROPPTRT 7
B Oo 1o 1= D (=T ¢ g T=T ) K o] €N TSP 9
2.1 Ciments qUIMICS A fOSTAt ....uuviiiii i e e e e e e e rrae e e e e e e eaaraeeas 9
2.2 PCM .ttt bbb bbbt bt bt e b et e b et e ebe e e be e e bt e e ehe e e ebe e e beeenneeenbeeenne 14
3. Procediment @XPerimMeENntal.....cccccccciiiiieiiiiiiiiiee et e e e e e e s e e e e e e e e bar e e e e e e e arraaee s 21
3.1 Caracteritzacid dels Materials .........cooiiieiiiiiiie e 21
3.2 Protocol de preparacio de 185 PrOVELES.......cciccuiiiiie e it e ettt e e e e e e e sarar e e e e e s aaraeeeaeeans 23
3.3 Proves PrelimMiNars......c.uiiiee et e e e st e e e e e e e e e et ar e e e e eeanabaeeeeeeaarraaaaeaans 27
R N 11 { N =T | [ w2 | £ TRN 29
3.4.1 Determinacio de la temperatura de reacCio......ccccceeecviieiiieeeciiieee e 29
3.4.2 Determinacio de les propietats tErMIQUES ........uveiiiiecciieie e e 30
3.4.3 Determinacio de les propietats fiSiQUES .......cccuvieeiiiieciieee e 37
3.4.4 MiCrOSCOPIA OPLICA..uriviriieiriietiietee sttt eteee ettt et et st et seesesaessetessetese et ese s etessseessetesessesessasennas 41
4. ANQALIST A8 FESUITALS .eeueeeiiieiiieeee ettt s st e e 43
4.1 Seleccio de 12 dOSIFICACIO . ...viiiiieiie et e 43
4.2 Determinacio de la temperatura de reacCiG.......cccuuieeeeiiiciiieee e eccireee et e e e e brre e e e e e eaaens 45
4.3 Determinacio de les propietats tErMIQUES .......cocccuiiieee ittt e e e e e rrre e e e e e eanees 46
4.4 Determinacio de les propietats fiSIQUES ......ueieiiieciiiiie e e e e 58
4.5 MiICTrOSCOPIA OPTICA..c.vivirieieeiieeeeeeieeteeete ettt et st ettt et stetese s et etesesess et stesess s et stesessesasesaseseans 60
ST V[V Tolfo N <Tole o [o 1411 or- [PPSO PP PP PUPRO 65
5.1 Cost de les Formulacions de CBPC ..........coiiiiiiieniieiiee ettt st s 65
5.1 Cost de CBPC se80NS IMEO EMPIat c.ccccuuiiiiieeiiiiiiieee e eriiteeee e eseitereeessseraeeeessssnnaaeeeesesnssaeeaeeans 67
6. CONCIUSIONS ..ttt ettt ettt e b e b e bt e be e e b e e e me e e eneeesneseneeeneeenneeenne 69
A - 11 o1 (oY= 0 | - PSSP 71
FAV=d 1] 0 T=T ] SR PP PP P PP PPPTORRRPPPUPPPPRt 75
Y ] 1= OO O PP PP PP 77

INDEX






Desenvolupament de CBPC formulats amb subproducte de magnesi que incorporen PCM

GLOSSARI

A/S
CaMg(CO0s),

CBPC

CSH
Dok
EPSEB
H3BOs
KH2PO4
MgCOs
MgO
MKP
MPC
LG-MgO
PCM
SiO2

UB

Relacid aigua solid

Dolomita

Chemically Bonded Phosphate Ceramic (Ceramiques de fosfat enllacades
guimicament)

Calcium Silicate Hydrate (Silicats calcics hidratats)

Disseny d’experiments

Escola Politecnica Superior d’Edificacié de Barcelona

Acid boric

Hidrogen fosfat de potassi

Magnesita

Oxid de magnesi

Mono Potassium Phosphate (Mono fosfat de potassi)
Magnesium Phosphate Cements (Cements de magnésia-fosfat)
Low Grade Magnesium oxide (Oxid de magnesi de baixa llei)
Phase Changing Materials (Materials de canvi de fase)

Quars

Universitat de Barcelona

GLOSSARI






Desenvolupament de CBPC formulats amb subproducte de magnesi que incorporen PCM

1. INTRODUCCIO

En l'actualitat s’ha generat un gran interés politic, social i economic per a solucionar el
problema de I'augment de la demanda energetica. Aquest conflicte afecta a gran part de la poblacié i
té com a principals causes I'augment de les emissions de CO, a I'atmosfera i I'empobriment de les
regions amb menys recursos economics. També en la ultima déecada, s’ha volgut posar fre des de
governs i industries al problema de la contaminacié i la generacié de residus provocades per

I’obtencid, fabricacid i produccié desmesurada de materials i productes.

Avui en dia és necessari un model economic i social més sostenible, basat en evitar un
consum excessiu o descontrolat dels recursos energetics que estan al nostre abast, aixi com també
en la reciclabilitat o revaloritzacié dels residus generats per I’home. En el marc de la construccié la
generacio de residus i la demanda energética son molt elevades des del moment en que comenga
una obra fins al seu enderroc. Es requereix per tant, intentar minimitzar en la mesura del possible
aquests problemes. Una de les solucions a I'abast de I'enginyeria i I’edificacio és I'estudi, el disseny i

I’Gs de materials més sostenibles.

Tenint en compte els aspectes esmentats anteriorment, aquest projecte pretén contribuir al
desenvolupament de materials més sostenibles amb |'aportacié de noves dades sobre els ciments
quimics de fosfat (CBPC segons les sigles angleses: Chemically Bonded Phosphate Ceramic) i
analitzant l'incorporacié de materials de canvi de fase (PCM segons les sigles angleses: Phase
Changing Materials). Davant el repte de millorar I'eficiencia energética, els PCM s’han incorporat
amb eéxit a diversos materials (guixos, ceramiques, formigons,...), fet que fa pensar que si ho féssim

en els CBPC s’ampliarien el rang d’aplicacions d’aquest material

En aquest treball s’utilitza un subproducte de Magnesi obtingut en el procés de calcinacié de
la Magnésia (MgO) per a la produccié de CBPC. Es tracta basicament d’'un MgO de baixa llei que
prové dels filtres de manegues en forma de pols. Amb el seu Us es persegueix el proposit de
potenciar els criteris de sostenibilitat i mediambientals revaloritzant un material secundari i reduint
les activitats extractives de recursos naturals. D’aquesta manera també aconseguirem una reduccid

de les emissions de CO, amb I’Us del subproducte.

Pel que fa als PCM, gracies a les seves propietats fisiques, el fan un material ideal per a
estabilitzar la temperatura i millorar el confort térmic de I’habitatge. D’aquesta manera reduim en
gran mesura el consum energetic, el sobreescalfament de la terra i les emissions de CO, que generen

la utilitzacié d’aparells electrics de refrigeracié i calefaccio.

INTRODUCCIO
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En definitiva, aquest projecte pretén analitzar mitjancant diferents assajos, les propietats
téermiques que resulten de la incorporacio de PCM en la formulacié de CBPC. L'objectiu és
aconseguir una sinergia entre materials, que faci possible el desenvolupament d’un de nou que ajudi

a la reduccioé del consum energetic dins I’habitatge i a I’hora sigui més sostenible.
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2. CONEIXEMENTS PREVIS

2.1 CIMENTS QUIMICS DE FOSFAT

L’Us de les ceramiques i els ciments és gairebé tan antic com les primeres grans civilitzacions
gue van existir al nostre planeta. La facil extraccié de minerals i roques juntament amb la seva gran
disponibilitat va fer que es convertissin en materies primes molt utilitzades. Tot i aix0, la baixa
comprensio cientifica que hi ha hagut fins a I'edat moderna, no havia permés el desenvolupament en

la produccié d’aquest tipus de materials.

La gran majoria de les ceramiques es processen a alta temperatura gracies als fenomens de
difusié de particules (sinteritzacié) mentre que els ciments, en la seva etapa final de processat, es
poden elaborar a temperatura ambient gracies al paper que juguen els enllacos quimics. Aixo fa dels
ciments materials molt atractius per al sector de la construccid, ja que es facilita la seva posada en

obrail’elaboracid in situ del material.

La gran diferéncia d’aquests materials a banda de la esmentada anteriorment és la seva
estructura. En les ceramiques s’identifica una estructura cristal-lina dominant, mentre que en els

ciments és més caracteristica la fase no cristal-lina.

Un ciment es defineix com un material aglutinant, que partint d'un estat liquid o plastic,
pateix un enduriment a temperatura ambient causat per la formacié d’enllacos degut a I’accié de
I'aigua [1]. Es poden identificar 2 tipus de ciments: Els hidraulics, com el ciment Portland, que
s’endureixen per hidratacié quan reaccionen amb l'aigua. | els ciments acid-base, on trobem els
CBPC, que endureixen quimicament mitjancant la reaccié quimica acid-base de I'Eq.(1) entre un

metall cationic i una font de fosfat acid en un medi aquds [2].
MOX + TlH3P04 + nHmH,0 - MH3n_2x(P04) + (m +Tl)H20 (1)

Els ciments quimics de fosfat resulten ser un producte intermedi entre un ciment hidraulic i
un material ceramic, ja que s’utilitza aigua per a la seva pastada per0 presenta unes propietats
estructurals propies de les ceramiques. Es per aix0 que en ocasions s’utilitza el terme ceramicrete,

format per les paraules angleses ceramic i concrete, per a parlar dels CBPC [3].

A continuacié s’explicara la contribucié que té el mecanisme de formacié dels ciments de
fosfat en les propietats finals del producte. D’aquesta manera es podran entendre tan les aplicacions

actuals d’aquest material com les aplicacions potencials en el mén de la construccié.

CONEIXEMENTS PREVIS
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Mecanisme de formacio

Hi ha diversos autors que han estudiat i proposat el mecanisme de formacié dels CBPC
[2,4,5]. Com ja s’ha esmentat i es mostra a I'Eq.1, és necessaria la reaccié entre una font de catio
metal-lic (base) i una font d’anié fosfat (acid) en un medi aqués. A [2] es suggereix que quan els oxids
metal-lics s’agiten a una solucid acida, aquests es dissolen i es provoca I'alliberacié del metall que
conté anions i cations que contenen oxigen (Figura 1a). Els cations reaccionen amb l'aigua formant
“aquosols” per hidrolisi (Figura 1b). Posteriorment aquests “aquosols” reaccionen amb els anions de
fosfat aquds per formar sals d’hidrofosfat (Figura 1c) mentre els protons reaccionen amb el oxigen
per a formar aigua. Aquestes sals acaben formant una xarxa de molécules en la fase aquosa de la
solucidé que suposa la formacié d’un gel (Figura 1d). A mesura que avanca la reaccio, es va formant
més gel fins que arriba a cristal-litzar al voltant de cada un dels grans d’oxid metal-lic generant una

xarxa cristal-lina propia d’'una ceramica (Figura 1e).
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: ‘ i 0 S &
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Figura 1. (a) Dissolucio d’oxids (b) Formacié d’aquosols (c) Reaccid acid-base (d) Formacid de gel (e)

Cristal-litzacio del gel i formacio de la ceramica

A I'Eq.2 es mostra quin és el producte principal generat quan la font de fosfat acid utilitzada
és el dihidrogen fosfat de potassi (KH,PO,). Es tracta de la k-struvita, amb una estructura
majoritariament cristal-lina, tot i que també queden nuclis de MgO sense reaccionar que actuen com
a carrega de la matriu i que tenen una estructura amorfa [6]. Altres fases cristal-lines que es troben

sén la magnesita (MgCQO;), dolomita (CaMg(COs),, quars (SiO,) i periclasa (MgO).

CONEIXEMENTS PREVIS
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L’etapa de dissolucié dels oxids és la que determina quant cristal-li és el material, depenent
de la velocitat en la que aquests es dissolen. Un dels factors a tenir en compte per controlar la
velocitat sén la solubilitat del MgO a la solucié, que ha de ser suficientment alta per permetre la
formacio del gel i prou baixa per a la seva cristal-litzacié. L'altre factor és la taxa de produccié de
calor exotérmica, que ha de ser suficientment baixa per a que el gel de fosfat cristal-litzi lentament
en un cristall ben ordenat i en conseqiiéncia es formi la ceramica [2]. El control d’aquests dos

parametres sera important per a obtenir I’estructura cristal-lina desitjada.

L’alta solubilitat dels oxids de magnesi purs provoquen la reaccié espontania amb els fosfats
acids formant precipitats enlloc de formar la ceramica. S’han fet diversos estudis que han demostrat
que I'ds de MgO calcinat a temperatures al voltant dels 1300°C ajuda a reduir la velocitat de
dissolucié dels oxids afavorint el creixement cristal-li [1,2,5,7,10,11]. En el present projecte, al
utilitzar un subproducte obtingut en el procés de calcinacié de la MgO, no és necessaria la calcinacié
d’un MgO pur i es pot utilitzar de manera directa com es demostra en [6]. Tot i aix0, la reaccié es
seguira produint de manera rapida i generant tal quantitat de calor que sera necessari I'Us d’algun
additiu que ajudi a retardar la reaccié. En un treball previ es va analitzar I'efecte que té I'is d’H;BO;
(acid boric) afegit com a additiu en els CBPC per a reduir la velocitat de la reaccié [2]. En aquest
projecte no s’utilitzara acid boric, sind un additiu airejant que tindra com a principal objectiu crear
porositat interna en el CBPC pero que a I’hora servira per a complir amb la funcié de retardant i

refrigerant de la reaccid produida al pastar el ciment.

Per ultim és important destacar que els CBPC presenten un excés de MgO que no reacciona i
gue actua com a carrega [6], fet que els permet ser considerats com a morters enlloc de ciments ja

gue els segons no contenen agents de reforg.

Propietats

Els ciments quimics de fosfat es caracteritzen per la rapidesa en I'enduriment i la gran
resisténcia inicial que presenten, degut a la alta reactivitat del MgO aixi com per el tipus d’enllag que
tenen els CBPC (ionic-covalent). També presenten altres propietats inusuals en altres tipus de

ciments com I'adhesio o |la capacitat de forjar i endurir a temperatures de fins a -20°C [7].

Sén considerats un material amb molt bona durabilitat, i altament resistents a medis acids, a
les altes temperatures (bon comportament al foc) i als atacs quimics. Es tracta d’un ciment inorganic i
no toxic, que degut a la seva composicid quimica basada en el fosfat presenta inclis un alt grau de

compatibilitat amb el cos huma [8].

CONEIXEMENTS PREVIS
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En definitiva, presenta algunes propietats adients i atractives pel seu Us en el sector de la
construccid, i es creu que pot ser un futur competidor d’altres tipus de ciments com son els

hidraulics.

CBPC vs Portland

Per a fer-se una idea de les avantatges i inconvenients que poden tenir I’is dels CBPC en el
mon de la construccid, és necessaria una comparacié amb el ciment més utilitzat en edificacié com és

el ciment Portland.

El Portland és de llarg el més comu i versatil dels ciments, la seva produccié va arribar ala
xifra de 4180 milions de Tones a I’'any 2014 [9]. S'obté al mesclar roca calcaria, argiles i guix calcinats
a temperatures que poden arribar fins als 1500 °C, i aix0 suposa un cost energétic molt elevat. Per a
la produccié de 1000 Kg d’aquest ciment hidraulic, es generen 900 kg de CO, i es consumeixen al
voltant de 5 bilions de Joules d’energia eléctrica i combustibles fossils [10]. Avui en dia el seu procés
de fabricacié suposa el 12 % de les emissions de CO, de tot el planeta. Es caracteritza per tenir una
estructura unida per enllagos de Van der Waals amb parts amorfes (CSH, que sén gels de silicats
calcics hidratats) i parts cristal-lines (hidroxid de calci i etringita), tot i que predominen les primeres

[11].

