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RESUMEN

RESUMEN

La liga quimica magnesia-fosfato se basa en la reaccion acido-base entre el 6xido
de magnesio y diversos fosfatos. Los materiales que emplean este tipo de liga presentan
las caracteristicas de fraguado rapido a temperatura ambiente y desarrollo temprano de
resistencia. Dicha liga fue aplicada en la industria de la construccion para dar respuesta
a una creciente demanda de nuevos materiales y métodos para reparaciones rapidas pero
durables de estructuras de hormigoén dafiadas (puentes, pistas de aterrizaje, pisos
industriales) en las que se requeria minimizar los tiempos de clausura al transito o a la
produccion industrial (horas en vez de dias). Debido al alto punto de fusion de algunos
fosfatos, la liga magnesia-fosfato puede ser utilizada como agente de cohesién hasta
altas temperaturas. Sin embargo, el sistema magnesia-fosfato didcido de amonio
generalmente utilizado en los materiales de construccion, no puede ser empleado en
refractarios (a causa del desprendimiento de amoniaco durante el tratamiento térmico) y
otra fuente de fosfatos debe ser considerada.

Esta tesis es un estudio cientifico-tecnoldgico sobre la aplicacion de la liga quimica
magnesia-fosfato a los materiales refractarios de base cordierita. Estos materiales son
extensamente usados en aplicaciones de alta temperatura que requieran baja expansion
térmica, buenas propiedades termomecanicas y excelente resistencia al choque térmico
(por ejemplo: moblaje de hornos, quemadores de gas, soporte de elementos calefactores,
partes de turbinas, bujias, soportes de catalizadores, etc.). En muchos casos la cordierita
se combina con mullita para formar un material compuesto de propiedades superiores.
Por lo general, la cordierita se obtiene en forma sintética por distintas vias a partir de
diversas materias primas (frecuentemente por colada en moldes de yeso y posterior
secado y calcinacion). En la actualidad este tipo de materiales se comercializa como
piezas ya conformadas, no existiendo un material de cordierita monolitico que fragiie
rapidamente a temperatura ambiente, que pueda ser preparado por el usuario in situ y
aplicado por diversos métodos.

En este estudio se obtuvieron precursores de cordierita a partir de una mezcla de
alimina (Al,03), microsilice (Si0;) y magnesia (MgO) que al ponerse en contacto con
diversos fosfatos en solucion desarrolld una serie de complejas reacciones quimicas que
produjo el fraguado del material a temperatura ambiente. Controlando la velocidad del
proceso, el tiempo de fraguado podia variarse entre 10 minutos y 1-2 horas. Los
productos de la reaccidon, los cuales constituian la fase ligante en el precursor
endurecido, eran mezclas de fosfatos amorfos y cristalinos conteniendo magnesio, que
variaban con el tiempo, con el tipo y las proporciones relativas de los componentes
empleados y con las condiciones experimentales, en especial con la temperatura. Se
prepararon precursores cordieriticos con distintas soluciones fosfaticas (4cido fosforico,
fosfato diadcido de aluminio y fosfato didcido de amonio), con diversas relaciones
magnesia/fosfato y agua/precursor y con varios retardadores. Una vez endurecidos los
precursores, fueron calcinados a 1350 °C para generar la cordierita. La caracterizacion
de estos materiales incluy6 técnicas tales como difraccion de rayos X, microscopia
electronica de barrido, andlisis térmico diferencial y gravimétrico, calorimetria, tiempo
de fraguado y resistencia a la compresion. A partir de la evolucion de las fases con el
tiempo y la temperatura, también fue propuesto un posible esquema de reacciones
quimicas.
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El agregado de aridos de cordierita a los precursores anteriores permitid la
obtencion de diversos hormigones cordieriticos de fraguado rapido a temperatura
ambiente. Estos materiales son aptos para temperaturas de servicio moderadamente altas
(hasta 1250 °C) y pueden ser utilizados para reparaciones de emergencia o conformado
de piezas refractarias con una pronta reutilizaciéon de los moldes. La caracterizacion
estructural y textural de estos hormigones cordieriticos de liga magnesia-fosfato fue
realizada a través de difraccion de rayos X, microscopia Optica, densidad y porosimetria
por intrusion de mercurio. El comportamiento térmico, mecanico y al choque térmico
fueron evaluados a partir de ensayos de dilatometria, variacion lineal permanente,
modulo elastico y médulo de rotura en frio y en caliente. EI comportamiento mecénico a
la fractura fue evaluado en el marco del modelo de fisura cohesiva, a través del ensayo
de traccion indirecta por compresion diametral y del ensayo de flexion estable sobre
probetas entalladas. También se analizaron diversas alternativas de presentacion y
almacenamiento de estas mezclas refractarias, las cuales seran luego aplicadas por el
usuario. Las propiedades de los diversos hormigones cordieriticos de liga magnesia-
fosfato fueron muy similares entre si y su comportamiento muy satisfactorio si se lo
compara con un material de cordierita obtenido por la via convencional (con liga
ceramica).
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CAPITULO 1

INTRODUCCION Y OBJETIVOS

1.1 Introduccion

Los materiales con alto contenido de cordierita (2MgO-2A1,03-5Si10,)
constituyen una clase de ceramicos técnicamente importantes y extensamente usados en
aplicaciones de alta temperatura por sus buenas propiedades termomecénicas y
excelente resistencia al choque térmico, lo que los hace resistentes a los cambios
bruscos de temperatura y/o a numerosos ciclos de calentamiento-enfriamiento. Los
materiales cordieriticos se emplean principalmente como moblaje de hornos
(estanterias, soportes, placas de carga, etc.) para coccidon de piezas ceramicas, en
quemadores de gas, para soporte de elementos calefactores, en paredes interiores de
hornos de alta temperatura y en intercambiadores de calor industriales, en partes de
turbinas, bujias, recubrimientos refractarios sobre sustratos metalicos, en utensilios para
horno y resistentes a la llama, en recipientes refractarios, como ceramicos avanzados en
soportes de catalizadores usados a alta temperatura, filtros y convertidores cataliticos
para la industria automotriz, para purificacion de gases residuales industriales y en
piezas sometidas a variaciones importantes de temperatura.

Hoy en dia, la industria ceramica ha logrado disminuir notablemente los tiempos
de coccion mediante el uso de hornos mas rapidos, es decir con ciclos de coccion muy
cortos y la cordierita es uno de los materiales refractarios mas utilizados en accesorios
para dichos hornos por su elevada eficiencia y vida 1til en servicio. Estos materiales se
los utiliza en el rango de 900 a 1250 °C y combinando la cordierita con la mullita
(3A1,03-28S10,) se forma un material compuesto con mayor resistencia mecanica y que
permite extender su uso a temperaturas mas elevadas.

Ademas de un coeficiente de expansiéon térmica bajo (o = 1-3 10° °C™), la
cordierita presenta una baja constante dieléctrica (¢ = 5-6), alta resistividad (p > 10"
Qcm) y elevada estabilidad térmica y quimica que, sumados a los menores costos de
procesamiento, hacen que la cordierita sea potencialmente utilizable como sustrato en
circuitos eléctricos integrados, en reemplazo de la alimina tradicionalmente empleada.
En afios recientes, la industria electronica ha utilizado mullita (o = 5 10° °C" y £ = 6-7)
para lograr el ajuste del coeficiente de expansion térmica de los sustratos de cordierita al
del chip de silicio (o = 3 10 °C™") sin afectar significativamente el comportamiento
eléctrico a la vez que permite mejorar sus propiedades mecanicas.

Los minerales naturales de cordierita son muy escasos y tienen altos porcentajes
de hierro, razon por la cual no son usados para ceramicos. Por lo tanto, la cordierita se
obtiene en forma sintética por distintas vias a partir de diversas y econdmicas materias
primas que contengan silice, magnesia y alimina en las proporciones adecuadas (por
ejemplo: oOxidos puros, hidroxidos, carbonatos, caolines, arcillas, talco, esteatita,
sepiolita, clorita). Cuanto mayor sea la pureza de las materias primas, menor serd la
reactividad. Por lo general, los materiales cordieriticos son obtenidos a partir de mezclas
de talco, arcillas plasticas y alumina, por colada en moldes de yeso, prensado o
extrusion, siendo luego las piezas sometidas a secado y calcinacion para generar una
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combinacion de 6xidos en las proporciones de la cordierita. Los materiales de cordierita
pueden ser porosos o no porosos encontrando ambas formas diversas aplicaciones.

En la actualidad este tipo de materiales se comercializa solamente como piezas
ya conformadas. La inexistencia de un material de cordierita monolitico, que fragiie
rapidamente a temperatura ambiente, que pueda ser preparado por el usuario in situ y
aplicado por diversos métodos (moldeo, cuchareo, apisonado, vibrado, inyeccion, etc) y
que ademas tenga buenas propiedades termomecdanicas y resistencia al choque térmico
fue lo que motivo el presente estudio de aplicacion de la liga magnesia-fosfato al campo
de los materiales refractarios.

Con respecto a la liga, ademas de la hidraulica, aérea, cerdmica, organica, etc.
existe la liga por reaccion quimica, dentro de la cual se incluye la de magnesia-fosfato.
Los materiales con este tipo de liga (conocidos como MPC: magnesia phosphate
cement) fueron principalmente desarrollados para dar respuesta a una creciente
necesidad y demanda de nuevos materiales y métodos para reparaciones rapidas pero
durables de estructuras de hormigdén. Presentan como caracteristica principal un
fraguado rapido a temperatura ambiente acompanado de un buen desarrollo de
resistencia inicial. Han sido exitosamente utilizados en reparaciones de carreteras,
puentes, muelles, pistas de aterrizaje, pisos industriales, tanques de agua, pozos
petroleros, diques, 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). Muchas veces, los costos provocados por el desvio del transito o la interrupcion
de la produccién son considerablemente superiores a los de la reparacion misma.

Los cementos de magnesia-fosfato también han sido utilizados en odontologia
para la cementacion de coronas y puentes, en la restauracion de piezas, para proteger la
pulpa dental del ataque quimico y sensibilidad térmica y para rellenar cavidades. En los
ultimos afios los cementos MPC estan siendo utilizados para inmovilizar residuos de
alta peligrosidad previniendo la liberacion de radiaciones al medio ambiente como asi
también en sustratos para electronica y en la transformacion de grandes cantidades de
residuos industriales no toxicos (cenizas volantes, lodos, etc.) en valiosos materiales de
construccion.

De esta manera se origin6 el interés por desarrollar diversos materiales no
tradicionales, a ser utilizados en pequefia escala, para aquellas aplicaciones donde los
materiales basados en cementos convencionales presentaban limitaciones. En la
actualidad, la mayoria de los materiales usados para reparaciones rapidas de estructuras
de hormigén se encuentran dentro de alguna de las siguientes categorias: 1) cementos
inorganicos (cemento Portland acelerado y/o modificado, cemento de alta alimina
modificado, cemento de magnesia-fosfato, etc.); 2) materiales termofraguables (epoxis,
resinas de poliuretano y poliéster) y 3) materiales poliméricos (metil metacrilato). A
continuacion se describe muy brevemente el potencial de algunos de estos materiales a
fin de ubicar los cementos de magnesia-fosfato en su contexto y poder valorar su
conveniencia.

Si se utilizan materiales cementiceos tradicionales como el cemento Portland
(aun el modificado), el lento desarrollo de resistencia demora considerablemente la
puesta en servicio. Los cementos de fraguado regulado o jet son cemento Portland Tipo
I modificado por la adicién de fluoroaluminato de calcio finamente dividido. Si bien se
logra un fraguado répido (30 minutos) y resistencia inicial relativamente alta, estos
cementos tienen la desventaja de requerir agua en el curado y el alto contenido de
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aluminato produce baja resistencia a los sulfatos. En los cementos de muy alta
resistencia inicial se adiciona sulfato de calcio a la mezcla cruda, de modo que un
sulfoaluminato calcico es formado en el horno rotatorio. Al igual que en los cementos
anteriores, elevada resistencia mecéanica puede ser desarrollada dentro de una hora y el
fraguado puede ser regulado entre 2 y 45 minutos, pero se necesita curado con agua
debido a que la reaccion es muy exotérmica y también son, por lo general, susceptibles
al ataque por sulfatos debido al bajo contenido de hidréxido de calcio.

Los cementos de alta alimina fueron originalmente desarrollados como
cementos resistentes a los sulfatos, siendo el aluminato calcico el principal componente
del clinker. Algunos de los hidratos formados son metaestables y su conversion puede
causar pérdida significativa de resistencia, limitando las aplicaciones de este material.
Los cementos de 70-80% de aliimina son principalmente usados en refractarios por su
excelente liga a temperatura ambiente y buena refractariedad a altas temperaturas.

Si se mezcla cemento Portland con cemento de alta alimina se logra un fraguado
acelerado (a veces con riesgo de fraguado relampago) pero la resistencia final es baja y
acompafiada de gran contraccion.

El cemento de oxicloruro de magnesio (MOC), conocido como cemento Sorel,
es producido a partir de la reaccion entre magnesia ligeramente calcinada y solucion de
cloruro de magnesio. Este cemento tiene muy buenas propiedades, por ejemplo, no
necesita curado en humedo, baja conductividad térmica, alta resistencia a la compresion,
buena resistencia al fuego, a la abrasion, a los solventes organicos, sales y alcalis vy,
ademas, liga muy bien a una gran variedad de agregados inorganicos y organicos
(limaduras, aserrin, polvos, arena, grava). Sin embargo, cuando las pastas endurecidas
estan en contacto prolongado con agua, la resistencia disminuye marcadamente a causa
de la inestabilidad de sus fases. Por lo tanto, la escasa resistencia al agua de los MOC
limita considerablemente sus aplicaciones ingenieriles. Otro inconveniente de los MOC
es que son dafiados por los acidos y tienden a corroer al acero y al aluminio. Los
cementos de oxisulfato de magnesio (MOS), obtenidos por reaccion entre la magnesia y
el sulfato de magnesio, son similares a los MOC, maés resistentes a altas temperaturas
pero también inestables en agua.

Los cementos silico-fosfaticos han sido valorados como material de reparacion
de autopistas ya que fraguan rapidamente y desarrollan elevada resistencia a la
compresion, pero la resistencia a la traccion de la liga es muy pobre comparada con la
de un hormigén de cemento Portland normal. Ademas tienen la desventaja de ser un
sistema de dos componentes (con los inconvenientes y riesgos de transportar y
manipular un 4cido).

Las resinas termofraguables (epoxy y poliéster) son un grupo de materiales
totalmente diferentes de los cementos inorganicos. Ellos alcanzan resistencias a la
compresion muy elevadas y generalmente son curados por calentamiento. La principal
limitacién en su uso como material de reparacion es que son mucho mas caros que
cualquiera de los cementos inorganicos mencionados. Ademads, pueden sufrir
deformaciones por calentamiento ya que el coeficiente de expansion térmica de un
mortero epoxy es dos veces el de un hormigdén o mortero de cemento Portland. Los
demads materiales poliméricos tienen también el inconveniente de su elevado costo.

Entre estos distintos tipos de cementos, los MPC han despertado gran interés
debido a sus propiedades especiales, tales como tiempo corto de fraguado pero
suficiente para la colocacion, alta resistencia (tanto temprana como en tiempos
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prolongados), buena adhesiéon al hormigén (tanto nuevo como viejo) y al acero y
excelente durabilidad. Ademas, las ligas fosfato tienen la ventaja de ser fuertes hasta
temperaturas elevadas donde luego se desarrolla la liga cerdmica. 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). Por ello, en la actualidad, la
mayoria de los refractarios monoliticos con liga quimica usan fosfatos como agente
ligante.

Los MPC se forman por la reaccion acido-base entre ciertos compuestos de
magnesio y fosfatos generalmente en solucién acuosa. Debido a sus caracteristicas de
fraguado, en la mayoria de los casos se emplea el 6xido de magnesio calcinado a muerte
(magnesia). Varias fuentes acidas pueden ser empleadas: fosfato diacido de amonio
(NH4H,PO,), fosfato acido de diamonio ((NH4)2HPO,), fosfato didcido de potasio
(KH,POQOy), fosfato diacido de aluminio (Al(H,PO4)3), acido ortofosforico (H3POy), etc.
A temperatura ambiente, los aniones fosfatos reaccionan con las particulas de magnesia,
produciendo compuestos hidratados que fraguan como un cemento hidraulico. El
desarrollo de las reacciones quimicas involucradas va acompaifiado por la liberacion de
calor. Los productos de reaccion son fosfatos hidratados conteniendo magnesio, los
cuales son insolubles en agua, y frecuentemente también incorporan un segundo cation
como Al”, NH;" o K. El MPC mas detalladamente investigado y empleado es el
cemento de magnesia y fosfato de monoamonio, el cual produce una sal doble,
NHsMgPO4-6H,0, denominada struvita, que es insoluble en agua.

Las reacciones de hidratacion pueden ser controladas y modificadas por el uso
de retardadores. Los morteros comercialmente disponibles contienen diversos tipos de
rellenos, principalmente arena. El control de las reacciones quimicas exotérmicas
durante el fraguado y el endurecimiento es la clave para producir un material basado en
MPC denso y quimicamente estable. El uso de una magnesia poco reactiva, el agregado
de materiales inertes y la incorporacion de retardadores ayudan a alcanzar este objetivo.
Por lo general se encuentra presente un exceso de magnesia, la cual actua como relleno,
resultando un producto en el que las particulas de 6xido de magnesio son embebidas en
una matriz de hidratos.

Estos cementos, aunque mas caros que un cemento hidraulico normal, tienen
propiedades mecanicas superiores, mayor resistencia a los 4cidos y a las altas
temperaturas y muy buenas propiedades cohesivas. Estos materiales preparados a baja
temperatura (<400 °C), cuya resistencia se aproxima a la de muchos cerdmicos
tradicionales de alta temperatura, son también llamados ceramicos o refractarios
quimicamente ligados (CBC: chemically bonded ceramics). Esta denominacion se
refiere a que la liga se produce por reaccion quimica a temperatura ambiente, en
oposicion a la fusién o sinterizado a elevadas temperaturas.

Los MPC no son corrosivos y no requieren cuidados especiales en su
manipulacion desde el punto de vista de la seguridad. En condiciones normales, los
MPC no requieren curado ni proteccion durante el secado. En temperaturas bajo cero o
climas muy célidos, empleando técnicas particulares pero muy simples (como por
ejemplo cubrir la zona reparada con polietileno o utilizar agua de mezclado caliente o
helada) o por agregado de aditivos especiales, se logra practicamente el mismo
comportamiento.

Debido al alto punto de fusion de algunos fosfatos, la liga magnesia-fosfato
puede ser aplicada a materiales refractarios como agente de cohesion hasta altas
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temperaturas. En base a esto, en este estudio se disefiaron precursores de cordierita a
partir de una mezcla de alimina (Al,O3), microsilice (Si0;) y magnesia (MgO) que al
ponerse en contacto con diversos fosfatos desarrolla una serie de reacciones quimicas
que produce el fraguado del material a temperatura ambiente. El tiempo de fraguado
puede variar entre 10 minutos y 1-2 horas si se controla la velocidad del proceso. Este
hecho permite el pronto desmolde y manipulacion de las piezas ademas de una rapida
reutilizacion de los moldes (que pueden ser metédlicos o plasticos). Luego los
precursores son calcinados a 1350 °C para generar la cordierita. El agregado de aridos
refractarios al precursor anterior permite la obtencion de hormigones refractarios
cordieriticos.

1.2 Objetivos

1) Obtener precursores y hormigones de fraguado répido, empleando la liga
quimica magnesia-fosfato, y de base cordierita para uso en refractarios, tanto para la
conformaciéon de piezas individuales como para la reparacién en servicio de diversas
estructuras.

2) Caracterizar los precursores de cordierita obtenidos con diversas soluciones
fosfaticas (estructura, morfologia, caracteristicas de fraguado, resistencia mecanica,
evolucion de las fases con el tiempo y la temperatura, etc.).

3) Caracterizar los hormigones de cordierita obtenidos con diversas soluciones
fosfaticas (estructura y textura) y evaluar su comportamiento térmico, mecéanico (en
frio, en caliente y en fractura) y resistencia al choque térmico.

1.3 Estructura de la tesis

En el Capitulo 1 se introduce al lector en el campo de los materiales refractarios
con alto contenido de cordierita y se ubica a los cementos de liga quimica magnesia-
fosfato en el contexto actual de los diversos materiales cementiceos de fraguado rapido.
Se propone como objetivo de este estudio la aplicacion de dicha liga quimica a la
obtencion de materiales refractarios de cordierita-mullita, con el fin de producir un
rapido fraguado a temperatura ambiente y generar cohesion hasta altas temperaturas.

El Capitulo 2 se refiere al estado del arte de los ceramicos cordieriticos y de los
materiales con liga magnesia-fosfato para diversos usos.

El Capitulo 3 describe los materiales, las técnicas de preparacion y los métodos
de caracterizacion empleados para el estudio de los precursores y hormigones fosfaticos.

El Capitulo 4 trata de los precursores preparados con solucion de acido fosférico
y su estudio incluye la evolucion de las fases cristalinas con el tiempo a diversas
temperaturas ambiente, caracteristicas del fraguado, evolucion del calor desprendido,
resistencia mecanica, evolucion de las fases a lo largo del tratamiento térmico y
secuencia probable de reacciones quimicas. Para este precursor también se analiz6 la
influencia de la variacion de las relaciones agua/precursor y magnesia/fosfato y el rol de
los retardadores en el control de la velocidad de las reacciones.
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Similarmente, en los Capitulos 5 y 6 se estudian los precursores preparados con
solucion de fosfato didcido de aluminio y fosfato didcido de amonio, respectivamente
(evolucion de las fases cristalinas con el tiempo a diversas temperaturas ambiente,
caracteristicas del fraguado, evolucion del calor desprendido, resistencia mecanica,
evolucion de las fases a lo largo del tratamiento térmico y secuencia probable de
reacciones quimicas).

En el Capitulo 7 se realiza un andlisis comparativo de los tres precursores
estudiados en los capitulos anteriores y se obtienen las conclusiones sobre sus
principales caracteristicas.

El Capitulo 8 trata de los hormigones obtenidos por el agregado de aridos de
cordierita-mullita a los tres precursores anteriores. La incorporacion de retardadores y el
empleo de otras clases de aridos se estudia s6lo para los hormigones ligados con acido
fosforico. A modo de referencia se prepara también un material cordieritico por colado
y sin liga magnesia-fosfato, representativo de las cordieritas comerciales (método
tradicional). Las caracteristicas estructurales y texturales y el comportamiento
termomecanico y al choque térmico de los tres hormigones fosfaticos se comparan con
las del colable de referencia. Al final del capitulo se presentan las conclusiones sobre las
principales propiedades de los hormigones estudiados.

Por ultimo, en Consideraciones Finales, se realiza un analisis global de las
caracteristicas de estos materiales de liga magnesia-fosfato para aplicaciones de alta
temperatura y se plantean futuras lineas de trabajo.
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CAPITULO 2

ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS

2.1 Ceramicos de cordierita

La cordierita es un silicoaluminato de magnesio de composicioén estequiométrica
13,8% de MgO, 34,8% de Al,O3 y 51,4% de SiO,, que debido a su bajo coeficiente de
expansion térmica es generalmente empleada donde se requiere un material refractario
estable y de buena resistencia al choque térmico (C.Prieur, 1976). Existen muy pocos
depdsitos naturales de cordierita pero se obtiene facilmente a partir de materias primas
naturales y sintéticas (frecuentemente mezclas de talco, arcilla y alimina). Los
ceramicos basados en cordierita son generalmente preparados por reaccion en estado
solido a alta temperatura de componentes conteniendo MgO, Al,Os y SiO,. Estos
materiales son muy dificiles de sinterizar en estado so6lido debido a su estructura
cristalina compleja y su constituciéon quimica, y el sinterizado en presencia de fase
liquida sélo ocurre en un muy estrecho rango de temperatura. Ya que la sinterizacion es
un proceso costoso debido al intenso consumo energético, normalmente se agregan
aditivos que facilitan la sinterizacion y densificacion pero degradan las propiedades
térmicas y eléctricas. Otro método de sintesis también muy utilizado es el de fusion y
posterior cristalizacion del vidrio.

Desde hace varias décadas numerosos estudios han sido desarrollados sobre
estos materiales de cordierita. K.A.Gebler y H.R. Wisely (1949) obtuvieron ceramicos
cordieriticos de baja porosidad a partir de una mezcla precalcinada (magnesita, talco y
arcilla) combinada con arcilla para formar la pieza. Después de la calcinacion, alrededor
de los 1300 °C, las piezas de cordierita vitrificada mostraron adecuada resistencia
mecanica, baja expansion térmica y buena resistencia al choque térmico.

R.S.Lamar, también en 1949, preparé un ceramico de cordierita de muy bajo
coeficiente de expansion térmica a partir de caolin y sierralita (silicato de aluminio y
magnesio hidratado). Adiciones de circon extendieron el rango de coccidon sin afectar
practicamente la resistencia al choque térmico. Posteriormente R.S.Lamar y
M.F.Warner (1954) realizaron un extenso estudio de numerosos ceramicos con la
composicion teodrica aproximada de la cordierita, a partir de mezclas de talco y arcilla;
talco, arcilla y diversas cantidades de magnesita; talco, arcilla y aliumina; arcilla y
sierralita, etc., determinando la expansion térmica, la contraccion y propiedades
dieléctricas. También observaron que pequefias adiciones de carbonato de bario y
silicato de plomo bajaban la temperatura de cristalizacion de la cordierita y ampliaba el
intervalo de coccidn facilitando la produccion de estos materiales. Varias de estas
composiciones fueron de considerable valor practico ya que permitieron la fabricacion
de cuerpos densos con baja expansion térmica.

R.J.Beals y R.L.Cook (1952) prepararon varios ceramicos de cordierita con
composiciones cercanas a la tedrica en el sistema MgO-Al,03-SiO,, usando talco,
caolin y alimina. La porosidad de los especimenes vari6 entre 0,8 y 25%. También
correlacionaron el coeficiente de expansion térmica lineal con el contenido de cordierita
cristalina.
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M.D.Karkhanavala y F.A.Hummel (1953) estudiaron el polimorfismo de la
cordierita y reportaron tres formas. La a-cordierita es la forma estable a alta
temperatura, comunmente encontrada en la naturaleza y en las piezas ceramicas. Esta
forma cristalografica es facilmente obtenida por reaccion en estado solido entre 950 °C
y 1460 °C. Por encima de 1460 °C la cordierita funde incongruente dando mullita y un
liquido. Las otras dos formas, B y M, son mucho menos comunes y pueden ser
preparadas sé6lo bajo condiciones especiales. La -cordierita es la forma estable a baja
temperatura, siendo la temperatura de inversion  — o cordierita de 830 °C. La
p-cordierita es metaestable y se forma por lenta cristalizacion del vidrio alrededor de los
900 °C.

C.A.Sorrell (1960) determiné las temperaturas de mullitizacién y formacion de
la cordierita, propuso una secuencia de reacciones a través de las cuales se formaba la
cordierita y estudid los efectos del calentamiento prolongado en el desarrollo y
estructura de la misma. Este autor concluyd que el mecanismo de formaciéon de la
cordierita era afectado por la cantidad de mullita presente. La reaccion de formacion de
mullita era exotérmica y ocurria a 1267 °C, en cambio la reaccion de formacion de
cordierita era endotérmica con picos en 1238 °C y 1330 °C. También observéd que el
calentamiento prolongado producia un progresivo cambio estructural, a través del cual
la forma metaestable hexagonal (indialita) inicialmente presente se convertia con el
tiempo en la forma ortorrombica estable a aquella temperatura. El factor critico en el
desarrollo de la cordierita resultd ser la temperatura: si ésta es elevada (>1350 °C) la
reaccion ocurre muy rapidamente, en cambio si la temperatura es baja (<1300 °C) se
requieren tiempos prolongados.

S. De Aza y J. Espinosa de los Monteros (1972) también estudiaron el
mecanismo de formacion de la cordierita, estableciendo que ocurria en dos etapas
perfectamente definidas. En la primera, una pequefia cantidad de cordierita se formaba
mediante reaccion en estado soélido entre la mullita, protoenstatita y cristobalita (efecto
exotérmico a 1275 °C). En la segunda etapa, a medida que la temperatura se elevaba, la
cordierita previamente formada reaccionaba mediante un mecanismo de fusion
diferencial con la protoenstatita y cristobalita para dar un liquido a 1330 °C, el cual
reaccionaba inmediatamente con el resto de mullita para producir mas cordierita (efecto
endotérmico a 1330 °C y efecto exotérmico a 1357 °C). Este mecanismo justifica que
para la obtencion de cuerpos cordieriticos fabricados a partir de caolin, talco y
magnesita, la temperatura minima de coccion deba estar entre 1300 °C y 1355 °C,
dependiendo de las impurezas presentes.

D.L.Evans et al. (1980) midieron por DRX las variaciones en el coeficiente de
expansion térmica de cordieritas estequiométricas obtenidas por diferentes métodos.

Los ceramicos de cordierita extrudada con estructura de panal de abeja son
ampliamente usados como sustratos recubiertos con catalizadores para el control de los
gases (CO, NOy, hidrocarburos), emitidos por los automdviles. La cordierita es un
material ideal para este uso ya que presenta elevada resistencia al choque térmico, alta
refractariedad, porosidad abierta, buena resistencia mecanica y es inerte a las capas de
oxidos y catalizadores utilizados. I.M.Lachman y R.M.Lewis patentaron en 1975 un
soporte de catalizadores cuya fase cristalina primaria era cordierita con un coeficiente
de expansion de 0,6 10° °C™" 0 menor en el rango de 25 a 1000 °C. Luego L.M.Lachman
et al. en 1981, investigaron la influencia de las materias primas empleadas (composicion
y pureza) y la velocidad de calentamiento en la expansion térmica de dichos sustratos.
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Varios procedimientos y diversas composiciones fueron patentadas: T.Matsuhisa y
S.Soejima (1981), T.Hamanaka et al. (1988), T.Harada et al. (1989), D.M.Beall et al.
(1992), D.L.Hickman (1994), W.Kotani et al. (1996), Y.Miura et al. (1998). En 2001,
B.P.Saha et al. estudiaron con mayor detalle la anisotropia térmica de la cordierita
extrudada en forma de panal de abeja y el efecto de la composicion, velocidades de
calentamiento-enfriamiento y tiempo de sinterizado sobre el coeficiente de expansion
térmica global.

Para la formulacion de los materiales de cordierita para aplicaciones especificas
resulta de gran utilidad la informacion que proporciona el diagrama de equilibrio de
fases para el sistema ternario Al,03-Si0,-MgO reportado por E.F.Osborn y A.Muan
(1984).

K.Inoguchi ef al. (1984) patentaron un procedimiento para reducir la expansion
térmica de la cordierita orientando los cristales, a partir de particulas aplanadas de talco.

B.H.Mussler y M.W.Shafer (1984) prepararon compositos de cordierita-mullita
con diversos contenidos de mullita y microestructuras, por sinterizacion en presencia de
fase liquida y por prensado en caliente. El modulo de elasticidad, la resistencia a la
fractura, la expansion térmica y la constante dieléctrica fueron determinados en funcion
de la composicion. J.D.Hodge (1989) estudio el mecanismo de densificacion y la
evolucion microestructural durante el sinterizado en el sistema mullita-cordierita.

J.L.Mendoza et al. (1989) desarrollaron y caracterizaron materiales refractarios
de cordierita y cordierita-mullita a partir de arcilla, talco, alimina y feldespato por los
métodos de prensado semiseco y colado con vibracion. Refractarios cordieriticos de alta
resistencia al choque térmico fueron obtenidos por combinacién de matrices y
agregados de baja expansion térmica.

Una caracteristica distintiva de los materiales cordieriticos es su capacidad de
soportar variaciones rapidas en la temperatura. El estudio del problema de la resistencia
al choque térmico de los materiales ceramicos y refractarios es complejo y en la
actualidad no se dispone de un ensayo que cuantitativamente permita evaluar y
comparar los distintos materiales. La resistencia al choque térmico es una combinacion
de propiedades térmicas y mecénicas y numerosos modelos y tratamientos tedricos
intentan cuantificarla en términos de las propiedades del material. En general, al tratar el
problema de la resistencia al choque térmico de un material ceramico es necesario
considerar dos aspectos: por una parte, la severidad minima que ha de tener el choque
para que se produzca deterioro del material y, por otra, la degradacion que sufre el
material cuando se ve sometido a un choque cuya severidad es superior a esta severidad
minima. En base a estos dos problemas bdasicos, hay dos formas de analizar la
resistencia al choque térmico de un material: la nucleacion (o iniciacion) de la fractura
que se estudia en base a una aproximacion termoeldstica y el grado de dafio que sufre
una pieza (una vez nucleada la fractura) que se calcula a partir de un criterio de balance
energético.

D.P.H.Hasselman investigd exhaustivamente la resistencia de los ceramicos
fragiles a las tensiones térmicas aplicando tanto la teoria termoelastica que considera la
iniciacion de la fisura, como el criterio energético que considera la propagacion de la
fisura. Luego unifico estas dos aproximaciones en una sola teoria (D.P.H.Hasselman,
1969).

J.Nakayama y M.Ishizuka (1966) realizaron ensayos de choque térmico
(quenching) de ladrillos comerciales en los que se determind la resistencia al
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descascaramiento (o desconche) a partir del nimero de ciclos de calentamiento-
enfriamiento requeridos para producir un cierto porcentaje de pérdida de peso. Los
resultados obtenidos correlacionaron bien con el pardmetro teérico de resistencia al
dafio (R"7""), el cual describe la resistencia relativa a la propagacion de fisuras
preexistentes. R.C.Bradt (1988) revisé las medidas de fractura para refractarios a lo
largo del tiempo y resalto la contribucion realizada por Nakayama.

P.Becher et al. (1980) concluyeron que, en general, para probetas de geometria
simple, los efectos del tamafio del espécimen sobre las determinaciones de la resistencia
al choque térmico eran significativas, no siendo asi la forma de la probeta.

C.Baudin (1993), revis6 las dos aproximaciones clésicas al problema de la
resistencia al choque térmico de los materiales fragiles (la aproximacion termoelastica y
el criterio de balance energético) y analizé el margen de aplicabilidad a los materiales
refractarios sometidos a tensiones térmicas. C.Baudin (1993), también reviso6 la Teoria
Unificada de Hasselman y la validez de los parametros derivados, concluyendo que esta
teoria es de gran importancia practica para la seleccion de materiales ceramicos
sometidos a condiciones térmicas severas pero no era aplicable a materiales refractarios
ya que las hipotesis de isotropia y homogeneidad no se corresponden con estos
materiales.

B.Cotterell et al. (1995) analizaron el choque térmico de hormigones refractarios
empleando el modelo de fisura cohesiva, habitualmente usado para materiales
cementiceos convencionales, y modelaron la zona en proceso de fractura. La longitud
caracteristica (lcn), usada como una escala de tamafio en estudios de fractura de
materiales cementiceos, resulté ser muy similar al parametro de resistencia al dafio por
choque térmico (R""""). Asi, el comportamiento de una probeta de hormigoén refractario
sometida a choque térmico sera ductil o fragil segin sea la relacion del tamafio de la
probeta con respecto a dicho parametro de resistencia al dafio por choque térmico. Estos
autores también comprobaron que la variacion de temperatura critica, a partir de la cual
se detectaba pérdida de resistencia mecanica por choque térmico, dependia del tamaiio
relativo de la probeta.

A.Ratle et al. (1997) propusieron un nuevo parametro para optimizar tanto la
resistencia al choque térmico como la resistencia al impacto mecéanico. Z.Zhou et al.
(2005) proponen un nuevo modelo para evaluar la resistencia al choque térmico pero
basado en las teorias tradicionales y asumiendo condiciones de relativo cumplimiento
en la practica.

C.Aksel et al (2002, 2003,., 2004,,) estudiaron extensamente el
comportamiento frente al choque térmico de compositos de magnesia-espinela.

