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RESUMEN

Los MPC (magnesia-phosphate cement) se caracterizan por el fraguado rapido a
temperatura ambiente y desarrollo temprano de resistencia. Se forman por la
reaccion acido-base entre el MgO vy fosfatos en solucién generando un gel de
fosfatos hidratados que luego cristalizan parcialmente. Se los emplea principalmente
en reparaciones de emergencia de estructuras de hormigon. El alto punto de fusion
de algunos fosfatos permite su uso en aplicaciones refractarias. En este trabajo se
prepar6 un precursor de cordierita (2MgO-2Al,03-5Si0,) a partir de una mezcla de
magnesia, alimina, microsilice y solucion acuosa de fosfato de monoaluminio que
fragua a temperatura ambiente y luego, por calcinacién, genera cordierita. Se
estudiaron: fases mineralogicas (DRX), morfologia (SEM), tiempo de fraguado (aguja
de Vicat), evolucion de calor (calorimetria diferencial comparativa) y resistencia
mecanica (compresion) del precursor crudo. Agregando aridos refractarios se
produce un hormigén de matriz cordieritica apto para reparaciones en servicio o

conformacion de piezas individuales.
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INTRODUCCION

Los cementos de magnesia-fosfato (MPC) son de interés en aplicaciones de

pequefia escala donde los materiales basados en cementos tradicionales presentan



limitaciones. Sus principales propiedades son: fraguado rapido a temperatura
ambiente, desarrollo temprano de resistencia, buenas propiedades adhesivas (en
especial al acero y al hormigén, tanto nuevo como viejo), excelente durabilidad,
buena resistencia a las altas temperaturas, no son corrosivos, no requieren curado ni
proteccion durante el secado, etc. Han sido exitosamente utilizados en reparaciones
de carreteras™® y también en puentes, muelles, pistas de aterrizaje, pisos
industriales, tanques de agua, pozos petroleros, sellado de perforaciones, productos
arquitectonicos, etc., es decir, donde importa que el tiempo fuera de servicio sea el
menor posible (horas en vez de dias). El costo de los MPC es superior al de los
cementos hidraulicos normales pero inferior al de las resinas termofraguables. En
muchas ocasiones, los costos provocados por el desvio del transito o la interrupcion
de la produccién industrial son considerablemente superiores a los de la reparacién
misma. Los MPC también fueron usados en odontologia y, en los ultimos afios, para
encapsular residuos peligrosos previniendo la contaminacién del medio ambiente® y
en la transformacién de residuos industriales no téxicos (cenizas volantes, lodos,
etc.) en materiales para la construccion®.

Los MPC se forman por la reaccion acido-base entre ciertos compuestos de
magnesio (generalmente 6xido de magnesio) y fosfatos sélidos o en solucién
acuosa. Los aniones fosfato reaccionan con las particulas de 6xido de magnesio,
produciendo compuestos hidratados que fraguan como un cemento hidraulico. El
desarrollo de las reacciones quimicas involucradas va acompafiado por la liberacion
de calor. Los productos de reaccién son fosfatos hidratados conteniendo magnesio y
frecuentemente también incorporan un segundo catién como Al**, NH,* o K*. El MPC
mas empleado se basa en fosfato de monoamonio (NH4H,PO,), el cual genera una
sal doble e insoluble denominada struvita (NH;MgPO4-6H,0). Para el uso refractario
propuesto aqui, dicho fosfato no resulta apropiado debido al desprendimiento de
amoniaco producido durante el tratamiento térmico, que provocaria riesgos para la
salud y el medio ambiente. En su reemplazo pueden utilizarse fosfatos de aluminio,
de potasio o directamente acido fosforico. La liga magnesia-fosfato tiene la ventaja
de ser fuerte hasta temperaturas elevadas donde luego se desarrolla la liga
ceramica. Otras ligas, tales como la de silicato de sodio y oxicloruro/oxisulfato de
magnesio, son débiles en el rango de temperaturas intermedias (= 400-1100 °C).

En la actualidad, la mayoria de los refractarios monoliticos con liga quimica usan

fosfatos como agente ligante. Los fosfatos de aluminio son muy usados debido a su



buena solubilidad en agua, resistencia de la liga y estabilidad. El fraguado de estos
materiales se produce generalmente por calentamiento. Adicionando un componente
basico, como por ejemplo 6xido de magnesio, se produce el fraguado del material a
temperatura ambiente y en pocos minutos.