Els CBPC, tenen com a element principal per a la seva formulacié el MgO pur (magnésia), que
va tenir una produccié anual a I'any 2013 per sobre dels 16 milions de Tones [12]. En [13] es
demostra que les emissions de CO, generades en la produccié dels CBPC es redueixen al voltant del
40% comparades amb les del ciment Portland i que globalment el procés d’obtencié de MgO utilitza
4 vegades menys calor que el del Portland. Aquestes xifres encara es reduiran més amb la utilitzacié
del subproducte de MgO, ja que a diferéncia del MgO, presenta unes caracteristiques adequades que
fan que no requereixi d’una calcinacié préevia a 1300°C per a disminuir la seva reactivitat. Aixo suposa
un avantatge, ja que ens estalviem una etapa d'un alt cost energétic i a més comporta la
revaloritzacié d’un producte que a I’'hora disminueix les activitats extractives de la magnésia. Pel que
fa a I’estructura dels CBPC, com ja s’ha esmentat anteriorment, esta basada en la formacid d’enllacos
quimics ionics-covalents, i conté parts cristal-lines (periclasa i k-estruvita) i parts amorfes (MgO sense

reaccionar) [11].

A ambdds se’ls considera materials optims per a la construccid, tot i que les caracteristiques
gue presenten uns i altres els limiten per a segons quines aplicacions. Pel que fa al temps
d’enduriment, el dels CBPC és molt més baix que el del Portland, cosa que limita la seva

treballabilitat per a segons quines aplicacions.

CONEIXEMENTS PREVIS
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L’Us d’additius retardants té I'objectiu d’augmentar la treballabilitat i evitar que I’enduriment
es produeixi de manera molt rapida. Pel que fa a les propietats mecaniques, |’ estructura cristal-lina

dels CBPC els fa un material amb més resisténcia que el ciment Portland.

En quant al preu, els CBPC tradicionals no poden competir amb el ciment Portland, ja que el
cost dels primers és 2 o 3 vegades superior. L'Us del subproducte de magnesi també té la finalitat

d’intentar pal-liar aquesta desavantatge economica, reduint el preu final dels CBPC.

Pero si hi ha un punt a destacar com a avantatge de I'Us de CBPC front el ciment Portland, és
la sostenibilitat i el benefici mediambiental que presenten els primers. Segons les dades mostrades
amb anterioritat extretes de [13], I'Us de ciments de fosfat en construccid, utilitzant un producte

secundari enlloc de MgO pur, reduiria la petjada de CO, del material i en conseqiiencia de I'edifici.

Aplicacions

D’enca que es va comencar a estudiar els CBPC, el rang d’aplicacions als quals es poden
emprar s’ha anat incrementant. El principal problema que tenia el seu Us es basava en la gran
guantitat de calor que desprenia la seva reaccid i el rapid enduriment, que no feia possible
aplicacions de peces a gran escala. Aixo feia que gairebé I'inica aplicacio viable durant anys fos I'Us

dels CBPC com a ciments dentals [3,4].

A mesura que va anar augmentant l'interes per aquest material, es van fer estudis que
demostraven com ja s’ha dit anteriorment, que ['utilitzaci6 d’additius permetia millorar la
treballabilitat i retardava la reaccié d’enduriment del ciment. Van sorgir aleshores aplicacions en el
camp de I'enginyeria civil com a material estructural de reparacio rapida per a paviments [14,15], aixi
com també per a revestiments protectors del foc y la corrosié a I'industria [13]. El seu altre gran
camp d’aplicacio és al sector de I’energia nuclear com a encapsuladors de residus toxics i radioactius

[16,17,18].

Actualment no hi ha cap aplicacié en edificacié que utilitzi els CBPC a banda de I'Gs que té
com a morter reparador. Aixd implica que encara es requereix una exploracié profunda d’aquest

material per a trobar alguna aplicacié en el mén de la construccid.

CONEIXEMENTS PREVIS
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2.2 PCM

Els edificis tradicionals van ser dissenyats per aconseguir un confort térmic a l'interior de
I’habitatge, tot i que a I'exterior les condicions climatiques fossin severes. L’objectiu principal era

mantenir els espais interiors frescos a I'estiu i calids a I’hivern.

Aguest objectiu es va anar perdent amb I'aparici6 de meétodes mecanics i eléctrics de
calefaccio i refrigeracid. Pero la crisi energética que afecta al nostre planeta, ha renovat la idea de
qgue cal mantenir el confort termic a 'interior de la vivenda sense I'ajut d’aparells que necessitin un
consum de recursos energétics. El desenvolupament de nous sistemes o tecnologies que millorin
I’eficiéncia energetica de la vivenda, ajudara a disminuir la demanda d’energia i a I'hora suposara un

estalvi economic.

Des d’abans del 1980 fins a l'actualitat, els PCM han estat considerats com un material
potencialment efectiu per a la millora de l'eficiencia energética en els habitatges [19,20,21]. La
idoneitat d’aquest material es deu a la gran capacitat d’'emmagatzematge de calor latent en el rang

de temperatures considerades confortables per a I'interior de la vivenda.

A continuacié es fara una descripcid detallada del funcionament, classificacio, estudis i
aplicacions dels PCM per entendre el perquée se’ls considera un dels materials amb més futur per a

I’estalvi d’energia a I'ambit domestic.

Mecanisme d’actuacio

Com ja s’ha comentat anteriorment, la gran utilitat dels PCM’s en I'ambit de I'edificacid es
deu a la seva capacitat d’emmagatzematge térmic gracies a la propietat fisica del calor latent. Es

necessari per tant, comprendre aquest concepte per a tenir clar el funcionament d’aquest material.

Qualsevol substancia a la naturalesa pot canviar d’estat, i per fer-ho requereix d’una
determinada quantitat de calor que ha de ser addicionada o eliminada. La calor implicada en el
procés de canvi d’estat d’una substancia és el que es coneix com a calor latent. El que la diferencia de
la calor sensible és que la calor latent no contribueix a I'augment o disminucid de la temperatura de

la substancia.

Si a un solid li subministrem calor la seva temperatura augmentara fins arribar al punt de
fusid, on durant un interval de temps es mantindra a temperatura constant. Mentre no es completi el
canvi d’estat de solid a liquid la temperatura no seguira augmentant, i tota la calor subministrada

sera emmagatzemada per la substancia.
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En cas d’invertir el procés, en el punt de solidificaci6 també trobariem un interval on la
temperatura es mantindria constant degut a l'alliberament de la calor que la substancia havia

emmagatzemat préviament.

Temperature
Sensible
Temperature of 38 &
Phase Change i \5;‘0
’ )
p “
0 Latent
4
! 3 Il 1
2 4 .
4 Sensible
P Stored Heat

www.rgees.comiechnology pbp

Figura 2. Representacio temperatura front calor emmagatzemada

A la grafica que es mostra anteriorment (Figura 2) es representa la temperatura respecte la
calor subministrada a una substancia. S’observa que hi ha un interval (Il) on la temperatura es manté
constant i es produeix el canvi de fase mentre la calor subministrada augmenta (disminueix). En
canvi, hi ha dos intervals (I i lll) on la temperatura augmenta (disminueix) de manera proporcional a

I"augment (disminucid) de la calor (Qsensible)-

Els cicles termics de curt termini (canvis de temperatura entre dia i nit) o de llarg termini
(canvis d’estacid) afectaran al comportament dels PCM. La imatge que hi ha a continuacié (Figura 3)
pretén mostrar d’'una manera més visual els canvis que es produeixen en el material quan augmenta
o disminueix la temperatura.

Nicloo: PCM "“Q"‘” sdlido  pocubrimients de 1a cipsula

Al solidificar el PCM, s p
la energia calorifica es L4 4 Incremento de temperatura

retornada al ambiente

Al fundir el PCM, absorbe

Descenso de temperatura la energia calorifica

o

Recubrimiento de la cipsula Nicleo; PCM en estado liquido

Figura 3. Esquema de funcionament de PCM microencapsulats [22].
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Classificacio

Els PCM es divideixen en tres grups basats en I'estat de canvi de fase: solid-solid, solid-liquid i
gas-liquid [21]. Els més adequats per a 'emmagatzematge termic sén els del grup solid-liquid, que

compren 3 subgrups que es mostren a la Figura 4.

{ Paraffin |
—I Chrganic Cnlnpuunds—|—* Fatty Acids |

Salt Hydrates

Phase Change Materials I Inorganic Compounds I—% Mertallics |

. Organic-Organic

i Eutectics I—i Inorganic-Organic |
\—l Inorganic-Inorganic |

Figura 4. Classificacio dels PCM solid-liquid [21].

Els PCM més utilitzats son les parafines i els acids grassos (components organics), essent les
primeres més usades degut a la seva gran capacitat d’emmagatzematge térmic al voltant dels 200
KJ/Kg. Les sals hidratades (components inorganics) i algunes mescles eutéctiques també tenen un
gran Us. A continuacié (Taula 1) s’enumeren les avantatges i desavantatges que presenten els

diferents tipus de PCM que es troben dins el grup dels solid-liquid [21].

Comparacio dels diferents tipus de PCM

Tipus Avantatges Desavantatges
PCM organics Disponibilitat en un gran rang de temperatures Baixa conductivitat térmica
Alta calor de fusio Gran canvi de volum
No sobrerefredament Inflamabilitat

Estable quimicament i reciclable
Bona compatibilitat amb altres materials
PCM inorganics Alta calor de fusio Sobrerefredament

Alta conductivitat termica (=0,5W/m-K) Corrosio
Baix canvi de volum
Disponibles a baix cost

Eutectics Temperatura de fusid definida Falta de dades de proves termo-fisiques

Alta densitat d’emmagatzematge térmic volumeétric
Taula 1. Comparacio dels diferents tipus de PCM [21].

Sera important doncs, a I’'hora d’escollir el PCM adequat, tenir clar quines caracteristiques té
i les condicions a les que estara sotmes. El segilient apartat té I'objectiu d’enumerar una série de
factors que ajudin a interpretar quan s’ha d’escollir un tipus de PCM o un altres segons on s’hagi

d’aplicar.
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Criteris de seleccio

L’eleccié del candidat ideal de PCM dependra basicament de les caracteristiques que tingui i

a on haura d’actuar. Per tant, es convenient definir uns criteris de seleccid per a escollir el PCM,

tenint en compte factors fisics,

més importants (Taula 2).

guimics, cinétics i economics [21,23]. A continuacié s’enumeren els

Criteris de seleccié de PCM

Propietats Termodinamiques

Propietats Cinetiques

Propietats Quimiques

Propietats economiques

Punt de fusid en el rang desitjat

Alt calor latent de fusid per unitat de volum

Alta conductivitat termica

Alta calor especifica i alta densitat

Petits canvis de volum en la transformacié de fase

Alta velocitat de nucleacié per evitar sobre refredament

Alta velocitat de creixement de cristall per satisfer la demanda de calor
Cicle complet reversible de fusié/congelacié

No degradacié després d’un gran nombre de cicles fusié/congelacio
No corrosiu

No toxic, inflamable o explosiu

Cost efectiu

Disponibilitat a gran escala

Taula 2. Criteris de seleccié de PCM segons diversos factors[21].

Si fem un cop d’ull als PCM utilitzats en el mén de la construccid, es pot concloure que els

principals criteris que s’utilitzen per a seleccionar el candidat ideal sén que el punt de fusié es trobi

en el rang desitjat, i que tinguin

una alta calor de fusid. A la seglient taula (Taula 3) es mostra que els

materials més usats (degut a tenir una alta calor de fusié i una temperatura de fusié semblant a la

temperatura de confort humana), sén les parafines, els acids grassos i les sals hidratades [20,21].

Thermal properties of potential PCMs

POMs Type Melting temperature (°C) Heat of fusion Specific Heat Thermmal Conductivity
kikg) (kj/kg K) (WmK

Paraffin Cie=Cia Organic 20-22 152 - -
Paraffin C~Cay Orgamc 22-24 189 2.1 021
Paraffin C,, Organic 28 244 216 015
Butyl stearate Organic 19 140 - -
1-Dodecanol Organx 26 200 - -
n-Octadecane Organ 28 200 - -
Vinyl stearate Orgamc 27-29 22 - -
Dimethy! sabacate Organic 21 120-135 -
Polyglycol E6OO Organic 22 127.2 - 01897 11

5/55 capnic « lauric acd Orgamic eutectic 21 143 - -
Propyl palmitate Organi 19 186 - -
Octadecyl 3-mencaptopropylate Organi 21 143 - -
KF4H0 Hydrate salts 185 231 184 (s) -

139l

Mn (NOy) 64,0 Hydrate salts 258 1259 - -
Cad;6H,0 Hydrate salis 20.7 17 1451 -

Taula 3. Principals propietats dels PCM utilitzats en construccio [21].
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Aplicacions en construccio

La tendeéncia a disminuir el pes dels tancaments per tal d’abaratir tan els costos de transport
com els de construccid, ha suposat que s’incrementi I'is dels PCM [24]. Els edificis tradicionals tenien
uns murs amb un espessor considerable que aportaven una gran inércia téermica (emmagatzematge
de calor sensible), pero a I'actualitat els tancaments sén més lleugers i aquesta inércia s’ha perdut en
gran part. Es per aixo0 que els PCM s’han incorporat per tal de suplir 'emmagatzematge de calor

sensible per I'emmagatzematge de calor latent.

Estudis recents han demostrat que una de les maneres més senzilles i economiques
d’utilitzar els PCM és mitjangant I'addici6 de microcapsules en materials de construccid
convencionals [25]. L'Us de materials de canvi de fase dins de microcontenidors polimeérics ajuda,
entre d’altres coses, a poder col-locar-los en els processos de pastada de ciments, formigons,
guixos,... evitant d’aquesta manera haver-los de col-locar posteriorment un cop els materials ja han
estat endurits amb tecniques més complexes i cares com podria ser la impregnacié mitjancant
autoclau. Les microcapsules eviten a I’hora la possible migracié dels PCM dins de materials porosos,
guan aquests es troben a una temperatura superior al seu punt de fusio i permeten petits canvis de

volum sense que la resta de la xarxa del material es vegi afectada [24].

En l'actualitat, podem trobar certa varietat de productes que contenen PCM
microencapsulats al seu interior. L'empresa BASF mostra al seu butlleti [26] diferents sistemes que
ajuden a mantenir el confort termic mitjancant la incorporacié de materials de canvi de fase. A

continuacié es mostren dos tipus de panells de guix amb PCM al seu interior.

Figura 5. Panells de guix que incorporen PCM de la companyia BASF [26].

A la figura 5 a I'esquerra tenim el producte anomenat Knauf Gips KG PCM SmartBoard®,
utilitzat com a revestiment per a parets i que permet la integracié dels PCM en sec. La construccié
d’una paret dues vegades equipada amb 15 mm d’aquest panell és comparable a 14 cm d’un mur de

formigd o 36,5 cm de paret de totxana.
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A la figura 5 a la dreta es mostra el producte anomenat Maxit clima® que esta disponible
totalment formulat com a morter sec per a la seva transformacio directa a I'obra. També existeix un
bloc de formigd cel-lular anomenat CelBloc Plus® (Figura 6a) amb gran capacitat d’emmagatzematge
de calor latent i propietats aillants tan térmiques com acustiques. Per ultim destaca un panell per al
sostre derivat de la tecnologia sandvitx anomenat CelBloc Plus® (Figura 6b), que permet la
refrigeracié de sostres i I'amortiment de pics de temperatura gracies als PCM que hi ha al seu

interior.

Figura 6. (a) Bloc de formigd CelBloc Plus® (b) Panell tipus sandvitx que incorporen PCM de la

companyia BASF [26].

A Espanya, podem trobar un revestiment ceramic (en fase de prova) que mitjangant la
tecnologia de microencapsulacié, aconsegueix disminuir el consum energéetic de I'habitatge en un

16%, aixi com les emissions de CO, a I'atmosfera [27].
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3. PROCEDIMENT EXPERIMENTAL

En aquest apartat s’identifiquen les materies primes utilitzades en el present projecte per a la
formulacioé dels CBPC i la incorporacié de PCM. També es descriu pas a pas el protocol que s’ha seguit
per a l'obtencié i conservacié de les provetes abans de ser assajades. | per ultim es menciona la
metodologia emprada per a la realitzacié dels assajos, aixi com els equips i instrumentacid necessaris

per a dur-los a terme.

3.1 CARACTERITZACIO DELS MATERIALS

A continuacio es descriuen els materials utilitzats en la realitzacié de les provetes de ciment

de fosfat amb materials de canvi de fase.

Subproducte d’oxid de Magnesi (LG-MgO)

El subproducte d’oxid de Magnesi emprat a les formulacions dels CBPC's ha estat
proporcionat per I'empresa Magnesitas Navarras S.A. Es tracta d’un material amb una aparenca de

pols fina, de color marré clar. Aquest oxid sera nomenat d’ara en endavant en el projecte com a PC7.