El desarrollo de las técnicas de coccion rapida, las cuales producen grandes
variaciones de temperatura durante el enfriamiento, renovo el interés en los materiales
de base cordierita. Su capacidad para soportar gradientes de temperatura también los
hace apropiados para la fabricacion de grandes piezas. En los ultimos afios se han
intensificado las investigaciones sobre los materiales cordieriticos en lo que se refiere a
métodos de sintesis (distintos precursores y procesos), desarrollo microestructural y
sinterizado (agregado de aditivos, ciclos térmicos) y propiedades térmicas, mecanicas y
eléctricas.

En el procesamiento de los materiales de cordierita se presentan diversos
problemas que han sido objeto de investigacion. Algunos de estos problemas estan total
o parcialmente resueltos, aunque aun resta solucionar una importante cantidad de ellos.
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Una de las principales dificultades en la preparacion de ceramicos de cordierita es el
estrecho intervalo de temperatura para el sinterizado, el cual se encuentra justo debajo
del punto de fusion incongruente de la cordierita pura. Este estrecho intervalo de
temperatura demanda un eficiente control de la temperatura durante la densificacion.
Pueden agregarse diversos compuestos que facilitan el sinterizado pero a expensas de un
aumento en el coeficiente de expansion térmica y en la constante dieléctrica.

Las industrias cerdmicas que producen cordierita in situ por calentamiento
generalmente tienen los siguientes problemas: a) elevada contraccion y deformacion del
producto, b) intervalo de coccidn estrecho (si la temperatura esta por debajo no se forma
la cordierita y si la temperatura estd por encima la cordierita se descompone)
¢) la temperatura de reaccion es alta y no todas las fabricas tienen hornos capaces de
alcanzar los 1350 °C y d) a altas temperaturas las piezas de cordierita enrojecen
limitando sus usos no técnicos. En 1993, P.Grosjean ofrecid una solucién a estos
problemas empleando como principal constituyente un chamote cordieritico de baja
expansion (comercialmente conocido como Artal 23) ligado con una mezcla de talco y
arcilla. De esta manera la cordieritizacion se produce en forma separada de la coccion
del cuerpo obteniendo, asi, baja expansion y pequefia o nula contraccion, siendo la
temperatura de coccion la de una pieza clasica. Otra alternativa propuesta por este autor
fue emplear dicho chamote cordieritico finamente molido (<120 pm) como un
catalizador de la reaccion, es decir, el Artal 23 actua como nucleo para la cristalizacion
bajando la temperatura de cordieritizacion.

D.M.Ibrahim et al. (1995) estudiaron las condiciones de produccion,
composicion de fases y propiedades térmicas y mecanicas de un composito de
cordierita-mullita (70:30%) para uso como refractario.

T.Ebadzadeh y W.E.Lee (1998) estudiaron las interrelaciones entre el procesado,
la microestructura y las propiedades eléctricas y mecénicas de compositos de mullita-
cordierita por varios procedimientos de fabricacion.

M.A.Camerucci et al. (1998) prepararon materiales de cordierita y de cordierita-
mullita por colado y lograron mayores densidades, tanto en verde como después del
sinterizado, que aquellas obtenidas por prensado axial.

P.Amista et al. (1995), M.D.Glendenning y W.E.Lee (1996), 1.Szab6 (1997) y
N.J.Azin et al. (2001 y 2005) estudiaron la cristalizaciéon de vidrios en el sistema
Al;03-S10,-MgO, dentro del campo de cristalizacion primaria de la cordierita.
S.P.Hwang y JM.Wu, 2001, emplearon composiciones que diferian de Ia
estequiométrica: una rica en MgO-SiO, y otra rica en Al,Os.

A.Goleanu (2001) sintetizo piezas ceramicas de cordierita a partir de diversas
mezclas de materias primas y distintos tratamientos térmicos.

M.A.Camerucci et al. (2003) estudiaron la sinterizacion de materiales de
cordierita a partir de polvos con diferentes caracteristicas granulométricas.

H.Shao et al. (2004) desarrollaron un vitroceramico basado en cordierita usando
cenizas volantes como materia prima. Las propiedades medidas fueron comparables a
las de una cordierita industrial lo que posibilitaria su empleo para producir materiales de
utilidad. R. Goren et al. (2006) también empled cenizas volantes provenientes de la
combustion de carbon de usinas térmicas en la sintesis de ceramicos de cordierita.

D.N.Boccaccini et al. (2005) investigaron sobre la influencia de la composicion
mineralogica y la distribucion de fases en la iniciacion y propagacion de fisuras en dos
placas refractarias de cordierita-mullita, ampliamente comercializadas para hornos de
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articulos de porcelana con ciclos répidos de calentamiento. Ellos encontraron que la
presencia de cristales de a-cuarzo y un campo favorable de tensiones residuales eran los
responsables de la tenacidad de fractura a temperatura ambiente de una de las placas. En
cambio en la otra, una mayor cantidad de fase vitrea residual conducia a mejores
propiedades mecanicas a alta temperatura y a mayor resistencia al choque térmico
debido a que la fase vitrea cerraba las fisura impidiendo su propagacion.

En las dos tltimas décadas se han desarrollado nuevas rutas de sintesis de polvos
de cordierita. La mdas estudiada ha sido el proceso sol-gel a partir de diferentes
precursores: 1.Y.Glatter ef al. (1990), U.Selvaraj et al. (1990), M.Ismail et al. (1990),
M.-A.Einarsrud et al. (1997 y 1999), C.A.Bertran et al. (2000), Y.Hu y H.-T.Tsai
(2001), A.M.Menchi y A.N.Scian (2004 y 2005), I.Jankovié-Castvan et al. (2006). En
esta técnica los componentes son proporcionalmente mezclados en estado liquido con
un precursor organometalico produciendo un sistema sol-gel que genera un material
ceramico cuando es secado y calcinado a alta temperatura. Este método tiene la ventaja
de permitir un excelente control de la composicion quimica y del tamafio de particula,
ademas de un alto grado de homogeneidad. Otra ventaja de esta técnica de fabricacion
es la menor temperatura de sinterizacion, alrededor de 1000 °C, a la cual es posible
obtener un cuerpo cerdmico denso. Debido a la alta pureza de los productos y buenas
propiedades dieléctricas, este material es de aplicacion en electronica. También pueden
obtenerse films delgados u otros disefios de materiales deseados. La principal desventaja
de este método es su costo relativamente alto.

A.Yamuna et al. (2004) prepararon soportes de catalizadores cordieriticos por la
técnica tradicional (con caolinita y talco) y por método sol-gel (con nitrato de magnesio,
nitrato de aluminio y tetraetilortosilicato) y realizaron la caracterizacion fisica,
mecanica, térmica y microestructural. Estos autores encontraron que las composiciones
de cordierita basadas en caolin eran las mas eficaces para el control de la polucion
(conversion de CO e hidrocarburos en CO, y H,0).

El proceso de atomizacidon no es tan caro como el proceso sol-gel y permite
obtener cordierita de buena densidad pero de menor homogeneidad. La cristalizacion
juega un rol muy importante afectando las propiedades mecanicas y eléctricas. L. El
Chahal et al. (1995) compararon la cristalizacion de dos precursores de cordierita
preparados por los procesos de atomizacion y sol-gel.

R.Gopi Chandran y K.C.Patil (1993) obtuvieron polvos de cordierita por el
proceso de sintesis por combustion a partir de mezclas acuosas de nitrato de aluminio,
nitrato de magnesio, magnesia, silice coloidal, nitrato de amonio y urea, por
calentamiento a 525 °C y posterior sinterizado.

Los ceramicos y vitroceramicos para sustratos electronicos multicapa han sido
claves para el avance tecnoldgico de los tultimos afios. Dichos sustratos abarcan la
interconexion, proteccion y enfriamiento de circuitos semiconductores para una gran
variedad de aplicaciones microelectronicas. Ceramicos de baja constante dieléctrica
como los compositos de silice, borosilicatos y cordierita son identificados como los
mejores candidatos para sistemas de alta perfomance. Numerosas investigaciones han
sido desarrolladas en este sentido: A.H.Kumar et al. (1981), R.R.Tummala (1988 y
1991), J.U.Knickerbocker (1992), S.H.Knickerbocker et al. (1993), M.A.Camerucci
(1999), M.A.Camerucci et al. (2001), S.Wang et al. (2003).
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2.2 Liga magnesia-fosfato

Para una mejor comprension de los antecedentes bibliograficos relacionados con
la liga magnesia-fosfato, en esta seccion se hara una clasificacion segun sus principales
usos, esto es, como material para reparaciones rapidas de estructuras de hormigon,
como cemento dental, para estabilizacion de residuos y en aplicaciones para altas
temperaturas.

2.2.1 Uso en reparaciones rapidas de estructuras de hormigon

Los MPC han sido ampliamente estudiados con el objetivo de ser usados como
material de reparacion (a temperatura ambiente) de estructuras de hormigon, ya sea
como cementos, morteros u hormigones. Si bien son mas caros que los productos
basados en cemento Portland, estos materiales encuentran su nicho de aplicacién cuando
los cementos tradicionales fallan o cuando la rapidez en reestablecer el servicio es
esencial (horas en vez de dias). A continuacion se presenta una sintesis del desarrollo
historico de estos cementos de magnesia-fosfato (MPC).

La primer patente se remonta a 1945, en la cual C.E.Elvery detallaba un
procedimiento para preparar un material de fraguado rapido para moldear objetos
artisticos de “piedra artificial”, consistente en un solido inerte, un sélido inorganico
basico (preferentemente magnesia) y una sal inorganica so6lida (preferentemente un
fosfato diacido de amonio o de un metal alcalino). La reaccion con agua producia un
cemento que fraguaba en un tiempo corto y predeterminado.

En forma paralela al creciente uso del hormigdn surgid la necesidad de encontrar
nuevos materiales y métodos que minimizaran los tiempos de clausura durante las
reparaciones. Asi, a principios de la década del 70, comenzé en Estados Unidos la
aplicacion en forma experimental de los MPC como material para reparaciones rapidas
de carreteras de hormigon, usando sistemas de uno o dos componentes. En 1977, el
Transportation Research Board (del National Research Board) aprobd a los MPC,
utilizados en carreteras de varios estados de ese pais, como material de reparacion. Este
organismo concluyé que los MPC producian un material de parcheo de alta resistencia
inicial y baja permeabilidad, con excelente liga a casi cualquier superficie
razonablemente limpia y seca. Sin embargo existia incertidumbre sobre su durabilidad y
comportamiento a largo plazo. En 1982, el Centre of Transportation Research de la
Universidad de Texas realizd inspecciones de varias carreteras reparadas con MPC en
los diez afios previos. La evaluacion fue favorable para los MPC en diversos aspectos de
aplicacion y comportamiento, en particular su durabilidad y propiedades ligantes.

En 1975 le fue otorgada a R.W.Limes y R.O.Russell una patente que describia
un proceso para preparar un material de fraguado rapido (unos pocos minutos) a
temperatura ambiente, de muy baja porosidad (<5%), a base de agregados que contenian
magnesia humedecidos con una solucion de fosfato de amonio que comprendia
ortofosfatos, pirofosfato y polifosfatos. Dicha composicion resultaba particularmente
apta para hacer y reparar carreteras, veredas y otras construcciones sometidas a
condiciones de hielo-deshielo o para rellenar agujeros, rendijas, grietas, etc. En 1977 los
mismos autores acotaron, en una nueva patente, el contenido de polifosfato del
procedimiento anterior para reducir el tiempo de fraguado y acelerar el desarrollo de
resistencia inicial.
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Los cementos de magnesia-fosfato descritos en la literatura generalmente
contienen un retardador de fraguado, por ejemplo un floruro soluble en agua, un
polifosfato o un compuesto de oxi-boro. En general, el uso de un retardador produce un
aumento en la resistencia final a la compresion.

La patente de R.F.Stierli et al. (1976) se refiere a la adicién de boratos (borax,
acido bdrico, trimetilborato, pentaborato de amonio) para extender el tiempo de
fraguado de un hormigén de magnesia-fosfato de amonio ya que los retardadores
comunmente usados en cementos hidraulicos no eran efectivos. Los aditivos empleados
no soélo no afectaron las propiedades deseables del material sino que también
provocaron un aumento de la resistencia a la compresion.

En 1979, E.A.Tomic patenta una lechada que por reaccion de sus componentes
forma un s6lido monolitico que adquiere elevada resistencia dentro de los 10 minutos,
apto para el anclaje de pernos dentro de una cavidad. Dicha lechada estaba compuesta
por un reactivo basico (6xido o hidroxido de magnesio), un reactivo acido (fosfato
diacido de aluminio o &cido fosforico) que se mantenian separados hasta el momento de
su uso, un agregado (arena) y agua.

La patente de H.J.Horvitz y A.P.Gray (1979) hacia referencia a un sistema de un
componente requiriendo solamente el agregado de agua para formar una pasta
trabajable. Dicha patente especificaba los siguientes rangos para los componentes
activos:

Material basico (preferentemente magnesita calcinada): 30-66% (mejor entre 40-66%)

Fosfato didcido de amonio (soluble en agua): 25-59% (mejor entre 33-49%)

Polifosfato (soluble en agua):1-27%

Junto con 55-75% de arena como relleno y 26-37% (del peso del precursor) de agua.

Este material satisfacia varios requerimientos para su uso en la industria de la

construccion:

- buena trabajabilidad y fraguado a tiempos razonablemente cortos

- alta resistencia a la compresion

- la exotermia generada por el fraguado no era tan elevada como para causar
problemas de expansion diferencial entre los materiales a unir

- escasos o nulos riesgos para la salud

- no provoca corrosion en los materiales ferrosos sino que los protege de la oxidacion

A fines de la década del *70 comenz6 en Gran Bretana la aplicacion de los MPC
como material para reparaciones rapidas de hormigén. Varios investigadores, entre los
que se destacan B.El-Jazairi, B.E.I.Abdelrazig y J.H.Sharp, realizaron un profundo
estudio de las propiedades de estos materiales.

El mortero actualmente disponible, conocido con el nombre comercial de FEB
SET-45 (Pre-mixed magnesia-phosphate cement mortar, for rapid, high early strength
repair), esta basado en la patente de H.J.Horvitz y A.P.Gray y es producido bajo licencia
por Degussa en Gran Bretana desde 1981. Este producto, que se comercializa en una
sola bolsa, consiste en una mezcla solida de magnesia (MgO), fosfato diacido de
amonio (NH4H,POy), tripolifosfato de sodio (NasP3Oj¢) y un relleno inerte. A partir de
1980 fue exitosamente aplicado en numerosas reparaciones de autopistas, aeropuertos y
pisos industriales de diversas ciudades de Gran Bretaia. B.El-Jazairi, en 1982, dio a
conocer sus principales propiedades. Este producto, al ser agregado a una cantidad
medida de agua, desarrollaba una reaccion exotérmica que liberaba amoniaco y
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producia principalmente MgNH4PO4-6H,0O (struvita). El material fraguaba en 15
minutos a 20 °C y adquiria una resistencia superior a 20 MPa permitiendo el paso del
transito pesado a la hora de aplicado.

B.E.I.Abdelrazig et al. (1984) identificaron los hidratos formados durante la
hidratacion de FEB SET-45 con distintas relaciones agua/solido y a diversas
temperaturas ambiente. El principal producto de hidratacion en los morteros era el
hexahidrato, MgNH4PO46H,O y en menor proporcion el tetrahidrato,
Mg(NH4)2(HPO4),-4H,0 (schertelita). En cambio en los cementos, el tetrahidrato era
el principal producto por lo que se consideré que también aportaba resistencia pero con
dudas sobre su durabilidad. En algunos sistemas el monohidrato, MgNH4PO4-H,O
(dittmarita), fue detectado. Ellos también encontraron que la resistencia a la compresion
era muy dependiente de la relacion agua/solido, de modo que era muy importante no
excederse de la cantidad de agua recomendada. Estos autores también propusieron un
mecanismo de reaccion donde se establecia que probablemente el tetrahidrato
(schertelita) se formaba como un producto intermedio y convertia a hexahidrato
(struvita). El progreso de estas reacciones dependia de la cantidad de agua disponible, la
cual era regulada no sélo por la cantidad agregada sino también por la intensidad de la
reaccion exotérmica inicial que provocaba pérdida de agua por evaporacion. A medida
que aumentaba la relacion agua/solido el tetrahidrato disminuia su proporcidon hasta
dejar de ser detectado.

En los cementos endurecidos diversos investigadores han identificado
numerosos hidratos, encontrandose la mayoria en la naturaleza, por lo que tienen
nombre de mineral. Los mas cominmente reportados son:

Struvita MgNH4PO4-6H20
Dittmarita MgNH4PO4-H20
Newberyita MgHPO4-3H,0
Fosforroslerita MgHPO4-7H,0

Schertelita Mg(NH4)2(HPO4),-4H,0
Hannayita Mg3(NH4)2(HPO4)4-8H,O
Bobierrita Mg3(PO4),-8H,0

Todos estos minerales son tipicamente encontrados en depositos de guano donde
se forman por reaccion del fosfato de amonio del guano con una roca basaltica
circundante, rica en magnesio. La struvita y la newberyita son los hidratos mas estables,
los cuales contribuyen a la durabilidad del cemento.

A causa de lo engorroso de los nombres quimicos, se comenzd a emplear para
este grupo de materiales el término “magnesia-phosphate cement” (MPC), el cual habia
sido previamente usado por El-Jazairi. Comprende a aquellos materiales que deben su
fraguado y desarrollo de resistencia a la formacion de anillos de hidratos de fosfato de
magnesio alrededor de nucleos de magnesia no reaccionada. El término también abarca
los productos que son mezcla de otros fosfatos hidratados como amonio y potasio.

Durante las ultimas décadas, diversos productos de reaccion han sido
identificados y numerosos mecanismos de fraguado, imperfectamente explicados, han
sido propuestos para los cementos de magnesia-fosfato. T.Sugama y L.E.Kukacka en
1983, publicaron dos trabajos referidos a la hidratacion de los MPC, uno con fosfato
acido de diamonio ((NH4),HPO4) y otro con polifosfato de amonio. Los productos de la
reaccion reportados fueron: Mgs;(PO4),2-4H,0, MgNH4PO,4-6H,0, MgHPO4:3H,0 y
Mg(OH),. La presencia de los compuestos Mg;(PO4),-4H,0, MgHPO4:3H,0 vy
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Mg(OH), fue cuestionada por B.E.I.Abdelrazig y J.H.Sharp (1985). Las mezclas de dos
o mas hidratos producen diagramas de rayos X complejos que hacen muy dificultosa su
individualizacion. Posiblemente, el muy estrecho rango barrido en el analisis por DRX
(entre 20 y 45 °20), impidi6 a Sugama y Kukacka identificar con claridad los hidratos
presentes. Los métodos térmicos son también técnicas complementarias utiles para la
identificacion de las fases pero nuevamente, las curvas obtenidas con mezclas de
hidratos son complejas. Abdelrazig y Sharp rechazaron la atribucion de un pico a
930 °C, en la curva de calorimetria diferencial, a la volatilizacion de amoniaco
argumentando que era improbable que el amoniaco pudiera ser retenido hasta tan alta
temperatura. Mas all4 de los inconvenientes en la identificacion de las fases, el material
cementiceo preparado por T.Sugama y L.E.Kukacka presentaba buenas propiedades y
su procedimiento de obtencion fue patentado en 1984. Ademas de ser un material apto
para reparaciones de estructuras de hormigon dafiadas se propuso su uso como material
de revestimiento superficial para estructuras expuestas al fuego.

B.El-Jazairi, en 1987, recopil6 las experiencias de 13 afos en Estados Unidos y
6 afios en Gran Bretafia y demostré que los materiales basados en MPC eran apropiados
y durables para reparaciones de pavimentos de hormigén. También reporté que desde
1982 en Gran Bretafia habian sido utilizadas 2000 toneladas de materiales basados en
cementos de magnesia-fosfato. Estos materiales combinaban alta resistencia inicial con
estabilidad dimensional, compatibilidad con el hormigén, buena liga a diversos sustratos
y refuerzos, resistencia a ciclos de hielo-deshielo, resistencia quimica, baja
permeabilidad, inhibicion de la corrosion en armaduras, rapidez y facilidad de
aplicacion. Practicamente este mismo desempefio podia ser obtenido en climas muy
calidos o muy frios empleando técnicas muy simples (por ejemplo, emplear agua de
mezclado helada o caliente) o agregando algun aditivo (retardador o acelerador).

B.E.I.Abdelrazig, J.H.Sharp y B.El-Jazairi (1988 y 1989) realizan un estudio
mas detallado del sistema MgO-NH4H,PO4-NasP;0( y arena como relleno inerte para
determinar la composicion quimica, la microestructura y las propiedades mecdanicas.
Confirmaron el mecanismo de reaccion anteriormente propuesto (B.E.I.Abdelrazig et
al., 1984) y observaron los benéficos efectos de incorporar tripolifosfato de sodio
(NasP30yp): prolongaba el tiempo de fraguado (actuaba como un retardador) y
mejoraba la trabajabilidad del mortero. Para relaciones agua/sélido bajas, los morteros
presentaban resistencia inicial alta, baja porosidad y los productos de reaccion eran
cristalinos con notable morfologia. La struvita se presentaba en forma de agujas y la
schertelita de cubos. El aumento de la relacion agua/sélido producia aumento de
porosidad y disminucion de la resistencia a la compresion. H.D.Winbow (1988) realizo
un completo estudio de este sistema MgO-NH4H,PO4-NasP;0;, incluyendo aspectos
de durabilidad que resultd en una excelente resistencia a numerosos agentes quimicos
(salvo los 4cidos).

S.Popovics et al. (1987) compararon algunas propiedades de los cementos de
magnesia-fosfato con las del cemento Poértland modificado (de fraguado regulado),
especialmente el desarrollo de resistencia a edades tempranas. El estudio se realizo con
un material cementiceo (compuesto por magnesia, fosfato didcido de amonio y una
pequeiia cantidad de ceniza volante) y arena en una relacion en peso de 1:4 que al
agregarle agua reaccionaba rapidamente produciendo fosfatos de magnesio y amonio
mono y hexahidratados (dittmarita y struvita, respectivamente) y calor. Este material
adquiria resistencia tempranamente (en horas). Ellos probaron una amplia variedad de
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aditivos reductores de agua (fluidificantes y superfluidificantes) normalmente usados en
cementos Portland y ninguno de ellos fue efectivo en los cementos de magnesia-fosfato,
excepto acido borico o borax. La fluidez de estos MPC aumentaba con el aumento del
contenido de agua en forma similar a la del cemento Portland y, también, cuando a la
mezcla se le agregaba un retardador como acido borico o borax. A su vez, los cementos
de magnesia-fosfato didcido de amonio fluian mejor que los de magnesia-fosfato
diacido de aluminio (mas pegajosos) y que los de cemento Portland modificado. Los
tiempos de fraguado de los MPC sin retardador eran cortos, alrededor de 10 min y 15
min (inicial y final, respectivamente) y se acortaban aun mas en condiciones de alta
temperatura; con retardador se prolongaban a 50 y 60 min. Obviamente, para estos
cementos de tan corto tiempo de fraguado se necesita un método constructivo simple y
rapido, como por ejemplo usar el mortero en estado fluido en vez de la consistencia
pléstica usual. Este método no sélo prolonga el tiempo de fraguado sino que agiliza la
construccion por la eliminacion de la compactacion. La resistencia a la compresion de
los morteros aumenta con los dias al igual que en el cemento Pértland normal pero su
velocidad de desarrollo de resistencia es mucho mayor. El uso de retardadores aumentd
el tiempo de fraguado y la fluidez pero disminuy¢ la resistencia inicial. Casi todos estos
MPC alcanzaron resistencias superiores a los 14 MPa a una hora de preparados, para
todos los contenidos de agua. Esto es, un desarrollo de resistencia mucho mas rapido
que el de un hormigdn estructural con cemento tipo III de consistencia pléstica, cuya
resistencia a la compresion estandar es entre 10 y 14 MPa a las 24 horas.

S.Popovics y N.Rajendran (1987) completaron el estudio anterior determinando
los efectos de las condiciones de preparacion y curado sobre la resistencia mecanica.
Para ello realizaron diversas experiencias con MPC comerciales combinando diferentes
temperaturas de los solidos secos, del agua de mezclado y del curado. Ellos encontraron
que la temperatura del mortero fresco tenia una influencia mayor en la resistencia inicial
que la temperatura de curado. La recomendacion para el ingeniero encargado de la
construccion o reparacion fue que cuando usaran materiales de endurecimiento rapido
bajo condiciones de temperatura extrema debian proteger los componentes del mortero
(mezcla seca y agua de mezclado) de dichas temperaturas. Si la temperatura del mortero
fresco no era mucho mas baja o mas alta que las condiciones normales no deberia haber
problemas con los tiempos de fraguado ni con las resistencias de estos morteros de
MPC. Por lo tanto, aconsejo la preparaciéon de estos materiales en condiciones
climaticas no demasiado alejadas de las normales. En estas condiciones los morteros
desarrollaban resistencias por lo general superiores a 14 MPa a 1 dia, 31 MPa a 28 dias
y 45 MPa a 90 dias. Para climas calidos se empled una magnesia mas gruesa y se
adicion6 acido borico como retardador obteniéndose excelentes propiedades mecanicas
para la mayoria de las condiciones climdticas.

Posteriormente S.Popovics y N.Rajendran (1988) investigaron si los métodos de
ensayo convencionales para cementos eran adecuados para los cementos de magnesia-
fosfato de endurecimiento rapido. Ellos concluyeron que muchos de los ensayos
normalizados por la ASTM, tal vez con algunas modificaciones, podian proveer
informacion util sobre las propiedades de estos cementos. Estos autores ensayaron un
MPC comercial y observaron que el procedimiento estandarizado de mezclado (ASTM
C305) era demasiado largo para ser aplicado a cementos de fraguado rapido. La norma
indica para morteros 1 min de mezclado (30 s a baja velocidad y 30 s a media
velocidad), 1 %2 min de descanso y 1 min de mezclado final a velocidad media. Para
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hormigones la norma establece 3 min de mezcla, 3 min de descanso y 2 min de
mezclado final. Con este procedimiento puede ocurrir que parte de la mezcla comience
a endurecer estando aun en el bowl de la mezcladora. Popovics y sus colaboradores
probaron diversas modificaciones al procedimiento de mezclado y describieron la que
mejor se comportaba: 1) colocar el agua de mezclado en el bowl de la mezcladora,
2) agregar los componentes secos al agua y 3) mezclar sin interrupciones 30 s a baja
velocidad y 90 s a velocidad media. Se recomienda curado al aire ya que el curado en
himedo reduce la resistencia. Estos investigadores también concluyeron que la
consistencia, el tiempo de fraguado y la resistencia a la compresion de los materiales
basados en cemento de magnesia-fosfato podian ser determinados sin modificar
esencialmente el procedimiento estandarizado por ASTM. Sin embargo debe tenerse en
cuenta que no deben prepararse grandes cantidades debido al rapido fraguado y al
intenso calor de hidratacion.

En 1989 J.H.Sharp y H.D.Winbow publicaron un completo review sobre el
desarrollo historico de los cementos de magnesia-fosfato y resumieron la principal
informacion disponible hasta entonces sobre los diversos tipos de cemento para
reparaciones rapidas.

T.Finch y J.H.Sharp (1989) encontraron que no habia ninguna razén por la cual
el ion NH4" debia estar presente y estudiaron los sistemas MgO-H3;PO4 y MgO-
Al(H,PO4)3 que no producian desprendimiento de amoniaco. En el primer caso
emplearon una relacion molar MgO/H3;PO4=1 y observaron una violenta reaccion
exotérmica que generaba un producto duro pero soluble en agua (Mg(H,PO4),:2H,0),
el cual era de escasa aplicacion. En el segundo caso obtuvieron un cemento insoluble de
moderada resistencia. Este producto estaba constituido por newberyita cristalina
(MgHPO4-3H,0) y una fase amorfa conteniendo aluminio y magnesio. En presencia de
un exceso de agua la newberyita formaba fosforroslerita (MgHPO4-7H,0) la cual
volvia a transformarse en newberyita por secado a temperatura ambiente. A medida que
la relacion molar MgO/Al(H,PO4); aumentaba, el cemento fraguaba mas rapido y con
mayor evolucion de calor.

Varias patentes también fueron otorgadas en la década del 80 en relacion a los
MPC. E.A.Tomic (1983) patentd un producto cementiceo para reparacion de carreteras
constituido por una mezcla seca de 6xido de magnesio y fosfato de aluminio o por 6xido
de magnesio y una solucion de fosfato de aluminio en forma separada. Opcionalmente
también podia incorporarse un agregado inerte. Al agregar agua se producia una
reaccion exotérmica que elevaba la temperatura entre 40 °C y 90 °C en 10 minutos y el
mortero endurecia rdpidamente. La exotermia de la reaccion era controlada por las
concentraciones de los componentes y la superficie y tamano de particula de la
magnesia. El producto era apto para reparaciones de carreteras en variadas condiciones
de aplicacion y uso. En una patente posterior (E.A.Tomic, 1988) agregd cenizas
volantes que por reaccion con el fosfato de aluminio formaba un material cementiceo de
mayor resistencia a la compresion.

Las dos patentes de E.Weill y L.J.Bradik en 1988, se refirieron al empleo de
diversos retardadores (4cidos policarboxilicos y polifosfonicos o sus sales) para regular
la velocidad de reaccion de los MPC.

L.W.Bierman y S.M.Polinsky (1989) incorporaron un fosfato solido a la
solucion acuosa de fosfato de amonio y magnesia para estabilizar los tiempos de trabajo
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y de fraguado (que variaban de unos pocos minutos a varias horas dependiendo de las
caracteristicas de la solucion de fosfato de amonio).

Las patentes de F.G.Sherif y F.A.Via (1988) y de E.I.Band y F.G.Sherif (1989)
se referian al proceso de obtencidon de un sélido particulado compuesto por un material
poroso (diatomea) con P,0Os absorbido el cual era mezclado con un compuesto de
magnesio y un agregado para formar un cemento de fraguado répido. Esta mezcla seca
reaccionaba con agua a temperatura ambiente para formar un so6lido monolitico.

F.G.Sherif y A.G.Ciamei (1988) patentaron una composicion seca de MPC
usando acido superfosférico que podia mantenerse estable durante el almacenamiento
(sin formacién de grumos o costras).

R.H.Tieckelmann y F.G.Sherif (1988) desarrollaron un proceso para aplicar una
mezcla acuosa de MPC como recubrimiento a un material base (previamente recubierto
con un agente pasivante para reducir el pH de la superficie), resultando una buena liga
entre los materiales.

P.J.Angevine et al. (1988) prepararon un soporte de catalizador basado en
fosfato de magnesia, alimina y aluminio.

F.G.Sherif y R.E.Gallagher (1991) patentaron un cemento de magnesia-fosfato
de fraguado rapido reforzado con fibras (de vidrio, metalicas, organicas o mezcla de
ellas) para aumentar la resistencia al impacto de estos materiales.

A.K.Sarkar (1990) reviso el estado del conocimiento de las pastas de cementos
fosfaticos de fraguado rapido. El observd que la mayoria de los materiales de liga
fosfato para reparacion de hormigones habian sido desarrollados por prueba y error y
sus formulas eran registradas en patentes o mantenidas como secretos comerciales.
Resultd evidente que muchos sistemas no habian sido enteramente explorados y sus
aplicaciones tenian aiin muchos problemas no resueltos. Por lo tanto, concluyo que era
necesario realizar numerosas investigaciones para poder evaluar el real potencial de
estos materiales.

S.S. Seehra et al. (1993) publicaron sus estudios de laboratorio y de campo de
MPC para reparaciones rapidas de pavimentos de hormigén. Ellos caracterizaron y
evaluaron la durabilidad de un cemento basado en magnesia, fosfato didcido de amonio,
tripolifosfato de sodio y agua. También realizaron algunas experiencias empleando
boérax como retardador y agregados finos (arena o dolomita) como relleno en la
preparaciéon de morteros. Estos autores concluyeron que la adiciéon de boérax
decididamente aumentaba el tiempo de fraguado pero reducia la resistencia inicial. Sin
embargo, la resistencia a la compresion de los morteros de MPC a las 4 horas era mayor
que la resistencia de un mortero de cemento Portland a los 7 dias. Los morteros de MPC
eran durables y resistentes a la abrasion; también presentaban buena resistencia a los
sulfatos y a los ciclos de congelamiento-deshielo y buena trabajabilidad en climas frios.
Las reparaciones realizadas con MPC fueron satisfactorias, produciéndose la liberacion
del transito a las 4-5 horas de realizada la reparacion (dependiendo de las condiciones
climaticas). Los morteros de MPC se comportaban en general tan bien como los
morteros basados en resinas sintéticas con la ventaja adicional de 40-60% de economia.

J.Bensted (1994) avalo con sus experiencias los resultados publicados por S.S.
Seehra et al. en 1993 y encontrd que la durabilidad de estos MPC dependia fuertemente
de las condiciones del medio. Después de dos afios bajo condiciones secas no habia
evidencias de retroceso en la resistencia de los morteros endurecidos. Sin embargo, bajo
condiciones de humedad con agua presente, se percibid algun retroceso en la resistencia
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pero seguia siendo aun satisfactoria (alrededor de 40 MPa). Este hecho fue atribuido a
que los hidratos formados, principalmente la struvita, eran muy ligeramente solubles en
agua.

Las caracteristicas reoldgicas de los MPC fueron estudiadas por P.Frantzis y
R.Baggott (1996 y 1997). Sus resultados indicaron que la vibracion no influia
significativamente sobre el comportamiento reoldgico de las suspensiones de estos
cementos de fraguado répido y que la viscosidad inicial era menor que la de una
suspension de cemento Portland ordinario (empleada como referencia), lo cual
aseguraria una efectiva infiltracion de la suspension en una matriz reforzada con fibras
de acero.

Es sabido que la adicion de fibras mejora significativamente la ductilidad. J.Péra
y J.Ambroise (1998) prepararon compositos de MPC reforzados con cinco tipos
diferentes de fibras (de vidrio, poliéster, polipropileno, poliamida y metalicas) para
reparaciones rapidas. Las fibras de vidrio y de poliéster, generalmente destruidas por
reaccion quimica con el cemento Portland ordinario, eran compatibles con los cementos
MPC. Las propiedades mecanicas exhibidas por los MPC reforzados con fibras a las 3
horas eran comparables a las de los compositos de cemento Poértland a los 28 dias. La
perfomance de los compositos con fibras metélicas o de polipropileno fue muy buena,
especialmente en aspectos de ductilidad y durabilidad en condiciones severas (ciclos de
mojado-secado e inmersion en agua caliente). El tipo y cantidad de fibras en la matriz
MPC determinaba el comportamiento en flexion.

D.A.Hall et al. (1998) investigaron el efecto del contenido de agua sobre la
estructura y las propiedades mecanicas de morteros basados en magnesia y fosfato
didcido de amonio. Ellos encontraron que la struvita era el principal producto de la
reaccion y su proporcion aumentaba con el contenido de agua. Cuando el grado de
hidratacion era bajo una fase amorfa estaba también presente. Para contenidos de agua
elevados, el exceso de agua dentro del cemento endurecido se evaporaba gradualmente
durante el envejecimiento dejando una estructura con delgados poros interconectados
que degrado considerablemente las propiedades mecanicas. El incremento del contenido
de agua también provocaba un aumento en el tamafio de los cristales.

J.W.Bull y C.H.Woodford (1999) describieron el analisis numérico y modelado
de la reparacion de un crater formado en una explosion, el cual fue reparado por llenado
con un material compactado y una capa de hormigon basado en MPC.