En este trabajo, los sdélidos constituyentes del precursor de cordierita (magnesia,
microsilice y alimina) se ligaron con una solucién de fosfato de monoaluminio,
estudiandose la evolucion de las fases con el tiempo, la morfologia de su
microestructura, la velocidad de fraguado, la evolucion de calor y la resistencia
mecanica del precursor crudo. Por calentamiento a altas temperaturas se generaron
las fases finales, compuestas principalmente por cordierita. Si a este precursor se le
adicionan aridos refractarios de granulometria adecuada se obtienen hormigones de
cordierita-mullita con buenas propiedades termomecanicas y excelente resistencia al
choque térmico, aptos para la conformacion de piezas individuales o la reparacion

de diversas estructuras, para temperaturas de servicio moderadas.

MATERIALES Y METODOS

El cemento refractario de liga MgO-Al(H,PO,); se prepar6 a partir de una mezcla de
microsilice, alimina calcinada y 6xido de magnesio en la proporcion estequiométrica
de la cordierita (Si02:51,4%; Al,03:34,9% y Mg0:13,7%). La microsilice empleada
fue EMS 965 de Elkem Materials Inc. La alumina calcinada fue a-Al,O3, Alcan S3G.
La magnesia, calcinada a muerte, tenia 93,3% de MgO, tamafio de particula < 75 pm
y superficie especifica (BET) de 0,35 m? g™*. Estos sélidos fueron manualmente
mezclados a temperatura ambiente con una solucién acuosa de fosfato de
monoaluminio (MAP 100L, densidad 1,48 g cm™). Se emplearon relaciones en peso
MgO/Al(H,P0O,4)3=0,86 y agua/sélido=0,49. La mezcla de los sélidos con fosfato de
monoaluminio fue denominada P-Al y la mezcla de los solidos con agua, usada
como referencia, fue denominada P-H.

Después del fraguado del precursor se analizaron las fases cristalinas por difraccion
de rayos x (DRX) en un equipo Philips PW-3710 con radiacion Cu-Ka a 40 kV 'y 20
mA. Las microfotografias (SEM) fueron obtenidas con un microscopio electrénico de
barrido Philips 505. El tiempo de fraguado de las pastas fue medido con la aguja de
Vicat, tomando lecturas cada 1 6 2 minutos. La evolucion de calor de la pasta
durante el fraguado fue medida con un calorimetro diferencial comparativo

construido en el laboratorio con dos vasos Dewar térmicamente aislados, una



termocupla diferencial, un dispositivo de medicion de la temperatura y un registrador.
Dentro de cada vaso se coloc6 un portamuestra conteniendo, uno la pasta
cementicea a analizar, y el otro una pasta inerte de referencia (mullita y agua). La
termocupla diferencial (cromel-alumel, tipo K) fue introducida rapidamente dentro de
las pastas, registrando la diferencia de temperatura entre la muestra y la referencia
en funcién del tiempo. La resistencia mecanica a la compresion fue medida en un
equipo J.J.Lloyd Instruments Limited, tipo T22K, con probetas cilindricas de 15 mm

de diametro y 30 mm de altura.

RESULTADOS Y DISCUSION

La secuencia de reacciones que se produce a partir del instante que se pone en
contacto la mezcla de alumina, magnesia y microsilice (precursora de la cordierita)
con la solucion de fosfato de monoaluminio es muy compleja y depende de las
condiciones experimentales. Las variaciones de la temperatura ambiente en las
distintas estaciones del afio afecta la formacion de las fases. En la Figura 1 se
presenta el espectro de DRX del precursor de cordierita con fosfato de
monoaluminio, P-Al, preparado en invierno (temperatura ambiente = 13 °C). A modo
de referencia, para facilitar la comparacion, también se incluy6 en la figura el
diafractograma del precursor mezclado con agua, P-H (sin fosfato).

El espectro de P-H mostro a la a-alimina y la magnesia como fases cristalinas
principales y a la B-alimina como fase minoritaria. La elevacion del fondo alrededor
de 22 °20 es debida a la presencia de la silice amorfa. En el espectro de P-Al se
observd, ademas, las reflexiones correspondientes al fosfato acido de magnesio
trinidratado, MgHPO4-3H,0, llamado newberyita. Esta fase es estable en el tiempo
pero su formacién depende fuertemente de la temperatura ambiente: en verano se
genera a las pocas horas de la preparacion y en invierno después de transcurridos
varios dias, por deshidratacion del fosfato acido de magnesio heptahidratado,
MgHPO,-7H,0, llamado fosforroslerita®. Probablemente, la fase ligante también
esté constituida por fosfatos amorfos de magnesio y de aluminio. Por calcinacion de
este precursor a temperaturas superiores a los 1200 °C se genera principalmente
cordierita (2MgO-2Al,03-5Si0,) y algo de mullita (3Al,03-2Si0;) que mejora la

resistencia mecanica.
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Fig.1: DRX del precursor preparado con fosfato
de monoaluminio (P-Al) y con agua (P-H).