El PC7 és un subproducte generat en el procés d’obtencié de la magnésia comercial (MgO).
Aquest es forma durant la calcinacié de la magnesita natural (MgCO3) en un forn rotatori a 1100°C.
Durant la calcinacié es produeixen unes cendres volants que son arrossegades fins a un sistema de
purificacié de gasos i filtres, que separa els gasos de les particules solides per a obtenir el que es

coneix com a Low Grade MgO (LG MgO).

EXTRACCION
MINERAL

ALIMENTACION
HORNO

ESTERIL DE ]

FLOTACION (LGMC); | e
Vg—hlih'“’m}ll.ll:l\"- r‘_' COLECTORES

DE MAGNESIO \\ MAGNESIA:
oS ol ———+ PRODUCTO COMERCIAL

SISTEMA DE PURIFICACION |
DE GASES

v

POLVOS DE CICLON (LG-MgO) }» mm”—_’ ll\tlDl!A‘ngLG-mm

+ AIRE (COz)

2° SUBPRODAUCTO DE h 37" SUBPRODUCTO DE
MAGNESIO AL AIRE UGRE MAGNESIO

N A

Figura 7. Diagrama de flux d’obtencié de la Magnesia.
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A la Figura 7 es mostra el diagrama de flux d’obtencié de la magnésia [28]. S'identifiquen 3
subproductes diferents, a banda del producte final que és el MgO. El fet d’utilitzar LG-MgO, es deu
basicament al proposit d’abaratir el costos d’obtencié de CBPC's, tot i que aix0 suposa que les

propietats finals del ciment siguin diferents, ja que la reactivitat del MgO és molt més elevada.

A la taula 4 es mostren les caracteristiques del subproducte de magnesi analitzat per
I'empresa Magnesitas Navarras, S.A. Els valors presentats s’han obtingut del promig de 108

fabricacions realitzades per 'empresa durant 2013.

Compost Percentatge (%)
MgOo 70.2
CaOo 7.6
SO; 6.6
Fe,03 25
Al,0; 0.4
Altres 10.1

Taula 4. Composicio quimica del LG-MgO [28].

Hidrogen fosfat de potassi

L’altre material basic necessari per a la formulacié dels CBPC’s és I’hidrogen fosfat de potassi
(KH,PO,), provinent de I'empresa Rotem (Israel). Es tracta d’un producte ampliament utilitzat en el
sector agropecuari com a fertilitzant. Es una sal soluble en aigua i té I"aparenca d’una pols blanca
cristal-lina. La mida del gra respecte al PC7 és més gran i es pot detectar a simple vista. D’ara en
endavant en el projecte se I'anomenara MKP (Mono Potassium Phosphate). Les caracteristiques

tecniques del producte apareixen detallades en la fitxa técnica adjunta als annexos del projecte.
Additiu

L'additiu escollit per a la formulacié dels CBPC's és de la companyia alemanya MC
Bauchemie, i el seu nom comercial és Centrament Air 207. Té I'aparencga d’un liquid molt fluid, de

color marré groguenc, que presenta un abundant bombolleig al agitar-lo.

Es tracta d’'un agent airejant per a ciments y/o morters, que provoca qué a linterior
d’aquests es generi una gran quantitat de porus. Les caracteristiques técniques del producte es

troben a la fitxa técnica inclosa als annexos del projecte.
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PCM

El PCM escollit per a I'addicio en els ciments de fosfat ha estat el Micronal® 5008,
proporcionat per I'empresa alemanya BASF. Es presenta en forma de microcapsules que al seu
interior contenen materials de canvi de fase (parafines). Es tracta d’una pols fina (mida de gra
semblant a la del PC7) de color blanc. Aquest tipus de PCM microencapsulat s’incorpora facilment als
materials de construccié considerats com a mescles seques (guix, ciment,etc...). A la seglient taula
(Taula 5) es detallen les caracteristiques técniques més rellevants d’aquest producte, i la seva

principal aplicacio:

Micronal® 5008

Punt de fusio 23°C
Capacitat d’emmagatzematge 135 KJ/Kg
Capacitat de calor latent 100 KJ/Kg
Densitat aparent aproximada 250-300 Kg/m®
Rang d’operacio 10-30°C
Tipus de Producte Pols

Estabilitzacié interior de la temperatura
Aplicacio en la zona de confort (Aplicacié activa i

passiva).

Taula 5. Caracteristiques técniques del Micronal® 5008 de I'empresa BASF.

3.2 PROTOCOL DE PREPARACIO DE LES PROVETES

A continuacid es mostren les etapes per a la realitzacié del pastat i la colada dels CBPC per a
I’obtencié de les provetes. Es important seguir sempre la mateixa metodologia quan es duu a terme
la pastada, ja que el canvi d’alguna de les variables (ordre pesada, temps d’agitacié, temps de vibrat,

etc...) podria suposar un canvi en les propietats finals del material.

Pesada dels components

En primer lloc es pesen dins el recipient de la pastadora els solids que formen els CBPC's
(Figura 8a) juntament amb els PCM’s i s’Thomogeneitza manualment la mescla amb I'ajut d’una
espatula durant un temps aproximat d’1 minut (Figura 8b). El pes total dels productes solids haura de

ser sempre de 3 Kg.
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Es important tenir clar que a mesura que afegim més contingut de PCM, la quantitat de PC7 i
MKP sera menor si es vol tenir sempre la quantitat fixa de 3 kg. Per a I’eleccid de la dosificacio del
PC7 i el MKP s’han tingut en compte estudis anteriors fets en la tesi doctoral de J. Formosa [28]. A

continuacié es mostren els percentatges de solid de cada un dels materials i I'ordre de pesada:

1. 60% de PC7 (LG-MgO)
2. 40 % de MKP (KH,POy,)
3. 0%-5%-10%-15 % de PCM (Micronal 5008) respecte suma de PC7 + MKP

Figura 8. (a) Procés de pesada (b) Homogeneitzacio dels components solids.

En un altre recipient s’afegiran la resta de components necessaris per a la formulacié dels

ciments de fosfat. Els percentatges i I'ordre de pesada sén els seglients:

1. 34 % d’H,0 respecte suma de PC7 + MKP
2. 0%-2%-5 % d’additiu (Centrament Air 207) respecte suma de PC7 + MKP

Els percentatges que s’han escollit tant per a I'aigua com per I'additiu es deuen a diverses

proves preliminars fetes durant aquest treball, i que es detallen en el apartat 3.3.

Pastat i emmotllament de la mescla

Un cop es tenen els diferents components pesats es col-loca el recipient que conté els solids
dins de la pastadora amb la pala ja col-locada al seu interior. Es deixa lliure i no s’ancora fins que
s’aboquin I'aigua i I’additiu (Figura 9a). Posteriorment s’incorporen l'aigua i I’additiu en el recipient
dels solids, i es col-loca en posicid fixa. En el moment en que cau la primera gota d’aigua a la mescla

es posa el cronometre en marxa i es considera que és el temps O.
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Des de el temps O fins a I'inici de la pastada hauran de passar 20 segons. S’inicia la pastada a
velocitat lenta (segons norma UNE-EN 196-1) durant 120 segons, i un cop passat aquest temps
s’atura durant 60 segons. Mentre la maquina estigui aturada s’aprofita per a comprovar que no s’han

format aglomeracions al fons, i per introduir les restes de solid adherit a les parets (Figura 9b).

Figura 9.Recipient (a) abans de l'inici de la pastada (b) durant I'aturada als 2 min i 20 s.

Abans de colar la mescla es torna a iniciar la pastadora a velocitat rapida (segons norma UNE-
EN 196-1) durant 60 segons, i s’atura la maquina novament. Es procedeix a I'extraccié del recipient
de la maquina pastadora, i s’aboca la mescla dins els 3 motllos. Aquests motllos seran de fusta, amb
unes mides de 150x150x40 mm, i previament hauran d’estar untats amb desencofrant. Un cop s’ha
afegit el desencofrant es col-loquen boca avall per eliminar I’excés i posteriorment es fixen a la taula

vibratoria (Figura 10a).

Figura 10. Motllos (a) Col-locats a la taula vibratoria (b) Després del darrer vibrat.

S’omple el motllo fins a una marca feta a 3,5 cm aproximadament, ja que es pretén que les
provetes tinguin aquest gruix, i es realitza un primer vibrat de 10 segons. Aquest vibrat s’estima que

ha de comengar 1 minut després d’haver aturat la pastadora.
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Es procedeix a fer un segon vibrat de 10 segons, tot just 1 minut després de I'anterior vibrat.
Per ultim, es realitza un ultim vibrat de 5 segons (Figura 10b). Al finalitzar aquest vibrat el temps del
cronometre hauria de ser d’'uns 7 minuts i 20 segons. Per acabar, es deixen els motllos en condicions
de laboratori fins que s’arriba als 20 minuts des de que es va agregar l'aigua. Una vegada s’ha
complert el temps s’introdueixen a la cambra d’humitat per al curat, sense tapar. Les condicions de la
cambra sén de 20°C i 95% HR. A continuacié es mostra una taula (Taula 6) on es recull de manera

esquematica els passos a seguir des de I'abocament de la primera gota d’aigua, considerat el temps

0.
Temps Accid
0s Addicié de I'aigua a recipient
20s Inici de la pastada (velocitat lenta)
2mini20s Aturada de la pastadora
Reinici de la pastada (velocitat
3mini20s
rapida)
Aturada de la pastadora i abocat a
4mini20s
motllo
5mini20s Vibratde 10 s
6mini20s Vibrat de 10 s
7mini20s Vibratde 5s
20 min Col:locacié a cambra humida

Taula 6. Temps i accions a realitzar en el procés de pastada i emmotllament.
Desemmotllament i conservacio

Passades 24 hores es procedeix a treure els motllos de la cambra humida i al

desemmotllament de les provetes (Figura 11a). S’obtindran 3 mostres en forma de placa.

Figura 11. (a) Desemmotllament de provetes (b) Metodologia de retolacio.
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Cada proveta es retolara segons la seva formulacié per a evitar possibles confusions amb
d’altres provetes. La metodologia emprada per a la seva nomenclatura ha estat la inscripcié a la
superficie de la mostra el percentatge d’aigua, additiu i PCM que conté cada una, aixi com també el

numero del motllo amb que s’ha fet cada proveta (Figura 11b).

Per ultim es col-loquen dins I'estufa a 40°C, i un cop la seva massa es mantingui constant, es

conservaran a la cambra de silice a la espera de ser assajades.

3.3 PROVES PRELIMINARS

Abans de dur a terme els assajos per a caracteritzar les propietats termiques del material, es
van haver de realitzar una serie de pastades que ajudessin a determinar la formulacié optima

d’aquests ciments de fosfat que han d’incorporar materials de canvi de fase.

Es considerara una formulacié optima aquella que contribueixi a aconseguir una mescla amb
bona treballabilitat i conformabilitat en el procés de pastada dels ciments i presenti una porositat
considerable. Es prenen com a referéncia estudis anteriors sobre ciments de fosfat formulats amb

subproducte de magnesi [28,29].

En aquests estudis, les quantitats emprades de PC7 es troben en un rang entre el 55 i 65 %
del pes total del solid, entenent com a solid el sumatori de la massa de PC7 i MKP. Pel que fa a la
relacié aigua-solid, els estudis utilitzen un rang de percentatge que va del 0,22 al 0,29 A/S. També
utilitzen acid boric en percentatges del 0 al 3% respecte el pes total del solid, pero en el present
projecte s’utilitzara un additiu airejant, que com ja s’ha esmentat anteriorment té la finalitat
d’incrementar la porositat del material i a I’hora de conferir una major treballabilitat a la massa

durant la pastada.

Es decideix partir d’una dosificacié que tingui un 60% de PC7, un 40% de MKP, el 0,29 de
relacié A/S i un percentatge d’additiu encara a escollir. Per arribar a aquesta determinacié es van
tenir en compte els resultats del DoE (disseny d’experiments) presentat al Euromat 2013 i realitzat
per el Dr. Joan Formosa. A continuacié es mostren les restriccions (Taula 7) que es van definir per

acabar decidint que la dosificacié anterior era la més adient:

27

Restriccions

Nom Meta Limit Inferior Limit Superior Pes Pes Importancia
H,0 En el rang 0.25 0.29 1 1 3
Porositat (%) Maximitzar 24 34.1 1 1 5

Taula 7.Restriccions per a trobar la dosificacio de partida.
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Es realitzen unes primeres proves preliminars per tal d’analitzar si I'additiu contribueix al
increment de porositat dels CBPC, partint de la dosificacid esmentada anteriorment. Si el resultat és
positiu s’escollira un rang de percentatges tenint en compte aquelles formulacions que presentin una

porositat més elevada i una bona treballabilitat.

A la seglient taula (Taula 8) es mostren les formulacions de les pastades previes realitzades

per a determinar els percentatges d’additiu a afegir.

Nomenclatura PC7(%) MKP(%) A/S Additiu (%)
MPC29-0AD 60 40 0.29 0
MPC29-2AD 60 40 0.29 2
MPC28-0AD 60 40 0.29 0
MPC28-2AD 60 40 0.29 2
MPC27-0AD 60 40 0.29 0
MPC27-2AD 60 40 0.29 2
MPC26-0AD 60 40 0.29 0
MPC26-2AD 60 40 0.29 2
MPC25-0AD 60 40 0.29 0
MPC25-2AD 60 40 0.29 2
MPC25-5AD 60 40 0.29 5

Taula 8.Pastades prévies per a determinar els percentatges d’additiu.

D’altra banda, es defineixen els percentatges de PCM a afegir als CBPC i es decideix que el
contingut de PCM respecte a la quantitat de PC7 i MKP sera de O, 5, 10 i 15%. Es necessari realitzar
noves proves preliminars per analitzar si I'addicié d’aquests percentatges de PCM permet obtenir els

CBPC amb les caracteristiques desitjades que s’han esmentat anteriorment.

Aguest és un punt clau, ja que el PCM té un efecte significatiu en les propietats de
treballabilitat i conformabilitat de la mescla durant la pastada, i podria suposar un canvi en la relacié
A/S a la dosificacié definitiva. A continuacié (Taula 9) és mostren les pastades realitzades per a
determinar quina relacié aigua-solid és la més adient per a obtenir uns ciments de fosfat amb una

bona treballabilitat.
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Nomenclatura PC7(%) MKP(%) A/S Additiu (%)
MPC27-0AD-15PCM 60 40 0.27 0
MPC30-0AD-15PCM 60 40 0.30 0
MPC32-0AD-15PCM 60 40 0.32 0
MPC34-0AD-15PCM 60 40 0.34 0

Taula 9. Pastades previes per a determinar la relacié A/S.

Cal esmentar que en les pastades realitzades per a determinar la relacié aigua-solid, només
s’han formulat ciments sense additiu i amb el maxim percentatge de PCM, ja que sera el cas més

desfavorable per a obtenir una bona treballabilitat del material.

Un cop decidida la dosificacié optima definitiva dels ciments de fosfat que incorporen
materials de canvi de fase, es procedira a la produccié de cada una de les formulacions escollides i a

la realitzacio dels assaigs que es descriuen en el seglient apartat.

3.4 ASSAIGS REALITZATS

Es pretén fer una avaluacié de les propietats fisiques i termiques del material. S’estudien
totes les formulacions fent les proves en les mateixes condicions ambientals, i seguint sempre Ia
mateixa metodologia que s’exposa en aquest apartat. A continuacié es descriuen els assajos
realitzats per a I'obtencié de parametres que ens ajudin a determinar diferents caracteristiques i

propietats del material.

3.4.1 Determinacio de la temperatura de reaccio

Aquest assaig té la finalitat de comprovar quina temperatura assoleix la mescla durant la
pastada, i veure si aguesta es prou elevada com per tenir un efecte perjudicial en les microcapsules
que contenen els PCM. Es necessaria aquesta prova ja que com s’ha esmentat a I'apartat 2.1, la
reaccié dels CBPC és fortament exotérmica i desprén una gran quantitat de calor que podria arribar a

degradar les microcapsules.

Per dur a terme |’experiment és necessiten 2 termoparells, un data logger (Lutron TM-947
SD), la maquina pastadora i el recipient per a pastar. Per tal de determinar la temperatura que
s’assoleix caldra fer una pastada seguint les indicacions de I'apartat 3.2. S’escull la formulacié amb
0% d’additiu i 15% PCM, ja que al no contenir additiu sera la més desfavorable per al PCM. S’ha de
tenir en compte que l'additiu a banda de complir la funcié d’airejant, també ajuda a fluidificar i

retardar I’enduriment, cosa que ajuda a disminuir la temperatura de la reaccio.