Q.Yang y X.Wu (1999) prepararon diversas mezclas de magnesia, fosfato
diacido de amonio y borax y analizaron los efectos de factores tales como la cantidad de
retardador, la relacion fosfato/magnesia, la finura de la magnesia, la adicion de cenizas
volantes y la temperatura del medio sobre el tiempo de fraguado y las propiedades
mecanicas de estos MPC. Estos autores demostraron que el tiempo de fraguado era
principalmente controlado por la cantidad de retardador, la finura del MgO y la
temperatura, pudiendo ser ajustado desde unos pocos minutos hasta una hora. Estas
pastas podian fraguar y endurecer dentro de una hora, atin a —10 °C, debido a su elevado
calor de hidratacion. El efecto retardador del boérax apuntaba al MgO y no se
relacionaba con el fosfato ya que el tiempo de fraguado de diferentes proporciones de
fosfato/magnesia era el mismo cuando la relacion retardador/magnesia era constante. La
resistencia inicial (antes de un dia) dependia principalmente de la cantidad de retardador
y la finura del MgO pero ellas tenian poca influencia sobre la resistencia final. La
maxima resistencia era alcanzada cuando la relacion fosfato/magnesia se encontraba en
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el rango de 1/4 a 1/5 (>70 MPa en 7 dias). La adicion de cenizas volantes ajusta el color
de las pastas de MPC al de las pastas de cemento Portland y mejora la trabajabilidad
pero tiene poca influencia sobre el tiempo de fraguado. También reducen el costo de los
MPC. En cuanto a la resistencia a la compresion, reduce la resistencia inicial (a pocas
horas de la preparacioén) pero aumenta la resistencia final. Posteriormente, Q.Yang et al.
(2000) prepararon morteros con este mismo cemento y analizaron los efectos de la
relacion arena/cemento, el tipo de arena, la relacion agua/cemento, temperatura y
humedad sobre la fluidez y las propiedades mecanicas. Ellos establecieron un orden de
resistencia de estos morteros para varias clases de arena: arena de cuarzo > granito >
arena de rio > escoria > piedra caliza, es decir, arenas conteniendo mucho CaO, como
por ejemplo CaCO;3;, no eran apropiadas para los morteros de MPC. Finalmente
concluyeron que los morteros de MPC eran un material adecuado y durable para
reparaciones rapidas de hormigon. Q.Yang et al. (2002) evaluaron la resistencia de
morteros y hormigones basados en MPC a deteriorarse en climas frios. El
descascaramiento ocurrié después de 40 ciclos de hielo-deshielo, siendo su resistencia
igual o mejor que la de un hormigdén de cemento Portland con un contenido de aire entre
4,5y 6,5%. También indicaron que podian prepararse cementos y mortero de MPC con
alto contenido de aire generado por reaccidon quimica.

D.A.Hall et al. (2001) estudiaron el efecto de retardadores como trifosfato de
sodio, acido borico y borax sobre la microestructura y las propiedades mecanicas de
morteros basados en magnesia y fosfato didcido de amonio. Dichos retardadores
aumentaban el tiempo de fraguado y reducian la intensidad de las reacciones
exotérmicas durante el fraguado y el endurecimiento. La efectividad del trifosfato de
sodio estaba limitada por su solubilidad y el tiempo méaximo de fraguado sélo se
extendia a 15 min. En cambio con sucesivas adiciones de acido bdrico o bdrax se
producia un aumento acumulativo del tiempo de fraguado hasta un méaximo de una hora.
El uso de retardador también demoraba el inicio del endurecimiento. Las caracteristicas
microestructurales de estos cementos resultdé muy dependiente del tipo y cantidad de
aditivo; con trifosfato de sodio la fase ligante estaba constituida por granos
relativamente finos (<0,5 pm), indicando un proceso de nucleaciéon homogénea,
mientras con acido boérico la estructura tenia granos relativamente grandes (>10 um),
con cristales bien formados, indicando que un proceso de nucleacion heterogénea habia
ocurrido debido a la baja concentracién de magnesio en la solucion.

P.Frantzis y R.Baggott (2000) aportaron informacion sobre la liga entre dos tipos
de fibras de acero y dos matrices distintas de endurecimiento rapido (magnesia-fosfato y
aluminato de calcio acelerado). Estos autores desarrollaron dos nuevos métodos: uno
para determinar la resistencia de la liga quimica (o adhesion) entre las fibras de acero y
la matriz cementicia y otro para evaluar la durabilidad del composito en diversos
medios hostiles. En el primer ensayo se mide la fuerza de traccién necesaria para
separar un lecho continuo de fibras de la matriz cementicia. El segundo es un pull-out
test con una sola fibra (resistencia de la liga al corte). En un trabajo posterior, P.Frantzis
y R.Baggott (2003), presentaron un nuevo método para determinar la fuerza necesaria
para iniciar el movimiento relativo entre la fibra y la matriz, uno de los puntos de
transicion clave de la relacion fuerza/desplazamiento.

E. Soudée y J.Péra (2000 y 2002) estudiaron la influencia de la reactividad de la
magnesia y trataron de dilucidar el mecanismo de fraguado de una mezcla de magnesia
y fosfato didcido de amonio en cantidades iguales. Ellos dieron la siguiente explicacion:
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tan pronto como el agua de mezclado era agregada a los solidos, el fosfato diacido de
amonio se disolvia hasta la saturacion mientras la magnesia comenzaba a ser mojada. La
caida en el pH, observada durante este periodo, condujo a la disociacion de la magnesia
a través de una reaccion acido-base. La cinética de esta reaccion dependia sélo de la
estructura de la superficie de la magnesia, excepto cuando habia carbonato de magnesio
presente, el cual aceleraba el proceso de disolucion. Para la magnesia, cuanto mayor era
la cantidad de defectos estructurales (bordes, escalones, esquinas) en la superficie,
mayor era el mojado. El mojado y la nucleacion eran favorecidos por una gran interfase
entre la magnesia y el fosfato didcido de amonio. Por lo tanto, moler el polvo mejoraba
la reactividad y por el contrario, calcinarlo a mas de 1250 °C disminuia la reactividad
debido a la fusion y aglomeracion de los granos que reducia la superficie total. A
medida que progresaba la disociacion de la magnesia, los iones Mg”" presentes en la
solucién eran acomplejados como Mg(H,0)s>" vy podian sustituir a las moléculas de
agua y ser adsorbidas sobre la superficie del MgO. Estos complejos permanecian
ligados a la superficie y la recubrian progresivamente. Los iones PO4> y NH4" y los
complejos Mg(H,0)6>" cercanos a la superficie desarrollaban una red de struvita por
enlaces de puente hidrogeno.

G.Rocha de Paula (2004) estudié diversas alternativas para disminuir la
temperatura de calcinacion del MgO, una de las etapas mas caras en la produccion de
MPC. El empleo de aditivos formadores de fase liquida y radiacion por microondas para
la calcinacion del MgO condujo a cementos con buenas propiedades mecanicas y
tiempos de fraguado mas prolongados, lo que a su vez disminuy? la cantidad necesaria
de retardadores (también muy costosos). La calcinacion por microondas permitid,
ademds de una menor temperatura (=900 °C), una velocidad de calentamiento cinco
veces mas rapida y un tiempo de permanencia cuatro veces mas breve que en un horno
convencional. Estas mejoras contribuyen a posicionar los MPC como cementos
tecnoldgicamente mas competitivos.

Recientemente, Z.Ding y Z.Li (2005) han desarrollado un nuevo MPC basado en
magnesia calcinada a muerte, fosfato de monopotasio (KH,PO4), bdérax como
retardador y cenizas volantes. Estas ultimas, compuestas principalmente por
aluminosilicatos, son empleadas en gran proporcion (hasta 40 % en peso de los so6lidos
secos), considerdndolas un componente principal del cemento. Por esta razén los
autores utilizaron la denominacion “magnesium phospho-silicate cement” (MPSC). El
producto resultante estaba formado por especies amorfas y un fosfato cristalino de
magnesio y potasio hexahidratado (KMgPO4-6H,0). Ellos estudiaron el efecto de
diferentes agregados finos y el contenido de agua sobre las propiedades. Encontraron
que la resistencia a la compresion de estos morteros de MPSC disminuia con el aumento
de agregados finos. La resistencia a la compresion y el modulo eléstico también
disminuian con el aumento de la relacion agua/cemento para todas las edades. La
porosidad total y la proporcion de hexahidrato aumentaban con el contenido de agua.

En los ultimos anos también fueron otorgadas varias patentes. P.A.Williams et
al. (1996) patentaron un método para disminuir la velocidad de fraguado agregando una
base adecuada a una mezcla acuosa de MPC en cantidad suficiente para elevar el pH y
minimizar la disoluciéon de MgO/Mg(OH),. Cuando el cemento era de fosfato de
amonio y magnesio emplearon amoniaco como base y cuando el cemento era de potasio
y magnesio usaron hidroxido o carbonato de potasio.
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L.H.Moon (1998) patentd una preparacion a partir de magnesia y una solucioén
de polifosfato de amonio que también incluia un ortofosfato sélido de monoamonio para
prevenir la emision no deseada de amoniaco durante el proceso de fraguado o
endurecimiento del cemento.

S.A.Farrington (2000) patentd6 un método para obtener un cemento fosfatico de
alta resistencia inicial que no desprendia amoniaco durante su preparacion, a partir de
una mezcla de un compuesto de magnesio, un fosfato de potasio y agua.

JR.Green y W.D.Winterson (2003) patentaron la obtencion de fosfato de
amonio y magnesio hexahidratado (struvita) y monohidratado (dittmarita) en forma de
un so6lido granular para ser utilizado principalmente como fertilizante de cultivos.

2.2.2 Uso como cemento dental

Los cementos de liga fosfato mas empleados en odontologia han sido los
basados en oxido de zinc. Sin embargo, los MPC también han sido utilizados como
cementos dentales ya que la resistencia de su liga, la facilidad de preparacion y la
rapidez en fraguar y endurecer los torna de gran interés para esta aplicacion.

Los revestimientos fosfaticos estan formados fundamentalmente por dos
componentes: un relleno y un ligante. Los rellenos usados son por lo general cuarzo y/o
cristobalita. Los ligantes son esencialmente magnesia (bésica) y fosfatos de amonio
(acidos). Un recubrimiento tipico usado en odontologia fue basado en 90% de cuarzo o
cristobalita, 3% de magnesia y 7% de fosfato didcido de amonio que al mezclarse con
agua producia una reaccion exotérmica cuya intensidad variaba segin el tamafio de
particula, composicion y consistencia. Diversos estudios demostraron que inicialmente
se formaban particulas coloidales amorfas y que luego coagulaban alrededor del exceso
de magnesia y silice para iniciar el fraguado. Los compuestos cristalinos se formaban a
medida que progresaba el fraguado y el secado. El compuesto inicialmente detectado
fue Mg(NH4)2(HPO4),-4H,0O (schertelita) el cual luego convirtio6 a MgNH4PO4-6H,0
(struvita).

La estabilidad térmica de estos materiales también fue investigada por
C.P.Mabie (1973) y por R.Neiman y A.C.Sarma (1980). Estos ultimos autores
analizaron la hidratacion de una mezcla de MgO-NH4H,PO4-H,O y observaron una
fase amorfa durante la primer hora de fraguado, la cual gradualmente cristalizé a
struvita. Ellos plantearon un mecanismo de reaccion el cual inicialmente considera la
formacion de particulas amorfas de tipo coloidal compuestas por agua ligada por puente
hidrégeno, fosfato didcido de amonio y una red de struvita multimolecular. Estas
particulas luego coagulaban alrededor de la magnesia en exceso y silice (relleno),
iniciando el fraguado. Durante el fraguado y secado, se evaporaba el exceso de agua
adsorbida, permaneciendo la red de struvita (MgNH4PO4-6H,0),. Por calentamiento
del producto fraguado a 160 °C se formaba dittmarita por pérdida de agua
(MgNH4PO4-H,0),. La continuacion del calentamiento producia la reaccion entre estas
redes y perdia agua y amoniaco para formar (Mg,P,07), (con n” >> n) el cual también
era amorfo a los rayos X. La red se degradaba alrededor de 650 °C a través de la
disociacion de los enlaces Mg-O para formar Mg,P,0; cristalino (representado por un
amplio pico exotérmico en el ATD a 690 °C). Luego esta fase reacciona a temperaturas
mas altas con el exceso de magnesia para formar Mg3;(PO4),. Una secuencia similar de
descomposicion térmica fue propuesta por J.Paulik y F.Paulik (1974) quienes también
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sugirieron fases amorfas intermedias de NH4MgPO, y MgHPO,, antes de la
cristalizacion del Mg,P,07.

Recientemente, M.Zimmermann (2004 y 2005) patentdé un cemento de
considerable resistencia cuya fase principal, después del endurecimiento, era fosfato de
amonio y magnesio microcristalino y nanoapatita. Este cemento es biocompatible y apto
para ser usado en dientes y huesos, ya sea como material de reemplazo, relleno o
adhesivo.

2.2.3 Uso en estabilizacion de residuos

En las ultimas décadas del siglo XX las tecnologias de estabilizacion de residuos
se basaron en vidrios para residuos nucleares de alta peligrosidad o en cementos para
residuos voluminosos de menor peligrosidad. Ninguno de los dos métodos fue
enteramente satisfactorio. La vitrificacién requeria de un tratamiento térmico intenso
siendo imprescindible la estabilizacion y captura de los voldtiles radioactivos. Ademas,
el proceso contaminaba los hornos y equipos dispuestos a tal fin. Si se empleaban
cementos, los cuales son inherentemente porosos, se producian lixiviaciones de los
residuos estabilizados y no eran compatibles para ciertas clases de residuos, como por
ejemplo los 4cidos. Por ello, en los ultimos afos se comenzaron a emplear los ceramicos
quimicamente ligados (CBC). Los cementos de liga magnesia-fosfato pertenecen a esta
familia y poseen gran potencial para estabilizar y encapsular residuos tanto peligrosos
como benignos (S.Y.Jeong y A.S.Wagh, 2002).

Con esta tecnologia los contaminantes nocivos y radioactivos son también
convertidos a fosfatos, teniendo por lo general una solubilidad mucho menor que los
otros oxidos o sales, que impide practicamente su lixiviacion. Al mismo tiempo, ellos
son fisicamente encapsulados en una matriz densa de fosfatos. Este doble mecanismo de
inmovilizacidon quimica y encapsulacion fisica ha demostrado ser muy efectivo (tanto
como los vidrios pero sin los inconvenientes de la vitrificacion).

A.S.Wagh et al. (1999) formaron piezas conteniendo 5% de plutonio y otros
metales peligrosos a partir de una matriz de fosfato de magnesio y potasio producida por
la reaccion a temperatura ambiente de MgO y solucion de KH,PO4. La resistencia a la
compresion de dichas piezas era el doble de la de un mortero de cemento Portland
normal y la porosidad era la mitad. El plutonio estaba presente como PuO; y resultd
estar fisicamente microencapsulado en la matriz.

También, una considerable cantidad de subproductos industriales (cenizas,
virutas, barros, espumas) pueden ser agregados a estos cementos para reducir su costo,
al mismo tiempo que se reciclan residuos benignos en materiales de mayor valor
agregado. Ademas, en muchos casos, el agregado de residuos mejora las propiedades de
los materiales, por ejemplo las cenizas volantes aumentan la resistencia a la compresion
y las fibras incrementan la resistencia a la flexion. Estos materiales pueden ser formados
con una muy alta carga de residuos (60-80%) en un amplio rango de pH. De esta
manera, importantes cantidades de basura pueden ser almacenadas en formas de
pequefio volumen. Estos productos son resistentes a las altas temperaturas y no
producen gases nocivos en presencia de fuego. Estos materiales son seguros para los
usuarios y para los trabajadores que los producen.

A.S.Wagh et al. (1997) formulé6 un hormigén de alta resistencia con cenizas
benignas que puede ser de utilidad en aplicaciones especiales de la industria de la
construccion. Emple6 MgO y una solucion de un fosfato hidrosoluble que reaccionaban
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a temperatura ambiente formando una matriz densa. Grandes cantidades de cenizas
volantes, polvo de carbén o escoria podian ser incorporados. Este material no era
sensible a la composicion de las cenizas y tampoco era afectado por la presencia de
carbon sin quemar o iones cloruro como ocurre en el cemento Portland.

D.Singh et al. (1998) concluyeron que los materiales basados en MgO vy
KH,POy4 eran una alternativa simple y econdmica para macroencapsular escombros o
materiales de desecho (ladrillos de plomo, guantes plasticos forrados en plomo, vidrios
rotos contaminados con mercurio, etc.).

A.S.Wagh et al. (2000) aplicaron estos ceramicos de liga fosfato a la
estabilizacion y solidificacion de mercurio en el rango de pH entre 4 y 8. A estos
autores también le fueron otorgadas numerosas patentes: A.S.Wagh y D.Singh (1997);
D.Singh y A.S.Wagh (1998); A.S.Wagh, D.Singh, y S.Y.Jeong (1998); D.Singh,
A.S.Wagh y S.Y.Jeong (2000); D.Singh, A.S.Wagh y K.D.Patel (2000); D.Singh,
A.S.Wagh, L.Perry y S.Y.Jeong (2001); A.S.Wagh, S.Y.Jeong, D.Lohan, A.Elizabeth
(2003); A.S.Wagh y S.Y.Jeong (2004).

2.2.4 Uso en aplicaciones para altas temperaturas

Entre 1950 y 1952, W.D.Kingery publicé un exhaustivo estudio de las ligas
fosfato para refractarios. Dichas ligas se formaban principalmente por tres métodos:
1) el uso de materiales siliceos con acido fosforico y tratamiento térmico apropiado,
2) el uso de ciertos 6xidos con acido fosforico generando un fraguado en frio o en
caliente y 3) la adicion directa o formacion de fosfatos acidos para producir el fraguado
en frio. Para que la liga sea optima se requiere un cation débilmente basico o anfotérico
y de radio i6nico pequefio, formandose asi una estructura desordenada. La liga no se
debilita durante el calentamiento porque el agua combinada se pierde gradualmente,
produciéndose la cristalizacion de los productos deshidratados. Kingery también mostrd
la estrecha relacion entre la velocidad de reaccion y el comportamiento cementiceo.
Elementos ligeramente basicos formaban buenas ligas por reacciéon directa de sus
oxidos activos con acido fosforico. Elementos moderadamente basicos debian ser
usados en la forma de 6xidos calcinados, o con acidos parcialmente neutralizados. Los
elementos muy basicos reaccionaban violentamente bajo todas circunstancias. De este
modo establecid que la estructura y la resistencia de la liga eran una funcion directa de
la velocidad de reaccion. A partir del trabajo publicado por Kingery, los fosfatos
comenzaron a ser utilizados como aditivos en refractarios y su uso se extiende hasta el
presente: W.H.Gitzen et al. (1956), P.A.Gilham-Dayton (1963), J.E.Lyon et al.
(1966),p, K.Fisher (1969), A.H.Foessel y W.S.Treffner (1970), C.L.Venable y
W.S.Treftner (1970), E.Eti y W.B.Hall (1971), G.R.Rigby (1971), M.J.O'Hara et al.
(1972), R.E.Fisher (1977), F.J.Gonzalez y J.W.Halloran (1980,, 1980y, 1981 y 1983),
Plibrico (1984), D.R.Glasson (1984 y 1985), S.J.Lukasiewicz y J.S.Reed (1987),
R.A.Steinke et al. (1991), W.Ma y P.W.Brown (1992), E.F.Aglietti (1995), M.Suérez et
al. (2003 y 2005).

J.F.Wygant (1960) clasifico las ligas cementicias inorganicas para ceramicos en:
1) hidraulica, desarrollada por reaccidon con el agua (aluminatos célcicos por ejemplo);
2) por precipitacion, en las cuales geles son precipitados de una dispersion coloidal por
ajuste de la acidez o concentracion de iones (silicatos alcalinos) y 3) por reaccion, en las
cuales los constituyentes distintos del agua reaccionan para formar un material
cementiceo (ligas fosfaticas, entre ellas los MPC).
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En 1966, tanto R.W.Limes y D.Ponzani como T.Komac y E.J.Spirks
propusieron, en sus respectivas patentes, utilizar la liga magnesia-fosfato en materiales
de reparacion para hornos siderurgicos. La composicion de la primera de estas patentes
fue particularmente empleada como material de parcheo (por gunitado) de los
refractarios en las zonas de temperatura intermedia con un prolongado tiempo de
servicio. Los componentes secos de la mezcla gunitable eran magnesia y agregados, y el
componente liquido era una solucion de polifosfatos de amonio.

J.Ando et al. (1974) analizaron los cambios térmicos de varios sistemas
compuestos por hidroxido de aluminio amorfo y fosfato de monoaluminio en polvo y el
efecto de la adicion de magnesia (ligeramente calcinada). Numerosos y complejos
productos fueron hallados para diversas relaciones P/(Al+Mg).

En 1975 J.E.Cassidy patenta para la Imperial Chemical Industries Limited una
composicion refractaria de fraguado en frio basada en un complejo de fosfato de
aluminio soluble en agua, magnesia de baja reactividad y un relleno refractario. Dicha
composicion podia utilizarse en mezclas de hormigdn, como un mortero o una lechada o
una pasta moldeable para la produccion de ladrillos refractarios, cucharas torpedo,
correderas de altos hornos, sistemas desulfurantes, hornos de cemento y cal, toberas de
compuertas deslizantes y plantas petroquimicas. Los ejemplos que ilustran la invencion
muestran la variacion del tiempo de fraguado, resistencia a la compresion y modulo en
caliente de los MPC preparados con distintos tipos y proporciones de magnesia y
fosfato de aluminio. Este mismo autor, en 1977, publicé un completo review sobre los
mecanismos de liga y usos de refractarios ligados con fosfatos. También compard sus
propiedades con la de otros productos con diversas clases de liga.

P.G.Millar y M.J.Williams (1976) patentan para la misma compaiia una mezcla
refractaria muy similar a la anterior pero empleando fosfato de calcio (en vez de
magnesia) como agente de fraguado.

En 1988 B.E.I.Abdelrazig y J.H.Sharp consideraron que los cementos de
magnesia-fosfato podian ser buenos cementos refractarios y estudiaron los cambios de
fase que se producian durante el calentamiento como asi también el rango de
temperatura en el cual los gases eran desprendidos. El hexahidrato (struvita) y el
tetrahidrato (schertelita), principales productos de la reaccion en los cementos de fosfato
de amonio y magnesio hidratados, se descomponian con el aumento de la temperatura
en el monohidrato (dittmarita) o directamente en una fase anhidra, dependiendo de las
condiciones experimentales. Luego estos fosfatos formaban una fase amorfa de
composicion incierta. Probablemente, la pérdida de la ultima molécula de agua de
cristalizacion se produjo en forma simultdnea con el desprendimiento de amoniaco. A
temperaturas superiores a los 600 °C la fase amorfa cristalizaba como pirofosfato de
magnesio (Mg,P,07) y luego como ortofosfato de magnesio (Mg3(PO4),).

G.Lipparelli Morelli (2005) estudié la aplicacion de MPC como ligante en
moldes de arena para colado de metales fundidos. Los resultados obtenidos fueron muy
satisfactorios comparados con moldes de arena empleando una resina fenodlica. Las
excelentes propiedades de adhesion y reproduccion de los detalles de los moldes
confeccionados con MPC, la no-toxicidad, la no-contaminacion de la pieza metalica
solidificada (con fésforo del MPC del molde), la facilidad en el control del fraguado, la
buena resistencia en verde y la viabilidad econémica han dado a este material el rotulo
de “adecuado” para esta aplicacion.
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Recientemente, G.D.Gower y [.W.Gower (2006) reportaron los resultados de
unos pocos ensayos realizados para obtener colables refractarios de liga magnesia-
fosfato. La formulacién se basaba en agregados de mullita sinterizada de diversos
tamaios, alimina para completar la fraccion fina de la distribucion continua de tamafios
de particula, magnesia, fosfato de magnesio y acido citrico como retardador. Las
proporciones fueron determinadas por prueba y error. Estos autores concluyeron que los
cementos de magnesia-fosfato eran muy apropiados para colables en los que se requeria
fraguado rapido (reparaciones, piezas pequenas), que el tiempo de fraguado podia ser
controlado por &cido citrico y que la resistencia aumentaba con el tiempo y no disminuia
en el rango medio de temperaturas (como ocurre con los cementos de aluminato
calcico).
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CAPITULO 3

MATERIALES Y TECNICAS EXPERIMENTALES

3.1 Materiales

Los materiales estudiados se prepararon a partir de una mezcla de sélidos de:
MgO, Al,O3 y SiO; que llamaremos precursor ya que por calentamiento a altas
temperaturas se transforma en cordierita. Dichos materiales son accesibles y de uso
general en refractarios y constituyen la fuente de materias primas mas adecuada en
cuanto a tamafio de particula (fino y controlado) y a reactividad para formar cordierita a
alta temperatura. Para lograr las caracteristicas de fraguado rapido a temperatura
ambiente, se adiciond al precursor un ligante fosfatico (4cido fosférico o una sal
derivada) que al reaccionar con la magnesia origina la liga quimica magnesia-fosfato.

Si a este precursor se le agregan aridos, se obtiene un hormigén fosfatico. A
efectos comparativos, también se preparé un material cordieritico por el método
tradicional (liga ceramica, sin fosfato) que en esta tesis se denomind colable.

3.1.1 Materiales constituyentes de los precursores de cordierita
A continuacion se detallan las caracteristicas y propiedades de interés de los
materiales empleados en la preparacion de los precursores.

Alimina

Al,O3, alimina calcinada S3G de Alcan (Brasil). Tamafio de particula medio:
5 um. Superficie especifica (BET): 1 m”® g”'. Contenido de Al,O3: 99,1% minimo. El
contenido de sodio (Na,O: 0,49%), proveniente del proceso Bayer, conduce a la
formacion de la fase B-alumina, esto es B-NaAl;;O;7 6 Na,O-11A1,03, como fase
minoritaria. La Figura 3.1 muestra las fases cristalinas observadas por difraccion de

rayos X (DRX): a-alumina (Al,O3) y B-alimina (3-NaAl;;O;7).
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Figura 3.1: Difractograma de la alimina calcinada (A=a-alimina, B=f-alimina)
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Magnesia

MgO, 6xido de magnesio de grado refractario, calcinado a muerte a mas de 1500
°C. El andlisis quimico se presenta en la Tabla 3.1 observandose que las principales
impurezas son SiO, y CaO. Tamaiio de particula <75 um (tamiz malla #200). Superficie
especifica (BET): 0,4 m” g”'. Densidad picnométrica del polvo en kerosene a 27 °C:

3,59 40,02 g cm™.

Tabla 3.1: Andlisis quimico de algunas de las materias primas (% en peso)

Material | SiO, | Al,O;3 | Fe;0;3 | CaO | MgO | Na,O | K,O | TiO, | PC*

Magnesia | 2,95 | 0,19 | 0,70 | 1,97 | 93,28 | 0,46 | <0,01 | 0,02 | <0,01
Arcilla 64,37 | 22,69 | 1,14 | 0,20 | 0,20 | 0,47 | 0,65 | 0,53 8,77

Talco 59,94 | 0,15 | 0,52 | 0,60 | 30,44 | 0,27 | <0,01 | <0,01 | 7,30

) pC: Pérdida por calcinacién a 1000 °C

En el difractograma de la Figura 3.2 se puede observar la elevada cristalinidad
del MgO y la presencia de trazas de CaMgSiO4 (monticelita) y Mg,SiO4 (forsterita).
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Figura 3.2: Espectro de DRX de la magnesia
(O=magnesia, n=CaMgSiO4, {=Mg,Si0,)
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Antes de la preparacion de los precursores y hormigones, la magnesia fue
calcinada 1 h a 1100 °C para eliminar carbonatos e hidratos superficiales. Es importante
asegurar la ausencia de carbonato de magnesio ya que la disociacion de éste es mas
rapida que la de la magnesia y aumenta la velocidad de la reaccion. La superficie total y
el tamafio de los cristales de magnesia son particularmente importantes y ambos
parametros se relacionan directamente con la temperatura de calcinacion. La solubilidad
y reactividad de la magnesia calcinada a alta temperatura es menor que la de aquellas
muestras calcinadas a temperaturas inferiores.

Microsilice

Si0,, silice amorfa 965 de Elkem Materials. En la Figura 3.3 se muestra el
difractograma de la microsilice a temperatura ambiente. Su forma amorfa se manifesté a
través de un ancho pico cuyo maximo estd muy proximo a la reflexion mas intensa de la
cristobalita 7101 (= 22° de 20). También se detectdé carburo de silicio (SiC) como
impureza.
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Figura 3.3: Difractograma de la microsilice.
(S=carburo de silicio)
Arcilla

Arcilla Tincar Super de Piedra Grande (Argentina). Superficie especifica (BET):
23 m” g'. Distribucion de tamafios de particulas: los porcentajes retenidos sobre malla
#150 y #325 fueron 1% y 2%, respectivamente. El andlisis quimico se present6 en la
Tabla 3.1. El difractograma de la arcilla de la Figura 3.4 muestra los constituyentes
mineralogicos presentes: cuarzo (g-SiO») y caolinita (Al,03-2S10,-2H,0).
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Figura 3.4: Difractograma de la arcilla.
(q=cuarzo, K=caolinita)

Talco
Talco comercial puro procedente de China. Tamafio de particula <44 pm (tamiz

malla #325). El analisis quimico se presentd en la Tabla 3.1. El difractograma de la
Figura 3.5 muestra como principal fase cristalina al talco (3Mg0O-4SiO,-H,0) y como

impurezas a la magnesita (MgCO3) y al cuarzo (g-SiO,).
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Figura 3.5: Difractograma del talco
(T=talco, m=magnesita, g=cuarzo)
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Precursor P
El precursor (P), utilizado en los materiales de liga magnesia-fosfato, fue
preparado a partir de una mezcla de alimina calcinada, magnesia y microsilice en las
proporciones estequiométricas de la cordierita, es decir:
34,8% de alumina (Al,03)
13,8% de magnesia (MgO)
51,4% de microsilice (Si0,)

En el difractograma de la Figura 3.6 se muestran las reflexiones producidas por
esta mezcla a temperatura ambiente.
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Figura 3.6: Difractograma del precursor P
(A=alimina, O=magnesia, S=carburo de silicio, f=p-alimina)

El precursor P presentd alimina y magnesia como fases cristalinas principales,
carburo de silicio y B-alimina como impurezas, y un elevado fondo alrededor de 22 °260
como consecuencia de la presencia de silice amorfa.

Precursor Pc

El precursor (Pc), empleado en los colables convencionales de referencia, fue
formulado a partir de una mezcla de alimina calcinada, arcilla y talco, también en las
proporciones estequiométricas de la cordierita. Esto es:
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24,6% de alimina (Al,03)
34,6% de arcilla (caolin: Al,03-2510,-2H,0)
40,8% de talco (3Mg0-4Si10,°-H,0)

El difractograma de la Figura 3.7 muestra las reflexiones producidas por esta
mezcla a temperatura ambiente.
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Figura 3.7: Difractograma del precursor Pc
(A=altmina, f=B-alimina, g=cuarzo, K=caolinita, T=talco, m=magnesita)

Las fases cristalinas presentes en el precursor Pc provinieron de las principales
reflexiones de los materiales constituyentes, es decir, la a- y B-alimina provenian de la
alimina, el cuarzo y la caolinita de la arcilla, y el talco y la magnesita provenian del
talco.

3.1.2 Agentes ligantes
En la preparacion de los precursores y hormigones de liga magnesia-fosfato se
utiliz6 uno de los siguientes compuestos fosfaticos:

Acido fosforico (F)
H;3POy4, acido ortofosforico Cicarelli 85% p/p, densidad 1,70 g cm™.

Fosfato diacido de aluminio (Al)

AI(H,POy4);, también llamado fosfato de monoaluminio (conocido comercialmente
como MAP 100L), solucion al 50% p/p, densidad 1,48 g cm™ y pH 1,4.
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Fosfato diacido de amonio (Am)
NH4H,PO,, también llamado fosfato aménico monobasico, de J. T. Baker 99,3 % p/p
(solido moderadamente soluble en agua).

En la preparacion de los precursores también se empled agua destilada,
estabilizada a la temperatura ambiente.

3.1.3 Agentes retardadores
Para extender el tiempo de fraguado de los precursores y hormigones con liga
fosfatica, se utilizo alguno de los siguientes retardadores:

ACcido bérico (b)

H3;BOs, acido ortobdrico de FAV (s6lido soluble en agua).

Acido citrico

C¢Hs07, 4cido citrico anhidro de Anedra (s6lido soluble en agua).
3.1.4 Aridos

En la preparacion de los hormigones y colables se utilizo uno de los siguientes
aridos refractarios:

Cordierita-mullita (C)
Este arido provino de la molienda de material refractario de deshecho de la industria

ceramica local.

Chamote mullitico (M)
Mulcoa 60 de C-E Minerals (58% Al,O3; minimo).

Alumina tabular (T)
Al,0399,7% de C-E Minerals.

En la Tabla 3.2 se presenta el andlisis quimico de los tres aridos empleados.

Tabla 3.2: Anélisis quimico de los aridos empleados (% en peso).

Arido SiO, | Al,O3 | Fe;03 | CaO | MgO | Na,O | K,O | TiO, | P,0s

C (cordierita-mullita)
40,20 | 51,58 | 1,52 | 0,10 | 4,23 | 0,22 | 0,80 | 1,08 | <0,01
M (chamote
37,8 58,6 1,13 | 0,06 | 0,07 | 0,07 | 0,04 | 2,21 | 0,10
mullitico)

0,03 |1 99,70 | 0,13 | 0,04 | --- 0,14 | --- - —

T (alimina tabular)
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En la Tabla 3.3 se muestran los valores de peso especifico aparente y porosidad
aparente de los tres aridos empleados.

Tabla 3.3: Peso especifico aparente y porosidad aparente de los aridos empleados.

- Peso especifico aparente | Porosidad aparente
Arido 3
(gem™) (o)
C (cordierita-mullita) 1,97 26,0
M (chamote mullitico) 2,80 3,2
T (altimina tabular) 3,50 5,0

Los valores presentados en las Tablas 3.2 y 3.3 para el chamote mullitico y la
alimina tabular fueron especificados por el proveedor (C-E Minerals).

En la Figura 3.8 se muestran las fases cristalinas observadas por DRX de los tres
aridos utilizados en la elaboracion de los hormigones.
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Figura 3.8: Difractograma de los aridos de cordierita (C), de mullita (M) y de alimina
tabular (T). (C=cordierita, M=mullita, A=alimina, E=espinela, g=cuarzo, B=p-alimina)
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El arido de cordierita-mullita (C) presentd cordierita (2MgO-2A1,03-5S10,)
como fase cristalina mayoritaria, mullita (3A1,03-2Si0,) en menor proporcion, y
alimina (Al,03), cuarzo (¢g-SiO;) y espinela (MgAl,0O4) como fases minoritarias. El
arido de mullita (M) presentdé mullita como fase principal y alimina como fase
secundaria. El arido de alumina tabular (T) presentd mayoritariamente alimina y
B-aliimina como impureza.

En la practica se prefiere usar mezclas de aridos de diversos tamafios de
particula (finos, medios y gruesos) ya que la resistencia del producto obtenido usando
tales mezclas es generalmente mayor que cuando todas las particulas son de tamafio
similar. Por esta razéon se emple6 una distribucidon de tamanos de particulas
comprendida entre las mallas #8 y #50 (ASTM), siendo la misma para los tres aridos.
La Tabla 3.4 muestra los cortes utilizados en este estudio, los cuales fueron basados en
la curva de distribucion granulométrica de A.N.Scian y E.F.Aglietti (1996).

Tabla 3.4: Cortes granulométricos utilizados para los aridos

Tamiz (N°) ‘jﬁl el’l’fl”;; n‘f)e Cantidad de arido (%)
8+140 | 238-141 50
14435 | 141-0,50 37
35450 | 0,50-0,30 10
50 <0,30 3

(*) El signo — 0 + indica si la particula pasa o es retenida por dicho tamiz, respectivamente.

