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Introduccién

Los cementos de magnesia-fosfato (MPC) se forman por la reaccién acido-base entre
ciertos compuestos de magnesio y fosfatos sélidos o en soluciébn acuosa y 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, excelente durabilidad, buena resistencia a las altas temperaturas, etc.

En este trabajo se prepararon tres cementos refractarios con diversas ligas magnesia-
fosfato y se analizaron el tiempo de fraguado, la resistencia mecanica y la evolucién de
calor.

Experimental

Los cementos refractarios de liga quimica se prepararon a partir de una mezcla de
microsilice, alimina calcinada y Oxido de magnesio (calcinado a muerte) en la
proporcion estequiométrica de la cordierita (SiO,: 51,4%; Al,O3: 34,9% y MgO: 13,7%).
Estos sdlidos fueron mezclados a temperatura ambiente con una solucion acuosa de
acido fosférico (HsPO,), o de fosfato de monoaluminio (Al(H,PO,);) o de fosfato de
monoamonio (NH4H,PO,) denomindndose los precursores P-F, P-Al y P-Am
respectivamente.

El tiempo de fraguado de las pastas fue medido con la aguja de Vicat cada 1-2
minutos a 22 °C. La evoluciéon de calor de la pasta fue medida con un calorimetro
diferencial comparativo construido en el CETMIC. La resistencia a la compresién fue
medida en un equipo J.J.Lloyd Instruments Limited T22K.

Resultados

La Figura 1 muestra las curvas de penetracion-tiempo de los precursores, obtenidas
en el ensayo de Vicat. En la Tabla 1 se presentan los valores de acidez de las distintas
soluciones fosfaticas empleadas y de las pastas preparadas, como asi también los
tiempos de fraguado y la resistencia a la compresion de los distintos precursores. Los
valores de pH indican que cuanto mayor es la acidez de la solucion (< pH), mayor es
la acidez de la pasta de precursor, mayor es la velocidad a la que ocurren las
reacciones y menor es el tiempo de fraguado [1]. Este comportamiento era el esperado
por tratarse de reacciones de tipo acido-base. Si se requieren tiempos de fraguado
breves los precursores P-F y P-Al resultan adecuados y para aplicaciones que
requieran tiempos mas prolongados podria emplearse el precursor P-Am o adicionar
un retardador, como por ejemplo acido bérico. En la Figura 1 se observa que una vez
iniciado el fraguado, la trabajabilidad se pierde en unos pocos minutos.

En cuanto a la resistencia a la compresion, los valores mas altos fueron para el
precursor P-F, seguido por el precursor P-Al con valores ligeramente inferiores,
aunque las diferencias eran poco significativas si se las compara con la propia



dispersion del ensayo. La resistencia alcanzada por el precursor P-Am fue alrededor
de un tercio de los valores obtenidos con P-F y P-Al.
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Figura 1: Curvas penetracion-tiempo para los precursores P-F, P-Al y P-Am

Tabla 1: Valores de pH, tiempo de fraguado y resistencia mecanica
de los precursores P-F, P-Aly P-Am

Propiedad P-F P-Al | P-Am
pH solucién 1,0 1,5 3,5
pH pasta 2,0 2,3 3,8
Tiempo de fraguado (min) 13,8 | 19,6 | 98,0

1 dia 3,5 31 1,3
Resistencia a la compresion (MPa) 3 dias| 5,0 4,1 0,9
110°C| 3,2 3,4 0,9




En la Figura 2 se representan los efectos térmicos registrados por calorimetria
diferencial comparativa durante las primeras cuatro horas del proceso de fraguado y
endurecimiento, para los distintos precursores preparados. Se consider6 probable la
existencia de tres etapas: en los primeros minutos los efectos térmicos eran
producidos por la reaccién acido-base (R), luego por el proceso de fraguado (F) y
finalmente por la cristalizacion parcial de los fosfatos formados (C).

Debido a la elevada acidez de la solucion de acido fosférico, el precursor P-F produjo
un gran desprendimiento de calor en los minutos siguientes al mezclado de los
reactivos. La intensidad de este efecto disminuy6 notablemente para el precursor P-Al
y para el precursor P-Am la evolucion de calor en los primeros minutos fue muy
escasa. Es decir, a medida que disminuyé la acidez de la solucién, la reaccion acido-
base fue menos intensa. Cuando se utiliza acido fosférico se hace imprescindible
controlar la velocidad de dicha reaccién, ya que en el caso de ser demasiado violenta,
resultara un material de propiedades inadecuadas. El fragle de los precursores
produjo un efecto exotérmico adicional, debido a la formacién e hidratacién de fosfatos
no cristalinos. En el caso del precursor P-F, este efecto se sumé al de la reaccién
acido-base. Para el P-Al el efecto térmico del fraguado se superpuso con el primer
efecto pero alcanza a distinguirse. Para el precursor P-Am, el efecto térmico del
fraguado se superpuso con el de la cristalizacion de los productos de reaccién. Para
los precursores P-F y P-Al, la cristalizacion de los fosfatos amorfos ocurrié a tiempos
mayores.

100oR +F

Intensidad (%)

T 1
0 30 60 90 120 150 180 210 240

Tiempo (min)

Figura 2: Evolucion de calor de los precursores P-F, P-Aly P-Am.
(R=reaccidn acido-base, F=fragiie, C=cristalizacion, *=tiempo de fraguado)



Conclusiones

- El proceso de fraguado y endurecimiento de los precursores probablemente ocurra
en tres etapas: reacciones acido-base, reacciones de hidratacion que producen el
fraguado y cristalizacion de la fase amorfa. Cada una de estas etapas (que pueden
superponerse) es acompafiada por desprendimiento de calor.

- Cuanto menor es la acidez de la solucion fosfatica (> pH) menos intensa es la
reaccion acido-base, menor es el calor desprendido, mayor es el tiempo de fraguado y
menor es la resistencia del precursor.
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