PROCEDIMENT EXPERIMENTAL

29



30

Desenvolupament de CBPC formulats amb subproducte de magnesi que incorporen PCM

S’enganxaran dos termoparells, un a les parets del recipient de la pastadora i I'altre a les
parets del motllo com s’indica a la Figura 12. La finalitat és enregistrar la temperatura de la mescla
durant tot el procés de pastada i forjat del ciment de fosfat. Es connectaran els termoparells al data

logger i es programara per a que s’enregistri la temperatura cada segon.

Figura 12. Termoparells (a) Dins recipient de pastadora (b) Dins del motllo.

Un cop passats els 20 minuts de l'inici de la pastada (Figura 13), procedirem a la col-locacié
del motllo a I'interior de la cambra humida per tal de seguir exactament la mateixa metodologia que
s’ha descrit en Iapartat 3.2. Es pretén enregistrar la temperatura de la mescla fins, com a minim, una
hora després del que coneixem com a temps 0. En el cas que passat aquest temps la temperatura de
la mescla segueixi augmentant, es deixaria més temps fins que es produis una disminucio progressiva

de la temperatura.

Figura 13. Enregistrament de temperatura de reaccio durant I'enduriment.

3.4.2 Determinacio de les propietats térmiques

A continuacié es descriuen una série de 3 assajos que serviran per a poder analitzar

posteriorment el comportament termic del material:
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Conductivitat Téermica

Per a la determinaci de la conductivitat térmica s’utilitza un conductivimetre Quickline™-30
de la marca Anter Corporation (Figura 14a). L’equip segueix un métode dinamic de mesura, basat en
la norma ASTM D5930, que permet obtenir tant la conductivitat com la difusivitat termiques. S’ha

utilitzat una sonda de superficie en el rang 0.30 - 2.0 W/m-K.

Es important que la sonda estigui col-locada sobre una zona completament plana i que abasti
la totalitat de la placa, ja que en el cas que no fos aixi les dades obtingudes podrien ser erronies

(Figura 14b). Amb aquest assaig podem obtenir els seglients parametres caracteristics del material:

v" Conductivitat térmica: A (W/m-K)
v Calor especific per densitat: Cp (10°J/m?)

v Difusivitat térmica: a (10°m?/s)

Figura 14. (a) Aparell de registre de dades (b) Sonda col-locada sobre la placa.

S’obtenen les propietats de cada placa a diferents temperatures (12°C, 20°C i 29°C), sempre
seguint la mateixa metodologia de pressa de dades. Les tres plaques de cada formulacid son extretes
de I'estufa a 40°C quan la seva massa és constant, i es col-loquen a una cambra que conté dessecant

de gel de silice a una temperatura de 20°C durant un dia per a que s’estabilitzin al nou ambient.

A dins de la mateixa cambra per a intentar mantenir unes condicions constants (Figural5a),
es fa I'assaig de les 3 plaques i a continuacié es col-loquen a la nevera a 12°C. A les 24 hores d’estar a
la nevera, és realitza novament |’assaig (Figura 15b) i es procedeix a col-locar les mostres a I’estufa a
29°C durant un dia. Un cop realitzat I’assaig a la nova temperatura (Figural5c) es tornen les provetes

a la cambra de silice fins el proper assaig.
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Figura 15. Pressa de dades a diferents temperatures: (a) 20°C (b) 12°C (c) 29°C

Es important quan es realitza la pressa de dades mantenir la porta de I’habitacle (cambra,

nevera, estufa) tancada, per evitar canvis sobtats de les condicions ambientals.

Flux de calor

Amb aquesta prova es pretén analitzar les diferencies en el flux de calor que travessa les
diferents provetes quan estan sotmeses a un mateix gradient de temperatura. Un cop assolit el regim
estacionari (es a dir, quan no es donen variacions de temperatura amb el temps), es possible
determinar la conductivitat térmica efectiva del material si coneixem els parametres de gruix de la

placa, les temperatures superficials (interior i exterior) i el flux de calor que la travessa (Eqg. 3).

_ H-e
o (Text —Tint)

(3)

On:
H: Flux de calor
e: Gruix de la placa
Text: Temperatura de la superficie situada a I'exterior del forn

Tint: Temperatura de la superficie situada a I'interior del forn

Per a dur a terme I'assaig és necessari un forn tipus mufla, un controlador de temperatura
per al forn, un fluxometre (Heat flux plate HFPO1 de Hukseflux), 4 termoparells i un data logger
(Lutron TM-947 SD). El fluxometre consisteix en un disc pla, de resisténcia termica coneguda, que es
col-loca en séerie amb I'element a analitzar. Un sensor mesura la diferencia de temperatures a les
dues cares del disc i genera un petit voltatge proporcional al flux de calor. La idea és col-locar la
proveta ocupant completament la obertura de la mufla i mantenir a la mufla una temperatura

constant, superior a la temperatura ambient, el temps suficient per arribar a un estat estacionari.
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La superficie de la proveta que dona a l'exterior es mantindra a 17°C, mentre que la
superficie que es troba a l'interior del forn a 35°C. La seglent figura mostra de manera esquematica

les condicions de I'assaig que es pretén realitzar (Figura 16).

Tint > Text [/ "
P Flux de
— s calor (H)
Tint = 35°C L =7 Tint=174C
<+
e (gruix)

Figura 16. Esquema de I’assaig a realitzar.

Per a que la proveta obstrueixi completament I’entrada del forn, s’haura de tallar amb unes
dimensions de 148 x 100 mm (Figura 17a). També es foradara per poder col-locar un termoparell al
seu interior (Figura 17b). S'utilitzara una broca de 3 mm, ja que el forat ha de tenir el diametre minim

per a evitar el possible bescanvi energetic per aquesta zona.

Figura 17. (a) Maquina de tall (b) Maquina per a foradar

S’aprofitaran els 4 canals del data logger (Figura 18a) per a enregistrar 4 temperatures
diferents, on 2 d’elles serviran més tard per a determinar la conductivitat térmica i les altres només

tindran la funcié de controlar que I'assaig es realitza correctament. Es col-locaran els termoparells de

la seglient manera (Figura 18b):

v" Canal 1: Temperatura a la superficie de la cara exterior de la proveta.

v' Canal 2: Temperatura a 'interior de la proveta.
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v" Canal 3: Temperatura a la superficie de la cara interior de la proveta.
v" Canal 4 Temperatura ambient de la sala on es fa I'assaig (Controla que Te sigui de

17°C).

Caldra també enregistrar el flux de calor que travessa la placa. Es fara mitjangant el
fluxometre descrit anteriorment (Figura 18a) que anira enregistrant el flux de calor cada cert temps
segons s’hagi programat. La sonda d’aquest aparell anira enganxada a la paret de |'exterior de la

placa (Figura 18b).

/]

Figura 18. (a) Col-locacio de termoparells i sonda de fluxometre (b) Aparells d’enregistrament

Tant el data logger com el fluxometre es programaran per a que es prengui el registre de flux
i temperatures cada 5 minuts, durant 24 hores, temps suficient per a que s’arribi a I'estat estacionari.
Un cop tenim la sonda del fluxometre i els termoparells programats i al seu lloc corresponent, cal
situar la placa a I'entrada de la mufla. A la imatge que es mostra a continuacié (Figura 19a) es pot
comprovar les dimensions de I'entrada del forn i també s’observen dos termoparells, un d’ells és el
que s’utilitza per a I'enregistrament de dades al canal 3 i l'altre és un termoparell de control de

temperatura interior del forn que utilitza el controlador de temperatura de la mufla.

Figura 19. (a) Entrada de la mufla (b) Muntatge final de I'assaig
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Com que el tall de les provetes ha estat manual, és probable que algunes d’elles tinguin unes
dimensions que no acabin de coincidir amb les de I'entrada de la mufla. Es per aix0 que sera
necessari tapar els petits orificis que puguin quedar entre les parets del forn i la placa amb llana de

roca i poliestire (Figura 19b).

Es tracta d’un assaig complex tenint en compte el procediment de muntatge i el temps de
duracié del mateix. Degut a aix0 es decideix realitzar un assaig per a una de les 3 mostres de cada
dosificacid, seguint com a criteri d’eleccid que el gruix de la placa sigui igual o el més proxim possible

a3,5cm.

Cicles de calor-fred

Aquest assaig es realitza per a estudiar el comportament del material als canvis sobtats de
temperatura, simulant per exemple, el canvi térmic que es produeix entre dia i nit a un habitatge. Les
provetes s’assajaran en un cicle de calor-fred amb una duracid total de 6 hores, on les primeres 3

hores es col-locaran a I'estufa a 40°C i les seglients 3 hores es posaran a la nevera a 12°C (Grafica 1).

Aquest procediment es repetira per a cada una de les provetes de cada dosificacié escollides
per a I'assaig del flux de calor. Es important que per a cada una de les mostres hi hagi les mateixes
condicions de treball. Es necessitaran 3 termoparells, un data logger, una nevera i una estufa per a

dur a terme |'assaig.

Cicle Calor-Fred

IS
[

I
o

Temperatura ambient

N N w w
o (6] o (S,]

Temperatura (2C)

[N
[O,]

0 1 2 3 4 5 6

Temps (h)

Grdfica 1. Cicle d’escalfament i refredament de la proveta.
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Es important que les provetes es conservin a la cambra amb dessecant de silice fins al
moment de comencar |'assaig, ja que d’aquesta manera aconseguirem que la placa estigui seca o
amb un minim d’humitat. El primer pas consistira en posar la proveta a la nevera 12°C durant un dia

(Figura 20), temps suficient per a estabilitzar i homogeneitzar la temperatura de la placa.

Figura 20. Estabilitzacio de la placa a 12°C.

Abans de posar la proveta a la nevera i amb l'ajut de cinta adhesiva s’enganxen 3
termoparells. El primer a una de les cares superficials de la proveta, el segon al forat que ja s’havia
realitzat anteriorment a la placa per a I'assaig del flux de calor, i I'Gltim s’haura d’enganxar de tal
manera que permeti controlar la temperatura de la cambra (nevera i/o estufa) en cada moment
(Figura 21). D’aquesta manera al dia seglient només haurem de connectar els termoparells a cada un
dels canals del data logger, i evitarem que amb la manipulacié de la placa fora de la nevera aquesta

incrementi la seva temperatura.

Figura 21. Col-locacio dels termoparells.

Al dia seglient, un cop s’ha assegurat que la placa estigui a 12°C, connectarem 3 termoparells

al data logger que enregistrara a cada un dels canals el que s’enumera a continuacio:
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v" Canal 1: Temperatura a la superficie de la proveta.
v" Canal 2: Temperatura a l'interior de la proveta.

v" Canal 3: Temperatura ambient.

S’inicia I'enregistrament de dades, que haura de ser cada minut, i es manté la placa a la
nevera durant un temps no superior a 15 minuts. Posteriorment i de manera rapida es procedeix a
introduir la proveta a I’estufa a 29°C on estara durant 3 hores. Un cop passades col-loquem de nou la
placa a la nevera a 12°C, on la deixarem com a minim 3 hores més per a completar el cicle (Figura

22).

Refredament
(3 hores)

Figura 22. Assaig de cicle escalfament-refredament

3.4.3 Determinacio de les propietats fisiques

En aquest apartat es descriura un assaig que permetra coneixer algunes de les propietats
fisiques del material. Aquests parametres ens ajudaran a comprendre millor el comportament térmic

del material i a I’'hora contribuiran a I'analisi d’aplicacions potencials d’aquests ciments de fosfat.

Porositat

Es realitza aquest experiment per a comprovar |'efecte de I'additiu airejant utilitzat en Ia
formulacié dels CBPC. A les proves preliminars, ja es va demostrar que una major quantitat d’additiu
conferia una major porositat a la proveta com es detallara al apartat 4.1. Pero no es van quantificar
aquests valors, cosa que és el que es pretén fer amb aquest assaig. La determinacié del percentatge
de porositat no tan sols ens permetra saber si I'additiu té un efecte positiu, sind que també ens
ajudara a comprendre alguns dels valors obtinguts en els assajos de les propietats termiques com la

conductivitat térmica i la difusivitat.
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Per a dur a terme l'assaig s’aprofitaran les parts sobrants de les provetes tallades
anteriorment per a I'assaig del flux de calor i cicle calor-fred (Figura 23a). De cada part sobrant, amb
una mida d’ aproximadament 150 x 45 x 35 mm, se’n faran dues provetes de 75 x 40 x 35 mm. Amb

aixd s’aconsegueix obtenir 6 mostres per a cada una de les formulacions pastades.

Figura 23.(a) Parts sobrants de la placa. (b) Provetes de mida 75 x 40 x 35 mm

Per a evitar confusions a I’hora de la realitzacié de les proves, i degut a la gran quantitat de
mostres que hi ha (72 mostres), cada una d’elles es retolara amb un nimero o una lletra segons la
seva dosificacid. Les mostres es dividiran en dos, col-locant 36 en un recipient i 36 més en un altre. A

la Taula 10 es mostra la nomenclatura utilitzada per tal d’identificar cada una de les mostres.

FORMULACIONS IDENTIFICACIO
MPC34-0AD-0PCM A B,C
MPC34-2AD-0PCM D,EF
MPC34-5AD-0PCM G, H,I
MPC34-0AD-5PCM 1,2,3
MPC34-2AD-5PCM 4,5,6
MPC34-5AD-5PCM 7,8,9
MPC34-0AD-10PCM 10, 11, 12
MPC34-2AD-10PCM 13, 14,15
MPC34-5AD-10PCM 16, 17,18
MPC34-0AD-15PCM J, K, L
MPC34-2AD-15PCM M, N, O
MPC34-5AD-15PCM P,Q,R

Taula 10. Identificacio de les submostres per a les proves d’estudi de la xarxa porosa
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Per a la determinacio de I'index de porositat de cada una de les formulacions es seguiran les
indicacions de la norma UNE-EN-1015-10. Es necessari coneixer la massa de les provetes en sec, la

massa hidrostatica, i la massa saturada per a obtenir el percentatge de porositat.

El primer pas a seguir, és I'assecatge de les provetes a I'estufa a 50°C fins que aquestes
assoleixin una massa constant. S’anota el valor de la massa en sec de cada una de les provetes i es
procedeix a preparar la prova. L’assaig es realitza emprant una bomba de buit (TELSTAR TORRICELLI

CD-6), una cambra de buit i un sistema de degoteig d’aigua connectat a la cambra (Figura 24).

Figura 24. Equip per dur a terme I'assaig de I’index de porositat

S’introdueixen les mostres a la campana de buit (Figura 25), tenint cura de que les mostres
no es toquin entre elles ni tampoc amb les parets del recipient. En el cas de necessitar col-locar unes
provetes damunt les altres utilitzarem reixes de polipropilé per a separar-les i permetre el pas de
I'aire i I'aigua entre elles. Degut a la gran quantitat de mostres no sera possible realitzar I’assaig per a

totes elles d’un sol cop, caldra fer-ne 4 per a obtenir tots els valors de les masses.

Figura 25. Col-locacio de les mostres a la cambra de buit.
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El seglient pas consisteix en tancar la cambra de buit i activar la bomba durant dues hores
aproximadament. Passat aquest temps, s’obre el sistema d’alimentacié d’aigua de manera que
mitjangant un degoteig constant s’arribi a omplir el recipient fins a cobrir d’aigua la totalitat de les
mostres (aquest pas hauria de tenir una duracié aproximada d’una hora). Un cop cobertes les

provetes es tanca la valvula de I’alimentador i es deixa dues hores i mitja més fent el buit.

Passat aquest temps s’atura la bomba de buit i es procedeix a pesar les mostres. Extraurem
una a una les provetes de la cambra i abans de posar-les a la bascula els hi passarem un drap humit.
D’aquesta manera obtindrem la massa saturada (Figura 26a). Per a l'obtencié de la massa
hidrostatica posarem un recipient que conté aigua destil-lada sobre la bascula. Aquest recipient
contindra a I'hora una gabia penjada, on posteriorment s’aniran col-locant una a una totes les

mostres i submergint-les en aigua per a determinar la seva massa hidrostatica (Figura 26b).

Figura 26. (a) Pesada de la massa saturada (b) Pesada de la massa hidrostatica

Densitat aparent i Densitat relativa

Coneixer la densitat d’'un material o element constructiu és molt important a I’'hora de definir
les possibles aplicacions que poden tenir. Amb I’assaig descrit anteriorment és possible obtenir tan la

densitat aparent com la densitat relativa dels ciments que s’han formulat.