3.2  Nomenclatura de precursores y hormigones

La nomenclatura utilizada en este estudio para designar los materiales
preparados se basa en la suma de las partes constituyentes, es decir, para los
precursores: tipo de precursor—tipo de ligante y para los hormigones: tipo de arido—tipo
de precursor—tipo de ligante. En las Tablas 3.5 y 3.6 se resume la nomenclatura utilizada
para los diversos precursores y hormigones estudiados, respectivamente.
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Tabla 3.5: Nomenclatura de los precursores preparados

Material Nomenclatura Descripcion
P Mezcla de alimina, magnesia y microsilice
Precursor
Pc Mezcla de alumina, arcilla y talco
P-H Mezcla de alumina, magnesia y microsilice + agua

Precursor con

agua
Pc-H Mezcla de alumina, arcilla y talco + agua

Mezcla de alimina, magnesia y microsilice

P-F . . .

+ solucion de acido fosforico
Mezcla de alumina, magnesia y microsilice

P-Fb + solucion de acido fosforico + acido bérico (retardador)

Precursor con
fosfato . _ . .

P-Al Mezcla de alimina, magnesia y microsilice
+ solucion de fosfato diacido de aluminio
Mezcla de alimina, magnesia y microsilice

P-Am , mag y

+ solucidn de fosfato diacido de amonio
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Tabla 3.6: Nomenclatura de los hormigones preparados

Material Nomenclatura Descripcion

Arido de cordierita + mezcla de alimina,
magnesia y microsilice + solucion de acido fosforico

C-P-F

Arido de cordierita + mezcla de alimina,
C-P-F-b magnesia y microsilice + solucion de acido fosforico
+ 4cido borico (retardador)

Arido de cordierita + mezcla de alimina, magnesia y

‘o C-P-Al L -, . >
Hormigon microsilice + solucion de fosfato didcido de aluminio
con fosfato )
C-P-Am Arido de cordierita + mezcla de alimina, magnesia y
microsilice + solucion de fosfato didcido de amonio
M-P-F Arido de chamote mullitico + mezcla de altmina,
magnesia y microsilice + soluciéon de acido fosforico
T-P-F Arido de alimina tabular + mezcla de alimina, magnesia
y microsilice + solucién de acido fosforico
Colable ‘. . . :
convencional C-Pc-H Arido de cordierita + mezcla de alimina, arcilla y talco

J’_
(sin fosfato) agta

El término “pasta” se aplica al precursor o al hormigdén cuando se le ha
adicionado la solucion fosfatica o el agua y atin no ha fraguado o endurecido.

3.3  Técnicas de preparacion

3.3.1 Técnicas de preparacion de los precursores de cordierita

El precursor P, constituido por alimina calcinada, magnesia y microsilice en las
cantidades estequiométricas de la cordierita, se mezclé manualmente (con espatula) con
65% en peso de una solucioén acuosa fosfatica durante 2 min. Asi, cuando la solucion
fue de acido fosforico (F) la pasta obtenida se denomind precursor P-F; cuando la
solucion fue de fosfato didcido de aluminio (Al) la pasta obtenida se denominéd
precursor P-Al y cuando la solucion fue de fosfato didcido de amonio (Am) la pasta
obtenida se denominé P-Am. Las concentraciones de las soluciones fosfaticas fueron
calculadas de modo que todos los materiales tuvieran la misma relacion molar
MgO/P,05=4,5. Asi, la concentracion de la solucion de acido fosforico fue de 25%, la
de fosfato diacido de aluminio de 45,6% y la de fosfato didcido de amonio de 24,9%.

38



CAPITULO 3: MATERIALES Y TECNICAS EXPERIMENTALES

Con fines comparativos también se prepar6 un material de referencia,
denominado P-H, mezclando manualmente (con espatula) el precursor P con 65% en
peso de agua destilada (H) durante 2 min.

En el caso del precursor Pc, constituido por alimina, arcilla y talco en las
cantidades estequiométricas de la cordierita, se mezcld con 65% en peso de agua
destilada y la pasta resultante se llam6 Pc-H. Las pastas P-H y Pc-H, al no tener
fosfatos, no fraguan.

En el caso de utilizar un retardador, su porcentaje de adicion se calculd con
respecto a los componentes sélidos del precursor P (magnesia, alimina y microsilice).

Las pastas de precursor fueron vertidas en moldes plésticos de diversos tamafios
(segun el ensayo a realizar) y se dejaron al aire al menos durante 1 dia. La temperatura
ambiente a la que se realizaron los ensayos vari6 entre 10 y 30 °C, segin la estacion del
ano. Debido a la notable incidencia de la temperatura ambiente en la formacion de las
fases de estos precursores y en el tiempo de fraguado se consideraron tres rangos de
temperatura: verano entre 24 y 30 °C, otono/primavera entre 17 y 23 °C e invierno entre
10y 16 °C.

El tratamiento térmico de los precursores ya fraguados consistido en someterlos
durante 24 hs en estufa a 110 °C y luego 2 hs a diversas temperaturas en horno eléctrico
y atmosfera de aire (velocidad de calentamiento y enfriamiento = 10 °C min™).

En la Tabla 3.7 se resume los materiales y las proporciones utilizadas.

Tabla 3.7: Materiales y proporciones empleadas en la preparacion de los precursores.

P-F P-Al P-Am P-H Pc-H

Precursor Magnesia(*):13,8 Magnesia(*):13,8 Magnesia(*):13,8 Magnesia(*):l3,8 Alumina=24,6

% b/ Alimina=34,8 Alumina=34,8 Alumina=34,8 Alumina=34,8 Arcilla=34,6
(%o p/p) Microsilice=51,4 | Microsilice=51,4 | Microsilice=51,4 | Microsilice=51,4 | Talco=40,8

) H;PO4 Al(H,POy4); NH4H,PO4
L t

igante (85%) (50%) (99.3%) H:0 H:0
Concentracion
de la solucion 25,0 45,6 24,9 - ---
fosfatica (%)
pH solucion . .
fosfatica 1 1,5 3,5
Relacion 0,65 0,65 0,65 0,65 0,65
liquido/precursor
Relacion molar
MgO/P,05 4,5 4,5 4.5 --- -

(*) Mg0=93,28%
La cantidad de liquido (solucion fosfatica o agua) utilizada en la preparacion de

los precursores (65%) fue determinada experimentalmente como la cantidad minima de
liquido necesaria para producir una pasta de adecuada fluidez. La influencia de la
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variacion de la relacion agua/precursor es estudiada en la seccion 4.8. La influencia de
la variacion de la relacion MgO/P,0Os es estudiada en la seccion 4.9.

Al calcular la cantidad de material a preparar debe asegurarse que el tiempo de
colocacion en el molde sea menor que el tiempo de fraguado. Para ello es necesario
tener en cuenta la temperatura del ambiente, la cual afecta considerablemente el tiempo
de fraguado de los precursores fosfaticos.

3.3.2 Técnicas de preparacion de los hormigones

Todos los hormigones refractarios de este estudio fueron formulados con 60% de
aridos (agregados) con la granulometria especificada en la Tabla 3.4 y 40% de precursor
(fraccion fina). Esta proporcion 60/40 otorga relaciones de fases finales cordierita-
mullita muy similares a las observadas en los materiales de cordierita-mullita que
existen en el mercado y son de uso convencional. Ademas, esta proporcidon provee una
cantidad de finos adecuada para lograr buena trabajabilidad y empaquetamiento de la
particulas. Estos solidos, colocados en el orden gruesos, finos e intermedios fueron
previamente mezclados en seco en forma manual y luego se agregod el agente ligante
(solucion fosfatica). El mezclado se realizo en forma continua en una mezcladora tipo
Hobart (4 litros de capacidad, 2 velocidades y movimiento planetario) durante 2 min
(30 s a baja velocidad y 90 s a velocidad media). En los hormigones con liga fosfatica se
observo que al comienzo la mezcla presentaba una consistencia excesivamente seca
pero a medida que el mezclado continuaba la trabajabilidad mejoraba notablemente.
Dos minutos de mezclado fueron suficientes para obtener una mezcla homogénea y
cohesiva, de consistencia fluida. Cuando se utilizaron retardadores (4cido bérico o acido
citrico), éstos fueron previamente mezclados con los solidos secos.

Inmediatamente después del mezclado se distribuyd la pasta en moldes
metalicos de 25 x 25 x 150 mm’ (untados con grasa de siliconas para evitar que las
probetas se adhieran a la superficie del metal) y se compactd por vibracion externa
durante 1 min. Las probetas permanecieron las primeras 24 hs dentro del molde a
temperatura ambiente y posteriormente se desmoldaron y almacenaron al aire, a
temperatura ambiente, durante 24 hs mas.

El tratamiento térmico al que se sometieron las probetas consistio en secado en
estufa a 110 °C durante 24 hs y calcinacion en mufla eléctrica (Thermolyne), a una
velocidad de calentamiento de 10 °C min™ y mantenimiento durante 2 hs a temperaturas
de 600 °C, 750 °C, 1100 °C y 1350 °C, en atmosfera de aire. La velocidad de
enfriamiento también fue de 10 °C min™".

Los hormigones preparados con aridos de cordierita (C), precursor constituido
por alimina, magnesia y microsilice (P) y solucion acuosa de acido fosforico (F) fueron
denominados C-P-F. Si a este hormigén se le agregd acido borico como retardador,
entonces se llam¢d C-P-F-b. Cuando la solucion fue de fosfato didcido de aluminio (Al)
los hormigones se denominaron C-P-Al y cuando la solucion fue de fosfato diacido de
amonio (Am) se denominaron C-P-Am. En los casos de los hormigones ligados con
acido fosforico, cuando se utilizaron aridos de chamote mullitico (M) o alimina tabular
(T), fueron llamados M-P-F y T-P-F, respectivamente.

El colable usado de referencia (sin liga fosfato) estaba constituido por 60% en
peso de aridos de cordierita-mullita (C), precursor de alimina, arcilla y talco (Pc) y agua
(H), denominandolo C-Pc-H. La pasta fue colada en moldes de yeso de 25 x 25 x 150
mm’ y dejados al aire durante 24 hs. Después del desmolde los precursores fueron
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sometidos al mismo tratamiento térmico que los hormigones fosfaticos, desarrollandose
la liga ceramica a alta temperatura. Cabe aclarar que a este material se lo denomina
“colable” porque no corresponde aplicar el término “hormigén”, pues no posee una fase
cementicia que fraglie a temperatura ambiente y ligue los aridos.

3.4 Técnicas de caracterizacion

A continuacion se describen brevemente las diversas técnicas empleadas en la
caracterizacion de los precursores y hormigones preparados.

3.4.1 Difraccion de rayos X (DRX)

La técnica de analisis por difraccion de rayos X es ampliamente utilizada para la
identificacion estructural de materiales, basdndose en la comparacion de patrones
reportados en la literatura.

Esta técnica consiste en hacer incidir un haz monocromatico de rayos X sobre
una muestra y medir la intensidad del haz que ha sido difractado de acuerdo a la ley de
Bragg:

nA=2dsenf
donde:

A = longitud de onda

d = distancia entre los planos cristalinos de igual indice de Miller

6= angulo de incidencia del rayo sobre la muestra

La intensidad de los rayos X difractados se mide como una funcion del angulo
de difraccion y la orientacion de la muestra. De este modo se puede identificar la
naturaleza de las fases cristalinas presentes en un material.

En esta tesis los analisis por difraccion de rayos X se llevaron a cabo con un
difractometro Philips, modelo PW 3710 y sistema X’Pert (Figura 3.9), empleando la
radiacion Ko del Cu (A = 0,154056 nm) y filtro de Ni, operando a 40 kV y 20 mA. El
barrido se realizd por pasos de 0,02 °28 (1 s por paso) en el intervalo de angulo 20
comprendido entre 5y 70°.

Figura 3.9: Equipo de difraccion de rayos X.

41



CAPITULO 3: MATERIALES Y TECNICAS EXPERIMENTALES

En diversos libros y bases de datos son tabulados los valores de d (en A o nm),
las intensidades relativas (100% para la mayor reflexion) y los indices hkl para las
diferentes sustancias puras. En este estudio se utilizaron los archivos ICDD
(International Centre for Diffraction Data) para la identificacion de las fases cristalinas
presentes en cada muestra. En el Anexo I se listan los compuestos hallados en este
estudio y sus correspondientes nimeros de tarjeta.

3.4.2 Microscopia electronica de barrido (SEM)

Los electrones presentan una interaccion mas fuerte con la materia que la
obtenida por rayos X o neutrones. Es asi que este método permite examinar pequefios
cluster atomicos. Un fino rayo de electrones es dispersado sobre la muestra, y la
interaccion entre los electrones y el s6lido genera una gran variedad de sefales, las que
luego de ser colectadas por un detector, producen la formacion de la imagen.

En este estudio se utilizé un microscopio electronico de barrido Philips 505 para
observar la morfologia de la superficie de los precursores preparados. Las muestras
fueron previamente recubiertas con un film conductor de oro.

3.4.3 Analisis térmico diferencial y termogravimétrico (ATD y TG)

Estas técnicas de analisis térmico permiten medir simultdneamente los cambios
entalpicos y masicos de las transformaciones fisicas y/o quimicas que ocurren en un
material a lo largo del tratamiento térmico.

En el caso del ATD, la propiedad medida es la diferencia de temperatura
existente entre la muestra en estudio y una sustancia inerte, llamada de referencia, en
funcion de la temperatura de ésta ultima, sometidas ambas a un programa de
calentamiento y/o enfriamiento. De esta manera, cuando a una determinada temperatura
se produce una reaccion que libera o absorbe energia, la muestra se calentard o enfriara
respecto de la sustancia de referencia, hasta que terminada la reaccion volveran a
equilibrarse. Esta diferencia de temperatura entre las dos sustancias es registrada en un
grafico donde se observa una linea base idealmente recta (cuando no se produce
reaccion en la muestra) interrumpida por picos a un lado o a otro de la misma segun la
reaccion sea endo o exotérmica (absorba o libere energia, respectivamente). La
informacion bibliografica sobre la posicion de los picos contribuye en la identificacion
de las fases presentes.

El andlisis termogravimétrico, TG, consiste en medir los cambios de masa de
una muestra sometida a un programa de calentamiento. Las pérdidas de masa pueden
asignarse a reacciones de descomposicion, segun la temperatura a las que se producen.
Estas pérdidas de masa, si pueden medirse sin solapamientos, se utilizan para calcular o
aproximar la cantidad de fase que se descompone.

En este estudio se utiliz6 un equipo Netzsch, modelo STA 409 (Figura 3.10), en
atmosfera de aire y a una velocidad de calentamiento de 5 °C min™' desde temperatura
ambiente hasta 1250 °C. Se emplearon 200 mg de muestra y a-Al,O3; como material de
referencia.
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Figura 3.10: Equipo para analisis térmico diferencial y gravimétrico simultaneo.

3.4.4 Calorimetria diferencial comparativa

Esta técnica se utilizd para medir, de manera comparativa, los efectos térmicos
de las pastas de precursor fosfatico durante el fraguado. Este equipo, construido en los
laboratorios del CETMIC, consta de dos vasos Dewar térmicamente aislados, una
termocupla diferencial, un dispositivo de medicidén de la temperatura y un registrador.
Dentro de cada vaso se colocd un portamuestra: uno con la pasta de precursor a analizar

y el otro con una pasta inerte de referencia. En la Figura 3.11 se muestra un esquema del
calorimetro utilizado.

termocupla
e diferencial
/ ~,
muestra referencia
= - — =5

.c’.'f, - e _ i

4

-:\ / =

'.':l ';

] \__\ =

"‘/’-/ e - 'l.~"' = :/ = rx‘
vaso
Dewar

aislacion portamuestra

Figura 3.11: Esquema del calorimetro diferencial utilizado para la comparacion de los
efectos térmicos de los distintos precursores de magnesia-fosfato.
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La termocupla diferencial usada fue de cromel-alumel (tipo K). Cada extremo
del termopar atravesaba la tapa del portamuestra y se introducia dentro de la pasta. De
esta forma se registré la diferencia de temperatura entre la muestra y la referencia (en
milivoltios) en funcidn del tiempo (en minutos). El méximo de la escala en milivoltios
puede relacionarse al 100% de una escala de intensidades, pudiéndose graficar de este
modo, la intensidad de los efectos térmicos producidos durante el proceso de fraguado
en funcion del tiempo.

La pasta de precursor estaba constituida por 4 g de mezcla P (alimina, magnesia
y microsilice) y 2,6 g de una solucion fosfatica de concentracion tal de obtener una
relacion molar MgO/P,05=4,5.

Como material de referencia se utilizé una pasta formada por 4 g de mullita <0, 1
um (inerte) y 2,6 g de agua estabilizada a temperatura ambiente.

El precursor y la solucion fosfatica fueron mezclados durante 2 min dentro del
portamuestra introducido en un bloque aislante (tergopol) para evitar la pérdida de
calor. Se vibr6 manualmente 10 segundos para lograr un buen acomodamiento de la
pasta y eliminar las burbujas de aire. Inmediatamente el portamuestra con la muestra se
colocd dentro del frasco Dewar, se introdujo el extremo de la termocupla y se considero
este momento como el tiempo de inicio del ensayo.

También se llevaron a cabo algunas experiencias aumentando el contenido de
agua en 5%, 10% 6 20%, y sembrando la pasta con 1% de nucleos de precursor P-F
(fraguados y molidos) o con granos de cordierita de granulometria inferior a 0,3 mm.

3.4.5 Tiempo de fraguado

La medicion del tiempo de fraguado de las pastas de precursores se realizd
utilizando la aguja de Vicat y bajo los lineamientos de la norma ASTM C191. El
aparato de Vicat (Figura 3.12) consta de un soporte con una escala graduada (en mm),
una varilla movil con un indicador que se mueve sobre la escala y en cuyo extremo
inferior se coloca una aguja removible de acero (I mm de didametro y 50 mm de largo).
Para cementos convencionales la norma establece preparar la pasta con 650 g de
cemento mas el agua de mezclado y llenar un anillo tronco conico (diametros interiores
inferior y superior: 70 mm y 60 mm respectivamente y altura 40 mm) apoyado sobre
una placa de vidrio. Se lleva a cdmara humeda durante 30 min y luego se mide la
penetracion de la aguja, con respecto a la superficie de la muestra, cada 15 min. El
tiempo de fraguado inicial es cuando la aguja penetr6 25 mm (62,5%) y el tiempo de
fraguado final es cuando la aguja no deja marca en la superficie (0% de penetracion).

Algunas modificaciones a este método estandarizado debieron ser introducidas
para adaptarlo a las caracteristicas de fraguado rapido de los precursores fosfaticos: se
elimin6 el curado en humedo y se acortaron los tiempos de lectura. En este estudio, la
cantidad de muestra preparada fue de 50 g y se reemplazo el anillo tronco conico por un
recipiente cilindrico de 30 mm de didmetro y 40 mm de altura, dentro del cual se
preparo la pasta de precursor fosfatico. Dicha pasta fue rapidamente mezclada durante
2 min y vibrada 10 s para alcanzar un buen acomodamiento de las particulas. Se
consider6 como tiempo inicial del ensayo al tiempo de finalizaciéon del mezclado. Se
dejo descansar 5 min a temperatura ambiente y luego comenzaron a tomarse las lecturas
cada 2-6 min seglin la muestra, y cuando el precursor empez6 a ofrecer resistencia a la
penetracion cada 1,5 min aproximadamente. Los datos fueron representados
graficamente como curvas de penetracion (%) versus tiempo (min). En esta tesis,

44



CAPITULO 3: MATERIALES Y TECNICAS EXPERIMENTALES

cuando se mencione el tiempo de fraguado se refiere al tiempo de fraguado inicial ya
que ¢éste delimita el periodo de trabajabilidad del precursor. Para este tipo de materiales,
el fraguado final ocurre unos pocos minutos después que el inicial y su medicion
experimental es mas subjetiva ya que la caida de la aguja siempre deja una pequena
impronta en la superficie de la probeta.

El tiempo de fraguado es afectado principalmente por la cantidad y temperatura
del agua de mezclado, por el tipo y duracion del mezclado de la pasta y por la
temperatura del ambiente. Las soluciones fosfaticas empleadas en este estudio fueron
previamente estabilizadas durante varias horas a la temperatura del laboratorio donde se
realiz6 el ensayo. La cantidad de precursor preparada y el procedimiento de mezclado
fueron idénticos para todas las experiencias.

B FHRTA
h{'::j
;‘.‘\l '_ -

‘

Figura 3.12: Aparato de Vicat.

3.4.6 Resistencia a la compresion

La resistencia a la compresion de los precursores fosfaticos se midi6 con un
tensiometro J. J. Lloyd Instruments Limited, modelo T22K. Se utilizaron probetas
cilindricas de 15 mm de didmetro y 30 mm de altura (relacion altura/didmetro=2). Los
ensayos se realizaron a 1 dia de la preparacion, a 3 dias de la preparacion (1 dia en el
molde y 2 dias al aire a temperatura ambiente) y a 3 dias de la preparacion pero secadas
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a 110 °C (1 dia en el molde y 2 dias en estufa a 110 °C). La resistencia a la compresion
se obtiene con el valor maximo de la carga y el area transversal de la probeta,

donde:
o, = resistencia a la compresion
P = carga maxima de rotura
= constante (3,14159...)
d = didmetro de la probeta

Los valores de o, se expresaron en MPa. Cada valor representa el promedio de
cuatro probetas ensayadas, como minimo. La maxima dispersion admitida con respecto
a la media fue del 25%, descartandose las probetas que superaban dicho valor.

3.4.7 Dilatometria

Esta técnica permite registrar, en forma continua, la variaciéon de longitud
(contraccion o expansion) de una muestra conformada como probeta cilindrica o
prismatica, la cual es sometida a calentamiento o enfriamiento en condiciones
controladas. De esta forma puede definirse un coeficiente medio de expansion térmica
lineal:

donde:
Al = variacion de longitud
¢, = longitud inicial

AT = variacion de temperatura

Comunmente estos coeficientes representan el valor promedio entre 25°C y
1000°C y se expresan en unidades de °C™'. La expansion cibica puede obtenerse por
calculo, siendo aproximadamente el triple de la lineal.

Se utilizé un dilatometro Netzsch (Figura 3.13) con velocidad de calentamiento
de 5 °C min"' desde temperatura ambiente hasta 1350 °C. Las probetas empleadas
fueron prismaticas rectangulares de 10 x 10 x 50 mm®, con sus caras extremas pulidas,
planas y paralelas. Las probetas de hormigones secadas a 110 °C fueron moldeadas en
forma simultdnea con los hormigones, dejadas 24 hs en el molde, luego 24 hs a
temperatura ambiente y 24 hs en estufa a 110 °C, previo al andlisis dilatométrico. Las
probetas de hormigoén calcinadas a 1350 °C que fueron sometidas a dilatometria se
obtuvieron por corte de las mitades de las probetas empleadas en los ensayos
mecanicos.
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Figura 3.13: Equipo para analisis dilatométrico.

3.4.8 Variacion de masa y variacion lineal permanente

La variacion de masa (Am) se refiere al cambio en la masa de las probetas de
hormigon después del tratamiento térmico, con respecto a la masa antes del tratamiento
térmico. Se expresa en porcentaje.

Am =" """ 00
m,

donde:
m;= masa final

m,= masa inicial

Se utilizd una balanza granataria efectuando la pesada a la centésima y
promediando los valores de tres probetas.

La variacion lineal permanente (A/) se refiere al cambio en las dimensiones
(contraccidn o expansion) de las probetas de hormigon después del tratamiento térmico,
con respecto a las dimensiones de la probeta antes del tratamiento térmico. Se expresa
en porcentaje.

Al:gff(’-mo

0

donde:
¢ .= longitud final

¢ ,= longitud inicial

47



CAPITULO 3: MATERIALES Y TECNICAS EXPERIMENTALES

Las medidas de A/ se tomaron con calibre sobre la dimension mas larga de las
probetas de 25 x 25 x 150 mm®. Cada valor presentado es el promedio de los valores
obtenidos de tres probetas nominalmente idénticas.

3.4.9 Peso especifico aparente y porosidad aparente

Se determinaron sobre trozos de hormigén calcinado a 1350 °C (proveniente de
probetas rotas en el ensayo de resistencia a la flexion), bajo los lineamientos de la
norma ASTM C20.

El peso especifico aparente (densidad bulk) es el cociente entre el peso de la
mue3$tra seca y su volumen aparente (incluyendo los poros abiertos). Se expresa en g
cm”.

B Ps
Psat — Psusp

donde:
Ps = peso seco
Psat = peso saturado
Psusp = peso suspendido en agua

La porosidad aparente es el cociente entre el volumen de los poros abiertos y el
volumen aparente del cuerpo. Se expresa en porcentaje.

P Psat — Ps 100

~ Psat - Psusp '

Los resultados presentados son el promedio de dos determinaciones.

3.4.10 Porosimetria por intrusion de mercurio

Esta técnica se basa en la penetracion de mercurio liquido en un material poroso
por medio de una presion externa. A medida que la presion aplicada aumenta, el
mercurio es introducido en poros cada vez mas estrechos. Este método permite
determinar el volumen de poros y la distribucion de tamafno de poros, siendo adecuado
para materiales de baja superficie y aplicable a poros mayores a 3,6 nm. Esta técnica se
utilizé para el estudio de las propiedades texturales de los hormigones de liga magnesia-
fosfato y el colable calcinados a 1350 °C.

En este trabajo se emplearon dos porosimetros de intrusion de mercurio Carlo
Erba: Macropores 120 (para cubrir el rango de radio de poro entre 50000 nm y 1800 nm
con valores de presion externa entre 0,001 y 0,4 MPa) y Porosimeter 2000 (para cubrir
el rango de radio de poro entre 6500 nm y 3,6 nm con valores de presion externa entre
0,1 y 200 MPa). En la Figura 3.14 se muestra el equipamiento empleado.
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Figura 3.14: Equipos para porosimetria por intrusion de mercurio.

3.4.11 Modulo de elasticidad

Se midié el modulo de elasticidad dinamico, Ep, en un equipo GrindoSonic
(modelo MKS5), el cual emplea una técnica no destructiva por vibracioén (excitacion por
impulso). Las probetas de hormigon de 25 x 25 x 150 mm® se colocaron con su cara
mayor sobre apoyos (separados una distancia de 82,8 mm) que actuaron como nodos de
las ondas propagadas. A continuacion, la barra fue golpeada en el centro con un
pequetio martillo generando una onda vibratoria a lo largo del material. La frecuencia de
la misma fue medida con un sensor (micr6fono), para luego ser transmitida como una
sefal eléctrica. A partir del peso y dimensiones de la probeta, el coeficiente de Poisson
y la frecuencia de la onda, se calcula el modulo de elasticidad dindmico. Para cada
probeta ensayada se promediaron los valores de 6 lecturas.

También se midié el médulo de elasticidad estatico, Eg, a partir de la pendiente
inicial de la curva carga-CMOD del ensayo estable de flexion en tres puntos.

3.4.12 Resistencia a la flexion en frio

La resistencia a la flexion o moédulo de rotura (MOR) es uno de los pardmetros
mas utilizados para caracterizar la resistencia de los ceramicos frente a solicitaciones de
traccion. En este estudio se realizaron determinaciones del MOR siguiendo los
lineamientos de la norma ASTM C133, empleando una prensa J. J. Lloyd Instruments
Limited, modelo T22K (Figura 3.15). Las probetas de hormigon de 25 x 25 x 150 mm’
se colocaron con su cara mayor sobre dos apoyos separados 100 mm. La carga se aplico
lentamente en el centro de la distancia entre los apoyos, con una velocidad de
desplazamiento de 1,1 mm min™, hasta rotura de la probeta. Con el valor de carga de
rotura (valor maximo) y las dimensiones de la probeta se calcul6 el modulo de rotura:
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3Ps

MOR=——
2BD
donde:

P = carga de rotura

s = distancia entre apoyos (100 mm)

B = espesor de la probeta

D = altura de la probeta

Cada valor de MOR, expresado en MPa, es el promedio de los valores obtenidos
de por lo menos tres probetas nominalmente idénticas.

Figura 3.15: Equipo para medicion del médulo de rotura en frio: Vista de
la maquina y probeta utilizada.

3.4.13 Resistencia a la flexion en caliente

El moédulo de rotura en caliente (HMOR) fue medido a 1200 °C en un equipo
Netzsch, modelo 422 (Figura 3.16), a velocidad de carga constante (9 MPa min-1),
bajo los lineamientos de la norma IRAM 12614. Las probetas de 25 x 25 x 150 mm’
utilizadas fueron previamente calcinadas 2 hs a 1350 °C. Las probetas se llevaron a la
temperatura de ensayo calentando a 10 °C min™' desde temperatura ambiente hasta 700
°C y luego a 5 °C min™ desde 700 °C hasta 1200 °C. Antes del ensayo, las probetas se
mantuvieron a esta ultima temperatura durante 15 min. El equipo registr6 la curva
carga versus deformacion a 1200 °C.
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Con el valor de la carga de rotura (valor maximo) y las dimensiones de la
probeta se calculd el modulo de rotura en caliente:

3Ps
2B D’

HMOR =

donde:
P = carga de rotura
s = distancia entre apoyos (125 mm)
B = espesor de la probeta
D = altura de la probeta

Los valores de HMOR se expresaron en MPa y representan el promedio de tres
ensayos.

Figura 3.16: Equipo para medicion del médulo de rotura en caliente.

3.4.14 Resistencia a traccion indirecta

El método de traccion indirecta, también conocido como traccidon por
compresion diametral o ensayo brasilefio (Brazilian splitting test o splitting tensile test),
fue usado para medir la resistencia a la traccion de las probetas de hormigoén. El ensayo
consiste en aplicar sobre una probeta cilindrica, ciibica o prismatica dos cargas iguales y
opuestas de compresion distribuidas uniformemente a lo largo de una linea de carga o
generatriz como se indica en el esquema de la Figura 3.17.
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Q Apoyo \ %
< B
Asb ‘

*

L} %

D = altura o diametro de la probeta
B = espesor o longitud de la probeta
b = ancho de apoyo

Figura 3.17: Ensayo de compresion diametral para probetas
cilindricas y prismaticas (C.G.Rocco, 1998).

En la practica, el ancho de la linea sobre la que se aplica la carga (ancho de
apoyo) tiene una dimension finita y se materializa a través de una faja o liston de
madera blanda que se pega a la probeta con un cemento de contacto. Durante el ensayo,
la aplicacion de la carga se realiza de manera gradual y continua hasta producir la rotura
de la probeta. Las tensiones de traccién inducidas en el plano de carga son las
responsables de la fractura del espécimen. El unico valor registrado durante el ensayo es
la carga méxima o de rotura.

Este ensayo fue realizado en una méquina servohidraulica Ibertest de 100 kN de
capacidad de carga, a una velocidad de aplicacién de la carga de 2 MPa min™, siguiendo
las recomendaciones de la norma ASTM C496, excepto en el tamafio de las probetas y
en el ancho de apoyo, el cual fue de 2 mm (8% de la altura de la probeta). Las probetas
empleadas fueron cubos de 25 mm de lado, obtenidas mediante corte con disco
diamantado a partir de las mitades resultantes de las probetas ensayadas a flexion. En
las fotos de la Figura 3.18 se muestra la maquina empleada y una de las probetas
preparada para el ensayo de compresion diametral.
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Figura 3.18: Ensayo de compresion diametral: Vista de la maquina y probeta utilizada
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Con el valor maximo registrado durante el ensayo (carga de rotura) y las
dimensiones de la probeta se calculdo la resistencia a la traccion indirecta por
compresion diametral:

2P

" 7BD

o)

donde:
o = resistencia a la traccion indirecta
P = carga méaxima de rotura
7= constante (3,14159...)
B = espesor o longitud de la probeta
D = altura o diametro de la probeta

Esta misma férmula es utilizada para los tres tipos de probetas que se pueden
emplear en este ensayo (cilindrica, cubica o prismatica). Los valores de oy se
expresaron en MPa y representan el promedio de cuatro ensayos.

3.4.15 Resistencia al choque térmico

Al no existir un ensayo simple y universal para estudiar el comportamiento de
los materiales cerdmicos frente al choque térmico y que ademas sea extrapolable a las
diferentes condiciones de preparacion del material, dimensiones, geometria, temperatura
y ciclos de calentamiento/enfriamiento, se hace necesario en la practica evaluar el
cambio de alguna caracteristica fisica o propiedad de la pieza ensayada. En esta tesis la
resistencia al choque térmico de los hormigones fue basada en la disminucion de la
resistencia mecanica (medida con el ensayo de flexion y el de compresion diametral)
luego de varios ciclos de calentamiento-enfriamiento. Es decir, el dafio del material se
evalu6 a través de la relacion de los modulos de rotura (MOR) y de la resistencia a la
traccion indirecta (Gy), antes y después del choque térmico. Probetas prismaticas de 25
x 25 x 150 mm’ y cubos de 25 x 25 x 25 mm’, previamente calcinados 2 hs a 1350 °C,
fueron sometidos a tres ciclos de calentamiento-enfriamiento y luego se midid su
resistencia mecanica. Cada ciclo consistié en calentar las probetas en horno eléctrico en
atmosfera de aire, a 10 °C min™' hasta 1000 °C, mantener esa temperatura durante 1 h'y
enfriarlas bruscamente por inmersion en agua a 20 °C (quenching). El modulo de rotura
de las probetas prismaticas después de soportar tres choques térmicos (MOR,) fue
determinado como en la seccidon 3.4.12. La resistencia a la traccion indirecta de las
probetas cubicas después de tres ciclos de calentamiento-enfriamiento brusco (Gii-ch),
fue determinada como en la seccion 3.4.14.

Se establece como resistencia relativa residual a la flexion, MOR ., a la relacion
porcentual del modulo de rotura del material después del choque térmico con respecto al
que tenia antes del choque térmico, esto es:

MOr,, (%) = MORa 149
| MOR

donde:
MOR, = médulo de rotura del material después de ser sometido a tres ciclos de

calentamiento-enfriamiento brusco (AT=1000 °C)
MOR = médulo de rotura del material (sin choque térmico)
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Tres probetas de cada tipo de hormigdén fueron ensayadas para obtener los
correspondientes valores promedios de MOR y MORgj,.

En forma anéloga, se define la resistencia relativa residual a la traccion indirecta,
Giires, COMO la relacion porcentual entre la resistencia a la traccion indirecta del material
después del choque térmico con respecto a la que tenia antes del choque térmico, esto
es:

O..
O-ti res (%) = e 100
ti
donde:
Gii.ch = resistencia a la traccion indirecta del material después de ser sometido a
tres ciclos de calentamiento-enfriamiento brusco (AT=1000 °C)
Gy = resistencia a la traccion indirecta del material (sin choque térmico)

Cuatro probetas de cada tipo de hormigén fueron ensayadas para obtener los
correspondientes valores promedios de Gy Y Gyich.

Tanto MOR,s como G4 rs son empleados como comparativos entre los
materiales en estudio y no como valores absolutos.

3.4.16 Ensayo de flexion estable en probetas entalladas

El comportamiento en fractura de los hormigones fue caracterizado por medio de
la curva de ablandamiento, usando el modelo de fractura cohesiva como base teodrica.
Para ello se realizaron ensayos estables de flexion en tres puntos siguiendo el método
RILEM TC50 sobre probetas prismaticas de 25 x 25 x 150 mm’, calcinadas previamente
2 horas a 1350 °C. Cuatro probetas de cada tipo de hormigén fueron ensayadas y la
relacion distancia entre apoyos/altura fue igual a 4. Antes del ensayo, una entalla central
en el plano de aplicacion de la carga de 0,2 mm de ancho y 6,5 mm de profundidad fue
realizada por corte con hilo diamantado (Figura 3.19).