En la Figura 2 se puede observar la morfologia del precursor P-Al como una
estructura monolitica ligada por los compuestos fosfaticos hidratados. En el centro
de la microfotografia se muestra una placa de MgO, resultante de la magnesia que
queda sin reaccionar con el fosfato de monoaluminio. Por lo general, un exceso de
magnesia se encuentra presente y actia como relleno, resultando un producto en el
gue las particulas de 6xido de magnesio son embebidas en una matriz de hidratos.
T.Finch y J.H.Sharp!” pudieron observar cristales de newberyita en cementos
constituidos Unicamente por magnesia y fosfato de monoaluminio, para una relacion

MgO/Al(H2PO,4)s menor a la empleada en este estudio.



Figura 2: Microfotografia SEM del precursor P-Al, a 240 dias de la
preparacién a temperatura ambiente en invierno (Barra: 10 pum)

Las reacciones de tipo acido-base y exotérmicas, desarrolladas al poner en contacto
los reactivos, producen que el material fragtie rapidamente. El tiempo de fraguado
esta influenciado por la composicion quimica y finura de los materiales involucrados,
por la cantidad y el pH de la solucion fosfatica empleada y por las condiciones
ambientales. En general, el tiempo de fraguado se prolonga con la menor finura de
los reactivos, el mayor contenido de agua y las bajas temperaturas. El tiempo de
fraguado del precursor P-Al fue medido con la aguja de Vicat a una temperatura
ambiente de 22 °C y en la Figura 3 se presenta la curva de penetracion versus
tiempo. El tiempo de fraguado (inicial) de este precursor fue 20 min, correspondiente
al 62,5 % de penetracion. Obsérvese que la pérdida de penetracion fue bastante
rapida: comenzo alrededor de los 15 min y termin6 alrededor de los 30 min cuando
la aguja practicamente ya no penetré mas en el material. La proximidad entre el
tiempo de fraguado inicial y final es una caracteristica propia de los cementos de
magnesia-fosfato. Teniendo en cuenta que, en general los precursores preparados
con fosfato de monoaluminio se comportan de manera muy similar a los preparados
con acido fosférico, es de esperar que el tiempo de fraguado del P-Al se prolongue
con el aumento del contenido de agua, con la disminucion de la temperatura y con el
agregado de un retardador como &cido bérico. La presencia del cation aluminio y la



menor acidez de la solucion de fosfato de monoaluminio (pH=1,5) en comparacién
con la de &cido fosférico (pH=1,0) retarda el fraguado en ~ 6 min®. El fraguado
rapido es aprovechado en reparaciones de emergencia y en el moldeo de piezas
gue prontamente pueden ser desmoldadas y manipuladas, permitiendo a su vez la
rapida reutilizacion de los moldes (metdlicos, plasticos, etc.). Las reacciones de
fraguado deben proceder a una velocidad compatible con la organizacion de los
productos de reaccion para poder formar una masa cohesiva, densa, insoluble y
guimicamente estable. Si la reaccion es demasiado violenta se formara una
estructura porosa, facilmente desmenuzable. En caso de ser necesario, el tiempo de
fraguado podria prolongarse empleando retardadores, rellenos o una magnesia

menos reactiva.
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Figura 3: Curva penetracién-tiempo del ensayo de Vicat para
el precursor P-Al a 22 °C.

El proceso de fraguado y endurecimiento de los cementos de magnesia-fosfato va

acompafado de una importante liberacién de calor por tratarse de una reaccion



acido-base seguida de hidratacion, siendo ambos procesos exotérmicos. Cuanto

mas rapido es el fraguado, mas rapido es también el desarrollo de calor. La técnica

de calorimetria diferencial comparativa utilizada en este estudio permitio observar los

efectos térmicos de las reacciones producidas desde instantes después de

mezclados los soélidos con el fosfato de monoaluminio. La variacion de calor se

registro a través de la diferencia de temperatura de la pasta ensayada con respecto

a la temperatura de una muestra de referencia (material inerte mezclado con agua

en proporciones semejantes). En la Figura 4 se muestra la evolucion de calor de la

pasta P-Al durante las primeras cuatro horas.
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Figura 4: Intensidad de los efectos exotérmicos producidos por las reacciones

entre el precursor y la solucién de fosfato de monoaluminio.

(Temperatura de preparacion: 22 °C).



En la curva de la figura se pueden apreciar tres efectos térmicos. El primero, cuya
intensidad maxima fue alcanzada alrededor de los 4 min, fue atribuido a la reaccion
acido-base. En los precursores preparados con acido fosforico este pico es
notablemente mayor debido a la mayor acidez de los iones PO, con respecto a los
iones H,PO, del fosfato de monoaluminio®. El segundo efecto ocurrié en forma
superpuesta al primero y su maximo fue alcanzado alrededor de los 18 min. Ya que
el tiempo de fraguado determinado por la aguja de Vicat para este precursor fue de
20 min, se atribuy6 dicho efecto térmico al calor liberado por las reacciones de
formacion e hidratacion de los fosfatos de magnesio/aluminio amorfos que producen
el frague del material. El tercer efecto se atribuy6 a la cristalizacion parcial de los
fosfatos amorfos.