S’anomena densitat aparent a la relacié entre la massa d’un material y el volum de la seva
envoltant, és a dir, es té en compte la porositat que té el material. En canvi, la densitat relativa es

defineix com la relacié entre la massa del material perdo ometent la porositat interna del material.

A I'Eq. 4 i I'Eq.5 es mostra com es determina cada una de les densitats a partir de les dades

obtingudes en les pesades de les mostres assajades:
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Massa seca

p(Aparent) = (4)

Massa hidro statica

Massa seca

p(Relativa) = (5)

(Massa hidrost atica —(Massa saturada —Massa hidrost atica)

3.4.4 Microscopia Optica

Amb I’ajut del microscopi optic observarem linterior d’'una proveta de cada una de les
dosificacions per tal de comprovar visualment algunes de les propietats que es coneixeran a través
dels assaigs realitzats, com per exemple la porositat. A banda de d’ajudar-nos a verificar els resultats
obtinguts a I'assaig de porositat, aportara informacié addicional com la mida o la forma dels porus,

aspectes importants a tenir en compte per analitzar les prestacions mecaniques del material.

Es pretén també veure si la distribucié dels PCM en les plaques és homogénia i uniforme, o si
al contrari, hi ha una concentracid excessiva a la part inferior per efecte del vibrat. Una de les
hipotesis que es plantejaven a l'inici del projecte és que el vibrat de la mescla podia causar que les
microcapsules de Micronal® 5008 s’enfonsessin, concentrant tot el material de canvi de fase en una

part de la proveta.

Per ultim sera possible, juntament amb |'assaig de temperatura de reaccid, concloure si les
microcapsules presenten degradacié en el procés de pastat i forjat del material o si no els afecta el

fort caracter exotermic que presenta la reaccio acid-base dels CBPC.

Per a la preparacié de les provetes simplement és necessari una escarpa per trencar la
mostra. No s’utilitza la maquina talladora en aquest cas, perquée al tallar la placa, la pols que es

despren de la proveta tapa els porus i no permet la seva visualitzacié en el microscopi.
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4. ANALISI DE RESULTATS

En aquest apartat s’analitzen els resultats obtinguts en les proves preliminars per a
determinar la dosificacié optima de les provetes. També s’estudien els valors dels parametres
resultants dels diferents assajos realitzats per a coneixer el comportament termic i les

caracteristiques fisiques del material.

4.1 Seleccié de la dosificacié

Com ja s’ha esmentat en I'apartat 3.3, es van dur a terme varies pastades amb diferents
formulacions (Taula 8) per a decidir la dosificacid més optima tenint en compte propietats com la

treballabilitat, conformabilitat i la porositat.

En totes les pastades fetes, s'observa que I'Gs de I'additiu ajuda a incrementar la porositat
del material. Tot i aix0, aquest increment no és igual en totes les formulacions i depén en gran
mesura de la relacidé aigua-solid escollida en cada dosificacid. A la Figura 27 es mostren 4 provetes,
on dues d’elles tenen una relacié d’aigua-solid de 0,29 (Figura 27a) i les altres tenen una relacié A/S
de 0,27 (Figura 27b). Se’ls hi ha afegit un 2% d’additiu a cada una de les mostres amb diferent relacié

A/S per comparar-les amb les altres dues que no en contenen.

Figura 27. (a) Provetes amb 0,29 A/S i 0-2% d’additiu (b) Provetes amb 0,27 A/S i 0-2% d’addlitiu

S’observa clarament que I’addicié d’additiu incrementa la porositat, i en el cas de la que té la
relacio A/S més gran, aquesta porositat esta menys distribuida i presenta una forma irregular. Cal
destacar que a més quantitat d’aigua la porositat es concentra més a la part superior de la proveta,
cosa que indica que durant I’enduriment, I'aire que hi ha dins la proveta va pujant per la mescla fins a
escapar-se. Es descarten les formulacions de 0,28 i 0,29 de percentatge d’aigua per presentar una

porositat irregular i no uniforme que podrien afectar a les propietats mecaniques del material.
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Es comprova que a mesura que la relacié aigua-solid va disminuint, s’origina una porositat
més ben distribuida i homogenia. A la Figura 28, es mostren dues provetes pastades amb una relacié

A/S de 0,27 i que contenen 2% i 5% d’additiu respectivament.

Figura 28. Provetes amb relacié A/S=0,27 (a) 2% d’additiu (b) 5% d’additiu

Queda palés que l'augment del percentatge d’additiu incrementa la porositat, i que la
disminucié de la relacié A/S resulta positiva en quan a la distribucié i la forma dels porus. Es
comprova també que els percentatges de 2% i 5% d’additiu produeixen canvis suficientment
significatius com per a estudiar la seva incidencia en la porositat i comparar-los amb una formulacié

que no contingui airejant.

Un cop definit el percentatge d’additiu a utilitzar, va ser necessari I'obtencié d’una relacié
A/S que contribuis a que la mescla tingués una bona treballabilitat i conformabilitat quan se li afegien
els materials de canvi de fase. Es realitzen una nova série de pastades definides a I'apartat de proves
preliminars (Taula 9) on es demostra que el PCM té un efecte negatiu en aquestes propietats. En [30]
parla d’aquest efecte dels PCM en ciments Portland, i verifica que és necessaria una major relacié
A/S per a I'obtencidé d’unes caracteristiques de ciments similars a les que tindrien sense I'addicié de

materials de canvi de fase.

Es descarten per tant totes aquelles dosificacions amb un percentatge d’aigua que no
permetin obtenir una mescla treballable. La dosificacié optima de les pastades realitzades és la que
presenta la relacié d’aigua-solid més elevada, per tant s’escull la relacié A/S=0,34 com el percentatge

fix de cada una de les formulacions definitives.

A continuacié es mostren totes les pastades fetes (Taula 11) per a realitzar els assajos que ja

s’han descrit en I'apartat 3.4 i que permetran coneixer les propietats termiques del material.
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La metodologia que s’ha seguit a I’'hora de nomenar cada una de les dosificacions és afegint
les sigles MPC (Magnesia Phosphate Cement), seguit del percentatge d’aigua de la formulacié i els
percentatges d’additiu i materials de canvi de fase acompanyat de les sigles AD (additiu) i PCM

respectivament.

Nomenclatura PC7(%) MKP(%) A/S Additiu (%) PCM (%)
MPC34-0AD-0PCM 60 40 0.34 0 0
MPC34-0AD-5PCM 60 40 0.34 0 5

MPC34-0AD-10PCM 60 40 0.34 0 10
MPC34-0AD-15PCM 60 40 0.34 0 15
MPC34-2AD-0PCM 60 40 0.34 2 0
MPC34-2AD-5PCM 60 40 0.34 2 5
MPC34-2AD-10PCM 60 40 0.34 2 10
MPC34-2AD-15PCM 60 40 0.34 2 15
MPC34-5AD-0PCM 60 40 0.34 5 0
MPC34-5AD-5PCM 60 40 0.34 5 5
MPC34-5AD-10PCM 60 40 0.34 5 10
MPC34-5AD-15PCM 60 40 0.34 5 15

Taula 11.Pastades definitives per a I'obtencidé de provetes a assajar.

4.2 Determinacioé de la temperatura de reaccié

Aquesta prova ens permet coneixer la temperatura que arriba a assolir la mescla durant el
seu procés de pastat i forjat. Com ja s’ha esmentat a 'apartat 2.1, la reaccié de formacié dels CBPC és
molt exotérmica i genera una gran quantitat de calor, cosa que feia pensar en la possible degradacié

de les microcapsules que contenen el PCM degut a la temperatura.

Es coneix que el rang de temperatura per a la degradacié de les microcapsules de PCM es
troba al voltant dels 70-80°C, és a dir, si durant el procés de pastat i forjat s’arriba a aquesta
temperatura durant un llarg interval de temps, el contenidor plastic dels PCM es podria fer malbé i

com a conseqiiéncia permetria que la parafina que conté al seu interior escapés.

Les temperatures enregistrades durant |'assaig mostren que en cap moment s’arriba a
superar la barrera dels 70°C (Grafica 2). Inclds es pot comprovar que la maxima temperatura
enregistrada no supera els 50°C, i es dona lloc als 13 minuts i 20 segons d’haver comencat el procés

de pastada, és a dir, quan la mescla ja ha estat colada i porta 9 minuts dins el motllo.
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El grafic mostra també que un cop assoleix aquesta temperatura maxima, la temperatura
disminueix progressivament d’una manera lenta, ja que una hora després la mescla es troba encara a
45°C. Les barres verticals vermelles indiquen I'inici del pastat i el final, quan la proveta es col-loca a la

cambra humida.
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Grafica 2. Temperatura de la mescla durant el procés de pastat i forjat.

4.3 Determinacio de les propietats termiques

Aquest apartat és clau per a comprendre com es comporta el material en front als canvis de
temperatura. Es presenten una serie de resultats en forma de grafics que s’analitzaran per tal de
treure conclusions del comportament térmic que presenten els CBPC que incorporen materials de

canvi de fase.

Conductivitat Térmica

A continuacid es mostren els resultats obtinguts gracies a les mesures fetes amb el
conductivimetre. A la Grafica 3 es poden veure els valors de conductivitat termica de totes les
formulacions que no contenen additiu, i amb els diferents percentatges de PCM. S’observa una clara
tendéncia a la disminucié de la conductivitat térmica quan augmenta el percentatge de PCM afegit.
Aixd0 es deu basicament a l'efecte de la parafina que contenen les microcapsules, que té una
conductivitat térmica més baixa que els CBPC i contribueix a la reduccié de la conductivitat del

material a mesura que hi ha més quantitat de PCM.
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Si es compara la dosificacié que no conte materials de canvi de fase amb la que té un 15% de
PCM, hi ha una reduccié important de la conductivitat térmica del 26%, passant de 0,677 W/m-K a
0,501 W/m-K a 20°C. La reduccié si comparem les mesures fetes a 12°C és del 27%. També és
destacable la propia tendéncia que es produeix en la formulacié que no conté PCM, i entre les que si
en contenen. En el cas de la primera es produeix un augment de la conductivitat térmica a mesura
gue s’incrementa la temperatura d’assaig de la proveta. Aixo es degut a que un material que es troba
en la mateixa fase, a mesura que augmenta la seva temperatura també ho fa la conductivitat

termica.

Pel que fa a les provetes amb PCM, succeeix que la conductivitat mesurada a 12°C és sempre
lleugerament inferior a la mesurada a 29°C. | a la vegada aquestes dues conductivitats son més
baixes que la mesurada a 20°C. Que la mesura a 29°C sigui més baixa que la de 20°C, era d’esperar, ja
gue sabem que la conductivitat térmica d’un liquid és menor que la d’un solid i a 29°C tot el PCM es

troba fos mentre que a 20°C hi haura fases solides i fases liquides.

D’altra banda, el fet de que la conductivitat termica a 12°C sigui molt baixa, s’explica per la
baixa conductivitat termica que presenten en estat solid els PCM organics. A [21] es presenta com un
desavantatge, pero en el nostre cas té un efecte positiu ja que en el present treball es pretén

disminuir la conductivitat del material.
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Grafica 3. Conductivitat térmica de les dosificacions amb un 0% d’additiu.
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A la Grafica 4 es presenten els resultats de les dosificacions amb un contingut del 2%
d’additiu. Tots els valors segueixen la mateixa tendéencia que ja s’"ha comentat en I'anterior cas amb

les dosificacions de 0% d’additiu.

En el cas d’aquestes formulacions, I'addicié del 15% de PCM també suposa una disminucié de
la conductivitat térmica d’aproximadament el 27% (fent la mesura a 20°C), si la comparem amb la
dosificacié que no conté materials de canvi de fase. Si comparem els resultats de les mesures de

temperatura fetes a 12°C aquesta reduccié de la conductivitat termica augmenta notablement fins al

31%.
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Grafica 4. Conductivitat termica de les dosificacions amb un 2% d’additiu.

En quan a les formulacions que contenen un 5% d’additiu, també segueixen la tendéncia de
la resta de les formulacions comentades anteriorment. El més destacable en aquest cas seria que la
reduccié de la conductivitat térmica a 20°C entre el que no conté PCM i el que conté la maxima

quantitat és del 31%, passant de 0,651 W/m-K a 0,451 W/m-K. A 12°C s’arriba a reduir un 37%.
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Grafica 5. Conductivitat termica de les dosificacions amb un 5% d’additiu.

Difusivitat termica

Un altre parametre important per a conéixer el comportament térmic del material és la
difusivitat térmica. Aquesta propietat ajudara a comprendre millor posteriors assajos, ja que
expressa la velocitat del canvi de temperatures en un material fins que arriba a I’estat estacionari.

Aixo significa que a major difusivitat, la proveta arribara abans a I’equilibri si es sotmet a un canvi de

temperatura sobtat.
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Grafica 6. Difusivitat térmica de les dosificacions amb un 0% d’additiu.
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A la grafica anterior (Grafica 6) es mostren les difusivitats de les dosificacions amb 0%
d’additiu, i es comprova que hi ha una relacié entre els resultats obtinguts en la conductivitat i
aquests valors. La tendéncia que segueixen és analoga completament. El valor de la difusivitat
mesurada a 20°C de les provetes formulades amb 0% PCM és de 0,417 W/m-K, mentre que la que
conté 15% de PCM és de 0,317 W/m-K. Hi ha una reduccié del 24% que s’incrementa si fem la
mesura a 29°C fins al 26%. Aix0 significa que I'laugment del percentatge de PCM provoca una

disminucio progressiva de la difusivitat termica del material.

En quan a les provetes que contenen el 2% d’additiu també succeeix el mateix. La tendéncia
segueix sent igual que per a la conductivitat, i també es produeixen reduccions considerables si es
compara la proveta en blanc (que no conté PCM) i la proveta amb 15% de PCM. En aquest cas la

reduccio a 20°C és del 26%, arribant al 29% si es té en compte la mesura feta a 29°C.
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Gradfica 7. Difusivitat termica de les dosificacions amb un 2% d’additiu.

Per ultim, a la Grafica 8 es mostren els valors de la difusivitat de les dosificacions amb un 5%
d’additiu. Com en els anteriors casos segueix la tendencia de reduccié del valor a mesura que
s'incrementa el percentatge de PCM. Si es comparen els valors de les mesures fetes a 20°C, es
comprova que la difusivitat termica es redueix un 31%. Aquest percentatge també augmenta si la

mesura la fem a 29°C, ja que s’arriba a una reduccio del 34%.
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Grafica 8. Difusivitat térmica de les dosificacions amb un 5% d’additiu.
Flux de calor

Es presenten els valors de les conductivitats termiques obtingudes a partir de les mesures del
flux de calor que travessa cada una de les plaques assajades. Al tractar-se d’un assaig on es produeix
un gradient de temperatura a l'interior de la placa, i els PCM romandran en estat solid i en estat

liquid, es consideraran aquestes conductivitats com a efectives.

S’avaluara el comportament del material quan es troba en estat estacionari, considerant que
aquest estat comenca a les 6 hores de comencar I'assaig i acaba a les 16 hores. Es realitzen
comparacions de les provetes que contenen 0% i 15% de PCM agrupades segons el contingut

d’additiu, per analitzar els resultats de la conductivitat termica en els casos més extrems.

A la Grafica 9 s’observa clarament que la conductivitat térmica de la proveta sense PCM és
més alta que la que conté un 15%. Aix0 significa que es segueix la mateixa tendéncia que I'assaig
exposat anteriorment. Es confirma per tant, que I'addicié de materials de canvi de fase contribueix a
la disminucié de la conductivitat termica, ja que s’esta afegint a la matriu de CBPC un material amb
una conductivitat térmica més baixa que el propi ciment. Es pot comprovar que durant tot el temps
gue la placa es troba en estat estacionari, el valor de la conductivitat fluctua entorn a un valor promig
que en el cas de la proveta sense PCM és de 0,62 W/m-K, mentre que per a la mostra amb 15% de
PCM és de 0,51 W/m-K. Comparant aquests valors amb els resultats obtinguts en I'assaig del

conductivimetre es pot observar que practicament sén iguals.
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Grafica 9. Conductivitat Térmica de les formulacions amb 0% i 15% de PCM.