'

| a

5

s = distancia entre apoyos

B = espesor de la probeta

D = altura de la probeta

a = profundidad de la entalla

Figura 3.19: Probeta prismatica entallada usada en el ensayo estable
de flexién en tres puntos.
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El ensayo de flexion fue realizado en una méaquina servo-hidraulica Instron 1275
de 1 MN en control de apertura de entalla. La velocidad de ensayo fue de 5 pm min™' y
las probetas se ensayaron con compensacion del peso propio. Durante el ensayo, la
apertura de la entalla, la carga y el desplazamiento relativo del punto de aplicacion de la
carga fueron continuamente registrados. La carga fue medida con una celda de carga de
5 kN con 5N de resolucion y 0,25% de precision. Para medir el CMOD (Crack Mouth
Opening Displacement) fue usado un extensdémetro con + 2,5 mm de recorrido y + 0,2%
de error a escala completa. Para el desplazamiento del punto de carga fueron empleados
dos transductores con + 2,0 mm de recorrido y + 0,2% de error a escala completa. La
energia de fractura, la apertura de fisura critica y la forma de la curva de ablandamiento
bilineal fueron determinadas por el método propuesto por G.Guinea et al., 1994.

Las fotos de la Figura 3.20 muestran el equipamiento empleado.

Figura 3.20: Equipamiento empleado en el ensayo de flexion estable
de probetas entalladas.

Las superficies de fractura de las probetas ensayadas fueron fotografiadas con

una camara digital Nikon Coolpix 3200 y observadas con mas detalle en un microscopio
optico Olympus BX60.
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CAPITULO 4

PRECURSORES DE LIGA MAGNESIA-ACIDO FOSFORICO

El cemento de magnesia-fosfato (MPC) mas estudiado y utilizado para
aplicaciones a temperatura ambiente (construccion, odontologia) estd basado en fosfatos
de amonio. El inconveniente del desprendimiento de amoniaco durante la preparacion
limita algunas de sus aplicaciones tecnologicas, en especial las de moderada y alta
temperatura. Por ello, en este capitulo se desarrolla un MPC basado en é4cido fosforico
por considerarlo la fuente de fosfato mas conveniente, tanto en costo como en
disponibilidad.

Entre los diversos acidos fosforicos, el acido ortofosférico (generalmente
llamado 4cido fosférico), H3PO4, es el mas usado en la industria y es producido en
grandes cantidades. Se comercializa en forma de solucion acuosa con concentraciones
entre 70-85%. El acido fosforico no es un acido fuerte, se considera moderado. El anion
(PO.)” es el radical del acido ortofosforico y genera los ortofosfatos.

El 4cido fosforico por si mismo no presenta cualidades adhesivas pero reacciona
con 0xidos metalicos para formar sales que actian como agente ligante (Plibrico, 1984).
En particular, la reaccion entre la magnesia y el acido fosforico es bastante violenta y, si
las condiciones no son las apropiadas, el material no fragua o se obtiene un material
poroso y desmenuzable. El tipo de magnesia y la relacion magnesia/fosfato son aspectos
muy importantes a tener en cuenta.

La cuidadosa seleccion de la clase de magnesia utilizada permite adecuar el
tiempo de fraguado al requerido por el usuario. Si se emplea una forma reactiva de
magnesia, por ejemplo, magnesia precipitada no calcinada, la composicion fragua tan
rapido que por lo general no permite concluir su colocacion. En cambio la utilizacion de
una magnesia de baja reactividad posibilita prolongar el fraguado a horas y auin dias. La
reactividad de la magnesia depende de su area superficial por lo que generalmente se
prefieren magnesias de menos de 2 m* g”', siendo frecuente en esta clase de cementos el
uso de magnesia calcinada a muerte con una superficie inferior a 0,5 m” g”'. El tamafio
de particula medio de la magnesia generalmente es menor a 100 pm.

Investigadores como T.Finch y J.H.Sharp (1989) emplearon una muy baja
relacion MgO/H3POs, la cual produjo una reaccion bastante violenta y un producto
solido duro, del tipo Mg(H,PO4),, soluble en agua y por consiguiente de muy limitada
aplicacion comercial. Este hecho condujo a la conclusion que el uso de &cido fosforico
no era adecuado para los cementos MPC.

A partir de los trabajos publicados por W.D.Kingery en 1950 y 1952, los
fosfatos comenzaron a ser utilizados en refractarios como aditivos. Actualmente, la
mayoria de los refractarios monoliticos con liga quimica usan fosfatos como agente
ligante. En sus experiencias Kingery también encontrd que la magnesia y el hidréxido
de magnesio reaccionaban muy rapidamente con el acido fosforico, que la resistencia de
la liga era débil y se formaban compuestos de bajo punto de fusion que afectaban la
resistencia en caliente de los refractarios. De este modo, la utilizacidén de acido fosforico
con la magnesia también fue descartada por este autor.

Las experiencias realizadas en este trabajo de tesis demuestran que si se controla
la reactividad de la magnesia, y por consiguiente la velocidad de reaccion, es posible
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obtener refractarios de buenas propiedades termomecanicas para temperaturas de
servicio moderadas. La determinacion de las proporciones adecuadas de los reactivos y
las optimas condiciones experimentales para obtener un producto cementiceo de liga
magnesia-acido fosforico duro, insoluble y de fraguado rapido pero controlable,
constituye uno de los principales aportes de esta tesis. La pureza de la magnesia
empleada también es un factor a tener en cuenta ya que afecta la resistencia en caliente
del producto refractario. La magnesia empleada debe ser por lo menos 90% pura, siendo
importante reducir al minimo la concentracion de impurezas fundentes como ser SiO,,
F6203, NaZO y CaO.

Los precursores estudiados en las distintas secciones de este capitulo fueron
preparados con una relacion molar MgO/H3;PO4=2,25 (MgO/P,05s=4,5) y una relacion
en peso agua/precursor=0,49, salvo en las secciones 4.9 y 4.8 donde se estudia
precisamente la influencia de la variacion de estas relaciones. El rol de los retardadores
en el control de la velocidad de las reacciones fue estudiado en la seccion 4.5. Estos
materiales fueron caracterizados segun su microestructura, caracteristicas de fraguado,
comportamiento térmico y propiedades mecanicas. El andlisis de los procesos quimicos
de estos cementos es generalmente complicado ya que varios hidratos suelen estar
presentes simultdneamente, junto con las materias primas sin reaccionar. Las técnicas de
DRX y ATD-TG fueron herramientas de gran utilidad para comprender la quimica de
estos complejos sistemas hidratados y sus transformaciones con el tiempo y la
temperatura. Un esquema de las posibles reacciones quimicas también fue propuesto.

4.1 Evolucion de las fases con el tiempo a temperatura ambiente

La estabilidad de los productos formados es fundamental para lograr cementos
durables a lo largo del tiempo. En esta seccion se analiza la evolucion de las fases
cristalinas con el tiempo, a través de difraccion de rayos X, de los precursores con liga
magnesia-acido fosforico, P-F, para un rango de temperatura ambiente entre 10 y 30 °C,
el cual abarca la mayoria de las condiciones climaticas de la zona donde se realiz6 este
estudio (La Plata, provincia de Buenos Aires). La secuencia de reacciones que se
produce a partir del instante que se ponen en contacto los sélidos (alimina, magnesia y
microsilice en las proporciones estequiométricas de la cordierita) con la soluciéon acuosa
al 25% de H3PO4 es muy compleja y depende de las condiciones experimentales. La
temperatura ambiente a la cual se prepara y fragua el precursor es una de las variables
mas influyentes. Su incidencia es tal que los productos de reaccion varian segin la
época del afio en que se preparan, en forma similar a lo que ocurre con los cementos
aluminosos (Plibrico, 1984). Mas aun, para una temperatura determinada no siempre se
forman los mismos hidratos. Teniendo en cuenta que los precursores desarrollados son
de uso tecnolédgico y deben ser preparados en el lugar de su aplicacion y en cualquier
época del afio, se estudiaron las caracteristicas del sistema a temperatura ambiente en
invierno (entre 10 y 16 °C), en primavera/otofio (entre 17 y 23 °C) y en verano (entre 24
y 30 °C).

En la Figura 4.1a se presentan algunos de los difractogramas obtenidos para el
precursor P-F entre 1 y 240 dias de preparado a temperatura ambiente relativamente
baja (invierno). A modo de referencia, para facilitar la comparacion, también se incluyo
en la figura el diagrama de rayos X del precursor mezclado con agua (sin acido
fosforico), P-H.
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Figura 4.1: a) Evolucion con el tiempo de las fases cristalinas de los precursores P-F
a temperatura ambiente en época invernal (10-16 °C). b) Ampliacion de la zona
marcada en a) en el rango 5°<26<45°. (A=altimina, f=p-alimina, O=magnesia,

F=fosforroslerita, N=newberyita, H=Mg3(PO4),-22H,0, X=desconocido)

Como puede observarse, los difractogramas muestran la coexistencia de los
productos de reaccion (hidratos) con los solidos sin reaccionar. Debido a la alta relacion
magnesia/acido fosforico y al tipo de alumina utilizada (a-Al,Os calcinada) se cree que
practicamente todo el acido fosforico reaccion6 con la magnesia produciendo
compuestos cristalinos y amorfos. La pequefia diferencia de intensidad entre las
reflexiones de la alimina de los precursores P-F y el precursor con agua P-H sugirié que
la proporcion de 4cido fosforico que reacciond con la alimina a temperatura ambiente
fue muy pequefia. Fosfatos de aluminio cristalinos no fueron detectados indicando que,
en caso de existir, éstos se encontraban en forma amorfa. Gonzalez y Halloran, 1980,
observaron que, en ausencia de MgO, las y-aliminas reaccionaban muy rapidamente
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con el 4cido fosforico a temperatura ambiente y producian AIPOy cristalino; en cambio
las a-Al,O3 reaccionaban muy lentamente y generaban productos amorfos.

La fase B-alumina (B-NaAl;;0;7) que es una impureza que acompafia a la
a-Al,O3 no vari6 significativamente sus reflexiones para los precursores P-H y P-F a lo
largo del tiempo.

La presencia de silice amorfa se manifestd a través de un fondo mas elevado en
el intervalo entre 15 y 30 °20 (difractograma P-H). Para el caso de los precursores P-F,
es probable que la fase amorfa esté compuesta, ademas de microsilice, por fosfatos
hidratados de magnesio y, en pequeia proporcion, de aluminio. En ninguno de los
precursores preparados en este estudio hubo evidencia de que la microsilice participara
en las reacciones quimicas desarrolladas a temperatura ambiente por lo que podria
considerarse como un relleno inerte.

La alta relacion magnesia/acido fosforico empleada en la preparacion de estos
precursores condujo a que gran parte de la magnesia (aproximadamente el 60%)
permanezca como magnesia residual, mientras que la magnesia que reacciond con el
acido fosforico form¢é fosfatos de magnesio hidratados, tanto cristalinos como amorfos.
Estos ultimos fueron de dificil observacion en el precursor estudiado a causa de la gran
proporcion de silice amorfa presente. En sistemas mas simples formados solamente por
magnesia y acido fosforico, como el investigado por T.Finch y J.H.Sharp (1989), la
presencia de fosfatos amorfos de magnesio fue claramente evidenciada por una notable
elevacion del fondo entre 15 y 35 °26, con un maximo alrededor de los 26 °26. Es decir,
la totalidad del magnesio del sistema se encuentra distribuido entre la magnesia sin
reaccionar, los fosfatos de magnesio cristalinos y la fase amorfa. La muy elevada
cristalinidad (véase Figura 3.2) y el tamano de particula relativamente grueso del MgO
utilizado en este estudio ocasiond que frecuentemente aparezcan anomalias en las
intensidades relativas de sus reflexiones. Segln fuera la incidencia de los rayos X sobre
los cristales de MgO podia aparecer muy aumentada la intensidad de la reflexion de
alguno de los planos (kkl). Este hecho puede observarse en la Figura 4.1a para el caso
de las reflexiones (200) a 42,9 °26 en las muestras P-F 3d y P-F 240d, y para las
reflexiones (220) a 62,3 °20 en las muestras P-F 11d y P-F 240d. Esto impidi6 efectuar
una estimacion semicuantitativa de la variacion de la magnesia.

Ademas de las fases ya mencionadas, en el precursor P-F a un dia de su
preparacion (P-F 1d en la Figura 4.1a) se observd el fosfato 4cido de magnesio
heptahidratado, MgHPO4-7H,0, denominado fosforroslerita. También se detectd el
fosfato de magnesio hidratado, Mg3;(PO4),-22H,0, en muy pequeiia proporcion. Varios
hidratos pueden ser formados al mismo tiempo durante la hidratacién pero generalmente
uno de ellos es predominante. También se observo una fase con reflexiones en 24,6;
27,1 y 30,2 °26 que no pudo ser identificada con las bases ICDD, siendo probablemente
otro fosfato de magnesio hidratado.

A los tres dias de preparado el precursor (P-F 3d), aument6 la cantidad de
Mg;(PO4),:22H,0 presente. Probablemente, esta fase se haya originado a expensas de la
fosforroslerita, tal como lo sugiere la disminucion de la intensidad de sus picos.

A los cuatro dias de preparado el precursor (difractograma no mostrado en la
Figura 4.1a), a los once dias (P-F 11d), a los dieciocho dias (no mostrado) y a los
veinticuatro dias (P-F 24d), las fases cristalinas fueron las mismas que a los tres dias. El
MgHPO47H,0O y el compuesto desconocido disminuyeron la intensidad de sus
reflexiones con el transcurso de los dias, mientras el Mg3(PO4),:22H,0 las aumento.
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A los veintinueve dias (P-F 29d), la fosforroslerita y el compuesto desconocido
practicamente ya no eran detectables y se observo la presencia de fosfato acido de
magnesio trihidratado, MgHPO4-3H,0, llamado newberyita. Esta fase probablemente se
haya formado por la pérdida de agua de hidratacion de la fosforroslerita y del
compuesto no identificado. La Figura 4.1b es la ampliacion del sector marcado en la
Figura 4.1a y muestra con mayor claridad las reflexiones de los fosfatos hidratados en la
zona de interés (5-45 °20). En la Tabla 4.1 se listan las principales reflexiones
(de intensidad > 10) de los compuestos presentes en dicho rango: MgHPO,7H,0,
MgHPO,-3H,0, Mg;(PO,),-22H,0, o-ALOs, B-NaAl;;0;7 y MgO (tarjetas ICDD:
46-1267, 35-0780, 31-0805, 10-0173, 21-1096 y 45-0946, respectivamente).

Tabla 4.1: Tarjetas de DRX en el rango 5-45 °20 de las principales fases identificadas.

MgHPO,7H,0 MgHPO,-3H,0 Al O;
. ) Mg;(POy),22 H,O
(fosforroslerita) (newberyita) (ci-alimina)
20 | Int | °20 |Int 20 |Int| °20 |Int °20 Int °20 Int
7,00 | 93 | 27,62 | 19 14,89 | 52 | 32,04 | 22 11,00 100 25,58 | 75
13,95 | 84 | 28,06 | 13 16,57 | 22| 32,89 | 32 14,64 25 35,13 | 90
1491 | 17 | 29,09 | 44 18,81 | 47| 33,10 | 13 15,49 11 37,78 | 40
16,03 | 27 | 29,48 | 41 19,24 | 16 | 34,72 | 34 16,64 60 43,36 | 100
16,60 | 17 | 31,73 | 57 19,72 | 41| 35,55 | 11 17,84 20 B-NaAl;;Oy7
17,22 | 20 | 32,44 | 26 21,41 |33 | 36,94 | 22 18,26 20 (B-aliimina)
18,33 | 13 | 32,93 |26 24,35 (12| 37,30 | 12 19,25 13 °20 Int
18,84 | 31 | 33,44 |16 24,89 | 11| 37,61 | 13 21,48 20 7,82 | 100
19,34 | 43 | 34,63 | 57 25,72 | 66 | 37,92 | 22 22,20 20 15,64 | 45
19,77 | 13 | 35,34 | 20 25,90 | 33 | 40,85 | 10 27,92 25 33,28 | 40
20,14 | 25 | 35,77 | 22 27,98 | 10 | 41,01 | 17 30,61 20 35,76 | 20
21,05 | 100 | 36,07 | 21 2891 | 54| 41,46 | 10 31,12 25 40,08 | 10
21,46 | 13 | 37,80 | 18 29,35 |100| 43,67 | 12 31,40 25 4228 | 16
22,11 | 52 | 37,96 | 11 31,77 | 24 | 44,29 | 13 32,71 16 4442 | 16
25,82 | 43 42,86 10 33,67 25 MgO
26,37 | 14 (magnesia)
°20 Int
4292 | 100

A cuarenta y cinco dias (no mostrado en la Figura 4.1a) y a doscientos cuarenta
dias (P-F 240d) de preparado el precursor, las fases fueron las mismas que a los
veintinueve dias, permaneciendo estables la newberyita y el Mg3(PO4),:22H,0.

En la Figura 4.2 se muestran los espectros de DRX para el precursor P-F a 1, 3,
15, 19 y 240 dias de preparado a temperatura ambiente entre 17 y 23 °C (primavera y
otofio). También se incluyo en la figura el difractograma del precursor mezclado con
agua, P-H, como referencia.
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d (nm)
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Figura 4.2: Evolucion con el tiempo de las fases cristalinas de los precursores P-F
preparados a temperatura ambiente en primavera/otofio (17-23 °C).
(A=altimina, f=p-alimina, O=magnesia, F=fosforroslerita,
N=newberyita, X=desconocido)
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Las fases fosfaticas cristalinas encontradas a un dia de la preparacion en
otofio/primavera (P-F 1d) fueron la fosforroslerita y el compuesto desconocido. Las
reflexiones de estas sustancias fueron disminuyendo con los dias, tal lo observado en los
espectros a 3, 7 y 12 dias (estos dos ultimos no mostrados en la figura). A los quince
dias de la preparacion (P-F 15d) desaparecieron los picos de la fosforroslerita y del
compuesto no identificado y comenzd la cristalizacion de la newberyita, la cual
aumentd con el transcurso de los dias (P-F 19d y P-F 240d). A diferencia de los
precursores preparados en época invernal, el fosfato de magnesio hidratado
Mg;(PO4),2-22H,0, con su pico caracteristico en 11,00 °20, no fue observado en ninguno
de los precursores fosfaticos preparados en primavera u otoo.

En la Figura 4.3 se presentan los diagramas de DRX para el precursor P-F
preparado a temperatura ambiente relativamente alta, entre 24 y 30 °C (verano). El
difractograma del precursor mezclado con agua P-H, también fue incluido en la figura a
fines comparativos.

Las fases cristalinas del precursor preparado en verano a 1 dia (DRX no
mostrado en la figura) y a 2 dias (difractograma P-F 2d) fueron las mismas que aquellas
encontradas para los primeros dias en primavera/otonio (Figura 4.2). El difractograma
del tercer dia (P-F 3d) mostrd que ya se habia completado la transformacion de la
fosforroslerita y del compuesto desconocido en newberyita. La mayor temperatura
ambiente de la época estival favorecié considerablemente la cristalizacion de la
newberyita (P-F 20d), la cual luego disminuy6 con el transcurso de los dias (P-F 240d).
La formacion de Mg3(PO4),22H,O tampoco fue observada en los precursores
preparados en verano (N.E.Hipedinger ef al., 2006a).

En todos los difractogramas de los precursores P-F preparados a distintas
temperaturas ambiente (Figuras 4.1, 4.2 y 4.3) se evidencid, también, un exceso de
magnesia con respecto a la cantidad estequiométrica necesaria para reaccionar con el
acido fosforico. Este hecho parece ser una de las claves del fraguado de estos materiales
cementiceos, donde los granos de magnesia sin hidratar actuarian como nucleos que se
van cubriendo con la fase ligante.

Sobre la base de los difractogramas de las Figuras 4.1, 4.2 y 4.3 se realizé una
comparacidon semicuantitativa para estimar la proporcion relativa de los compuestos
fosfaticos presentes en cada muestra en las distintas estaciones del ano. Se utiliz6 la
alimina como patrén interno ya que se considerd que su proporcidon no variaba a
temperatura ambiente (entre 10 y 30 °C) para los distintos tiempos analizados (entre 1 y
240 dias). Las relaciones entre el area integrada debajo del pico principal de cada
especie (21,05 °20 para la fosforroslerita, 29,35 °20 para la newberyita, 11,00 °20 para
el Mg3(PO4),:22H,0 y 24,6 °20 para el compuesto desconocido) y el area debajo del
pico de 57,52 °26 de la alimina fueron determinadas para cada difractograma. La
reflexion principal (/73) de la alimina a 43,36° no fue usada como referencia debido a
su proximidad con el pico principal (200) a 42,92° de la magnesia. En la Figura 4.4 se
representa la relacion de las intensidades, /I, en funcion del tiempo para el precursor
P-F preparado en distintas épocas del afio. En el grafico no se incluy¢ la fase -alumina
por permanecer constante a temperatura ambiente y tampoco la fase magnesia por la
fluctuacion de sus reflexiones que impidié su comparacion.
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Figura 4.3: Evolucion con el tiempo de las fases cristalinas de los precursores
P-F preparados a temperatura ambiente en verano (24-30 °C).
(F=fosforroslerita, N=newberyita, A=alumina,
=B-alimina, O=magnesia, X=desconocido)
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Figura 4.4: Relacion de intensidades de los compuestos fosfaticos con respecto a la
alimina, en funcion del tiempo, para temperaturas ambiente entre 10 y 30 °C.
(F=fosforroslerita, N=newberyita, H=Mg3(PO4),:22H,0, X=desconocido)
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Para el rango de temperatura ambiente estudiado (10-30 °C), las fases presentes
en el precursor un dia después de su preparacion siempre fueron la fosforroslerita y el
hidrato no identificado. Estos dos compuestos son metaestables y se consumieron para
dar lugar a la formacion de la newberyita. En la Figura 4.4 se observa que existe un
tiempo a cada temperatura para el cual se produce un punto de inflexion respecto de la
desaparicion abrupta de la fosforroslerita, la desaparicion del compuesto desconocido y
la aparicion de la fase newberyita. Estos tiempos fueron alrededor de los 29 dias para
los ensayos realizados en invierno, 15 dias para otofio-primavera y 3 dias para verano.
Ya que estas transformaciones se producen por difusion de las especies en estado
solido-hidratado, es evidente la mayor velocidad de difusion por aumento de la
temperatura ambiente, conduciendo a las fases estables en este sistema a partir de los
compuestos cristalinos y amorfos inicialmente formados. A medida que la temperatura
ambiente aumentd, los hidratos se convirtieron mas rapidamente en compuestos con
menos agua de hidratacion. La newberyita permanecié como fase estable en todos estos
precursores. El Mg3(PO4),:22H,0 so6lo se detectd en los precursores preparados en la
¢época invernal, formandose en los primeros dias y permaneciendo luego invariable en el
tiempo. La formacion de este compuesto con gran cantidad de agua de hidratacion
quimicamente ligada fue favorecida por las temperaturas bajas que disminuyeron la
velocidad de las reacciones de fraguado. La mas lenta evolucidon de calor disminuy6 la
pérdida por evaporacion permitiendo al sistema disponer de una mayor cantidad de
agua.

4.2  Reacciones quimicas probables

Al reaccionar el precursor con la solucion fosfatica se forman productos
hidratados que a medida que se van generando tienden a agruparse para formar
particulas coloidales y disminuir, asi, la energia libre interfacial. Estos geles amorfos,
producidos principalmente por la reaccion entre la magnesia y el acido fosfoérico, poseen
propiedades cementantes que ligan las particulas sélidas. Con el transcurso de las horas
dichos geles cristalizan parcialmente.

Si consideramos la totalidad de los componentes empleados en la mezcla, al
ponerlos en contacto ocurren las siguientes transformaciones (ecuacion 4.1):

magnesia + alimina + microsilice + 4cido fosférico + agua ——
——> fosfatos cristalinos + fase amorfa + alimina + magnesia (Ec.4.1)

Se cree que la alumina y la microsilice no reaccionaron con el 4cido fosforico a
temperatura ambiente, cumpliendo el rol de relleno. La aliimina permaneci6 cristalina y
la microsilice constituy6 la mayor parte de la fase amorfa. La magnesia reacciono con la
soluciéon acuosa de acido fosforico generando fosfatos cristalinos y amorfos. La
cantidad de acido fosforico empleada no fue suficiente para hacer reaccionar toda la
magnesia por lo que también quedd MgO en exceso. Si bien se indicd que las fases
variaban segin la temperatura ambiente de las distintas estaciones del afio, deberia
tenerse en cuenta que muy probablemente los compuestos que se forman al inicio,
cuando se ponen en contacto los reactivos, lo hacen a una temperatura mas alta que la
del ambiente, debido al desprendimiento de calor producido por la reaccioén acido-base
entre la magnesia y la solucidon de acido fosforico.
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A partir del andlisis de las fases cristalinas observadas por DRX pudo formularse
una secuencia probable de reacciones quimicas para este precursor P-F a temperatura
ambiente. Para simplificar el andlisis, en las reacciones no se incluy6 la alimina, la
microsilice y el exceso de magnesia por considerarlos inertes a temperatura ambiente.

Cuando la temperatura ambiente era relativamente alta, esto es mayor a 17 °C
(primavera-verano-otofio), los productos fosfaticos obtenidos de las reacciones a un dia
del fraguado eran fosforroslerita, un compuesto cristalino desconocido y una fase
amorfa. Esta fase amorfa podria ser un hidrato o un gel con agua adsorbida en poros
microscopicos. Es probable que tanto el compuesto cristalino desconocido como el
amorfo sean fosfatos 4cidos de magnesio hidratados. Si asumimos como real esta
suposicion, podria escribirse la siguiente ecuacion:

3 MgO + 3 H3PO4+ (4+n+x)H,O0— MgHPO4-7H,0 + MgHPO4-nH,0 + MgHPO4xH,0
magnesia + dcido fosforico + agua fosforroslerita + desconocido(cristalino) + amorfo

(Ec. 4.2)

Con el transcurso de los dias ocurre la transformacidon de la fosforroslerita en
newberyita, dependiendo fundamentalmente de la temperatura del ambiente:

fosforroslerita - newberyita + agua

El compuesto desconocido muy probablemente también se convierta en
newberyita. Si n<3, el proceso ocurre por incorporacion de agua de hidratacion:

MgHPO,nH,0 + (3-n)H,0 — MgHPO,3H,0 (Ec. 4.4)

Si n>3, el proceso ocurre por pérdida de agua de hidratacion quimicamente
ligada:

MgHPO,nH, 0O — MgHPO4+3H,0 + (n-3) H,O (Ec. 4.5)

Se estima que esta Ultima alternativa es la mas probable por observarse que este
compuesto desconocido acompaifia el proceso de deshidratacion de la fosforroslerita.

Cuando la temperatura ambiente era relativamente baja, esto es menor a 17 °C
(invierno), ademas de la fosforroslerita y el compuesto desconocido como productos de
las reacciones, se identifico al fosfato de magnesio hidratado, Mg3(PO4),-22H,0, el cual
comenzd a producirse lentamente después del fraguado. Este compuesto pudo haberse
formado por cristalizacion de la fase amorfa (ecuacion 4.6), por reaccion directa entre el
acido fosforico y la magnesia (ecuacion 4.7) o por la reaccion de la fosforroslerita y/o el
hidrato desconocido con més agua y magnesia (ecuaciones 4.8 y 4.9, respectivamente):

Fosfato de Mg amorfo - Mg3(PO4),:22H,0 (Ec. 4.6)

3 MgO + 2 H3POy4 + 1I9H,0O — Mg3(PO4)2'22H20 (EC. 47)
magnesia + dcido fosforico + agua —  fosfato de Mg hidratado
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2 MgHPO47H,0O + MgO + 7H,O — Mg3(PO4),:22H,0 (Ec. 4.8)
fosforroslerita + magnesia + agua —  fosfato de Mg hidratado

2MgHPO4-nHzO + MgO + (21-11) H,O — Mg3(PO4)2'22H20 (EC. 49)

Estas dos tultimas reacciones parecerian ser las mas probables ya que los
espectros de DRX (Figuras 4.1 y 4.4) mostraron que las intensidades de las reflexiones
del Mg3(PO4)2:22H,0 aumentaban cuando las de la fosforroslerita y el compuesto
desconocido disminuian. La menor velocidad de las reacciones en época invernal
favorecid la formacion de este fosfato de magnesio altamente hidratado, el cual
permanecié estable en el tiempo junto con la newberyita.

4.3  Morfologia

La morfologia de estos precursores fosfaticos a 240 dias de su preparacion fue
analizada por microscopia electronica de barrido (SEM) y se muestra en la Figura 4.5.
La microfotografia a) corresponde al precursor preparado en verano. Se observd una
estructura monolitica, como un continuo, ligada por los compuestos fosfaticos
hidratados. Las grietas son producidas por la contraccion del material durante el secado.
La microfotografia b) corresponde al precursor preparado en invierno, observandose
una microestructura similar a la anterior pero con algunas diferencias, posiblemente
debido a la presencia del Mg3(PO4),-22H,0.

a)
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Figura 4.5: Microfotografias SEM del precursor fosfatico P-F a 240 dias de la
preparacion a temperatura ambiente: a) en verano y b) en invierno (Barra: 10 um)

A fines comparativos, en la Figura 4.6 se presenta la microfotografia SEM del
precursor mezclado solamente con agua a temperatura ambiente, P-H. En este caso, la
microestructura estd formada por particulas no consolidadas, es decir, que no forman
una matriz cementicia. También pudo observarse una distribucion homogénea de la
porosidad entre las particulas. En el centro de la microfotografia se distingue una
particula de alimina prismatica de alrededor de 5 um.

Figura 4.6: Microfotografia SEM del precursor con agua P-H (Barra: 10 um)
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Cristales de newberyita no fueron detectados probablemente porque en este
material predominan las fases amorfas y una gran cantidad de alimina, magnesia y
microsilice sin reaccionar.

Investigadores como Z.Ding y Z.Li (2005) creen que la cementacion de los MPC
no se produce por trabazon de cristales, ya que no seria posible formar una red cristalina
en tan poco tiempo. Es el gel amorfo que forma un continuo y produce las propiedades
cementicias debido a su enorme energia superficial especifica.

4.4  Tiempo de fraguado

El fraguado rapido, caracteristico de los cementos MPC, es provocado por la
reaccion acido-base entre la magnesia y los fosfatos en solucion. Al mezclar los
reactivos se producen diversos procesos quimicos, por lo general simultineos y
superpuestos, que provocan un aumento en la viscosidad de la pasta a medida que pasa
el tiempo hasta endurecer, formandose asi una liga entre las particulas no disueltas. El
proceso referido al cambio del estado fluido al estado rigido se denomina fraguado. El
término endurecimiento se refiere al aumento de resistencia una vez fraguada la pasta.
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, la menor finura de los reactivos, el mayor
contenido de agua y las bajas temperaturas prolongan el tiempo de fraguado.

100 -
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Figura 4.7: Curvas de penetracion versus tiempo (ensayo de Vicat) para el precursor
fosfatico P-F a temperatura ambiente en distintas estaciones del afio.
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De acuerdo a lo dicho anteriormente, el tiempo de fraguado depende fuertemente
de la temperatura ambiente a la cual se prepara el precursor y esto se demuestra en la
Figura 4.7 donde se representan las curvas de penetracion versus tiempo obtenidas del
ensayo de Vicat, para el precursor de liga magnesia-acido fosférico preparado en
distintas épocas del afio. En este ensayo los materiales (magnesia, alimina, microsilice,
acido fosforico y agua) se encontraban estabilizados a la temperatura ambiente en la que
se realizo el ensayo.

Como era previsible, el grafico muestra que a mayor temperatura ambiente
mayor velocidad de reaccion y por consiguiente menor tiempo de fraguado. Otro
aspecto particular de estos precursores es la elevada velocidad con que se pierde la
fluidez de la pasta una vez que ha comenzado la rigidizacion; s6lo en unos pocos
minutos se pierde el 80-90% de la penetracion. Esta caracteristica es la que determina la
pequeiia diferencia entre el tiempo de fraguado inicial y final, tipica de esta clase de
liga.

A partir de las curvas penetracion-tiempo se determino el tiempo de fraguado
(inicial) como el tiempo transcurrido hasta que la aguja de Vicat penetr6 62,5% dentro
del material. En la Tabla 4.2 se presentan los valores de tiempo de fraguado obtenidos
para el precursor fosfatico P-F a distintas temperaturas ambiente.

Tabla 4.2: Tiempo de fraguado del precursor fosfatico P-F a temperatura ambiente
en distintas estaciones del afio.

Enoca Temperatura ambiente | Tiempo de fraguado
P (°C) (min)
28 9,3
Verano
26 9,7
22 13,8
Otofio/Primavera
20 15,3
16 29,7
Invierno
14 323

Obsérvese también que una variacion de 2 °C en la temperatura del ambiente no
produjo la misma variacion en el tiempo de fraguado para las distintas épocas del afio
(0,4 min en verano; 1,5 min en otofio/primavera y 2,6 min en invierno).

El tiempo de fraguado de este precursor a temperaturas inferiores a 17 °C
(alrededor de 30 minutos) posiblemente sea adecuado para la mayoria de las
aplicaciones de conformacion de piezas o pequefias reparaciones. Sin embargo, en
climas calidos, puede suceder que el proceso de fraguado comience cuando aun no se
haya finalizado la colocacién. Cuando la cantidad de material a preparar es importante,
el calor liberado por la reaccion puede ser muy elevado y puede ocurrir que el fraguado
se inicie durante el proceso de mezclado. Por ello es que en general se recomienda
preparar volumenes pequeios de pasta y en las proximidades del lugar de aplicacion
para asegurar la finalizacion de las tareas de mezclado y colocacion antes que comience
el fraguado porque si no se estaria destruyendo parte de la resistencia del material.
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En general, para este tipo de materiales de fraguado rapido, se considera que un
tiempo de fraguado alrededor de los 10 min es adecuado para la mayoria de las
aplicaciones. Cuando se hace necesario prolongar dicho tiempo, una de las alternativas
es utilizar una magnesia menos reactiva ya que la cinética de las reacciones acido-base
depende fuertemente de la velocidad de disociacion del MgO. La superficie total y el
tamaifio de los cristales son sumamente importantes y se relacionan directamente con la
temperatura de calcinacion. Una mayor temperatura de calcinacion produce un efecto de
consolidacion de la magnesia a una forma mas densa, de menor superficie especifica y
reactividad. La variacion de la temperatura de sinterizacion y del tamaiio de particula de
la magnesia podrian utilizarse para adecuar el tiempo de fraguado a climas muy frios o
muy calidos. Estas posibilidades no fueron investigadas en esta tesis puesto que en todas
las experiencias se utilizd la misma magnesia (tipo y granulometria) e idéntico
procedimiento de calcinacion.

También podria utilizarse agua fria o realizar la preparacion dentro de un baio
de hielo para retardar el fraguado.

Por tratarse de reacciones acido-base, la velocidad también podria ser controlada
por la acidez de la solucion fosfatica (pH).

Otra alternativa para controlar el tiempo de fraguado es la adicion de
retardadores, la cual se analiza en la siguiente seccion.

El andlisis del efecto producido por la cantidad de agua utilizada en el mezclado
(relacion agua/precursor) sobre el tiempo de fraguado se desarroll6 en la seccion 4.8.

La influencia de la variacion de la relacion magnesia/acido fosforico en el
tiempo de fraguado se analizo en la seccion 4.9.

4.5  Efecto de los retardadores

Teniendo en cuenta que los tiempos de fraguado de estos materiales basados en
MPC son mucho mas breves que los de un cemento Portland comun, se hace necesario
para determinadas aplicaciones, especialmente en climas calidos, usar aditivos para
reducir la velocidad de reaccion entre la magnesia y el acido fosforico. La disminucion
de la velocidad a la que ocurren las reacciones implica una demora en el inicio del
fraguado, una evoluciéon madas lenta del calor desprendido y una distribucion mas
uniforme de los productos en los espacios intersticiales entre las particulas. Los aditivos
comunes generalmente agregados a los cementos hidraulicos, como almidon, azicares y
jarabe de maiz para plastificar las mezclas y/o retardar el fraguado no son efectivos en
los MPC (R.F.Stierli et al., 1976).