La resistencia mecénica de estos materiales también depende de numerosos
factores que incluyen principalmente la porosidad, el grado de hidratacion, la
densidad del sdlido, la resistencia de la liga y el area de particulas ligadas ya que los
hidratos se forman y gradualmente van llenando los espacios entre los granos de
magnesia y demas rellenos solidos de la mezcla. En la Tabla 1 se muestran los
valores obtenidos del ensayo de resistencia a la compresion del precursor P-Ala ly
3 dias de la preparacion (a temperatura ambiente, en invierno) y después de secado
2hall0°C.

Tabla 1: Resistencia a la compresion del precursor P-Al.

B.Al Resistencia a la compresién
(MPa)
1 dia 3,1 (2,8-3,9)
3 dias 4,1 (3,0-4,7)
110 °C 3,4 (2,9-3,8)

"Entre paréntesis se indican los valores extremos: minimo-maximo



Precursores P-Al preparados en distintas épocas del afio presentaron valores de
resistencia a la compresién comprendidos dentro del rango de dispersion
mostrado en la Tabla 1. El valor de resistencia a un dia es suficiente para las
tareas de desmolde y manipulacion o traslado de las piezas en verde (crudas).
Con el transcurso de los dias la resistencia continda aumentando. Con el secado,
el precursor P-Al disminuyo ligeramente su resistencia debido a la pérdida de
agua de hidratacion de los fosfatos amorfos y cristalinos, aumentando
probablemente la porosidad. Téngase en cuenta que los valores de resistencia
presentados en la tabla (3-4 MPa) corresponden al precursor sin ningun relleno,
es decir, la mezcla de solidos finos (magnesia, alumina y microsilice) ligada con la
solucion de fosfato de monoaluminio. Los valores de resistencia reportados en la
literatura, algunos cercanos a 70 MPa®, corresponden a morteros en los que
aproximadamente el 80% en peso de los componentes secos es relleno inerte
(usualmente arena de silice) y el resto, cemento de magnesia-fosfato y aditivos.
La incorporacion de rellenos, ademas de aumentar notablemente la resistencia,
minimiza la proporcion de cemento, con lo cual se reducen los costos y el calor

desprendido por las reacciones durante el fraguado.

CONCLUSIONES

Diversos hidratos de fosfatos acidos de magnesio se forman inicialmente y luego
se van deshidratando durante el secado. Los fosfatos amorfos y la newberyita

(MgHPO,4-3H,0) son las fases cementiceas estables en el tiempo.

El tiempo de fraguado del precursor P-Al es considerado adecuado para la

mayoria de las aplicaciones de conformacion de piezas o pequefias reparaciones.

El proceso de fraguado y endurecimiento del precursor P-Al probablemente ocurra
en tres etapas: reaccion acido-base al inicio, reacciones de hidratacion que
producen el fraguado y, por ultimo, cristalizacion parcial de la fase amorfa. Cada

una de estas etapas es acompafiada por desprendimiento de calor.

La resistencia a la compresion del precursor P-Al es adecuada para el desmolde y
manipulacion temprana de las piezas y podria incrementarse notablemente con el

agregado de aridos refractarios.
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STUDY OF CHEMICALLY BONDED MgO-Al(H2PO4); CEMENT AND THEIR
APPLICATION LIKE CORDIERITE PRECURSOR

ABSTRACT

The MPC (magnesia-phosphate cement) are characterized by the quick setting at
room temperature and early development of resistance. They are formed by the
acid-base reaction between the MgO and phosphates in solution generating a gel
of hydrated phosphates that then, they crystallize partially. They are mainly
employed in emergency repairs of damaged concrete structures. The high melting
point of some phosphates allows its use in refractory applications. In this work a
cordierite precursor (2MgO-2Al,03-5Si0,) was prepared from a mixture of
magnesia, calcined alumina, silica fume and an aqueous solution of
monoaluminum phosphate that set at room temperature and then, by calcination, it
generates cordierite. Mineralogical phases (DRX), morphology (SEM), setting time
(Vicat needle), heat evolution (differential comparative calorimeter) and
mechanical strength (compression) of the raw precursor were studied. Adding
refractory aggregates, a concrete suitable for repairs in service or conformation of

individual pieces is produced.

Key-words: cordierite, refractory cement, magnesia-phosphate bond, fast-setting.