Avaluant les provetes que contenen un 2% d’additiu (Grafica 10), s’observa que segueix la
mateixa tendencia que en el cas anterior. El més destacable en front la grafica anterior és la baixada
del valor promig de la conductivitat, aproximadament de 0,60 W/m-K en el cas de la formulacié sense

PCMide 0,50 W/m-K en la proveta amb un percentatge del 15% de PCM.
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Grafica 10. Conductivitat Termica de les formulacions amb 0% i 15% de PCM.
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A la Grafica 11 es mostren les plaques formulades amb un percentatge d’additiu del 5%. En la
linea dels casos anteriors, al augmentar la quantitat de PCM disminueix el valor de la conductivitat
térmica. En aquest cas els valors obtinguts son de 0,55 W/m-K per la proveta sense PCM i 0,47
W/m-K per la que conté un 15%. Queda demostrada per tant, la incidéncia que té I’addicié de PCM

en els CBPC, provocant una disminucié de la conductivitat termica.
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Grafica 11. Conductivitat Térmica de les formulacions amb 0% i 15% de PCM.

Per ultim es mostra una grafica (Grafica 12) que compara les plaques sense materials de
canvi de fase. L'objectiu és analitzar quin efecte té I'additiu en la conductivitat termica dels CBPC, si

aquests no contenen PCM.

Es pot comprovar que I'augment en el contingut d’additiu fa disminuir la conductivitat
termica. En aquest cas pero, la disminucié no es produeix pel mateix motiu que en els casos anteriors
ja que les plaques no contenen cap material que redueixi la conductivitat. El motiu té a veure amb els
valors de porositat que presenten cada una de les formulacions i que es mostraran posteriorment a
I'apartat 4.4. L'index de porositat de les provetes augmenta a mesura que el contingut d’additiu és

més gran, afectant de manera directa a la disminucié de la conductivitat del material.
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Conductivitat Térmica (0% PCM)
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Grafica 12. Conductivitat Térmica de les formulacions amb 0% de PCM.
Cicles calor-fred

Seguidament es mostren els resultats obtinguts en |'assaig on es sotmetia a les provetes a un
cicle complet de 6 hores (3 hores d’escalfament i 3 hores de refredament) per a veure el seu
comportament dinamic als canvis sobtats de temperatura, simulant per exemple, el canvi termic que

es produeix entre el dia i la nit.

Amb I'ajut de grafics que s’agrupen pel percentatge d’additiu que contenen les provetes,
s’estudien les temperatures que s’han enregistrat en cada una de les formulacions. Tot i haver pres
dos valors aptes per a la seva interpretacid (la temperatura superficial de la proveta i la temperatura
al seu interior), en el present projecte només es mostrara la segona degut a que els resultats
obtinguts sén més representatius i ajuden a comprendre d’'una manera més clara el comportament

del material.

A la seglient pagina s’exposa la Grafica 13, on es poden veure els valors de la temperatura
interior de les provetes amb un 0% d’additiu enregistrats durant un cicle d’escalfament i
refredament. El més destacable de la grafica son les zones més aplanades en les corbes que
presenten les formulacions que contenen materials de canvi de fase. Aquestes zones revelen un
canvi de velocitat tant en I'escalfament com en el refredament del material i tenen a veure amb la

temperatura de fusié del PCM utilitzat en el projecte.
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Temperatura Interior (0% Additiu)
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Grafica 13. Temperatura interior de les provetes amb un 0% d’additiu.

El Micronal® 5008, té un punt de fusié de 23°C, aproximadament on es produeixen aquestes
desviacions en el grafic, i que es mantenen fins que el material ha canviat totalment de fase. A
mesura que el contingut de PCM de la formulacié augmenta, més es retarda 'escalfament i el

refredament del material, ajudant a la proveta a arribar més tard a I’equilibri térmic.

S’observa també en el grafic anterior que quan ha passat una hora del cicle d’escalfament, i
quan passa un altre del cicle de refredament, hi ha una diferéncia de temperatures interiors entre la
proveta sense PCM i la que conté un 15%, de 7°C i 5,2°C respectivament. Aix0 significa que la
formulaci6 amb PCM té més inercia téermica, és a dir que triga més a assolir la temperatura de
I’'ambient on es troba, afavorint doncs d’aquesta manera una reduccié de I'impacte que suposa el

canvi de temperatura sobtat.

Els resultats de difusivitat térmica exposats abans, també poden ajudar a entendre el
comportament de cada una de les formulacions. Les temperatures interiors de les mostres assoliran
abans la temperatura del ambient, si presenten una difusivitat més gran. El cas més significatiu i
evident és la comparacié entre la proveta amb 0% de PCM i la del 15%, on es veu clarament que la

segona necessita més temps per arribar a I’equilibri termic.
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Pel que fa a les formulacions que contenen un 2% d’additiu i que es mostren a la Grafica 14,
s’observa un comportament similar al que s’ha esmentat anteriorment. Caldria destacar com a
diferéncia principal, la poca pronunciacié de la zona on el material canvia de fase de la formulacié
gue conté un 15% de PCM, ja que no és tan prolongada com en el cas anterior. Tot i aix0 es segueix la
tendéncia comentada abans, de que la proveta triga més a assolir la temperatura si la seva difusivitat
és més baixa. D’aquesta manera s’observa que és la proveta amb 0% d’additiu la que arriba abans als
40°C tot i que després a I'hora de refredar-se totes les formulacions presenten una corba bastant

similar fins que arriben a la temperatura de la nevera.

Aquest fet no es pot argumentar amb els resultats exposats fins al moment, pero si es tenen
en compte els valors de porositat que es mostraran més endavant, es pot formular una hipotesi del
que succeeix. La porositat de les provetes augmenta a mesura que hi ha més percentatge de PCM a
la proveta i d’aquesta manera es produeixen dos efectes contraris. D’'una banda a més percentatge
tenim menys difusivitat, cosa que retarda I'assoliment de I'equilibri. Pero d’altra banda tenim més
porositat que afavoreix que s’arribi abans. Per tant un efecte contraresta a l'altre i en aquest cas

sembla que la porositat té una incidencia més gran.

Temperatura Interior(2% Additiu)
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Temperatura (°C)
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—— MPC34-2AD-0PCM —— MPC34-2AD-5PCM MPC34-2AD-10PCM === MPC34-2AD-15PCM Tambient

Grafica 14. Temperatura interior de les provetes amb un 2% d’additiu.
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Es pot determinar en el grafic anterior que tan quan ha passat aproximadament una hora del
cicle d’escalfament, com quan n’ha passat un altre del cicle de refredament, hi ha una diferencia de
temperatures interiors entre la proveta sense PCM i la que conté un 15%, encara que no tan gran

que com en el cas anterior. En aquest cas la diferéncia és de 4,4°Ci 1,1°C respectivament.

Per finalitzar es mostren a la Grafica 15 els resultats enregistrats de les provetes amb un 5%
d’additiu. En aquest cas, hi ha una similitud més gran amb els resultats de la Grafica 9 que no amb els
de la Grafica 10. Es produeix també una zona gairebé plana, tot i que en aquest cas és encara més
pronunciada i s’observa amb més claredat que el canvi de fase del material es produeix a 23°C, la

temperatura de fusié del producte Micronal® 5008.

Es pot veure que la diferéncia de temperatures interiors entre la proveta sense PCM i la que
té un percentatge d’un 15%, un cop ha passat una hora del cicle d’escalfament, és de 7,8°C. Pel que
fa al cicle de refredament també hi ha una diferéncia considerable de 4,9°C després de la primera
hora a la nevera. Com succeia en la Grafica 10, el cicle de refredament presenta unes corbes més
similars. Segurament la major porositat de les formulacions que contenen PCM, fan que la calor es
dissipi d’'una manera més rapida contrarestant I'efecte i la incidencia dels PCM en la temperatura

interior de la proveta.

Temperatura Interior (5% Additiu)
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Grafica 15. Temperatura interior de les provetes amb un 5% d’additiu.
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4.4 Determinacio de les propietats fisiques

En aquest apartat es detallen els resultats de I'assaig de porositat. A banda d’obtenir I'index

de porositat, aquest experiment permet coneixer la densitat aparent i la densitat relativa del

material.

Porositat

Moltes de les propietats fisiques del material dependran en gran mesura de l'index de
porositat que aquest tingui. Les propietats mecaniques per exemple es veuran afectades tan per la
mida dels porus, com per la seva distribucid. El mateix succeira amb les propietats termiques que son
les que ens interessa estudiar en el present projecte, ja que a mida que augmenti la porositat, més
baixa sera la conductivitat termica del material. També influira en altres caracteristiques com la
densitat, i que s’analitzara més endavant. Per a calcular I'index de porositat del material hem utilitzat
I'Eq. 6:

massa saturada — massa seca
%P = . — (6)
massa hidrostatica

La seglent grafica (Grafica 16) mostra els valors de I'index de porositat de totes les provetes
formulades. S’analitzen els resultats tenint en compte que succeeix quan incrementem el contingut
d’additiu i de PCM a la dosificacié. Es comprova que hi ha una tendéncia a 'augment de la porositat a

mida que augmenta tan el percentatge de PCM, com de |'additiu airejant.

Index de porositat

Porositat (%)

0% PCM 5% PCM 10% PCM 15% PCM

Contingut de PCM (%)

0% Additiu  ® 2% Additiu = 5% Additiu

Grafica 16. Temperatura interior de les provetes amb un 5% d’additiu.
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Si examinem amb detall els resultats, es pot veure que I'augment del contingut d’additiu té
una incidencia similar a la del augment del contingut de PCM. Ambdds produeixen un augment de la
porositat. Comparant els indexs obtinguts de les formulacions que tenen la mateixa quantitat de
PCM i diferent contingut d’additiu, es comprova que la porositat incrementa al voltant del 21%.
Mentre que si es compara els indexs entre formulacions amb mateix contingut d’additiu i diferent

percentatge de PCM la porositat del material augmenta un 24%.

Densitat Aparent i Densitat Relativa

A la Grafica 17 apareixen els valors promitjos de la densitat aparent de cada una de les

formulacions.
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Grafica 17. Temperatura interior de les provetes amb un 5% d’additiu.

Com es pot veure es produeix una tendencia inversa a la que succeia en la porositat. En
aquest cas lI'augment del contingut de PCM i d’additiu comporta la disminucié de la densitat aparent
del material. Aix0 és totalment logic tenint en compte que la densitat aparent del material
disminueix quan aquest conté més porus al seu interior, cosa que succeeix en aquest cas. Una de les
diferéncies destacables amb els resultats obtinguts de la porositat és la incidencia que tenen els
percentatges de PCM i d’additiu. En aquest cas I'augment del contingut de PCM afecta més que el de
I’additiu, ja que al incrementar la quantitat de PCM reduim la de PC7 i MKP i aix0 implica un canvi

substancial en la densitat aparent final dels CBPC.
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L'increment del contingut de PCM suposa una reduccio de fins el 24% en la densitat aparent
del material si comparem entre formulacions amb mateix percentatge d’additiu. D’altra banda, al
augmentar el contingut d’additiu en les formulacions amb mateixa quantitat de PCM, només es

pateix un increment d’entre el 6-10%.

A continuacié es presenta les densitats relatives de les diferents dosificacions (Grafica 18). Si
analitzem el grafic podrem concloure que I'augment del contingut d’additiu en les formulacions que
tenen una mateixa quantitat de PCM no té cap incidéncia en aquesta propietat. Si que té certa
influéncia si comparem les mostres amb un mateix contingut d’additiu i diferent quantitat de PCM.

En aquest cas hi ha una reduccioé del 15% en el valor de la densitat relativa.
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Grafica 18. Temperatura interior de les provetes amb un 5% d’additiu.

4.5 Microscopia Optica

Es mostren a continuacio diverses imatges de I'interior de les provetes capturades a diferents
augments amb el microscopi optic (MOTIC SMZ-168 Stereomicroscope). Com ja s’ha comentat en
I'apartat 3.4, aquestes fotografies ens ajudaran a comprovar de manera visual la quantitat de porus
que té el material, aixi com la seva mida i forma i si aquests es distribueixen de manera uniforme.
També contribuiran a veure la distribucié de les microcapsules que contenen el PCM i si aquestes

s’han degradat.
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Microcapsules

A les imatges que s’exposen a continuacio, es pot comprovar d’una banda que la distribucié
dels PCM al llarg de la placa és homogenia (Figura 29) i de I'altre que les microcapsules no s’han
degradat (Figura 29). Si que s’observen capsules trencades o deformades, pero ha estat

conseqliencia d’haver trencat la proveta amb I'ajut d’'una escarpa.

0.5 mm ‘

Figura 29. Comprovacio de (a) Distribucié de les microcapsules (b) Degradacio de les microcapsules
Dosificacions amb 0% de PCM

De les dosificacions que no contenen material de canvi de fase s’aprecia una lleugera
diferéncia entre les provetes que no contenen additiu amb les que si en porten. La que aparentment
presenta més porus de manera visual és la proveta que conté un 5% d’additiu (Figura 30), mentre la

més compacta és la que no en conté (Figura 30).

Tot i aix0 la porositat de la proveta més porosa es molt reduida i no esta ben distribuida, el

gue pot afectar al material conferint unes propietats heterogénies al llarg de la mostra.

2mm

Figura 30. Morfologia de I'interior de la proveta amb 0% de PCM (a) 0% Additiu (b) 5% Additiu
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Dosificacions amb 5% de PCM

En aquestes formulacions ja s’observa un lleuger increment de la porositat seguint la
tendéncia esmentada anteriorment (Figures 31,32 i 33) on a més quantitat d’additiu la porositat
augmenta. Inclds la proveta sense airejant presenta major nombre de porus que la formulacié amb
més additiu sense materials de canvi de fase. Cal destacar que l'airejant, a banda d’augmentar la
guantitat de porus també fa créixer la mida d’aquests. També s’observa que la distribucié dels porus

és més homogenia en la proveta amb el 5% d’additiu, i que la mida d’aquests és més uniforme.

% "

2 mm?

N2 mm
b

Figura 33. Morfologia de I'interior de la proveta amb 5% d’additiu i 5% de PCM
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Dosificacions amb 10% de PCM

A les imatges que es mostren a continuacio (Figures 34,35 i 36) es segueix observant la
tendéncia de les anteriors dosificacions exposades. L'airejant té una forta influéncia en la quantitat,

la mida i la distribucié dels porus.

Destaca com succeia amb les formulacions amb un 5% de PCM, que la proveta amb un 5%
d’additiu presenta una uniformitat i distribucié més homogénia en quan a mida i forma dels porus

gue la proveta amb un 2% d’additiu.

1T mm

Figura 36. Morfologia de I'interior de la proveta amb 5% d’additiu i 10% de PCM
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Dosificacions amb 15% de PCM

| per ultim, les provetes amb una major quantitat de materials de canvi de fase, presenten la
mateixa dinamica que s’ha esmentat anteriorment (Figures 37, 38 i 39). La distribucié dels PCM
segueix sent homogeénia i no s’aprecia degradacié de les microcapsules. Pel que fa a la porositat,
aquesta augmenta a mesura que s’afegeix més additiu. En aquest cas i com succeia amb totes les
mostres que contenen PCM, la proveta amb 5% d’additiu (Figura 39) té uns porus amb una forma

més equiaxial que la de 2% d’additiu (Figura 38).

Figura 39. Morfologia de I'interior de la proveta amb 5% d’additiu i 15% de PCM
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5. AVALUACIO ECONOMICA

Un dels parametres més importants a I’hora de seleccionar un material és el preu que aquest
té, a banda de si la seva utilitzacié suposa una millora important en la funcié que ha d’escometre. Es
per aixdo que en aquest capitol es porta a terme una valoracié econdmica de les formulacions de
CBPC que s’han realitzat en el present projecte. La finalitat és fer una estimacioé del cost del material
per kg, i també per cada 25 kg de cada una de les formulacions realitzades en el present treball. A
continuacié es presenten els preus de totes les matéries utilitzades per a la formulacié dels CBPC

amb materials de canvi de fase (Taula 12).

Matéries Primeres Preu (€/Kg)
PC7 (LG-MgO) 0,19 €/kg
MKP 1,69 €/kg
H,O 0,000608 €/kg
Micronal 5008 6 €/kg
Centrament Air 207 0,90 €/kg

Taula 12. Cost de les materies primeres utilitzades

5.1 COST DE LES FORMULACIONS DE CBPC

Es mostren els preus de cada formulacié (Taula 13) agrupats segons el contingut d’additiu i

PCM, tenint el compte els preus de cost de I'anterior taula (Taula 12).