Los retardadores que se utilizan en los cementos de magnesia-fosfato para
aplicaciones en la industria de la construccion son borax (Na;B4O7-10H,0), acido
borico (H3;BOs) y tripolifosfato sédico (NasP30jp). T.Sugama y L.E.Kukacka (1983),
A.K.Sarkar (1990) y luego Q.Yang y X.Wu (1999) plantearon la hipotesis que el
mecanismo de retardacion del borax se producia por la formacion de un film superficial
de compuestos de borato de magnesio alrededor de los granos de magnesia. El film
impedia el contacto entre los reactivos y era lentamente destruido por los iones Mg*"
(disociados de la magnesia), lo cual demoraba la reaccion de fraguado para formar
complejos de fosfato de magnesio amorfos. D.A.Hall et al. (2001) consideraron poco
probable la formacion de dicha capa protectora en las condiciones de acidez del sistema
y sugirieron como mecanismo de retardacion que las especies B(OH); y B(OH)4 del
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acido borico eran adsorbidas sobre la superficie de los granos de magnesia reduciendo
asi su velocidad de disolucion.

Entre los aditivos mencionados, se consideré que el acido borico era el
retardador mas conveniente para uso en refractarios. Si bien el 4cido boérico es un
fundente, usado en pequenas cantidades, proporciona un aumento en el tiempo de
fraguado sin afectar considerablemente la refractariedad.

El agregado de 4cido borico a los precursores de magnesia-acido fosférico
(denominados P-F-b) se realiz6 en tres proporciones: 0,2%, 0,4% y 1% del peso de los
solidos. La bibliografia indica que el acido borico y el borax tienen, ademas del efecto
retardador, un efecto adicional como defloculante que permite una mejor compactacion
y resistencias mas elevadas. Es decir, estos aditivos tienden a fluidificar la mezcla y, en
consecuencia, el agua requerida para alcanzar una misma consistencia es menor. Debido
a las pequenias cantidades de retardador empleadas en este trabajo no se modifico la
cantidad de liquido utilizada aunque se observo una ligera mejora en la trabajabilidad de
la pasta.

En la Figura 4.8 se presentan las curvas de penetracion en funcion del tiempo
obtenidas del ensayo de aguja de Vicat para los precursores fosfaticos con distintas
cantidades de acido bdrico (P-F-b). A fines comparativos también se presentd en la
figura la curva sin retardador (4cido borico 0%). Los ensayos fueron realizados a una
temperatura ambiente de 26 °C ya que se considerd que la principal utilidad de los
retardadores era prolongar el tiempo de fraguado en climas célidos.
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Figura 4.8: Curvas de penetracion versus tiempo para el precursor fosfatico
con distintos porcentajes de acido borico adicionado, P-F-b.
(Temperatura ambiente = 26 °C)
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Como puede observarse, a medida que se increment6 la cantidad de retardador
no s6lo aumentd el tiempo de fraguado sino que también disminuyo la pendiente
ampliando la brecha entre el tiempo de fraguado inicial y final (N.E.Hipedinger ef al.,
2006y).

La Tabla 4.3 muestra los valores de tiempo de fraguado inicial para el precursor
sin retardador (P-F) y con distintos porcentajes de acido borico (P-F-b), obtenidos a
partir de las curvas de penetracion-tiempo de la figura anterior (a 62,5% de
penetracion).

Tabla 4.3: Tiempos de fraguado del precursor fosfatico preparado con
distintos porcentajes de acido borico a 26 °C.

Precursor Acido bérico |Tiempo de fraguado
(%) (min)
P-F 0,0 9,7
P-F-b ¢ 29 0,2 11,7
P-F-b ¢ 49 0,4 17,6
P-F-b v, 1,0 28,9

La adicion de 0,2% de acido borico al precursor preparado a una temperatura
ambiente de 26 °C provoco una extension en el tiempo de fraguado alrededor de 2 min,
la de 0,4% alrededor de 8 min y la de 1% alrededor de 19 min, con respecto al precursor
sin retardador.

La Figura 4.9 muestra que el tiempo de fraguado aumenté linealmente con el
aumento del contenido de retardador dentro del rango ensayado. Esta relacién podria
utilizarse como un método eficaz para estimar la cantidad de aditivo necesaria para
extender el tiempo de fraguado al requerido para finalizar la aplicacion. Un
comportamiento similar fue observado por T.Sugama y L.E.Kukacka (1983), y luego
por Q.Yang y X.Wu (1999) para los MPC preparados con fosfato didcido de amonio (en
vez de acido fosforico) y borax como retardador (en lugar de acido borico).

A la temperatura ambiente de 26 °C, la adicion de 0,4% de acido borico
practicamente duplicd el tiempo de fraguado y una adicion de 1% lo triplico. Este
ultimo valor (= 29 minutos) es cercano al obtenido en invierno a una temperatura
ambiente de 16 °C. Porcentajes de acido borico superiores al 1% no fueron ensayados
por no ser de aplicacion en refractarios. Para otras aplicaciones ingenieriles a
temperaturas bajas o moderadas, podrian emplearse porcentajes mayores de acido
boérico y extender atin més el tiempo de fraguado.
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Figura 4.9: Tiempo de fraguado versus contenido de 4cido borico adicionado al
precursores fosfatico (Temperatura ambiente = 26 °C)

En la Figura 4.10 se presentan los diagramas de rayos X del precursor fosfatico
con 1% de acido borico a 2 y 5 dias de preparados en verano (P-F-b ;o 2d y P-F-b 1, 5d)
y del precursor sin retardador a 2 dias de preparado (P-F 2d), también en verano. Los
DRX de los precursores a temperatura ambiente con 1% de acido borico muestran que
las fases cristalinas presentes eran las mismas que las del precursor sin retardador,
seguramente debido a que la pequena cantidad de acido boérico utilizada no alcanza a
provocar modificaciones evidentes en las fases.

La menor cristalinidad de la fosforroslerita y del compuesto desconocido en el
precursor con 1% de acido borico a los 2 dias de la preparacion se debid al retraso en el
desarrollo de las reacciones de fraguado y endurecimiento provocado por el acido
boérico. Por la misma razén la transformacion de la fosforroslerita en newberyita recién
comenzo a producirse a los 5 dias (ver espectro P-F-b j¢, 5d) cuando en los precursores
sin retardador ocurrid a los 3 dias (ver Figura 4.3).

La eleccion del porcentaje de acido borico es una solucion de compromiso entre
el tiempo de fraguado y la refractariedad. El acido bdrico es un formador de vidrio y
provoca una importante disminucioén de la refractariedad. Las probetas preparadas con
1% de acido borico sufrieron grandes deformaciones al ser calentadas a 1300 °C. Por
ello, se considera que la proporcion de 1% de acido bérico no es aconsejable para los
precursores estudiados a pesar de triplicar el tiempo de fraguado y no producir cambios
de fases apreciables por DRX.
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Figura 4.10: Difractogramas del precursor fosfatico sin retardador y
con 1% de 4cido borico a 2 y 5 dias de preparado en verano.
(F=fosforroslerita, A=alimina, f=f-alimina,
O=magnesia, X=desconocido, N=newberyita,)

En la Figura 4.11 se presentan los espectros obtenidos para el precursor con
0,4% de 4cido borico adicionado (P-F-b ¢49) y el precursor sin retardador (P-F), ambos
calcinados a 1300 °C durante 2 horas.
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Figura 4.11: Difractogramas del precursor fosfatico calcinado a 1300°C
con 0% y 0,4% de acido borico adicionado.
(C=cordierita, M=mullita, G=farringtonita, E=espinela, c=cristobalita)

En los difractogramas de los precursores calcinados a 1300 °C no se apreciaron
diferencias en las fases cristalinas ni en la proporcion de amorfos. Entonces, adiciones
de acido borico alrededor de 0,4 % serian adecuadas para el precursor P-F. Si fuera
necesario extender aun mas el tiempo de fraguado habria que recurrir a otras
alternativas como por ejemplo, emplear una magnesia menos reactiva o enfriar el agua
de mezclado. Las fases presentes en los precursores calcinados a altas temperaturas se
describen detalladamente en la seccion 4.10.

De acuerdo a la literatura sobre los MPC, es de esperar que la resistencia
mecanica a edades tempranas (menos de un dia) disminuya con el aumento del
contenido del retardador a causa de la extension en el tiempo de fraguado, pero después
de varios dias practicamente no hay variacion en la resistencia final y, en algunos casos,
se ha encontrado que la mejora (Q.Yang y X.Wu, 1999; D.A.Hall et al., 2001). La
resistencia a la compresion de los precursores fosfaticos con distintos porcentajes de
acido borico no fue medida en este estudio debido a que las variaciones en la resistencia
mecanica, provocadas por las pequefias cantidades de retardador empleado,
posiblemente se encontrarian dentro del rango de dispersion del ensayo (= 20%).
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En este estudio también se prepararon precursores fosfaticos empleando acido
citrico como retardador. El 4cido citrico es usado en cementos aluminosos con buenos
resultados (mejora la fluidez y retarda el fraguado). Sin embargo las experiencias
exploratorias llevadas a cabo con los precursores de magnesia-acido fosférico no fueron
satisfactorias. La incorporacion de 0,2%, 0,4% y 1% de acido citrico no produjo un
retraso significativo en el tiempo de fraguado. Estos resultados desalentaron la
continuidad del estudio del &cido citrico como retardador para este tipo de precursores.

4.6  Evolucion de calor

El proceso de fraguado de los cementos de magnesia-fosfato va acompafiado de
una importante liberacion 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. El control de la reactividad de la magnesia es
fundamental para evitar que la reaccion sea excesivamente violenta. Las
concentraciones de los iones magnesio y fosfato son muy importantes en la formacion
de este tipo de materiales de fragiie quimico.

A fin de profundizar el estudio de la formacion de esta liga se midieron los
efectos térmicos de las reacciones producidas al poner en contacto los so6lidos con el
acido fosforico. Se utilizo la técnica de calorimetria diferencial comparativa (detallada
en la seccion 3.4.4), la cual permiti6 el seguimiento del desarrollo de calor desde
instantes después de mezclados los reactivos hasta por lo menos 4 horas. 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). Las pastas se prepararon a una temperatura de 25 + 1
°C y los materiales se hallaban estabilizados a dicha temperatura. En la Figura 4.12 se
representa la evolucion de calor de la pasta P-F durante las primeras horas.
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Figura 4.12: Intensidad de los efectos térmicos producidos por las reacciones entre el
precursor y la solucion de acido fosforico. (Temperatura de preparacion: 25 °C).
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Inmediatamente después de poner en contacto los reactivos se produjo un
considerable efecto exotérmico provocado por la reaccion acido-base de disolucion de
la magnesia por la solucién de acido fosforico (pH de la solucion=1). Seguramente la
intensidad del primer pico sea algo mayor a la registrada en el ensayo debido a que el
calor desarrollado durante el proceso de mezclado y colocacion de la muestra dentro del
calorimetro no puede ser registrado. Para este precursor preparado en verano, a 25 °C, el
tiempo de fraguado (tf) determinado por la aguja de Vicat fue muy breve
(aproximadamente 10 min), lo que no permitié diferenciar el efecto térmico asociado al
fragiie con el producido por la reaccion acido-base. Por lo tanto, se considera que el
primer pico, intenso y agudo, es el resultante de la superposicion de los dos procesos. El
fraguado que origina la liga fue asociado a un proceso de formacién e hidratacion de
fosfatos de magnesio predominantemente amorfos. El segundo efecto térmico, también
exotérmico pero de menor intensidad, probablemente se deba a la cristalizacion parcial
de dichos fosfatos de magnesio amorfos. Este proceso se desarrolld lentamente y el
maximo de este segundo pico ocurri6 a tiempos variables entre 130 y 240 min. De
acuerdo a los difractogramas obtenidos en verano para este precursor P-F (Figura 4.3),
la fase cristalina formada seria la fosforroslerita. Después que un nucleo estable se ha
formado, éste crece a una velocidad fijada por las condiciones de temperatura y el grado
de supersaturacion. La velocidad de crecimiento del cristal estd determinada por la
velocidad a la que los iones alcanzan la superficie del ntcleo y la velocidad a la cual
pueden incorporarse a la estructura del cristal (W.D.Kingery, 1960). Es probable que la
variacion de estos factores haya sido la responsable de la variacion en el tiempo e
intensidad del segundo efecto térmico.

A efectos de determinar el mecanismo que controla el proceso se llevaron a cabo
ensayos similares a los anteriores pero agregando 1% de granos de material s6lido con
el fin de sembrar nucleos que favorezcan la cristalizacién de los productos de reaccion.
Dos tipos diferentes de granos fueron utilizados: un precursor P-F producido en los
ensayos anteriores (fraguado y molido) y granos de cordierita (< 0,3 mm). En la Figura
4.13 se representa la evolucion de calor con ambos tipos de nucleos. El primer efecto
térmico, relacionado con la reaccion acido-base inicial y el fraguado, fue similar al del
precursor P-F sin nucleos. El segundo efecto térmico, asociado al calor desprendido
durante la cristalizacion de los productos de reacciéon amorfos, fue mas intenso y mas
rapido cuando la pasta fue sembrada con nucleos. El maximo del segundo pico se
produjo alrededor de los 55 min para las pastas con nucleos de precursor P-F y
alrededor de los 105 min para las pastas con nicleos de cordierita. A partir de estas
evidencias podria concluirse que: a) la adicion de granos favorece la cristalizacion de
los fosfatos de magnesio amorfos; b) que estos granos actlian como nucleos para el
crecimiento de los cristales y c¢) que los granos de precursor P-F son mas efectivos que
los granos de cordierita en cuanto a la rapidez de cristalizacion y estabilizacion de las
fases, probablemente debido a su similitud quimica y estructural.
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Figura 4.13: Evolucién de calor de las pastas P-F sin nucleos
y con 1% de nucleos adicionados.

Las experiencias anteriores se llevaron a cabo utilizando una relacién en peso
agua/precursor igual a 0,49 (a/p=0,49). Se realizaron corridas similares a las anteriores
pero adicionando 13% y 25% mas de agua (relaciones agua/precursor=0,55 y 0,61
respectivamente) para favorecer la movilidad iénica de la pasta. Los efectos térmicos
registrados son mostrados en la Figura 4.14.
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Figura 4.14: Comparacion de la intensidad de los efectos térmicos producidos por
las reacciones entre el precursor y la solucién de acido fosforico con distintas
relaciones agua/precursor y nucleos adicionados.

La adicién de més cantidad de agua provocd la disminucion de la intensidad del
primer pico debido a la atenuacion de la reaccion acido-base (menor velocidad de
evolucion de calor) por la ligera disminucion de la acidez y la mayor disipacion de
calor. El agregado de agua también prolonga el tiempo de fraguado (ver seccion 4.8). La
mayor movilidad i6nica, alcanzada por el agua adicional, favoreci6 la cristalizacion de
los fosfatos de magnesio amorfos, la cual se produjo alrededor de los 92 min para
ambos agregados de agua. Cuando se sembré con 1% de nucleos de precursor P-F a las
pastas preparadas con relacion a/p=0,55 y a/p=0,61, el segundo pico adelantd su
aparicion y aumentd su intensidad de manera similar para ambas relaciones a/p.
Comparando estas dos curvas con la de la Figura 4.13, con los mismos nucleos pero sin
exceso de agua (a/p=0,49), se puede ver que cuando hay nucleos presentes la relacion
agua/precursor es de escasa influencia. A partir de estos resultados podria inferirse que
el proceso de cristalizacion de los productos de reacciéon amorfos obtenidos después del
fraguado es controlado por un mecanismo de nucleacion.
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4.7  Resistencia a la compresion

La resistencia mecédnica es una funcion de numerosos factores incluyendo
principalmente la porosidad, el grado de hidratacion, la densidad del solido, la
resistencia de la liga y el 4rea 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 4.4 se presentan los valores del ensayo de resistencia a
la compresion obtenidos a 1 y 3 dias de la preparacion del precursor magnesia-acido
fosforico (en invierno) y después de secado 1 diaa 110 °C.

Tabla 4.4: Resistencia a la compresion del precursor P-F a 1 y 3 dias de
la preparacion a temperatura ambiente y después de secado a 110 °C.

P.F Resistencia a la compresion, o
(MPa)
1 dia 3.5 (2,8-4,1)
3 dias 5,0 (4,0-5,9)
110 °C 3,2 (2,6-3,8)

* r . . . I . r .
Entre paréntesis se indican los valores extremos: minimo-maximo

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 aumento. Ensayos de probetas del precursor P-F preparadas en distintas
épocas del afio dieron valores de resistencia a la compresion comprendidos dentro del
rango de dispersion mostrado en la Tabla 4.4. Debe tenerse en cuenta que estos valores
de resistencia (3-5 MPa) corresponden al precursor fosfatico sin ningun relleno, es
decir, la mezcla de solidos finos (magnesia, alimina y microsilice) ligada con una
solucion de acido fosforico. 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. Esto se realiza con el proposito de
minimizar la proporcion de cemento, con lo cual se reducen los costos y el calor
desprendido por las reacciones durante el fraguado. En este capitulo se utilizo el
precursor solo (sin agregado de inertes) a efectos de poder estudiar su comportamiento y
evaluar sus principales caracteristicas de la forma mas magnificada y evidente posible.

El secado del material a 110 °C provocdé una disminucion de la resistencia
debido a la pérdida de agua de hidratacion de los fosfatos amorfos y algunos cristalinos,
aumentando probablemente la porosidad.

Q.Yang y X.Wu (1999) demostraron que cuando se utiliza una magnesia de
elevada superficie especifica, el desarrollo de resistencia es mas rapido y la finura de la
magnesia practicamente no influye en la resistencia final de los cementos MPC. La
conveniencia de utilizar un polvo de magnesia relativamente grueso es desde el punto
de vista del control del tiempo de fraguado y del costo del material. La velocidad de
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desarrollo de resistencia depende principalmente del contenido de retardador, de la
finura de la magnesia y de la temperatura ambiente, pero la resistencia final del material
es determinada fundamentalmente por las relaciones magnesia/fosfato y agua/cemento.

Las reacciones de fraguado deben proceder a una velocidad compatible con la
organizacion de los productos de reaccion para poder formar una masa cohesiva. Si la
reaccion es demasiado violenta se formard una estructura porosa, facilmente
desmenuzable.

4.8  Influencia de la relacion agua/precursor

La cantidad de liquido presente en la composiciéon depende de la consistencia
requerida que, a su vez depende del uso o forma de aplicacion que se le daré a la pasta.
En esta seccion se presentan los resultados del estudio realizado para investigar el efecto
de la adicion de agua sobre el tiempo de fraguado, la resistencia mecénica y la
composicion de las fases.

Los precursores de magnesia-acido fosférico fueron preparados con cuatro
cantidades distintas de agua con el propdsito de determinar el contenido 6ptimo. Estas
proporciones se expresaron como una relacion en peso agua/precursor (a/p), es decir,
gramos de agua por cada gramo de mezcla MgO-Al,03-Si0,. El contenido de acido
fosforico fue siempre el mismo (relacion molar MgO/P,0s=4,5) y no esta incluido en la
relacion a/p. Experimentalmente se encontré que relaciones a/p entre 0,30 y 0,52
cubrian el rango desde el minimo contenido de agua posible para formar la mezcla hasta
una fluidez elevada de gran facilidad de mezclado y moldeado. Relaciones de a/p
inferiores a 0,30 no alcanzaban a mojar totalmente el material y relaciones superiores a
0,52 provocaban segregacion; por lo tanto el contenido de agua Optimo se encontrara
entre estos extremos. La Figura 4.15 muestra la variacién del tiempo de fraguado para
relaciones a/p de 0,30; 0,44; 0,49 y 0,52 para una temperatura ambiente de 20 °C.

22
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Tiempo de fraguado (min)

T T T T T T T T T T T
0,25 0,30 0,35 0,40 0,45 0,50 0,55

Relacion agua/precursor (en peso)

Figura 4.15: Representacion del tiempo de fraguado del precursor P-F en funcion de la
relacion agua/precursor (a/p) a una temperatura ambiente de 20 °C.
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El tiempo de fraguado se incrementd notablemente con el aumento de la
cantidad de agua, principalmente para las relaciones més altas. Cuando habia poca agua,
los hidratos formados podian unir facilmente las particulas e iniciar el fraguado. Con el
aumento de la cantidad de agua quedaba suficiente agua libre (después del mojado y la
evaporacion) para separar las particulas y prevenir la cohesion. Ademads, el mayor
contenido de agua disminuye la exotermia de las reacciones entre la magnesia y el acido
fosforico lo cual produce una disminucion de la velocidad de reaccion que prolonga el
tiempo de fraguado.

La relacion a/p=0,30 dificilmente sea utilizada en la practica porque el tiempo de
fraguado fue demasiado breve, la evolucion de calor muy répida y la cantidad de agua
tan escasa que el mezclado resultaba muy dificultoso (mezcla muy seca). Para asegurar
buena trabajabilidad y tiempo de fraguado adecuado resulté necesario utilizar relaciones
a/p superiores a 0,44.

La Figura 4.16 representa la resistencia a la compresion para las cuatro
relaciones a/p utilizadas. Los valores corresponden al precursor preparado a una
temperatura ambiente de 20 °C y ensayado 1 dia después de su preparacion.

4,0 -

3,04

Resistencia a la compresion (MPa)

2,5 T T T T T T T T T
0,25 0,30 0,35 0,40 0,45 0,50 0,55

Relacion agua/precursor (en peso)

Figura 4.16: Curva resistencia a la compresion en funcion de la relacion agua/precursor
para el precursor P-F (preparado a 20 °C y ensayado un dia mas tarde).

Si bien la variacion de la resistencia a la compresion para relaciones
agua/precursor entre 0,30 y 0,52 fue muy pequenia, se pudo percibir la siguiente
tendencia. Para relaciones a/p bajas, un pequefo incremento en la resistencia fue
observado a medida que se aumentaba la relacion de 0,30 hasta 0,49. El aumento en el
contenido de agua genera una mayor proporcion de productos de hidratacion alrededor
de las particulas de MgO sin reaccionar, facilitando la trabazén y la union de los
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espacios entre particulas, otorgando finalmente resistencia al material. Para altos
contenidos de agua, la porosidad aumenta sin afectar el grado de hidratacion. O sea,
cuando la cantidad de agua es excesiva (relaciones a/p>0,52), el agua libre ocupa
grandes espacios entre particulas, las cuales s6lo pueden ser débilmente unidas por los
hidratos. Esa agua no ligada quimicamente dentro del precursor endurecido, se
evaporard gradualmente durante el secado dejando una estructura porosa finamente
interconectada con pobres propiedades mecanicas (N.E.Hipedinger et al., 2004c).

Sobre la base de estos resultados se determind que la relacidn agua/precursor
optima era 0,49 ya que era el valor que mejor combinaba buena fluidez, tiempo de
fraguado prolongado y resistencia mecanica mas elevada. Esta relacion a/p=0,49 fue la
utilizada en todas las experiencias, salvo cuando se indica expresamente otra relacion.

La variaciéon de las fases cristalinas del precursor de liga magnesia-acido
fosforico, P-F (observadas por DRX), en funcion de la relacion agua/precursor es
mostrada en la Figura 4.17. La proporcion de cada una de las fases cristalinas fosfaticas
fue determinada como la relacion entre el area del pico principal y el area de la reflexion
a 57,52 °20 de la alimina. Los valores corresponden a precursores preparados en época
invernal y analizados 27 dias después.
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Figura 4.17: Variacion de las fases cristalinas fosfaticas en funcion de la relacion
agua/precursor para los precursores P-F (preparados en invierno, 27 dias)
(F=fosforroslerita, N=newberyita, H=Mg3(PO4),22H,0, X=desconocido)
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Como puede observarse, las relaciones superiores a 0,44 favorecieron
notablemente la cristalizacion de los fosfatos con mucha agua de hidrataciéon como el
Mg3(PO4),:22H,O0 'y el MgHPO47H,O, en detrimento de la formaciéon de
MgHPO,4-3H,0. El aumento de la proporcioén del compuesto desconocido para mayores
contenidos de agua reafirma la suposicion de que dicho compuesto es un hidrato con
elevada cantidad de agua de hidratacion (n>3, ver seccion 4.2). Cuando el grado de
hidratacion era bajo (a/p < 0,44) la fase amorfa predominaba. D.A.Hall et al. (1998)
observaron un comportamiento similar en morteros basados en magnesia y fosfato
diacido de amonio.

4.9 Influencia de la relacion magnesia/fosfato

En esta seccion se estudio como afectaba la variacion de las proporciones de la
magnesia, del acido fosforico y del agua en el desarrollo de las fases cristalinas, en el
tiempo de fraguado y en la resistencia a la compresion de los precursores estudiados. Se
prepararon materiales con cuatro relaciones distintas de magnesia/fosfato mostrandose
en la Tabla 4.5 diversas formas de expresarlas a fin de facilitar la comparacién con los
trabajos publicados por otros investigadores.

Tabla 4.5: Diversas formas de expresar las cuatro relaciones magnesia/fosfato
empleadas en los precursores P-F de liga magnesia-acido fosforico.

Magnesia/fosfato Relacion
MgO/P,0s (molar) 1,50 3,00 4,50 6,00
MgO/P,0s (en peso) 0,43 0,85 1,28 1,70
MgO/H3PO4 (molar) 0,75 1,50 2,25 3,00
MgO/H3POy4 (en peso) 0,31 0,62 0,93 1,23

El aumento de la relacion magnesia/fosfato indica la disminucion del contenido
de fosfato.

En la bibliografia estas relaciones también suelen escribirse de la forma
magnesia:fosfato, con lo cual las relaciones molares MgO/H;PO4 0,75; 1,50; 2,25 y 3,00
serian indicadas como 3:4; 3:2; 4,5:2 y 3:1 respectivamente.

En este trabajo se empleard la relacion molar MgO/P,0Os a fin de facilitar la
comparacion entre los precursores preparados con acido fosforico y aquellos preparados
con fosfato didcido de aluminio y fosfato didcido de amonio (capitulos 5 y 6,
respectivamente). Para el célculo de la proporcion de P,Os de estos tres precursores se
usaron las siguientes ecuaciones:
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2 H3PO4 —> P205 + 3 HzO (EC 410)
2 Al(H,PO4); — 3 P,0s + ALLO; + 6 H,O (Ec.4.11)
2 NH4H,PO, — P,0s + 2NH; + 3 H,O (Ec. 4.12)

Para cada una de las relaciones MgO/P,0Os de la Tabla 4.5, con P,Os proveniente
del 4cido fosférico, se emplearon cuatro relaciones agua/precursor (en peso): 0,30; 0,44;
0,49 y 0,52 (a/p=0,30; 0,44; 0,49 y 0,52 respectivamente). A continuacion se analizan
las fases cristalinas para las cuatro relaciones MgO/P,Os y las cuatro relaciones

agua/precursor. Todos los materiales fueron preparados a una temperatura de 18 °C +
2°C.

Para la relacion molar MgO/P,0s=1,5 no se pudo determinar el tiempo de
fraguado (con el ensayo de Vicat) ni la resistencia a la compresion ya que el material no
fragud en varios dias. La excesiva cantidad de 4cido fosférico provocd una reaccion tan
violenta con la magnesia que resultd un producto sin aplicacion para el fin aqui
propuesto. A continuacion se describe lo observado para dicha relacion molar
MgO/P,0s5=1,5 con distintos contenidos de agua.

Para la menor relacion agua/precursor=0,30 la pasta pudo mezclarse y vibrarse
bien porque la cantidad de agua era escasa pero la de acido fosforico era abundante. Al
finalizar la colocacion en el molde, la pasta ya estaba caliente y a los 4-5 minutos
quemaba al tacto desprendiendo abundante vapor, lo que ocasiond la separacion y
desplazamiento de la porcion superior de la pasta hacia arriba. A simple vista se observo
que el material era muy poroso y el DRX a un dia de la preparacion mostr6é claramente
que la newberyita (MgHPO4-3H,0) era el tnico producto fosfatico cristalino formado.
A los 5 dias el precursor ain era una pasta plastica, himeda, que podia volverse a
vibrar, era facilmente penetrable con una espatula y contenia algunas “piedritas” de
material fraguado. Con el transcurso de los dias la pasta endureci6, presentando un
aspecto poroso y heterogéneo como consecuencia de un proceso de fraguado no
uniforme. El difractograma del material con dicha relacion agua/precursor (a/p=0,30) a
los 30 dias fue muy similar al realizado 1 dia después de la preparacion, sin variar
practicamente la proporcion de newberyita.

A medida que se aumento la relacion agua/precursor desde 0,44 hasta 0,52, la
mezcla se volvio mas fluida y menos caliente ya que la mayor cantidad de agua
favorecid la disipacion de calor. También la estructura de las pastas endurecidas era
cada vez menos porosa y mas homogénea. En la Figura 4.18 se presentan los

difractogramas del material a 1 dia de preparado para relaciones agua/precursor entre
0,30y 0,52.
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Figura 4.18: Difractogramas de los precursores P-F con relacion molar MgO/P,0s5=1,5
a 1 dia de preparados y para distintas relaciones agua/precursor (en peso).
(A=altimina, B=p-alumina, N=newberyita)

Se observa que a medida que la relacién agua/precursor aumento, la proporcion

de newberyita disminuy6 favoreciéndose la formacion de compuestos amorfos. Los
precursores con menor contenido de agua (relaciones agua/precursor=0,30 y 0,44), los
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cuales habian desarrollado newberyita tempranamente, no variaron practicamente sus
fases con el transcurso de los dias. En cambio los precursores con mayor contenido de
agua (relaciones agua/precursor=0,49 y 0,52), los cuales tenian los fosfatos en estado
amorfo, aumentaron notablemente la proporciéon de newberyita con el tiempo. En la
Figura 4.19 se muestran los difractogramas del material con una relacion
agua/precursor=0,49 a 1, 8 y 30 dias de la preparacion, observandose la transformacion
progresiva de los fosfatos amorfos en newberyita con el transcurso del tiempo.
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Figura 4.19: Difractogramas de los precursores P-F con relacién molar
MgO/P,0s5=1,5 y agua/precursor=0,49 a 1, 8 y 30 dias de la preparacion.
(A=aliimina, f=p-alumina, N=newberyita)
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En ninguno de los difractogramas realizados a estos precursores fosfaticos con
relacion MgO/P,0s=1,5 fue observada la presencia de fosforroslerita. El intenso calor
desprendido probablemente haya evaporado parte del agua disponible, formandose
entonces la newberyita (hidrato con menor cantidad de agua de hidratacion).

En estos precursores tampoco se detectd, por DRX, la presencia de MgO lo cual
indica que su disociacion fue completa, encontrandose el magnesio en forma de
newberyita y fosfatos amorfos. La estequiometria de la ecuacion 4.13 indica que para
formar un mol de newberyita se requiere un mol de MgO y mol de H3PO.,.

MgO + H;PO4 + 2H, O — MgHPO43H0 (Ec. 4.13)

magnesia + dcido fosforico + agua  — newberyita

La relacion molar MgO/P,0s5=1,5 equivale a la relacion molar MgO/H3P0O4=0,75
es decir, hay un exceso de acido fosforico en el sistema. De este modo, la ausencia de
granos de magnesia residual que actiien como nucleos de la fase cementicia pareciera
ser la principal causa por la que el sistema no fragud. Para verificar que el fraguado no
se produjo por la escasa cantidad de magnesia presente se realizd la siguiente
experiencia: del precursor con relacion molar MgO/P,0Os=1,5 y relacion en peso
agua/precursor=0,49 que después de 1 dia de preparado seguia sin fraguar, se tomaron
tres porciones iguales y se agregd un 5% en peso (con respecto al precursor seco) de
magnesia a una de las partes, chamote mullitico a la otra y cordierita a la ultima, todos
pasante malla 200. El precursor al que se le agregd6 mas magnesia fragué unos diez
minutos después de realizada la adicidon, en cambio los otros precursores no fraguaron y
endurecieron después de permanecer 4 dias al aire. Para el primer caso, la adicion de
magnesia aumentd la relacion molar a MgO/P,0s=2,04 (MgO/H3P04=1,02). Esto
demuestra que para el caso de los precursores con liga magnesia-acido fosforico
preparados en este estudio, la relacion molar MgO/H3;PO,4 debera ser > 1 para que el
material fragiie.

W.D.Kingery (1950); T.Finch y J.H.Sharp (1989); J.H.Sharp y H.D.Winbow
(1989) investigaron sistemas formados solamente por magnesia y acido fosférico en
relacion molar 1:1, informando que producian una reaccién exotérmica violenta y
formaban un producto duro pero soluble en agua. Ellos esperaban que ocurriera la
ecuacion 4.13 pero no encontraron indicios de newberyita. Por DRX observaron la
presencia de una fase amorfa (elevacion del fondo entre 15° y 35° de 260), MgO sin
reaccionar, el fosfato soluble Mg(H,PO4),-2H,0 y otro compuesto no identificado. De
este modo, Finch y Sharp propusieron la ecuacion 4.14:

2MgO + 2H3PO4 + HZO —> Mg(H2PO4)22H20 + MgO (EC 414)

Estos autores no especificaron la cantidad de agua que emplearon pero es muy
probable que ésta no haya sido suficiente o se haya evaporado considerablemente a
causa de la violencia de la reaccion. La escasez de agua disponible condujo al sistema a
la formacion de Mg(H,PO4),-2H,0 (soluble) en vez de la newberyita, MgHPO4-3H,0
(insoluble). Este hecho desalentd las investigaciones y la utilizacion de acido fosforico
en los cementos de magnesia-fosfato. Otro factor que puede producir importantes
diferencias entre los materiales preparados por distintos investigadores es el tipo de
magnesia empleada.
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En los precursores desarrollados en este estudio nunca se detecto la presencia de
Mg(H,PO4),:2H,0 y la fase newberyita fue encontrada para relaciones molares tan
bajas como MgO/P,0s5=1,5 (MgO/H3;P04=0,75) cuando el fraguado no se habia
producido. Para que se produjera el fraguado la relacion MgO/P,Os debia ser > 2
(MgO/H3PO4>1), es decir, era necesario un exceso de magnesia. A su vez, para que los
productos de reaccion fueran los deseados (newberyita y fosfatos amorfos) la cantidad
de agua debia ser suficiente. Para nuestro sistema, la menor relacion agua/precursor
empleada (a/p=0,30) produjo los fosfatos insolubles deseados.

Entonces, en este tipo de materiales, es muy importante que la relacion
magnesia/fosfato sea lo suficientemente alta para que el sistema fragiie y que la relacion
agua/cemento también sea lo suficientemente elevada para que se formen los productos
adecuados.

A continuacion se describen las fases cristalinas encontradas para los
precursores preparados con relaciones molares MgO/P,0s=3; 4,5 y 6 (es decir,
relaciones molares MgO/H;PO4=1,5; 2,25 y 3 respectivamente). Para todas estas
relaciones (con relaciones agua/precursor entre 0,30 y 0,52) el material fragué dentro de
los 21 min y en todas las muestras quedé MgO sin reaccionar.

En la Figura 4.20 se muestran los difractogramas del precursor P-F con una
relacion molar MgO/P,0s=3 a 1 dia de preparado para cuatro proporciones distintas de
agua.

Para la menor relacion agua/precursor=0,30 las fases cristalinas presentes fueron
newberyita, magnesia, o y 3 aliminas y muy pequefia proporcion de Mg3(PO4),-22H,0.
La elevacion del fondo entre 15 y 35 ° 20 correspondié a la microsilice y a fosfatos de
magnesio amorfos. Este contenido de agua fue demasiado bajo y el mezclado
dificultoso (pasta muy seca) por lo que se sugiere emplear porcentajes mayores. Para la
relacion agua/precursor=0,44 las fases fosfaticas cristalinas fueron fosforroslerita
(MgHPO4-7H,0), apenas de Mg3(PO4),:22H,0 y un compuesto no identificado. Dicho
compuesto es el mismo que se describid anteriormente en la seccion 4.1, con reflexiones
en 24,6; 27,1 y 30,2 °20, encontrandose también en las otras relaciones MgO/P,0s=4,5
y 6. Probablemente se trate de un fosfato acido de magnesio hidratado, del tipo
MgHPO4nH,0 con n>3, ya que su presencia no se detectd para el bajo contenido de
agua anterior (a/p=0,30). Para las relaciones agua/precursor=0,49 y 0,52 la
fosforroslerita y el compuesto desconocido aumentaron ligeramente.

