302 CONGRESO ARGENTINO DE QUIMICA
Seccion 05: Quimica Industrial, Quimica Tecnoldgica y Ciencia de los Materiales

CEMENTO REFRACTARIO DE LIGA MgO:H3PO,. I: Relacion molar 3:4y 3:2

Nora Hipedinger

CETMIC: Centro de Tecnologia de Recursos Minerales y Ceramica,
Camino Centenario y 506, (1897) M.B.Gonnet, La Plata, Argentina.
Dto. Construcciones, Fac. Ingenieria, Universidad Nacional de La Plata,
115y 48, (1900) La Plata, Argentina.

E-mail: norahipe@ing.unlp.edu.ar

Introduccién

Los cementos de liga quimica magnesia-fosfato (conocidos como MPC: magnesia-
phosphate cement) se caracterizan por fraguar en pocos minutos a temperatura
ambiente y por el rapido desarrollo de resistencia. Estos cementos son principalmente
usados para reparaciones de estructuras de hormigén dafiadas, que necesitan volver
a estar en servicio en pocas horas (carreteras, puentes, muelles, pistas de aterrizaje,
pisos industriales, sellado de perforaciones, etc.) [1]. Debido al alto punto de fusion de
algunos fosfatos, esta liga también puede usarse en productos refractarios [2].

En este trabajo se prepar6 un precursor de cordierita (2MgO-2Al,05-5Si0,) empleando
la liga magnesia-acido fosforico y se estudié como afectaba la variaciéon de sus
proporciones en el desarrollo de las fases, en el tiempo de fraguado y en la resistencia
a la compresion. Este cemento refractario puede ser empleado tanto para la
conformacion de piezas individuales como para reparaciones en servicio. Luego, por
calentamiento, se generan las fases cordierita-mullita produciendo un material de
buenas propiedades termomecénicas y elevada resistencia al choque térmico.

Experimental

Los precursores se prepararon a partir de una mezcla de microsilice (Elkem Materials
Inc., EMS 965), alimina calcinada (a-Al,Os, Alcan, S3G) y magnesia calcinada a
muerte (MgO 93,3%, tamafio de particula < 75 um y superficie especifica BET de 0,35
m? g'l), en la proporcion estequiométrica de la cordierita (SiO,:51,4%; Al,03:34,9% y
MgO:13,7%). Estos sélidos fueron mezclados a temperatura ambiente (20 °C) con una
solucién acuosa de &cido fosférico (HsPO, 85%, densidad 1,70 g cm™, Cicarelli). Se
emplearon relaciones molares magnesia:acido fosfoérico de 3:4 y 3:2. La relacion
agua:solidos fue de 0,49 en peso. Los diagramas de Rayos X (DRX) se realizaron en
un equipo Philips PW-3710 con radiacion Cu-Ka. El tiempo de fraguado de las pastas
fue medido con la aguja de Vicat tomando lecturas cada 1 6 2 min. La resistencia
mecanica a la compresion fue medida en un equipo J.J.Lloyd Instruments Limited, tipo
T22K, en probetas cilindricas a un dia de su preparacion.



Resultados

La Figura 1 muestra los diagramas de Rayos X de los precursores con relaciones
molares magnesia:acido fosforico de 3:4 y 3:2 a un dia de la preparacion.

Tabla 1: Tiempo de fraguado
y resistencia a la compresién
de los cementos.

Relacién Ts o;
MgO:HsPO, | (min) | (MPa)

Intensidad (u.a)

3.4 No
fragua
1 i 1 I 1 ) I
1 0 7
0 20 30 " (0)40 50 6 0 39 13,2 1.7

Fig. 1. DRX de los cementos con relacion MgO:Hs;PO,
a)3:4ybh)3:2.

(A=alumina, p=p-alimina, O=magnesia, N=newberyita,
F=fosforroslerita, H=Mgz(PO,),-22H,0, X=desconocido)

Los difractogramas muestran la coexistencia de los productos de reaccion con los
componentes sin reaccionar de la mezcla. Los productos formados variaron para las
distintas relaciones empleadas. La magnesia reacciona con el &cido fosforico a través
de una compleja secuencia de reacciones quimicas, produciendo diversos fosfatos de
magnesio hidratados (cristalinos y amorfos). En estos sistemas se considera que la
alimina, por ser de tipo calcinada (a-Al,O3), no reacciona con el acido fosforico a
temperatura ambiente y permanece invariable. La fase B-alimina (Na,O-11Al,0z3),
observada en los espectros, es una impureza que acompafia a la a-alimina,
proveniente del método de produccién. La presencia de la microsilice se manifestd a
través de un ancho pico, con méaximo alrededor de los 22° de 26.

El precursor preparado con la relacion molar MgO:Hs;PO, 3:4 no fragu6 debido a la
excesiva cantidad de 4cido fosférico, observandose una reaccion muy violenta y con
gran desprendimiento de calor, lo cual demuestra que es necesaria una mayor
proporcion de magnesia para que el material fragiie. En este caso, las fases cristalinas
presentes (Fig.1a), a un dia de la preparacion, fueron alimina (o y B) y fosfato acido
de magnesio trihidratado, llamado newberyita, generado probablemente por la Ec.1.

MgO + HsPO, + 2H,0O —> MgHPO,-3H,0 (Ec. 1)
(magnesia) (acido fosférico)  (agua) (newberyita)

Para la relacion molar MgO:H3PO, 3:2 se observd MgO sin reaccionar (Fig. 1b). El
DRX también mostré que los productos fosfaticos cristalinos eran el fosfato &cido de
magnesio heptahidratado, conocido como fosforroslerita, y el Mgz(POy),-22H,0 en
muy pequefia proporcion (Ec. 2-3). También se observo una fase desconocida que no
pudo ser identificada con las bases ICDD. Los fosfatos de magnesio amorfos
contribuyeron a la elevacion del fondo entre 15 y 35 ©°26. Se cree que tanto el



compuesto no identificado como el amorfo son probablemente fosfatos &cidos de
magnesio hidratados, del tipo MgHPO,-nH,0.

MgO + H3PO4 + 6 Hzo —> MgHPO47H20 (EC 2)
(magnesia) (ac. fosférico) (agua) (fosforroslerita)
3 MgO + 2 H3PO4 + 19 Hzo —> Mg3(PO4)222H20 (EC 3)
(magnesia) (&c. fosférico) (agua) (fosfato de Mg hidratado)

La Tabla 1 muestra que el cemento con relacion molar MgO:H;PO, 3:2 fragud
rapidamente a temperatura ambiente (13 minutos). Su resistencia mecénica no fue
demasiado elevada (1,7 MPa) pero suficiente para las tareas de desmolde y
manipulacion de las piezas en verde (crudas). Por lo observado se considera que es
necesario que queden granos de magnesia residual (sin reaccionar) para que actien
como nucleos (agregado fino o relleno) de la fase cementicia, resultando asi un
producto en el cual las particulas de magnesia estdn embebidas en una matriz de
hidratos.

Conclusiones

Los precursores de cordierita con relacion MgO:HsPO, 3:2 fraguaron a temperatura
ambiente en pocos minutos y en su composicién habia diversos fosfatos de magnesio
hidratados (amorfos y cristalinos) y un exceso de MgO sin reaccionar. La resistencia a
la compresion es adecuada para este tipo de materiales, antes de ser calcinados. El
precursor con relacién MgO:H3PO, 3:4 no fragu6.
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