Formulacié Materia Prima  Proporcio (%) Proporcio Cost 1Kg Cost 25 Kg
(respecte el total) (€) (€)
MPC34-0AD-0PCM LG-MgO 60 0,45 0,09 2,13
KH,PO, 40 0,30 0,50 12,61
H,0 34 0,25 0,0002 0,0039
TOTAL 134 1 0,59 14,74
MPC34-2AD-0PCM LG-MgO 60 0,44 0,08 2,10
KH,PO, 40 0,29 0,50 12,43
H,O 34 0,25 0,0002 0,0038
Additiu airejant 2 0,01 0,01 0,33
TOTAL 136 1,00 0,59 14,86
MPC34-5AD-0PCM LG-MgO 60 0,43 0,08 2,05
KH,PO, 40 0,29 0,49 12,16
H,O 34 0,24 0,00 0,0037
Additiu airejant 5 0,04 0,03 0,81
TOTAL 139 1,00 0,60 15,02

Taula 13. Cost de les formulacions realitzades.
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Formulacio

MPC34-0AD-5PCM

MPC34-2AD-5PCM

MPC34-5AD-5PCM

MPC34-0AD-10PCM

MPC34-2AD-10PCM

MPC34-5AD-10PCM

Materia Prima

LG-MgO
KH,PO,
H,0
Additiu airejant
PCM
TOTAL
LG-MgO
KH,PO,
H,0
Additiu airejant
PCM
TOTAL
LG-MgO
KH,PO,
H,0
Additiu airejant
PCM
TOTAL
LG-MgO
KH,PO,
H,0
Additiu airejant
PCM
TOTAL
LG-MgO
KH,PO,
H,0
Additiu airejant
PCM
TOTAL
LG-MgO
KH,PO,
H,0
Additiu airejant
PCM
TOTAL

Proporcio (%)

60

40
34
0
5
139
60

40
34
2
5
141
60

40
34
5
5
144
60

40
34
0
10
144
60

40
34
2
10
146
60

40
34
5
10
149

Proporcié
(respecte el total)

0,43
0,29
0,24
0,00
0,04
1,00
0,43
0,28
0,24
0,01
0,04
1,00
0,42
0,28
0,24
0,03
0,03
1,00
0,42
0,28
0,24
0,00
0,07
1,00
0,41
0,27
0,23
0,01
0,07
1,00
0,40
0,27
0,23
0,03
0,07
1,00

Taula 13. Cost de les formulacions realitzades.

Cost 1Kg

(€)

0,08
0,49
0,0001
0,00
0,22
0,78
0,08
0,48
0,0001
0,01
0,21
0,79
0,08
0,47
0,0001
0,03
0,21
0,79
0,08
0,47
0,0001
0,00
0,42
0,97
0,08
0,46
0,0001
0,01
0,41
0,96
0,08
0,45
0,0001
0,03
0,40
0,96

Cost 25 Kg
(€)
2,05
12,16
0,0037
0,00
5,40
19,61
2,02
11,99
0,0037
0,32
5,32
19,65
1,98
11,74
0,0036
0,78
5,21
19,71
1,98
11,74
0,0036
0,00
10,42
24,14
1,95
11,58
0,0035
0,31
10,27
24,11
1,91
11,34
0,0035
0,76
10,07
24,08
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Formulacié Materia Prima Proporcio (%) Proporcié Cost 1Kg Cost 25 Kg
(respecte el total) (€) (€)
MPC34-0AD-15PCM LG-MgO 60 0,40 0,08 1,91
KH,PO, 40 0,27 0,45 11,34
H,0 34 0,23 0,0001 0,0035
Additiu airejant 0 0,00 0,00 0,00
PCM 15 0,10 0,60 15,10
TOTAL 149 1,00 1,13 28,36
MPC34-2AD-15PCM LG-MgO 60 0,40 0,08 1,89
KH,PO, 40 0,26 0,45 11,19
H,O 34 0,23 0,0001 0,0034
Additiu airejant 2 0,01 0,01 0,30
PCM 15 0,10 0,60 14,90
TOTAL 151 1,00 1,13 28,28
MPC34-5AD-15PCM LG-MgO 60 0,39 0,07 1,85
KH,PO, 40 0,26 0,44 10,97
H,O0 34 0,22 0,0001 0,0034
Additiu airejant 5 0,03 0,03 0,73
PCM 15 0,10 0,58 14,61
TOTAL 154 1,00 1,13 28,17

Taula 13. Cost de les formulacions realitzades.

Comparant els costs obtinguts, queda demostrat que el que més encareix el preu del
producte sén els PCM. La formulacié que millors prestacions presenta en quant a conductivitat
termica i porositat baixes (MPC34-5AD-15PCM), suposa un increment del 47% en el preu del CBPC,

respecte la que pitjors prestacions té (MPC34-0AD-0OPCM).

Tenint en compte que I'Gs de la formulacié més costosa s’utilitzaria per a reduir el consum
energeétic dels aparells calefactors i refrigerants de I’habitatge, seria interessant com a treball futur
fer un estudi de I'estalvi que suposa el seu Us, per comprovar si la reduccié del consum energetic

produeix a la llarga una amortitzacid de la inversié feta amb I’Us d’aquests CBPC.

5.1 COST DE CBPC SEGONS MGO EMPRAT

Es necessari avaluar la diferéncia de cost que suposa la utilitzacié de MgO pur enlloc del
subproducte de magnesi per comprovar si és rentable i ajuda a disminuir el preu del material, fent-lo
més competitiu. A continuacié es mostra una taula comparativa entre el preu de la formulacié

MPC34-5AD-15PCM utilitzant LG-MgO i MgO pur (Taula 14).
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Formulacio Materia Prima

MPC34-5AD-15PCM LG-MgO
KH,PO,
H,0
Additiu airejant
PCM
TOTAL
MPC34-5AD-15PCM LG-MgO
KH,PO,
H,0
Additiu airejant
PCM
TOTAL

Proporecio (%)

60
40
34
5
15
154
60
40
34
5
15
154

Proporcio
(respecte el total)

0,39
0,26
0,22
0,03
0,10
1,00
0,39
0,26
0,22
0,03
0,10
1,00

Cost 1Kg
(€)

0,07
0,44
0,0001
0,03
0,58
1,13
0,25
0,44
0,0001
0,03
0,58
1,31

Cost
25 Kg
(€)
1,85

10,97
0,0034
0,73
14,61
28,17
6,33
10,97
0,00
0,73
14,61
32,65

Es verifica que I'Gs d’un subproducte d’oxid de magnesi ajuda a reduir el cost dels CBPC

formulats. En el cas d’haver utilitzat MgO pur el preu dels CBPC formulats seria més alt. | aixo sense

tenir en compte que aquest s’hauria de calcinar, fet que suposaria un increment de cost degut al

consum energetic que requereix aquesta etapa. Comparant els preus d’un i I'altre es pot comprovar

qgue I’Gs de material secundari enlloc de MgO pur suposa un estalvi del 13% en el cost del producte.

AVALUACIO ECONOMICA
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6. CONCLUSIONS

Del present estudi realitzat es poden extreure les seglients conclusions:

v

L’Gs d’un subproducte de Magnesi com a mateéria prima per a la formulacié de CBPC
redueix I'impacte ambiental, amb el valor afegit de la revaloritzacié d’un residu
industrial. Tampoc requereix d’un procés d’extraccid directa, estalviant d’aquesta
forma recursos naturals. A més també suposa un estalvi energétic el fet de que no

requereixi d’una calcinacié préevia per a disminuir la seva reactivitat.

Es possible formular ciments de fosfat amb un material secundari com és el
subproducte d’oxid de magnesi de baixa llei (LG-Mg0), i incorporar materials de
canvi de fase, sense que aquests pateixin degradacié a conseqiiencia de I'alta

temperatura que assoleixen els CBPC.

L'analisi dels resultats derivats de les proves realitzades amb el conductivimetre,
demostra que l'increment de la proporcid de PCM respecte del solid (PC7+MKP)
suposa una reduccié de fins el 37% en la conductivitat i difusivitat termica del

material.

Els valors de la conductivitat termica obtinguts a partir del flux de calor mostren la
mateixa tendéncia que les mesures fetes amb el conductivimetre. La conductivitat
disminueix a mesura que augmenta la quantitat de PCM. A més |’assaig revela que el
contingut d’additiu també influeix en la reduccié de la conductivitat, degut al

increment de porositat que suposa en el material.

Les formulacions que contenen PCM i han estat sotmeses a cicles d’escalfament i
refredament necessiten més temps per arribar a assolir la temperatura ambient. Els
resultats revelen que durant I’escalfament la diferéncia entre la temperatura interior
d’una mostra sense PCM i una mostra amb el 15% arriba a ser de 8°C, mentre que en
el refredament de 4°C. Per tant, el desenvolupament d’aquests CBPC podria
contribuir a la minimitzacié de I’'is d’aparells artificials per al confort termic en

I’habitatge.

CONCLUSIONS
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v" Avaluant la variacié de la porositat s’observa que al augmentar el contingut d’additiu

s’aconsegueix un index de porositat més elevat, arribant a un increment aproximat
del 19%. A més, comparant les formulacions sense additiu, es pot comprovar que el
percentatge de PCM també té un efecte positiu en l'augment de la porositat,

augmentant-la fins a un 23%.

Els resultats de densitat aparent obtinguts, mostren una tendéncia clara a la reduccié
a mesura que augmenta el contingut de PCM i d’additiu. L’Gs d’un CBPC més lleuger i
amb una conductivitat termica més baixa que els convencionals, el fan un material

més atractiu i amplia el seu rang d’aplicacions en construccio.

Les imatges capturades amb el microscopi Optic, mostren la morfologia interior de
les diferents formulacions realitzades i verifiquen la tendéncia revelada en els
resultats de l'assaig de porositat. La distribucid i la forma dels porus és més
homogenia a mida que augmenta el contingut d’additiu. A més es comprova que les
microcapsules que contenen PCM no s’han degradat i es distribueixen uniformement

per tota la placa.

El desenvolupament d’aquest material no pretén substituir els sistemes artificials de
climatitzacié o calefaccio, sind una millor combinacié d’ambdds sistemes per tal de

millorar el confort termic i a I’'hora reduir el consum energeétic i les emissions de CO,.

L’addicié de PCM té una incidéncia positiva en el comportament térmic dels CBPC,
pero cal comprovar si afecta negativament a la resta de propietats del material. Sera
necessari la realitzacié d’estudis posteriors per avaluar les propietats mecaniques i
de durabilitat per tal de veure el potencial real d’aquest material en el sector de

I’edificacio.

CONCLUSIONS
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ROTEM AMFERT NEGEV LTD.
Page 1/9
Safety data sheet
according to 1907/2006/EC and 453/2010/EC
Printing date 08.09.2011 2-800-26-010-EU version 7 Revision: 08.09.2011

1 Identification of the substance/mixture and of the company/undertaking

- 1.1 Product identifier
- Trade name: MKP

- Synonyms
Phosphoric acid, monopotassium salt; Mono potassium phosphate; Potassium dihydrogen orthophosphate,
multi-MKP, PeaK, Krista MKP, Krista

- Article number: 9744080200, 9744080100
- CAS Number:
7778-77-0
- EC number:
231-913-4
- Index number: None
- Registration number 01-2119490224-41-0015
- 1.2 Relevant identified uses of the substance or mixture and uses advised against
Relevant identified uses:
Fertilizer
Detergents
Water treatment
Food additives
Fire retarding agent
Processing aid/ Additive
No uses advised against.

- 1.3 Details of the supplier of the safety data sheet
- Manufacturer/Supplier:

Rotem Amfert Negev Ltd.

ICL Specialty Fertilizers

Mishor Rotem, Mobile Post Arava 86800

ISRAEL

Phone: +972-8-6598877

Fax: +972-8-6598987

E-mail: novapeak@iclfertilizers.com

Only Representative/Supplier:
P.M. Chemicals S.r.1.
Via Monteverdi 11, 20131, Milano,
Italy
Phone: +39-02-20487221
Fax: +39-02-2049449
E-mail: info.pmchemicals@pmchemicals.it
- 1.4 Emergency telephone number:
In Europe call: +31-205-815100 (24 hours a day, 365 days a year)
In Israel call: +972-8-6504777 (24 hours a day, 365 days a year)
+972-8-6504915

* 2 Hazards identification

- 2.1 Classification of the substance or mixture
- Classification according to Regulation (EC) No 1272/2008
The substance is not classified according to the CLP regulation.

- Classification according to Directive 67/548/EEC or Directive 1999/45/EC Not applicable.
- Information concerning particular hazards for human and environment:
No hazards to be particularly mentioned.

/\ /\ (CW on page 2) 5
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ROTEM AMFERT NEGEV LTD.
Page 2/9
Safety data sheet
according to 1907/2006/EC and 453/2010/EC
Printing date 08.09.2011 2-800-26-010-EU version 7 Revision: 08.09.2011

Trade name: MKP

(Contd. of page 1)

- 2.2 Label elements

- Labelling according to Regulation (EC) No 1272/2008 Void
- Hazard pictograms Void

- Signal word Void

- Hazard statements Void

- 2.3 Other hazards

- Results of PBT and vPvB assessment

- PBT: Not applicable.

- vPvB: Not applicable.

* 3 Composition/information on ingredients

- 3.1 Chemical characterization: Substances
- CAS No. Description
7778-77-0 potassium dihydrogenorthophosphate
- EC number: 231-913-4
- SVHC None

4 First aid measures

*

- 4.1 Description of first aid measures
- General information: No special measures required.
- After inhalation: Supply fresh air; consult doctor in case of complaints.
- After skin contact:
Generally the product does not irritate the skin.
Rinse with warm water.
If skin irritation continues, consult a doctor.
- After eye contact:
Rinse opened eye for several minutes under running water. If symptoms persist, consult a doctor.
- After swallowing:
Rinse out mouth and then drink plenty of water.
If symptoms persist consult doctor.
NOTE: Never give an unconscious person anything to drink.
- 4.2 Most important symptoms and effects, both acute and delayed No further relevant information available.
- 4.3 Indication of any immediate medical attention and special treatment needed
No further relevant information available.

* 5 Firefighting measures

- 5.1 Extinguishing media
- Suitable extinguishing agents:
The product is not flammable.
Use fire extinguishing methods suitable to surrounding conditions.
- For safety reasons unsuitable extinguishing agents: None
- 5.2 Special hazards arising from the substance or mixture
In case of fire, the following can be released:
Phosphorus oxides (e.g. P205)
- 5.3 Advice for firefighters
- Protective equipment:
Wear fully protective suit.

) (/é\ A
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Page 3/9
Safety data sheet
according to 1907/2006/EC and 453/2010/EC
Printing date 08.09.2011 2-800-26-010-EU version 7 Revision: 08.09.2011

Trade name: MKP

(Contd. of page 2)
Mouth respiratory protective device.
- Additional information
Collect contaminated fire fighting water separately. It must not enter the sewage system.

6 Accidental release measures

- 6.1 Personal precautions, protective equipment and emergency procedures
Avoid formation of dust.
Use respiratory protective device against the effects of fumes/dust/aerosol.
Wear protective clothing.
- 6.2 Environmental precautions: Do not allow to enter sewers/ surface or ground water.
- 6.3 Methods and material for containment and cleaning up: Pick up mechanically.
- 6.4 Reference to other sections See Section 13 for disposal information.

7 Handling and storage

- 7.1 Precautions for safe handling
Ensure good ventilation/exhaustion at the workplace.
Prevent formation of dust.

- Information about fire - and explosion protection:
The product is not flammable.
No special measures required.

- 7.2 Conditions for safe storage, including any incompatibilities
- Requirements to be met by storerooms and receptacles:
Store in dry conditions.
Protect from heat and direct sunlight.
- Information about storage in one common storage facility:
Store away from oxidizing agents.
Do not store together with alkalis (caustic solutions).
- Further information about storage conditions:
Protect from humidity and water.
Store in a cool place.
- 7.3 Specific end use(s) No further relevant information available.