91



CAPITULO 4: PRECURSORES DE LIGA MAGNESIA-ACIDO FOSFORICO

d(nm)
0884 0444 0298 0225 0,182 0,154 0,134
I L)

A
a/p=0,52
A
A A
A
F F
Fo F Ol F 0
H Fil | FFE FA

Intensidad (u.a.)

Figura 4.20: Espectros de DRX del precursor P-F con relacion molar MgO/P,05=3 y
distintas relaciones en peso agua/precursor, 1 dia después de la preparacion.
(A=altimina, B=p-alumina, O=magnesia, F=fosforroslerita, N=newberyita,
H=Mg;3(PO4),-22H,0, X=desconocido)
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Para la relacion molar MgO/P,0s=4,5 las fases cristalinas fosfaticas fueron
fosforroslerita, Mg3(PO4),22H,0 y el compuesto desconocido, las cuales aumentaron
su cristalinidad a medida que la relacion agua/precursor se incrementaba de 0,30 a 0,52,
tal como se muestra en la Figura 4.21.
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Figura 4.21: Difractogramas de los precursores P-F con relacion molar MgO/P,05=4,5
y diversas relaciones agua/precursor a 1 dia de la preparacion.
(A=altimina, f=p-alimina, O=magnesia, F=fosforroslerita,
H=Mg;3(PO4),-22H,0, X=desconocido)

93



CAPITULO 4: PRECURSORES DE LIGA MAGNESIA-ACIDO FOSFORICO

Fases muy similares a las anteriores, aunque algo menos cristalinas, fueron
encontradas para la relacion MgO/P,0Os=6 y son expuestas en la Figura 4.22.

d (nm)
0884 0444 0298 0225 0,18 0,154 0,134

Intensidad (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70
26 (°)
Figura 4.22: Difractogramas de los precursores P-F con relacion molar MgO/P,05=6
y diversas relaciones agua/precursor a 1 dia de la preparacion.

(A=altimina, f=p-alimina, O=magnesia, F=fosforroslerita,
H=Mg;3(PO4),-22H,0, X=desconocido)
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La estimacion de la variacion de las fases cristalinas fosfaticas con el transcurso
de los dias para los precursores con relacion MgO/P,0Os entre 1,5 y 6 y relacion
agua/precursor=0,49 es presentada en la Figura 4.23 como una relacion entre el area
integrada debajo del pico principal de cada especie (21,04 °20 para la fosforroslerita,
29,35 °20 para la newberyita, 11,00 °20 para el Mg3(PO4),:22H,0 y 24,6 °20 para el
compuesto desconocido) y el area debajo del pico de 57,52 °20 de la alumina.

En la figura se observa que para la relacion MgO/P,0s=1,5 la newberyita fue el
unico fosfato cristalino presente y su proporcion se incremento6 con el tiempo. A medida
que aumentaba la relacion MgO/P,0s el contenido de newberyita disminuia hasta no
detectarse para MgO/P,Os=6. Esto es porque a medida que aumenta la relacién
MgO/P,0s, disminuye la proporcion de acido fosforico por lo que las reacciones no son
tan violentas y se reducen las pérdidas de agua por evaporacion, favoreciendo la
presencia de compuestos con mucha agua de hidratacién. Para las relaciones
MgO/P,05=3; 4,5 y 6, se formaban fosforroslerita y un compuesto desconocido que
luego disminuian su proporcion con el transcurso de los dias. En cambio el
Mg3(PO4)2:22H,0 aumentaba en los primeros dias y luego tendia a estabilizarse. S6lo
para la relacion MgO/P,Os=3 y a los 20 dias de preparado se detectd6 la fase
Mg3(PO4)2-8H,0, seguramente producida por la deshidratacion del Mg3(PO4),-22H,0
cuya proporcion disminuy6. Para la relacion MgO/P,0s=6, después de los 10 dias de
preparado, los fosfatos eran predominantemente amorfos. La fase MgO se encontraba
en exceso para las relaciones MgO/P,0s>3 pero la fluctuacion de sus reflexiones
provocada por su notable cristalinidad impidi6 su estimacion.

Del analisis de las fases cristalinas por difraccion de rayos X surgen las
siguientes conclusiones:

a) La newberyita se form6 para relaciones MgO/P,0s preferentemente bajas, a
partir de 1,5 y disminuy6 su proporcion a medida que se incremento la relacion
MgO/P,0s. Para MgO/P,0s=6 no se detecto.

b) La fosforroslerita, el compuesto desconocido y el Mg3;(PO4),-22H,0 se formaron
para las relaciones MgO/P,05 >3.

c) Para todas las relaciones MgO/P,Os estudiadas, el aumento de la relacion
agua/precursor provoc6 una disminucion en la proporcion de newberyita y un
aumento en la proporcion de fosforroslerita, Mg3(PO4),-22H,O y compuesto
desconocido.

d) En general, con el transcurso de los dias, las proporciones de newberyita tendian
a aumentar, las de fosforroslerita y el compuesto desconocido a disminuir y las
de Mg3(PO4)2:22H,0 a permanecer constantes.

e) Los precursores con relacion MgO/P,Os=1,5 no fraguaron y en su composicion
se observo newberyita pero no magnesia.

f) Los precursores con relaciones MgO/P,Os entre 3 y 6 fraguaron siempre y en su
composicion habia diversos fosfatos de magnesio hidratados (MgHPO4:3H,0 6
MgHPO4 7H,0, Mg3(PO4),-22H,0, etc.) y un exceso de MgO sin reaccionar.
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Figura 4.23: Relacion de intensidades de los compuestos fosfaticos con respecto
a la alimina, en funcién del tiempo para las distintas relaciones MgO/P,0s
y relacion agua/precursor=0,49. (F=fosforroslerita, N=newberyita,
H=Mg3(PO4),-22H,0, W=Mg3(PO,),-8H,0, X=desconocido)
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La determinacion del tiempo de fraguado de los precursores con distintas
relaciones MgO/P,0s y agua/precursor se realizd con el ensayo de Vicat a una
temperatura proxima a los 20 °C. Los resultados fueron graficados en la Figura 4.24.
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Tiempo de fraguado (min)

+—r7+
0,20 0,25 0,30 0,35 0,40 0,45 0,50 0,55

Relacion agua/precursor (en peso)

Figura 4.24: Tiempo de fraguado de los precursores P-F con varias
relaciones MgO/P,0s y agua/precursor (Temperatura =~ 20 °C).

El tiempo de fraguado (inicial) de estos materiales con liga magnesia-fosfato
aument6 considerablemente con el incremento de la relacion agua/precursor pero
aument6 muy poco con el incremento de la relacion MgO/P,0Os utilizada. El pequefio
aumento en el tiempo de fraguado para los precursores de mayor relacion MgO/P,0s se
debe a la menor proporcion de acido fosforico que disminuye la velocidad de las
reacciones.

Para las relaciones agua/precursor=0,30 el tiempo de fraguado era muy breve y
la pasta muy dificil de mezclar, por lo que se descart6 su utilizacion. Para relaciones a/p
> a 0,44 se consiguio6 buena fluidez y el material fragu6 después de los 10 minutos.

Entonces podria concluirse que la relacion MgO/P,0Os es fundamental para
determinar si el sistema fragua o no y que para el caso de los precursores estudiados este
limite ronda la relacion molar MgO/P,0s=2. Superado este valor el tiempo de fraguado
es mucho mas sensible al aumento de la proporcion de agua que al aumento de la
relacion MgO/P,0s.
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La Figura 4.25 muestra la resistencia a la compresion de los precursores con
distintas relaciones MgO/P,0s, para la relacion agua/precursor=0,49 después de 1 dia a
20 °C y luego de secado a 110 °C.
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Figura 4.25: Resistencia a la compresion de los precursores P-F con distintas relaciones
MgO/P,0s a 20 °C (después de 1 dia de preparado) y a 110 °C (a/p=0,49)

La resistencia aumentd con el incremento de la relacion MgO/P,0Os, lo que
sugiere que la magnesia en exceso (sin reaccionar) actia como un agregado fino (o
relleno), resultando un producto en el cual las particulas de magnesia estan embebidas
en una matriz de hidratos. La resistencia depende de la proporcion de esa fase ligante.
Para analizar este hecho téngase en cuenta que las pastas de precursor estaban
principalmente constituidas por microsilice, granos de alimina, granos de magnesia sin
reaccionar y fosfatos de magnesio hidratados. Como la resistencia de los granos es
mucho mayor que la de los hidratos, cuando el contenido de acido fosforico era
relativamente alto (relacion MgO/P,0s=3) se formaban muchos hidratos que disminuian
la resistencia. Cuando el contenido de 4cido fosférico era mas bajo (MgO/P,0s=4,5 y
6), la proporcién de fosfatos hidratados era suficiente para rodear enteramente los
granos y generar una liga fuerte. Para contenidos de acido fosforico extremadamente
bajos (MgO/P,0s>6, no preparados para este trabajo) la escasa proporcion de hidratos
seguramente no alcanzara a ligar los granos, resultando un material de baja resistencia.
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En el mismo grafico se presenta también la resistencia a la compresion de los
precursores después de permanecer el primer dia al aire a 20 °C y el segundo dia en
estufa a 110 °C, donde los fosfatos de magnesio se encontraban en estado amorfo. La
curva de resistencia a la compresion de los precursores a 110 °C para las distintas
relaciones MgO/P,Os mostr6 la misma tendencia que la de los precursores a
temperatura ambiente, con valores ligeramente inferiores (entre 4 y 9%).

Por lo tanto, para los precursores preparados, las relaciones molares MgO/P,0s
mas convenientes serian aquellas comprendidas entre los valores 4,5 y 6 ya que la
cantidad de acido fosforico seria la necesaria para lograr una buena liga sin afectar
demasiado la refractariedad. Ademas, para este rango de valores, las reacciones ocurren
a una velocidad controlable produciendo una masa cohesiva de adecuada resistencia
mecanica. Un exceso de magnesia siempre es necesario para producir el fraguado y
asegurar que todo el acido fosforico disponible haya reaccionado. La magnesia
(calcinada a muerte) que permanece sin reaccionar no presenta problemas de
durabilidad a causa de su baja reactividad intrinseca. Ademas, con el calentamiento
posterior, se transforma en la fase cordierita.

4.10 Tratamiento térmico
4.10.1 Evolucion de las fases del precursor con la temperatura

Antes de describir los cambios de fase que tienen lugar al calcinar el precursor
P-F (mezcla de sélidos con acido fosforico), se analizaran en esta seccion los cambios
de fase producidos por el aumento de la temperatura en el precursor P (mezcla de
solidos solos) y en el precursor P-H (mezcla de sélidos con agua).

De los tres materiales constituyentes del precursor (microsilice, alimina y
magnesia), solo la microsilice presenta cambios de fases entre los 20 °C y 1350 °C. La
Figura 4.26 muestra los difractogramas de la microsilice a temperatura ambiente (20 °C)
y calcinada a 1000 °C, 1100 °C y 1350 °C durante 2 hs.

Hasta 1000 °C la microsilice se presenta en forma amorfa, observandose un
ancho pico cuyo méximo esta muy proximo a la reflexion maés intensa de la cristobalita
101 (= 22° de 26). También se detectd carburo de silicio (SiC) como impureza
proveniente del método de produccion. A 1100 °C la microsilice cristalizo en forma de
cristobalita (c-Si0,) y tridimita (#-Si0,) y a 1350 °C siguié aumentando la intensidad de
los picos.

Cuando la microsilice se mezcla con la alimina y la magnesia en las
proporciones de la cordierita se obtiene el precursor P, cuyos cambios de fase con la
temperatura son presentados en la Figura 4.27.

99



CAPITULO 4: PRECURSORES DE LIGA MAGNESIA-ACIDO FOSFORICO
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Figura 4.26: Evolucion con la temperatura de las fases de la microsilice
(c=cristobalita, r=tridimita, S=carburo de silicio).
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Figura 4.27: Difractogramas del precursor P a 20 °C, 1100 °C y 1350 °C
(A=alimina, O=magnesia, S=carburo de silicio, f=p-alumina,
c=cristobalita, C=cordierita, M=mullita, E=espinela)

El precursor a 20 °C present6 alimina y magnesia como fases cristalinas
principales, carburo de silicio y B-alimina como impurezas, y un fondo elevado entre
15 y 30 °20, indicando la presencia de silice amorfa. Después de 2 hs de calentamiento a
1100 °C la microsilice comenz¢ a cristalizar en forma de cristobalita y practicamente no
se detecto la presencia de tridimita y B-alamina. A 1350 °C, la principal fase formada
fue la cordierita y en menor proporcion se formé mullita y espinela. Las principales
reacciones producidas hasta 1350 °C fueron las siguientes:
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5810, + 2ALO; + 2MgO —  2MgO-2Al1,05:5510,; (Ec. 4.15)
cordierita
2Si0, + 3 ALO; — 3A1,052S510, (Ec. 4.16)
mullita
AlLO; + MgO —  MgALO4 (Ec. 4.17)
espinela
Si0, — ¢-Si0, (Ec. 4.18)
cristobalita

La transformaciéon de la microsilice, alimina y magnesia no fue total, tal como
lo demuestra la presencia de cristobalita, alimina y magnesia en el difractograma a
1350 °C. Para que los reactivos se conviertan totalmente en cordierita-mullita seria
necesario calcinar a temperaturas mas elevadas durante tiempos muy prolongados ya
que por esta via es muy dificultoso completar la reaccion de la magnesia. En cambio,
por la via de la disolucion de la magnesia con soluciones fosfaticas se logra mas
facilmente la conversion a cordierita, ademas de las ventajas de tener un material ligado
a temperatura ambiente de moderada resistencia mecanica.

La Figura 4.28 muestra las curvas obtenidas del andlisis térmico diferencial
(ATD) y gravimétrico (TG) simultaneo del precursor P.
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Figura 4.28: Analisis térmico diferencial (ATD) y gravimétrico (TG) del precursor P.
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El TG indic6 una pérdida de peso continua de 1,5% (total). E1 ATD no presentd
picos definidos en el rango de temperatura estudiado indicando que los cambios
entalpicos debidos a transformaciones quimicas y/o polimdrficas fueron tan pequefios
que no pudieron ser detectados por el equipo.

El precursor P también fue mezclado con agua (65% en peso) formando una
pasta trabajable que se dejo secar a temperatura ambiente y se llamo precursor P-H. Se
sometio al mismo tratamiento térmico que el precursor P y se evalud su comportamiento
con la temperatura. Los difractogramas obtenidos resultaron ser practicamente idénticos
a los de la Figura 4.27 (por ello no se los presenta), lo que indicaria que no hubo
disolucidn ni reaccion de los reactivos con el agua.

4.10.2 Evolucion de las fases del precursor fosfatico con la temperatura

Si la identificacion de las fases de los precursores fosfaticos obtenidos a
temperatura ambiente resultaba dificultosa a causa de los numerosos hidratos presentes
(cristalinos y amorfos), cuando se los somete a tratamiento térmico la complejidad
aumenta considerablemente por dos razones: 1) dichos hidratos y demas componentes
de la mezcla interactian unos con otros formando nuevas fases y 2) la secuencia de
reacciones es fuertemente dependiente de las condiciones experimentales. En
bibliografia hay muy poca informacion publicada con respecto a la descomposicion
térmica de los cementos de magnesia-fosfato, pues ellos han sido principalmente
empleados en la industria de la construccion. Para la aplicacion refractaria, propuesta en
este estudio, es fundamental conocer los cambios de fase que ocurren con el aumento de
la temperatura, ya que por efecto del calentamiento, los precursores preparados se
transforman en el material deseado (cordierita-mullita).

El precursor P-F, obtenido de la mezcla del precursor P con la solucion de 4acido
fosforico, fue analizado por DRX a temperatura ambiente y a 110 °C, 450 °C, 600 °C,
750 °C, 1100 °C, 1250 °C y 1350 °C. La Figura 4.29 presenta algunos de los
difractogramas obtenidos mostrando la evolucion de las fases cristalinas del precursor
P-F desde temperatura ambiente hasta 1350 °C.

El difractograma a temperatura ambiente (20°C) muestra las fases presentes del
precursor P-F después de permanecer 240 dias a temperatura ambiente (preparado en
otofio). Las fases cristalinas detectadas fueron o y  alimina, magnesia y newberyita
(MgHPO4-3H,0). La fase amorfa posiblemente esté constituida por microsilice y
fosfatos de magnesio hidratados y tal vez algun fosfato de aluminio en muy pequeia
proporcion.

Con el secado del precursor a 110 °C durante 1 dia (DRX 110°C) se produjo la
descomposicion de los compuestos hidratados y todos los fosfatos quedaron en estado
amorfo. A 450 °C y 600 °C (difractogramas no mostrados en la figura), los fosfatos
permanecian en estado amorfo actuando como ligantes del precursor (no se detectaron
metafosfatos).

El espectro de DRX obtenido después de 2 hs de calentamiento a 750 °C mostro
la presencia de pirofosfato de magnesio (Mg,P,07) y el comienzo de la cristalizacion de
la silice (#-Si0;), del fosfato de aluminio en forma de tridimita (--AIPO4) y de la
farringtonita (Mg3(POs),), cuya principal reflexion 270 a 25,86 °26 ensancha la base del
pico 012 de la alimina a 25,58 °26 (DRX 750°C).
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Figura 4.29: Evolucion con la temperatura de las fases cristalinas del precursor P-F.
(N=newberyita, G=farringtonita, P=Mg,P,07, c=cristobalita (c-SiO, y c-AIPOy,),
t=tridimita (#-Si0; y -AlPOy), C=cordierita, M=mullita, A=alumina,
=B-alimina, O=magnesia, B=berlinita)
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El calentamiento durante 2 hs a 1100 °C produjo la desaparicion de la B-alimina,
y el aumento de la proporcion de Mg3(POs),, t-Si0; y #-AlPO4. La reflexion muy
intensa a 21,8 °20 correspondid principalmente a la cristalizacion de la microsilice en
forma de cristobalita (c-Si0;). La reduccion del fondo del difractograma entre 15 y 30
20 confirma esta observacion. La pequeia disminucion en la intensidad de los picos de
la alimina sugiere la formacion de ortofosfato de aluminio tipo cristobalita (c-AIPOy),
cuyas reflexiones se superponen a las de c-Si0,. A 26,6 °20 se observo una reflexion
que podria corresponder a la berlinita (forma del AIPO4 correspondiente a la del
cuarzo). El fosfato de aluminio tiene varias formas polimoérficas las cuales son
isoestructurales con las de la silice (W.R.Beck, 1949; F.A.Hummel, 1949; Plibrico,
1984; Tatsuhito Takahashi ef al. 1989). La formacion de estos polimorficos depende de
las impurezas, del tratamiento térmico y de la naturaleza del precursor. La berlinita es la
forma correspondiente al cuarzo; los otros polimorfismos tienen la forma de la tridimita
y la cristobalita. Cada una de estas formas del AIPO;, tiene una inversion alta-baja, tal
como se representa en la ecuacion 4.19:

815°C 1025°C >1600°C
Berlinita 5 Forma tridimita S Forma cristobalita S AIPO, fundido  (Ec. 4.19)

586°C 93°C  130°C 210°C
a<p a B e P a<p

El difractograma a 1250°C es obtenido a partir del residuo de la muestra de ATD
por lo que se llegd a los 1250 °C pero no se mantuvo a esa temperatura. Se observa el
comienzo de la formacion de cordierita a expensas de la alimina, magnesia y silice. Por
simplicidad, el término “cordierita” se aplica a la fase 2MgO-2A1,05:5S10, sin
considerar su estructura cristalina. La transformacién de la forma hexagonal (indialita)
inicialmente presente a la ortorrombica ocurre por calentamiento prolongado.

Finalmente, por calentamiento durante 2 h a 1350 °C, el precursor P-F se
convirtié en un material refractario constituido principalmente por cordierita y algo de
mullita (3A1,03:2S10;) y una muy pequefia proporcion de fosfato de aluminio (en forma
de cristobalita) y fosfato de magnesio (farringtonita). Practicamente no se detectd
alimina ni magnesia sin reaccionar (N.E.Hipedinger et al., 2000).

La Figura 4.30 muestra el analisis térmico diferencial (ATD) y gravimétrico
(TG) realizado al precursor P-F a los 20 dias de preparado (en otoio).

El TG mostr6 que la pérdida de peso total del material entre temperatura
ambiente y 1250 °C fue de 9,5%. Recuérdese que la del precursor solo (P) fue de 1,5%
(ver Figura 4.28). Entonces, la diferencia de pérdida de peso (8%) puede ser atribuida a
la deshidratacion de los fosfatos. Ademas, la forma de la curva indica que practicamente
toda la pérdida se produjo a baja temperatura (7,8% hasta 300 °C). En concordancia con
este hecho, el ATD del precursor P-F presentdé un gran pico endotérmico a 168 °C,
atribuido principalmente a la pérdida de agua de cristalizacién de la newberyita. Este
comportamiento fue observado también por otros investigadores (J.H.Sharp y
H.D.Winbow, 1989; T.Finch y J.H.Sharp, 1989), variando ligeramente la temperatura
del pico segin la masa de la muestra y la velocidad de calentamiento. Estos
investigadores también atribuyeron la amplia endotermia a temperaturas inferiores a los
100 °C, con pérdida de masa asociada, a la deshidratacion de los fosfatos amorfos.
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Figura 4.30: ATD y TG del precursor P-F.

Entre 300 y 750 °C la velocidad de pérdida de masa (1,5%) fue mucho mas lenta
y los efectos térmicos registrados en el ATD pueden relacionarse con diversas
transformaciones de los fosfatos amorfos. El pico exotérmico a = 700 °C probablemente
corresponda a la cristalizacion del Mg,P,07. No hay evidencia de la descomposicion del
material en P,Os ya que practicamente no hay pérdida de masa durante el calentamiento
entre 800 y 1250 °C. Alrededor de los 1000 °C comienza a cristalizar la cristobalita y
alrededor de los 1200 °C comienza a detectarse la formacion de la cordierita. Esta
ultima reaccion es muy lenta y luego, al aumentar la temperatura, ocurre mas
rapidamente. El pequefio pico endotérmico observado a 1200 °C es atribuido a la
formacion de cordierita, en concordancia con lo reportado por C.A.Sorrell (1960) quien
observé dos picos endotérmicos a 1238 °C y 1330 °C.

4.10.3 Secuencia de reacciones quimicas

Del andlisis conjunto de las técnicas de DRX, ATD y TG surge la posible
secuencia de reacciones a lo largo del calentamiento, detallada a continuacion.

Las fases fosfaticas estabilizadas a temperatura ambiente relativamente elevadas,
después de varios meses de preparados los precursores, eran principalmente newberyita
y fosfatos amorfos. Si asumimos que éstos ultimos eran fosfatos acidos de magnesio
hidratados podemos escribir la ecuacion 4.20, a partir de la sumatoria de las ecuaciones
4.2,43y4.5:
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3 MgO + 3 HsPO4 + (3+X) H,O — MgHPO43H20 + MgHPO4XH20 (EC 420)

magnesia + dcido fosforico + agua newberyita + amorfo

En invierno, a estas fases se le sumd una pequefia cantidad de
Mg3(PO4)222H20

Alrededor de los 100 °C se produjo la deshidratacion de los fosfatos amorfos y
de la newberyita, segtin la ecuacion 4.21:

MgHPO4-3H,0 + MgHPO4#xH,0 ——> MgHPO, + (3+x) H,0  (Ec. 4.21)

newberyita + amorfo amorfo + agua

Con la continuidad del calentamiento, la fase amorfa constituida principalmente
por fosfato acido de magnesio sufri6 varias transformaciones y continué perdiendo
masa pero en forma muy lenta. Alrededor de los 700 °C la fase amorfa cristalizd como
pirofosfato de magnesio de acuerdo a la ecuacion 4.22:

2 MgHPO4 —_—> Mg2P207 + HZO (EC 422)
amorfo pirofosfato de Mg + agua

Esta transformacion seria la responsable del pico exotérmico registrado en la
curva de ATD a 700 °C.

A 750 °C el pirofosfato de magnesio comenzo a reaccionar con la magnesia para
formar ortofosfato de magnesio (farringtonita), segun la ecuacion 4.23:

Mg,P,O; + MgO —— Mg3(PO4), (Ec. 4.23)
pirofosfato  magnesia farringtonita
de Mg

Segtin J.E.Cassidy (1977), alrededor de los 900 °C el pirofosfato de magnesio
también reacciona con la alimina para generar fosfato de aluminio en forma tridimita
(-AlPOy) y farringtonita de acuerdo a la ecuacion 4.24:

3 Mg2P207 + Ale} —> 2 Mgg(PO4)2 + 2 Z-AIPO4 (EC 424)
pirofosfato  alumina farringtonita Jfosfato de Al
de Mg

Esta reaccion siguid desarrollandose con el aumento de la temperatura,
encontrandose a 1100 °C la farringtonita y el fosfato de aluminio (tipo tridimita) en
mayor proporcion. A esta temperatura también cristalizd la microsilice en forma de
cristobalita y algo de tridimita segun la ecuacion 4.25:

Si0, ——> ¢Si0, +  £Si0; (Ec. 4.25)

silice amorfa cristobalita tridimita

Alrededor de 1200 °C comienza la formacién de cordierita a partir de la
magnesia, la alimina y la silice (c-SiO, y #-Si0;), segin la ecuacion 4.26:
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2 MgO + 2 ALO; + 5 ¢8i0, —— 2 MgO-2AL0s5Si0,  (Ec. 4.26)

magnesia alumina stlice cordierita

A esta temperatura posiblemente comience a formarse una fase liquida, la cual
actua como promotora de la reaccion de formacion de cordierita facilitando la difusion
de los 6xidos reaccionantes. También es probable que parte de la farringtonita reaccione
con la alimina produciendo magnesia y fosfato de aluminio en forma de cristobalita
segun la ecuacion 4.27:

Mg3(PO4)2 + A1203 — 3 MgO + 2 C-AIPO4 (EC 427)

farringtonita  alumina magnesia +  fosfato de Al

A 1350 °C se produjo una importante cantidad de cordierita hasta consumir
totalmente la magnesia disponible en el sistema. La cristobalita y alimina remanentes
formaron mullita, seglin la ecuacion 4.28:

2¢-S10, + 3 ALO; ——  3A1L03:2810; (Ec. 4.28)

cristobalita alumina mullita

El producto final estaba formado principalmente por las fases cordierita-mullita
y en pequefia proporcion fosfatos de magnesio y de aluminio. Es muy probable que a
esta alta temperatura parte de los fosfatos presentes en el sistema se hayan fundido e
incorporado a la fase vitrea.
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CAPITULO 5

PRECURSORES DE LIGA MAGNESIA-FOSFATO DIACIDO DE ALUMINIO

Los fosfatos de aluminio son muy usados como agente ligante en cementos,
morteros y hormigones refractarios, debido a su buena solubilidad en agua, resistencia
de la liga y estabilidad. El fraguado de estos materiales se produce por calentamiento.
Diversos aspectos de esta liga fosfato han sido investigados por: W.H.Gitzen et al.
(1956), P.A.Gilham-Dayton (1963), J.E.Lyon et al. (1966),,, K.Fisher (1969),
A.H.Foessel y W.S.Treffner (1970), C.L.Venable y W.S.Treffner (1970), E.Eti y
W.B.Hall (1971), G.R.Rigby (1971), M.J.O'Hara et al. (1972), R.E.Fisher (1977),
F.J.Gonzalez y J.W.Halloran (1980,, 1980y, 1981 y 1983), Plibrico (1984), D.R.Glasson
(1984 y 1985), S.J.Lukasiewicz y J.S.Reed (1987), R.A.Steinke et al. (1991), W.Ma y
P.W.Brown (1992), E.F.Aglietti (1995), M.Suarez et al. (2003 y 2005).

Para lograr el fraguado en frio (a temperatura ambiente) es necesario agregar
alglin reactivo, como por ejemplo 6xido de magnesio. La apropiada seleccion de la clase
de magnesia utilizada permite adecuar el tiempo de fraguado al requerido por el usuario.

En este capitulo, los sélidos constituyentes del precursor (magnesia, microsilice
y alimina) se ligaron con una solucion de fosfato didcido de aluminio (también
conocido como fosfato de monoaluminio o por su sigla MAP) de concentracion tal que
la relacion molar MgO/P,0s fue 4,5 (6 1,28 en peso) y la relacion agua/precursor fue
0,49. Se estudio la evolucion de las fases del precursor con el tiempo y la temperatura,
se analizo la morfologia de su microestructura, se determiné la resistencia mecénica, el
tiempo de fraguado y la evolucion de calor, como asi también las probables reacciones
quimicas involucradas.

El estudio realizado en este capitulo es similar al efectuado para los precursores
de liga magnesia-acido fosforico del capitulo anterior a fin de posibilitar su
comparacion.

5.1  Evolucion de las fases con el tiempo a temperatura ambiente

En esta seccidon se analiza la evolucion de las fases de los precursores de liga
magnesia-fosfato didcido de aluminio, P-Al, a temperatura ambiente entre 10 y 30 °C.
La caracterizacion de los productos de reaccion se realizé por difraccion de rayos X.

Estos precursores P-Al fueron preparados mezclando los sélidos (magnesia,
alimina y microsilice en las proporciones estequiométricas de la cordierita) con
solucion acuosa de Al(H,PO4); al 45,6%. Una serie de complejas reacciones
exotérmicas son producidas, conduciendo al fraguado del material (alrededor de los 20
minutos en otofio). Las fases formadas dependen fuertemente de la temperatura
ambiente al igual que los precursores de liga magnesia-acido fosforico del capitulo
anterior.

En la Figura 5.1 se presentan los espectros de rayos X de este precursor P-Al
entre 1 y 240 dias preparado en invierno, a temperaturas entre 10 y 16 °C. Como
referencia se incluye el diagrama del precursor mezclado con agua P-H.
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Figura 5.1: Evolucioén con el tiempo de las fases cristalinas de los
precursores P-Al preparados a temperatura ambiente en invierno
(F=fosforroslerita, N=newberyita, A=alimina, f=f-alimina,
O=magnesia, X=desconocido, B=berlinita)
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En todos los difractogramas de la figura se observaron los componentes del
precursor que no reaccionaron como la alimina (a0 y ) y la silice amorfa (fondo
elevado entre 15 y 30 °20) y la magnesia que quedoé en exceso. Como producto de la
reaccion entre la magnesia y el fosfato diacido de aluminio se formaron fosfatos acidos
de magnesio hidratados (cristalinos) que fueron perdiendo agua de hidratacién con el
transcurso del tiempo y también se formaron fosfatos amorfos de magnesio. Se
considera que la pequeia cantidad de aluminio incorporada con el fosfato diacido de
aluminio se encuentra también en la fase amorfa.

Los principales compuestos fosfaticos presentes un dia después de la
preparacion (difractograma P-Al 1d en la figura) fueron la fosforroslerita
(MgHPO4-7H;0) y el mismo compuesto no identificado para los precursores P-F con
reflexiones en 24,6°, 27,1° y 30,2° de 20. En los dias siguientes no hubo variaciones
significativas en las fases del precursor, tal como lo demuestran los espectros a 3 y 24
dias de la preparacion.

A los 29 dias se observo que la fase newberyita se form6 a expensas de la
fosforroslerita y el compuesto desconocido.

A los 45 dias la fosforroslerita continu¢ disminuyendo su intensidad y el
compuesto no identificado permanecia en muy pequefia proporcion.

A los 240 dias el tnico compuesto fosfatico cristalino era la newberyita, la cual
se mantuvo estable en el tiempo.

La Figura 5.2 muestra las variaciones de las fases con el transcurso de los dias
del precursor P-Al preparado en otofio o primavera (temperatura ambiente entre 17 y
23 °C).

Al igual que el precursor preparado en la época invernal, en los primeros dias se
observd la presencia de fosforroslerita y el compuesto desconocido, ocurriendo la
transformacion a newberyita antes de los 10 dias y aumentando ligeramente su
proporcion con el transcurso del tiempo.

La Figura 5.3 muestra las fases presentes en el precursor P-Al, preparado
durante el verano, entre 1 y 240 dias.

El difractograma realizado a un dia de la preparaciéon mostr6 la newberyita como
unico compuesto fosfatico cristalino. Es probable que inicialmente se hayan formado la
fosforroslerita y el compuesto no identificado y que la transformacién a newberyita
haya ocurrido antes de un dia, momento en el que se realiz6 el primer difractograma
(P-Al 1 d). Con el transcurso de los dias todas las fases permanecieron estables.
Solamente aumentaron las intensidades de las reflexiones de la newberyita de forma
muy leve y no se observo la aparicion de otras fases fosfaticas cristalinas dentro de los
240 dias posteriores a la preparacion.
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Figura 5.2: Evolucion con el tiempo de las fases cristalinas de los precursores
P-Al preparados a temperatura ambiente en otoflo/primavera
(F=fosforroslerita, N=newberyita, A=alimina, f=fB-alimina,

O=magnesia, X=desconocido, B=berlinita)
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Figura 5.3: Evolucion con el tiempo de las fases cristalinas de los precursores
P-Al preparados a temperatura ambiente en verano
(N=newberyita, A=alumina, f=B-alimina, O=magnesia)
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En la Figura 5.4 se resume el analisis de las fases por DRX de las Figuras 5.1,
5.2 y 5.3 para los compuestos fosfaticos de los precursores P-Al preparados en distintas
épocas del afo (temperaturas ambiente entre 10 y 30 °C). La relacion de intensidades
representada en funcion del tiempo corresponde al area debajo del pico principal de las
fases fosforroslerita (21,04 °20), newberyita (29,35 °20) y el compuesto desconocido
(24,6 °20) con respecto al area del pico a 57,52 °20 de la alimina.
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Figura 5.4: Representacion de la relacion de intensidades de las fases fosfaticas
con respecto a la alimina, en funcién del tiempo, del precursor P-Al
preparado a distintas temperaturas ambiente entre 10 y 30 °C.
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Como muestra la figura, para temperaturas ambiente moderadas y relativamente
bajas (10-23 °C), la fase desconocida y la fosforroslerita presentes en los primeros dias,
se transformaron en newberyita a los 29 dias en invierno y a los 10 dias en
otofio/primavera. El valor mas elevado en la intensidad de la newberyita a 29 dias en el
precursor P-Al preparado en invierno es debido a la superposicion de la reflexion
principal de la newberyita a 29,35 °26 con la de la fosforroslerita a 29,46 °20 de
intensidad 40%. En verano, la transformacion fosforroslerita — newberyita
probablemente ocurrié antes del primer dia, favorecida por la elevada temperatura
ambiente, o directamente se formd newberyita por reaccion entre la magnesia y el
fosfato diacido de aluminio.

A diferencia de los precursores ligados con 4cido fosforico, no se detectd la fase
Mg3(PO4),:22H,0 y la newberyita fue la tnica fase cristalina estable en cualquier época
del afio.