8 Exposure controls/personal protection

- 8.1 Control parameters
- Ingredients with limit values that require monitoring at the workplace: Not required.
- DNELs

For workers:

Long-term-systemic effects (inhalation) DNEL: 4.07 mg/m3

For general population:

Long-term-systemic effects (inhalation) DNEL: 3.04 mg/m3
- PNECs

PNEC aqua (freshwater): 0.05 mg/L

PNEC aqua (marine water): 0.005 mg/L

PNEC aqua (intermittent releases): 0.5 mg/L

PNEC STP: 50 mg/L

(Contd. on page 4)
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Safety data sheet
according to 1907/2006/EC and 453/2010/EC
Printing date 08.09.2011 2-800-26-010-EU version 7 Revision: 08.09.2011

Trade name: MKP

(Contd. of page 3)
- Additional information:

Ventilation must be sufficient to maintain TLV-TWA below 3 mg/m3, respirable particles, and 10 mg/m3,
inhalable particles [ACGIH recommendation for Particles (Insoluble or poorly soluble). Not Otherwise
Specified (PNOS)]

- 8.2 Exposure controls
- Personal protective equipment:
- General protective and hygienic measures:
The usual precautionary measures are to be adhered to when handling chemicals.
Keep away from foodstuffs, beverages and feed.
Immediately remove all soiled and contaminated clothing
Wash hands before breaks and at the end of work.
Do not eat or drink while working.
- Respiratory protection:
Use suitable respiratory protective device in case of insufficient ventilation.
Filter P2
- Protection of hands:

Protective gloves

- Material of gloves
The selection of the suitable gloves does not only depend on the material, but also on further marks of quality
and varies from manufacturer to manufacturer.

- Penetration time of glove material
The exact break trough time has to be found out by the manufacturer of the protective gloves and has to be
observed.

- Eye protection: Safety glasses

- Body protection: Protective work clothing

- Limitation and supervision of exposure into the environment
Based on all data available this product is not considered to pose a risk to the environment.

- Risk management measures
Do not allow undiluted product or large quantities of it to reach ground water, water course or sewage
system.

9 Physical and chemical properties

- 9.1 Information on basic physical and chemical properties
- General Information

- Appearance:
Form: Crystalline
Colour: White

- Odour: Odourless

- pH-value (208 g/l) at 20°C: 4,2-4,5

- Change in condition
Melting point/Melting range: 252,6°C
Boiling point/Boiling range: >450°C

- Flash point: Not applicable.

This product is inorganic substance.
(Contd. on page 5)
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Printing date 08.09.2011 2-800-26-010-EU version 7 Revision: 08.09.2011
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- Flammability (solid, gaseous): Product is not flammable.
(based on molecular structure)
- Ignition temperature: Not applicable
- Decomposition temperature: >450°C
Thermal decomposition on losing water.
- Self-igniting: Product is not selfigniting.
(based on molecular structure)
- Danger of explosion: Product does not present an explosion hazard.
(based on molecular structure)
- Explosion limits: None
- Oxidizing properties None

The substance does not contain any groups associated with
oxidising properties.

- Vapour pressure at 25°C: 4,5x10-15 Pa
- Density at 20°C: 2,34 glecm?
- Bulk density at 20°C: 1150-1200 kg/m?3
- Solubility in / Miscibility with
water at 20°C: 208 g/l

- Segregation coefficient (n-octanol/water): Not applicable
This substance is inorganic chemical.

- Viscosity: Not applicable
This product is solid. Viscosity is only relevant to liquids.
- 9.2 Other information No further relevant information available.

Wl 10 Stability and reactivity

- 10.1 Reactivity Reacts with alkali (lyes).
- 10.2 Chemical stability No decomposition if used and stored according to specifications.
- 10.3 Possibility of hazardous reactions Reacts with oxidizing agents.
- 10.4 Conditions to avoid
Water
To avoid thermal decomposition do not overheat.
- 10.5 Incompatible materials:
Alkalis
Oxidizing agents
- 10.6 Hazardous decomposition products:
Formation of toxic gases is possible during heating or in case of fire.
Phosphorus oxides (e.g. P205)
- Additional information: This product is hygroscopic.

EU—
(Contd. on page 6)
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Wl 11 Toxicological information

- 11.1 Information on toxicological effects

- Acute toxicity:

- LD/LC50 values relevant for classification:
no classification is necessary

14887-42-4 Potassium pentahydrogen bis(phosphate)
Dermal ‘ LD50 >2000 mg/kg (rabbit) (OECD 402)
7558-80-7 sodium dihydrogenorthophosphate

Inhalative | LC50/4 h|>0,83 mg/l (rat) (OECD 403)
the maximum attainable concentration

7778-77-0 potassium dihydrogenorthophosphate
Oral LD50 >2000 mg/kg (rat)
- Primary irritant effect:
Effect Species Method
7558-80-7 sodium dihydrogenorthophosphate
Sensitisation ‘OECD 429, EC B.42 ‘ none (mouse)
7778-77-0 potassium dihydrogenorthophosphate
Irritation of skin |OECD 404 not irritating (rabbit)
Irritation of eyes |OECD 405, EC B.5 |not irritating (rabbit)

- Additional toxicological information:
When used and handled according to specifications, the product does not have any harmful effects to our
experience and the information provided to us.

- Toxicokinetics, metabolism and distribution
This product dissociates into potassium and phosphate ions, which are normal body and nutritional
components.
This substance is not considered to have bioaccumulative potential as it is highly soluble in water and
phosphate levels in the body are regulated via homeostasis.

- Repeated dose toxicity
no classification is necessary
No reliable study with this product is present.
This study is conducted on an analogous substance. (read-across)

7785-88-8 Sodium aluminum phosphate
Oral ‘ NOAEL ‘ >323 mg/kg bw/day (dog) (90 days, subchronic)

- CMR effects (carcinogenity, mutagenicity and toxicity for reproduction)
- Mutagenicity:
None
Sodium and potassium phosphates are routinely used in the nutrient broths that support bacterial colonies in
the laboratory and as such bacteria are constantly exposed to these inorganic phosphates. The constant
exposure of bacteria to these materials suggests that they pose no inherent risk of genotoxicity.
- Carcinogenicity:
no data available
(no carcinogenicity study needs to be performed as this substance is not genotoxic)
- Toxicity for reproduction:
no classification is necessary

(Contd. on page 7)
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7758-11-4 dipotassium hydrogenorthophosphate, OECD 422 :
developmental toxicity: NOAEL> 1000 mg/kg bw/day; rat, oral
7778-77-0 potassium dihydrogenorthophosphate:
developmental / maternal toxicity: NOAEL> 282 mg/kg bw/day; rat, oral
developmental / maternal toxicity: NOAEL> 320 mg/kg bw/day; mouse, oral

Wl 12 Ecological information

- 12.1 Toxicity

- Aguatic toxicity:
Inorganic phosphates are not considered to be toxic to aquatic species.
No reliable study with this product is present.
This study is conducted on an analogous substance. (read-across)

6922-99-4 Tripotassium trihydrogen diphosphate dihydrate

EC50/48 h (static) |>100 mg/L (Daphnia magna) (OECD 202, freshwater)

EC50/72 h (static) |>100 mg/L (algae) (OECD 201, freshwater)

LC50/96 h >100 mg/L (fish Oncorhynchus mykiss) (OECD 203, freshwater, semi-static)

- 12.2 Persistence and degradability
The substance is inorganic; therefore no biodegradation tests are applicable.
This product dissociates into potassium and phosphate ions, which cannot be further degraded.
- 12.3 Bioaccumulative potential
Does not accumulate in organisms
This substance is highly water soluble and dissociating.
This product dissociates into potassium and phosphate ions, which are ubiquitous in the environment.
- 12.4 Mobility in soil
This substance is highly water soluble and dissociating.
Low potential for adsorption (based on substance properties).
- Other information:
Product should not get in higher quantities into waste water because it may act as a plant nutrient and cause
eutrophication.
- Behaviour in sewage processing plants:

- Type of test  Effective concentration Method  Assessment
7758-11-4 dipotassium hydrogenorthophosphate

EC50/3 h[>1000 mg/L (activated sludge) (OECD 209)
NOEC (3 h): 1000 mg/L

- Remark:
No reliable study with this product is present.
This study is conducted on an analogous substance. (read-across)
Inorganic phosphates are not considered to be toxic to sewage treatment plant microorganisms.
- General notes:
Generally not hazardous for water
Do not allow undiluted product or large quantities of it to reach ground water, water course or sewage
system.
- 12.5 Results of PBT and vPvB assessment
- PBT: No assessment is required for inorganic substances.
- vVPvB: No assessment is required for inorganic substances.
- 12.6 Other adverse effects No further relevant information available.

EU—
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Wl 13 Disposal considerations

- 13.1 Waste treatment methods

- Recommendation
This product is used as fertiliser. However, large spills can kill vegetation. Prevent large quantities from
entering waterways. If uncontaminated, sweep up or collect, and reuse as product. If contaminated with other
materials, collect in suitable containers.
Can be reused without reprocessing.
Disposal must be made in accordance with Local Authority requirements.

- Uncleaned packaging:
- Recommendation:
Packaging may be reused or recycled after cleaning.
Disposal must be made in accordance with Local Authority requirements.
- Recommended cleansing agents: Water, if necessary together with cleansing agents.

*

14 Transport information

- 14.1 UN-Number None
- 14.2 UN proper shipping name None
- 14.3 Transport hazard class(es)

- DOT, ADR, IMDG, IATA

- Class None
- 14.4 Packing group None
- 14.5 Environmental hazards:
- Marine pollutant: No
- 14.6 Special precautions for user Not applicable.
- 14.7 Transport in bulk according to Annex Il of
MARPOL73/78 and the IBC Code None
- Transport/Additional information: Not dangerous according to the above specifications.
- UN ""Model Regulation"": None

Wl 15 Regulatory information

- 15.1 Safety, health and environmental regulations/legislation specific for the substance or mixture
Directive 2000/60 EC (phosphates)

- Labelling according to Regulation (EC) No 1272/2008 Void

- Hazard pictograms Void

- Signal word Void

- Hazard statements Void

- National regulations:
- Additional classification according to Decree on Hazardous Materials, Annex 11: None

- Other regulations, limitations and prohibitive regulations
- Substances of very high concern (SVHC) according to REACH, Article 57 None
- Registration status (Chemical Inventories listing) :

United States (TSCA) : listed

Australia (AICS) : listed

Japan (ENCS) : listed

Korea (KECI) : listed

Philippines (PICCS) : listed

) e =
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China (IECSC) : listed
NTP (National Toxicology Program) : Substance is not listed
IARC (International Agency for Research on Cancer) : Substance is not listed
- 15.2 Chemical safety assessment: A Chemical Safety Assessment has been carried out.

Wl 16 Other information

- Department issuing MSDS: EHS UNIT in ISRAEL
- Contact:
Dr.J.Lati
Tel. : +972-8-6465-341
Fax. : +972-8-6465-342
E-mail : lati@dsw.co.il
- Abbreviations and acronyms:
ADR: Accord européen sur le transport des marchandises dangereuses par Route (European Agreement concerning the International
Carriage of Dangerous Goods by Road)
RID: Réglement international concernant le transport des marchandises dangereuses par chemin de fer (Regulations Concerning the
International Transport of Dangerous Goods by Rail)
IMDG: International Maritime Code for Dangerous Goods
IATA: International Air Transport Association
ICAO: International Civil Aviation Organization
GHS: Globally Harmonized System of Classification and Labelling of Chemicals
EINECS: European Inventory of Existing Commercial Chemical Substances
CAS: Chemical Abstracts Service (division of the American Chemical Society)
DNEL: Derived No-Effect Level (REACH)
PNEC: Predicted No-Effect Concentration (REACH)
LC50: Lethal concentration, 50 percent
LD50: Lethal dose, 50 percent
NOAEL: No Observable Adverse Effect Level
NOEC: No-Observed Effect Concentration
OECD: Organisation for Economic Co-operation and Development

- Sources
REACH dossier, 2010
REACH CSR, 2010

- * Data compared to the previous version altered.
Reason for revision: Compliance with Reg. 453/2010 EC, amending Reg. 1907/2006 EC.
The sections where alterations took place are marked with an asterisk in the left border

- Disclaimer
Although the information and recommendations set forth herein (hereinafter ""information"") are presented
in good faith and believed to be correct as of the date hereof, Rotem Amfert Negev Ltd. makes no
representations as to the completeness or accuracy thereof. Information is supplied upon the condition that
the persons receiving same will make their own determination as to its safety and suitability for their
purposes prior to use. In no event will Rotem Amfert Negev Ltd. be responsible for damages of any nature
whatsoever resulting from the use of or reliance upon information.
NO REPRESENTATIONS OR WARRANTIES, EITHER EXPRESSED OR IMPLIED, OF
MERCHANTABILITY, FITNESS FOR A PARTICULAR PURPOSE OR OF ANY OTHER NATURE, ARE
MADE HEREUNDER WITH RESPECT TO INFORMATION OR THE PRODUCT TO WHICH THE
INFORMATION REFERS.
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Centrament Air 207

Air-entraining
Agent

Product Properties

* Novel combination of active ingredients
e Entraining of air micro-pores

* Renders concrete more elastic, easier to compact and improves workability

* Free of corrosion promoting components

» Effectuating a homogenous mixing of the concrete and reduces its tendency to de-mix and bleed

Areas of Application

* Ready mixed
* Precast elements

* Concrete with a high resistance against frost and de-icing salts

Application Notes

Centrament Air 207 is an air-entraining agent,
based on a novel combination of active ingre-
dients. It is suitable for use with conventional
superplasticizer and plasticizer, but especially with
new-generation superplasticizers (polycarboxylat-
ether-based).

Centrament Air 207 entrains very finely distributed
air micro-pores (< 0,3 mm) into the concrete.
Typical areas of application are the construction of
concrete road surfaces, bridge curbs, sluices, par-
king lots or runways. (Exposure categories XF 2 -
XF 4)

Concrete made with Centrament Air 207 contains
a multitude of micro-pores. These air-pores are
finely distributed within the cement stone of the
concrete and are interspersed with and interrupt
the capillary pore system This ensures that free-
zing water has enough space to expand.

Centrament Air 207 is added during mixing or to
the concrete mixture together with the added
water.

The pore content of the concrete depends on the
concrete composition, the temperature of the fresh
concrete and of the surroundings, the consistency
(water content), the type of cement as well as the
powder-grain content, type and duration of mixing
as well as on transportation times.

Wet-mixing should last at least 45 seconds to
ensure the air-entraining agent is fully activated.

For ready mixed concrete, the air-pore content of
the fresh concrete should be calculated to ensure
that the required pore-content is given at the time
of on-site inspection (allow a safety margin). To
this end, it is necessary to undertake a suitability
test under the same conditions as are found at the
construction site at the time of concreting.
Relevant regulations must be observed.

If several admixtures are used simultaneously,
adequate testing must be performed beforehand.

Please note the “General Information on the Use
of Concrete Admixtures”.
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Technical Data for Centrament Air 207

Characteristic Unit Value Comments
Density kg/dm? approx. 1.01 -

Recommended Dosage g 2-15 per kg of cement
Max. Chloride Content % <0.10 per weight

Max. Alkali Content % <15 per weight

Product Characteristics for Centrament Air 207

Type of Admixture air-entraining agent EN 934-2: T5
Name of Admixture Centrament Air 207
Colour brown
Consistency liquid
Certificate of Conformity 0754-CPD-02-1065.2
0754-CPD-02-1067.2
Notified Authority MPA, Karlsruhe
Internal Production Supervision in accordance with DIN EN ISO 9001 / DIN EN 934-2/6
Colour Code blue
Form of Delivery 200 kg barrels

1,000 kg containers

Property specifications are based on laboratory tests and may vary in practical application. To determine
the individual technical suitability, preliminary suitability tests should be carried out under the application
conditions.

Note: The information on this data sheet is based on our experiences and correct to the best of our knowledge. It is, however, not binding. It has to
be adjusted to the individual structure, application purpose and especially to local conditions. Our data refers to the accepted engineering rules,
which have to be observed during application. This provided we are liable for the correctness of this data within the scope of our terms and conditi-
ons of sale-delivery-and-service. Recommendations of our employees which differ from the data contained in our information sheets are only binding
if given in written form. The accepted engineering rules must be observed at all times.

Edition 12/10. Some technical changes have been made to this print medium. Older editions are invalid and may not be used anymore. If a techni-
cally revised new edition is issued, this edition becomes invalid.

MC-Bauchemie ¢ Am Kruppwald 1-8 ¢ 46238 Bottrop  Tel. +49 (0) 2041-101 50 ¢ Fax: +49 (0)2041-101 588
info@mc-bauchemie.de ¢ www.mc-bauchemie.de