Del anélisis de los difractogramas anteriores se observa que ninguna de las fases
fosfaticas cristalinas principales de estos precursores a temperatura ambiente contiene
aluminio. Este hecho sugiere que la tan pequefia cantidad de aluminio introducido con el
Al(H,PO4)s (<1%) estd presente en fases cristalinas muy minoritarias y/o como fase
amorfa. En algunos difractogramas se detectd6 una muy pequeiia cantidad de AIPO4 en
forma de berlinita. Recuérdese que el ortofosfato de aluminio tiene una estructura
similar a la silice y la berlinita es la forma correspondiente al cuarzo. Sélo el pico
principal a 26,43 °20 y el pico a 36,33 °20 (intensidad 12%) de la berlinita pudieron
observarse. La fase detectada (berlinita) se muestra en la Figura 5.5 en forma
comparativa con el precursor P-F (sin aluminio) preparados en dos épocas distintas del
afio.
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Figura 5.5: Comparacion de fases entre precursores P-Al y P-F
a) en invierno y b) en otofio/primavera (B=berlinita)

Cuando estaba presente la fosforroslerita (Figura 5.5 a), el pico a 26,35 °26
(intensidad 14%) practicamente se superponia al pico principal de la berlinita. Cuando
la fase predominante era la newberyita (Figura 5.5 b), su apreciacion fue mas evidente.
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5.2 Reacciones quimicas probables

Para el caso del precursor preparado a temperatura ambiente relativamente baja
(entre 10 y 23 °C, correspondientes a las estaciones de invierno y otofio/primavera), los
componentes de la mezcla que reaccionaron fueron la magnesia y el fosfato diacido de
aluminio produciendo fosforroslerita y una fase amorfa. Es probable que dicha fase
amorfa esté constituida por un fosfato de magnesio (del tipo MgHPO4xH,0) y una
pequena cantidad de un fosfato de aluminio, proveniente del fosfato diacido de aluminio
(del tipo AIPO4nH,O 6 AlH3(PO4),'nH,0). Si asumimos estas hipdtesis podemos
escribir las ecuaciones 5.1 y 5.2:

2 MgO + AI(H2P04)3 + (5+X+1’1) Hzo —>
magnesia  fosfato didacido de Al agua

R — MgHPO47H20 + MgHPO4XH20 + AIPO4nH,O (EC 51)

fosforroslerita amorfo amorfo

J.E.Casiddy (1977) mencion6 que la fase amorfa podia ser AIH3(PO4),-nH,O
segun se indica en la ecuacion 5.2:

2 MgO + 2 Al(H,PO4); + (5+txtn)H,O0O —
magnesia  fosfato diacido de Al agua

—> MgHPO47H20 + MgHPO4XH20 +2A1H3(PO4)21’1H20 (EC 52)

fosforroslerita amorfo amorfo

La temperatura ambiente relativamente baja permitid6 que las reacciones se
desarrollen a menor velocidad reduciendo las pérdidas de agua por evaporacion y
favoreciendo, por consiguiente, la formacion de fosforroslerita. Esta fase presente en los
primeros dias de preparado el precursor P-Al se transformo, al progresar el secado, en
newberyita segun la reaccion:

MgHPO4+7H, 0 — MgHPO43H,O + 4 H,O (Ec.5.3)
fosforroslerita ~ — newberyita + agua

Para temperaturas de preparacion del precursor mas altas (entre 24 y 30 °C, en
verano), la mayor velocidad de las reacciones provocaron que la evolucion de calor sea
mas rapida. Por consiguiente, la mayor temperatura favoreci6 la transformacion de la
fosforroslerita en newberyita (ecuacion 5.3) o la menor disponibilidad de agua llevo a
los reactivos a la formacion directa de newberyita (ecuacion 5.4):

2MgO + Al(HyPOq)s + (1+x+n) HLO —>

magnesia  fosfato diacido de Al agua

— > MgHPO43H,0 + MgHPO,xH,0 + AIPO;nH,0  (Ec.5.4)

newberyita amorfo amorfo

116



CAPITULO 5: PRECURSORES DE LIGA MAGNESIA-FOSFATO DIACIDO DE ALUMINIO

Entonces, los productos de la reaccion entre el MgO y la solucion de AI(H,POy4);
fueron: fosforroslerita o newberyita cristalinos, una fase amorfa en el sistema Al,Os-
MgO-P,05-H,O (tipo gel) y magnesia sin reaccionar.

En realidad, la ecuacion 5.4 no muestra la verdadera relacion MgO/Al(H,PO4)3
empleada ya que una mezcla de relacion 2 no conduce a un material cementiceo de
buenas propiedades. El precursor desarrollado en este trabajo contiene un importante
exceso de magnesia, con una relacion alrededor de 7. Asi, la ecuacion 5.4 deberia
escribirse:

7 MgO + AI(H2P04)3 + (1+X+1’1) H,O —
magnesia  fosfato diacido de Al agua

—> MgHPO43H20 + MgHPO4XH20 + AIPO4HH20 + 5 MgO (EC 55)

newberyita amorfo amorfo magnesia

T.Finch y J.H.Sharp (1989) propusieron la ecuacion 5.6 para un sistema MgO-
Al(H2POy)3 preparado a 22 + 2 °C:

2 MgO +A1(H2PO4)3 + (4+n) HZO —2 MgHPO43H20 + AIPO4HH20 (EC 56)

magnesia fosfato diacido de Al agua newberyita amorfo

Estos autores demostraron que para relaciones molares MgO/AlI(H,POy4);
inferiores a 2 no era posible obtener un producto fraguado y resistente mientras que para
relaciones de 4 se obtenia la méxima cantidad de newberyita. Para relaciones superiores,
el exceso de magnesia permanecia sin reaccionar. También establecieron que un exceso
de alrededor de 2 moles de magnesia era necesario para completar la reaccion.

Ademas, Finch y Sharp observaron que para una relacion molar
MgO/Al(H,PO4); de 3 practicamente no quedaba magnesia sin reaccionar y sugirieron
que el magnesio “perdido” se encontraba como fosfato amorfo. De esta forma, la
reaccion planteada por estos autores (ec. 5.6) coincide con la propuesta en este estudio
(ec. 5.4) si asumimos que los fosfatos amorfos eran del tipo AIPO4nH,O y
MgHPO,4xH,0. La cantidad de magnesio que se distribuye en forma de newberyita,
magnesia o fase amorfa depende de un niimero de factores tales como la relacion molar
MgO/Al(H,POy,)s, el tamafio de particula y la reactividad de los materiales iniciales y de
la duracién y efectividad del mezclado.

5.3  Morfologia

En la Figura 5.6 se presenta la microfotografia SEM del precursor ligado con
fosfato didcido de aluminio, P-Al a 240 dias de la preparacion a temperatura ambiente
en invierno (10-16 °C). Se observé una estructura monolitica formada por los
compuestos fosfaticos hidratados. En el centro de la microfotografia se muestra una
placa de MgO.
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Figura 5.6: Microfotografia SEM del precursor P-Al, a 240 dias de la
preparacion a temperatura ambiente en invierno (Barra: 10 pm)

T.Finch y J.H.Sharp (1989) pudieron observar los cristales de newberyita en
cementos constituidos solamente por magnesia y fosfato didcido de aluminio, con una
relacion molar MgO/Al(H,PO4)3=4.

5.4  Tiempo de fraguado

El tiempo de fraguado del precursor preparado con fosfato didcido de aluminio
fue medido con la aguja de Vicat solamente a una temperatura ambiente de 22 °C. En la
Figura 5.7 se presenta la curva de penetracion versus tiempo de este material.

El tiempo de fraguado (inicial) de este precursor fue 19,6 min, correspondiente
al 62,5 % de penetracion. La presencia del cation aluminio y la menor acidez de la
solucion fosfatica ligante retardd ligeramente el fraguado si se lo compara con la
solucién de 4cido fosfoérico. Obsérvese también que la pérdida de penetracion es
bastante rapida: comienza alrededor de los 15 min y termina alrededor de los 30 min
cuando la aguja practicamente ya no penetra mas en el material. Teniendo en cuenta que
los precursores P-Al se comportan en general en forma muy similar a los precursores
P-F es de esperar que el tiempo de fraguado se prolongue con el aumento del contenido
de agua, con la disminucién de la temperatura y con el agregado de un retardador como
el 4cido borico.
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Figura 5.7: Curva penetracion-tiempo del ensayo de Vicat para
el precursor P-Al preparado en otofo (22 °C).

5.5  Evolucion de calor

En forma similar a los ensayos llevados a cabo con acido fosforico, se utilizé un
calorimetro diferencial para la medicion comparativa de la intensidad de los efectos
térmicos producidos por la reaccion entre el precursor y la solucion de fosfato didcido
de aluminio. En la Figura 5.8 se representa la evolucion de calor de la pasta P-Al para
las relaciones en peso agua/precursor=0,49 y 0,55 para una temperatura de preparacion
de 22 °C aproximadamente.

La curva con relacion agua/precursor=0,49 muestra tres efectos térmicos. El
primero, cuya intensidad maxima fue alcanzada alrededor de los 4 min, fue atribuido a
la reaccion acido-base. El notable decrecimiento en la intensidad del calor liberado, con
respecto al precursor con solucion de 4cido fosforico (Figura 4.12), se debid
fundamentalmente a la menor acidez de los iones H,PO4 del fosfato diacido de
aluminio (pH de la solucion=1,5) comparado con los iones PO,> del 4cido fosférico
(pH de la solucion=1,0). La temperatura ambiente, ligeramente inferior, probablemente
también influyé en la disminucion de la intensidad de este pico. 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 19,6 min, se atribuy6 dicho efecto térmico al calor liberado por las
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reacciones de formacion e hidratacion de los fosfatos de magnesio/aluminio amorfos
que producen el fragiie del material. El tercer efecto se atribuyd a la cristalizacion
parcial de los fosfatos amorfos.

100 —
—a/p=0,49
807 ——— a/p=0,55
>
-
S 60 -
g Reaccion acido-base
k= i
40 - Fragtie
/ Cristalizacion de fosfatos amorfos
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Figura 5.8: Efectos térmicos producidos por las reacciones entre el precursor y la
solucion de fosfato didcido de aluminio para las relaciones a/p=0,49 y 0,55.

El agregado de agua a la pasta P-Al (a/p=0,55) disminuy6 la intensidad de la
reaccion acido-base y prolongd ligeramente el tiempo de fraguado. Ademas, a causa de
la mayor movilidad i6nica, acelerd la cristalizacion de los productos de reaccion
amorfos. Este comportamiento fue similar al observado en las pastas P-F (Figura 4.14).

5.6  Resistencia a la compresion

En la Tabla 5.1 se presentan los valores obtenidos del ensayo de resistencia
mecanica a la compresion del precursor basado en magnesia-fosfato diacido de aluminio
a 1y 3 dias de la preparacion (en invierno) y después de secado 2 ha 110 °C.
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Tabla 5.1: Resistencia a la compresion del precursor P-Ala 1 y 3 dias de la
preparacion a temperatura ambiente y después de secado a 110 °C.

Resistencia a la compresion, o,
P-Al (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)

* r . . . I . r .
Entre paréntesis se indican los valores extremos: minimo-mdximo

El comportamiento de estos precursores fue similar al obtenido con los
precursores P-F, es decir se produjo un ligero aumento de la resistencia con el
transcurso del tiempo de 1 a 3 dias que luego disminuy¢ al someter el material a 110 °C,
cuando los fosfatos cristalinos se transformaron en amorfos. Estos valores de resistencia
(en verde) son suficientes para las tareas de manipulacion de las piezas.

5.7 Tratamiento térmico

5.7.1 Evolucion de las fases con la temperatura

La evolucion de las fases cristalinas del precursor P-Al desde temperatura
ambiente hasta 1350 °C, donde se obtiene un material refractario de cordierita-mullita,
es presentada en la Figura 5.9.

El difractograma del P-Al a 20°C corresponde al precursor preparado en otoio,
después de permanecer 240 dias a temperatura ambiente. Las fases cristalinas detectadas
fueron a y B alimina, magnesia y, en escasa proporcion, newberyita (MgHPO4-3H,0).
La fase amorfa estaba constituida por microsilice y probablemente fosfatos de magnesio
y aluminio hidratados.

El calentamiento del precursor a 110 °C durante 1 dia produjo la descomposicion
de la newberyita (difractograma a 110°C). A 450 °C y 600 °C (DRX no mostrados en la
figura), los fosfatos permanecieron aun en estado amorfo actuando como liga.

El calentamiento del precursor a 750 °C durante 2 hs provocd la cristalizacion de parte
de la fase amorfa. Si bien las reflexiones del pirofosfato de magnesio (Mg,P,07) fueron
muy pequefias, se cree que los fosfatos de magnesio amorfos cristalizaron como
pirofosfato y luego, por reacciéon con la alimina presente en el sistema, generaron
fosfato de magnesio (farringtonita, Mg3(POs),) y fosfato de aluminio en forma de
tridimita (#~-AlPQOy).

El difractograma del P-Al a 1100°C, obtenido después de calentar el precursor 2 hs a
1100 °C, mostrdé un aumento considerable en la proporcion de ~-AlPO4 y Mg3(POs), y
una notable cristalizacion de la microsilice en forma de cristobalita (c-SiO;). Es
probable también que las reflexiones del ortofosfato de aluminio tipo cristobalita
(c-AlPQy4) se superpongan a las de la cristobalita. Este ortofosfato de aluminio actuaria
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como una liga tridimensional a esta temperatura. A 1100 °C, la B-alimina ya se habia
descompuesto y no se detecto.
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0,884 0,444 0,298 0,225 0,182 0,154 0,134
[ ! [ ! [ ! [ ! [ ! [ !

C
C G G 1350°C
MC n G MMy M M M
M M M
CG\G M CiCecp ¢ ccce € € Mo

0

GCc
1250°C
A A
R T 0
A A

~ C ccYiG [CcGce G Cc C ch A0 Al
<
. cGt
2
e)
<
o
o p— (0
Z 1100°C
(D]
~N—
(=i
(S

26 (%)

Figura 5.9: Evolucion con la temperatura de las fases cristalinas del precursor P-Al.
(N=newberyita, G=farringtonita, P=Mg,P,07, c=cristobalita (c¢-SiO; y c-AlPOy),
t=tridimita (¢-SiO, y -AlPQO,), C=cordierita, M=mullita, A=alimina,
B=p-alimina, O=magnesia)
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El difractograma del precursor P-Al calcinado a 1250 °C sin tiempo de
mantenimiento a esa temperatura (residuo de la muestra de ATD), indicé el comienzo
de la formacion de cordierita con la consiguiente disminucion de las intensidades de
Aleg, MgO Yy l-SiOz.

Por ultimo, el calentamiento a 1350 °C durante 2 hs del precursor P-Al produjo
un material constituido principalmente por cordierita y, en menor proporcidon, por
mullita, fosfato de aluminio tipo cristobalita y farringtonita. No se observo ni alimina ni
magnesia sin reaccionar.

La Figura 5.10 muestra el andlisis térmico diferencial (ATD) y gravimétrico
(TG) realizado al precursor P-Al a los 20 dias de preparado (en otoo).

10

-10

ATD (uV)
TG (%)

_50 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | _12
0 200 400 600 800 1000 1200

Temperatura (°C)

Figura 5.10: ATD y TG del precursor P-Al.

La curva de TG mostrdé que la pérdida de peso total del precursor P-Al entre
temperatura ambiente y 1250 °C fue de 10,3%, correspondiendo la mayor parte a la
zona de baja temperatura (8,2% hasta 300 °C), por causa de la deshidratacion de los
fosfatos de magnesio y de aluminio. El ATD presentd un gran pico endotérmico a
165 °C, atribuido a la pérdida de agua de la newberyita (J.H.Sharp y H.D.Winbow,
1989; T.Finch y J.H.Sharp, 1989). Superpuesto a este efecto, se observd una amplia
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endotermia alrededor de los 100 °C, con pérdida de masa asociada, atribuida a la
deshidratacion de los fosfatos amorfos de magnesio y de aluminio. Este hecho sumado
al mayor porcentaje de pérdida de peso antes de los 300 °C indicaria una proporcion de
fase amorfa ligeramente mayor para los precursores P-Al que para los P-F. Esta
suposicion también fue sostenida por T.Finch y J.H.Sharp (1989). Sin embargo, otros
autores atribuyeron la endotermia alrededor de los 100 °C a la deshidratacion de la
newberyita en dos etapas (primero perdia una molécula de agua y luego las dos
restantes). En nuestro estudio nunca se detect6 la presencia de MgHPO,4-2H,0 que avale
dicha descomposicion escalonada.

Entre 300 y 750 °C la velocidad de pérdida de masa fue mas lenta y los picos
observados en el ATD pueden relacionarse con diversas transformaciones de los
fosfatos amorfos de magnesio y aluminio. El pico exotérmico alrededor de los 700 °C
fue atribuido por B.E.I.Abdelrazig et al. (1984 y 1988) a la cristalizacion del Mg,P,0;.
Alrededor de los 1100 °C cristaliz6 la microsilice y a 1200 °C, comenzé a producirse
cordierita en proporciones considerables.

5.7.2 Secuencia de reacciones quimicas

Del andlisis conjunto de las técnicas de DRX, ATD y TG surge la posible
secuencia de reacciones a lo largo del calentamiento, detallada a continuacion.

Las fases fosfaticas estabilizadas a temperatura ambiente, después de varios
meses de preparados los precursores, eran principalmente newberyita y fosfatos
amorfos. Si asumimos que dichos fosfatos amorfos eran del tipo MgHPO,xH,0 y
AIPO4nH,0 podemos volver a escribir la ecuacion 5.4:

2MgO + Al(HyPOq)s + (1+x+n) HLO —>
magnesia  fosfato didcido de Al agua

— MgHPO43H20 + MgHPO4XH20 + AIPO4nH,O (EC 54)

newberyita amorfo amorfo

La deshidratacion de los fosfatos comienza a alrededor de los 70 °C y la forma
de la curva de ATD sugiri6 la superposicion de dos procesos: primero la deshidratacion
del fosfato amorfo de aluminio y luego la de los fosfatos acidos de magnesio, tanto
cristalino (newberyita) como amorfo (ecuacion 5.7):

MgHPO,43H,O + MgHPO4xH,O + AIPO4nH,O0 —

newberyita amorfo amorfo

5 2 MgHPO, + AIPO; + (3+x+n)H.0  (Ec.5.7)

amorfo amorfo agua

Con la continuidad del calentamiento, la fase amorfa constituida por fosfatos de
magnesio y aluminio suftrid varias transformaciones y continu6 perdiendo masa pero en
forma muy lenta. Alrededor de los 700 °C los fosfatos amorfos de magnesio
cristalizaron como pirofosfato de magnesio de acuerdo a la ecuacion 5.8:
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2 MgHPO4 —> Mg,P,O; + H,O (Ec. 5.8)
amorfo pirofosfato de Mg agua

Esta transformacion seria la responsable del pico exotérmico registrado en la
curva de ATD a 700 °C.

A 750 °C el pirofosfato de magnesio comenzo a reaccionar con la magnesia para
formar ortofosfato de magnesio (farringtonita), seguin la ecuacion 5.9:

Mg,P,0; + MgO —— Mg;3(POy), (Ec.5.9)
pirofosfato de Mg  magnesia farringtonita

Posiblemente el pirofosfato de magnesio también comenzd a reaccionar con la
alimina para generar fosfato de aluminio en forma tridimita (-AIPO,) y farringtonita de
acuerdo a la ecuacion 5.10:

3 Mg2P207 + Ale} — 2 Mgg(PO4)2 + 2 I-AIPO4 (EC 510)
pirofosfato de Mg  alumina farringtonita fosfato de Al

Es probable también que la pequefia cantidad de fosfato de aluminio amorfo
haya cristalizado en forma de #-AlPO,.

Esta reaccion siguid desarrollandose con el aumento de la temperatura,
encontrandose a 1100 °C la farringtonita y el fosfato de aluminio (tipo tridimita) en
mayor proporcion. En forma paralela, a esta temperatura también cristalizé la
microsilice como cristobalita y algo de tridimita segiin ecuacion 5.11:

Si0, ——> ¢Si0, +  £Si0; (Ec. 5.11)

silice amorfa cristobalita tridimita

Alrededor de 1200 °C comienza la formacion de cordierita a partir de la
magnesia, la alimina y la silice (cristobalita y tridimita), seglin la ecuacion 5.12:

2MgO + 2ALO; + 5¢4Si0, ——> 2MgO-2AL0s-58i0,  (Ec. 5.12)

magnesia  alumina silice cordierita

También es probable que parte de la farringtonita reaccione con la alimina de
acuerdo a la ecuacién 5.13:

Mg3(PO4)2 + A1203 — 3 MgO + 2 C-AIPO4 (EC 513)

farringtonita  alumina magnesia +  fosfato de Al
A 1350 °C se produjo una importante cantidad de cordierita hasta consumir

totalmente la magnesia disponible en el sistema. La cristobalita y alimina remanentes
formaron mullita, seglin la ecuacion 5.14:

2¢-S10, + 3 ALO; ——  3A1L03:2810; (Ec.5.14)

cristobalita alumina mullita
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El producto final estaba formado principalmente por las fases cordierita-mullita
y en pequefia proporcion fosfatos de magnesio y aluminio. Es muy probable que a esta
alta temperatura parte de estos fosfatos se hayan fundido e incorporado a la fase vitrea.
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CAPITULO 6

PRECURSORES DE LIGA MAGNESIA-FOSFATO DIACIDO DE AMONIO

Dentro de los cementos de magnesia-fosfato, el sistema magnesia-fosfato
didcido de amonio ha sido el mas estudiado por los investigadores pero para
aplicaciones a temperatura ambiente, principalmente como material de reparacion de
estructuras de hormigdn dafiadas.

En este capitulo, se prepard y caracterizd un material para uso refractario que
emplea la liga MgO-NH4H,PO, y genera cordierita-mullita por calentamiento. Para ello,
el precursor constituido por magnesia, alimina y microsilice (en las proporciones
estequiométricas de la cordierita) fue mezclado con solucion acuosa de fosfato diacido
de amonio (NH4H,POj4 al 24,9%) obteniendo una relacion molar MgO/P,0s=4,5 y una
relacion agua/precursor=0,49.

El estudio realizado en este capitulo es similar al efectuado en los capitulos 4 y 5 para
los precursores de liga magnesia-acido fosforico y magnesia-fosfato didcido de aluminio
respectivamente. En el proximo capitulo se los compara y se obtienen las conclusiones.

6.1  Evolucion de las fases con el tiempo a temperatura ambiente

En la Figura 6.1 se presentan algunos de los difractogramas obtenidos para el
precursor P-Am entre 1 y 240 dias de preparado a temperatura ambiente en otofio. A
fines comparativos, también se incluyd en la figura el diagrama de rayos X del
precursor mezclado con agua P-H (sin fosfato).

Del analisis por difraccion de rayos X se observo que para todas las edades entre
1 y 240 dias, el principal producto cristalino obtenido de la mezcla del precursor (P) con
la solucion de fosfato didcido de amonio (Am) era un fosfato doble de amonio y
magnesio hexahidratado, NHsMgPO4-6H,0, conocido con el nombre de struvita. Este
compuesto es insoluble en agua, quimicamente estable y produce un material denso de
buenas propiedades cementicias. También se observo la presencia de un compuesto
desconocido con reflexiones en 50,8°, 51,8°, 53,3°, 54,5° y 55,4° de 20 (d=1,80A;
1,76A; 1,72A; 1,68A; 1,66A, respectivamente). A pesar de la intensa busqueda no se
encontr6 en las bases de datos disponibles ningun fosfato de magnesio, de amonio, de
aluminio o combinaciéon de ellos con tales reflexiones. Dichos picos coinciden
aproximadamente con los de la newberyita pero su presencia es dudosa ya que sus
principales reflexiones se encuentran superpuestas a las de la struvita, la alimina, la
magnesia o en la zona de elevacion del fondo (centrada en =22 °26) producida por la
fase amorfa. T.Sugama y L.E.Kukacka (1983), basados en un difractograma de rango
muy estrecho (20-45 °20), publicaron haber detectado newberyita, lo cual fue refutado
por B.E.I.LAbdelrazig y J.H.Sharp (1985) quienes nunca observaron newberyita en sus
sistemas a temperatura ambiente.

En el difractograma P-Am 1d se observé un pico muy pequeiio en 10,1 °26 que
podria corresponder a la principal reflexion del fosfato de amonio y magnesio
monohidratado, NH4sMgPO4H,0, conocido como dittmarita. Segin S.Popovics y
N.Rajendran (1987), cuando la velocidad de hidratacion es alta, esto es cuando la finura
de la magnesia y la temperatura de curado son elevadas, el monohidrato (dittmarita) es
el principal producto cristalino. En el sistema estudiado aqui, la presencia de dittmarita
no puede asegurarse y, de confirmarse, su proporcion seria irrelevante.
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Figura 6.1: Evolucion con el tiempo de las fases cristalinas
de los precursores P-Am preparados a temperatura ambiente

70

(V=struvita, A=alimina, f=p-alimina, O=magnesia, B=berlinita, Y=desconocido)
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En ninguno de los difractogramas realizados en este estudio se detectd el
tetrahidrato conocido como schertelita, Mg(NHy4),H(PO4),-4H,0, el cual fue
encontrado por otros investigadores en tiempos cortos de hidratacion y con bajos
contenidos de agua (B.E.I.Abdelrazig et al., 1984; B.E.1. Abdelrazig et al., 1988).

En el difractograma obtenido a los 22 dias de preparado, P-Am 22d, se observo
la aparicion de un pico a 26,6 °20 que podria atribuirse a la berlinita, AIPO4 tipo cuarzo.
Una reflexion similar fue encontrada en algunos difractogramas del precursor tratado
con fosfato didcido de aluminio, P-Al (Figura 5.5).

Tanto la struvita como el compuesto desconocido practicamente no variaron su
intensidad a lo largo del tiempo y tampoco hubo diferencias en las fases encontradas en
otras épocas del afio (verano e invierno). En los DRX de la Figura 6.1 también fue
evidente la presencia de una fase amorfa la cual se manifesto por la elevacion del fondo
entre 15 y 35 °20. Se cree que las buenas propiedades de esta liga se deben a la
formacion de una estructura no ordenada, amorfa o tipo gel. La struvita es la fase
preferida a cristalizar, las otras fases fosfaticas halladas por otros investigadores son el
resultado de reacciones colaterales no deseadas (A.K.Sarkar, 1990).

6.2  Reacciones quimicas probables

Al poner en contacto el fosfato diacido de amonio sélido (NH4H,PO4) con el
agua se formd una solucién acida que luego, al ser agregada a los componentes secos de
la mezcla, reacciond con la magnesia en la superficie de las particulas de magnesia
formando hidratos.

Debido a que el NH4H,PO4 es muy soluble y el MgO es poco soluble en agua
resulta una solucidn rica en iones amonio y fosfato pero de escasa concentracion de
iones magnesio. Segun H.D.Winbow (1988), muy répidamente se alcanza la
supersaturacion y se forma schertelita (Mg(NH4)2(HPO4),'4H,0) en los primeros
minutos de hidratacién (ecuacién 6.1):

MgO + 2 NH4H,PO; + 3 H,O —— Mg(NH4),(HPO4),4H,O (Ec. 6.1)
magnesia fosfato didcido de amonio  agua schertelita

Luego, con la disminucién de la concentracion de los iones fosfato y amonio, se
produce la conversion de la schertelita en struvita, siempre que haya suficiente cantidad
de agua (ecuacion 6.2). Obsérvese que la relacion Mg/PO, 6 Mg/NHy" en la schertelita
es de 0,5, mientras que en la struvita la relacion es 1.

Mg(NH4)2(HPO4)24H20 + MgO + 7H20 —> 2NH4MgPO46H20 (EC 62)

schertelita magnesia  agua struvita

En este estudio, el primer difractograma que se realizé fue después de un dia de
preparado por lo que directamente se identifico a la struvita como principal fase
cristalina. El camino de reaccion podria haber sido el de las ecuaciones 6.1 y 6.2 o por
reaccion directa entre los reactivos. En el sistema estudiado, la reaccion estuvo
controlada por la cantidad de fosfato diacido de amonio ya que la magnesia y el agua se
encontraban en considerable exceso con respecto a la cantidad estequiométrica. Desde
el punto de vista de la durabilidad, es importante que en el cemento endurecido no
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quede fosfato diacido de amonio ni schertelita sin reaccionar ya que ambas fases son
inestables en agua. Ninguna de estas fases fue detectada en los precursores preparados.

Es probable también que una muy pequeiia cantidad de dittmarita (monohidrato)
se haya formado por pérdida de agua de cristalizacion de la struvita (hexahidrato)
debido a la elevada exotermia de la reaccion, segtn la ecuacion 6.3:

NHsMgPO,6H,0 —— NHsMgPO4,H,O + 5H;0 (Ec. 6.3)
struvita dittmarita agua

Si asumimos que el compuesto desconocido detectado por DRX es newberyita,
¢ésta podria haberse formado por reaccion directa entre los reactivos, segin la ecuacion
6.4:

MgO + 2NHH,PO, + (2+n) H,0——

magnesia fosfato diacido de amonio agua

—> MgHPO43H20 + (NH4)2HPO4-nH20 (EC 64)
newberyita amorfo

En las condiciones de este estudio se considera poco probable la posibilidad que
la newberyita se forme por descomposicion de la struvita (ecuacioén 6.5) ya que no se
detect6 olor a amoniaco durante la preparacion a temperatura ambiente.

NH;MgPO,6H,0 —— MgHPO43H,0 + NH; + 3H0 (Ec. 6.5)
struvita newberyita amoniaco agua

Después de formarse suficiente cantidad de hidratos, el material fragud y
endurecié como una matriz continua y la resistencia aument6. Los MPC desarrollan
resistencia en pocas horas debido a que la microestructura madura muy rapidamente. El
desarrollo estructural depende de las reacciones quimicas. La hidratacion de los MPC es
una reaccion acido-base con elevada velocidad de reaccion. A su vez, una gran cantidad
de calor es liberada en un tiempo de hidratacion muy corto. Esto provoca un rapido
aumento de la temperatura del sistema, la cual acelera aun més la velocidad de
hidratacion (Z.Ding y Z.Li, 2005).

6.3  Morfologia

La morfologia de los precursores P-Am a 240 dias de su preparacién (en
invierno) fue observada por microscopia electronica de barrido (SEM) y se presenta en
la Figura 6.2.

Nuevamente se observoé a la fase amorfa recubriendo los compuestos cristalinos,
ya sean productos de las reacciones o constituyentes sin reaccionar del precursor. Un
mapeo del elemento fésforo, por microandlisis con sonda de electrones (EPMA),
demostr6 que se encontraba distribuido uniformemente en toda la superficie de la
muestra.
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Figura 6.2: Microfotografias SEM del precursor fosfatico P-Am a 240 dias de la
preparacion a temperatura ambiente en invierno (Barra: 10 pm)

6.4  Tiempo de fraguado

En alguna etapa del proceso de hidratacion, cuando la cantidad de productos
formados es suficiente y el agua libre reducida, ocurrira el fraguado. Este fenomeno se
produce debido al aumento de volumen de los hidratos que produce una disminucién de
la distancia entre particulas, hasta que el flujo pléstico es restringido por las fuerzas
cohesivas. Esto es iniciado probablemente por una mezcla de schertelita, struvita y
fosfatos amorfos. La cantidad de cada fase presente en el fraguado depende de
numerosos factores entre los cuales se destacan la composicion de la mezcla, la finura
de los solidos, el pH de la solucion, la cantidad de agua, la presencia de retardadores y
las condiciones ambientales.

En este estudio el tiempo de fraguado del precursor fosfatico preparado con
fosfato didcido de amonio se midi6 a través del ensayo de Vicat a una temperatura
ambiente de 22 °C. En la Figura 6.3 se presenta la curva de penetracion versus tiempo
de este material.

El tiempo de fraguado inicial, correspondiente al 62,5% de penetracion, fue muy
prolongado para este precursor: 98 min. La menor acidez de la solucion de NH4H,PO4
(pH=3,5) probablemente sea la causante de la menor intensidad de las reacciones acido-
base de este precursor con respecto a los preparados con acido fosfoérico o fosfato
diacido de aluminio. La pérdida de penetracion también fue muy abrupta para el
precursor P-Am ya que en 2 min la penetracion de la aguja pasoé del 100% al 5%.
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Figura 6.3: Curva penetracion-tiempo del ensayo de Vicat para
el precursor P-Am preparado en otofio (22 °C)

E.Soudée y J.Péra (2000) estudiaron el mecanismo de fraguado de una mezcla
formada por MgO:NH4H,PO4:arena en las proporciones en peso 1:1:2 y relacion
liquido:sélido igual a 1:4. También propusieron un esquema de la disolucién de la
magnesia y del desarrollo de la red de struvita, mostrado en la Figura 6.4.

Segun estos autores, cuando se agrega agua a la mezcla de sélidos, el NH4H,PO4
se disuelve rapidamente hasta alcanzar la saturacion. Esto produce una caida brusca del
pH en los primeros minutos. La magnesia es ligeramente soluble en agua y su
disociacion ocurre segun las siguientes reacciones:

MgO + H,0 — MgOH' + OH
MgOH" + 2 H,0 — Mg(OH), + H;O"
Mg(OH), — Mg*" + 2 OH
La magnesia debe adsorber en su superficie primero una molécula de agua y
luego dos para permitir que el Mg(OH), deje la estructura (Fig. 6.4 a y b) e

inmediatamente se descompone en iones Mg>" y OH". Estos iones OH™ provocan un
aumento progresivo del pH.
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Figura 6.4: Disolucion de MgO y desarrollo de cristales de fosfato,
segin E.Soudée y J.Péra (2000).
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La disociacion requiere de un mojado previo. La cinética de mojado depende de
la superficie de la magnesia la cual es influenciada por la temperatura de calcinacién
durante su preparacion. En dicha investigacion se emplearon dos tipos de magnesias
comerciales: una calcinada a 1100 °C y la otra a 1500 °C. La primera de ellas, debido a
su menor temperatura de calcinacion, presentaba una estructura mas desordenada, con
muchos defectos superficiales. El grado de desorden de la superficie de la magnesia fue
determinado a través de la relacion entre la superficie especifica BET y la superficie
especifica tedrica calculada a partir de la distribuciéon de tamafio de particula,
asumiendo que cada grano era esférico. Esta relacion representa el grado de
deformacion de un grano comparado con una esfera perfecta. A mayor relacion mayor
desorden de la superficie. A temperaturas mayores a 1100 °C ocurre una reorganizacion
de la superficie de la magnesia, debido a la migracion superficial de moléculas de MgO,
que limita la cantidad de defectos. A 1500 °C, las particulas mas finas de la magnesia se
aglomeran y sinterizan, formando particulas mas gruesas y de estructura bien cristalina.
La adsorcion de agua sobre la superficie del MgO depende principalmente del tipo de
defectos superficiales presentes. Dicha adsorcién es mas dificil sobre una superficie
limpia y lisa, lo cual explica el mayor mojado de la magnesia calcinada a 1100 °C. Esta
magnesia también se disolvi6 mas (mayor cantidad de iones Mg®" medidos por
cromatografia i6nica) lo que condujo a tiempos de fraguado menores. Es decir, el
proceso de calcinacion de la magnesia limita su reactividad, influyendo notablemente en
la velocidad de fraguado. También observaron que la disolucion de la magnesia
dependia, ademas del mojado, de la cantidad de fosfato didcido de amonio presente en
la solucion. A mayor concentracion de NH4H,PO4 mayor disociacion de la magnesia.
Por lo tanto, la disoluciéon de la magnesia es una reaccion acido-base entre la superficie
basica del MgO y la solucion acida de NH4H,PO4.

Ya que el tiempo de fraguado de este sistema depende de la cinética de
disociacion del MgO, la cual esta directamente relacionada con el estado de la
superficie, entonces, el control de la magnesia (tamafio de grano, estado superficial,
reactividad, etc.) es esencial para alcanzar tiempos de fraguado adecuados para la
aplicacion especifica. La alta exotermia de del proceso acelera la cinética y el tiempo de
fraguado inicial coincide practicamente con el de fraguado final.

Estos mismos autores en una posterior investigacion (E.Soudée y J.Péra, 2002)
completaron el estudio de la influencia de las caracteristicas superficiales de la
magnesia en el tiempo de fraguado de estos cementos, utilizando diversas clases de
magnesia (con temperaturas de calcinacion, tamafio de particula y tipos de molienda
distintos).

Una vez en solucion, los iones Mg”" forman un complejo Mg(H,0),>" donde
generalmente n=6. Estos compuestos pueden sustituir a moléculas de agua durante la
adsorcion sobre la superficie de la magnesia, principalmente cuando su concentracion
aumenta. Estos complejos permanecen unidos a la superficie y su tamafio impide que
nuevas moléculas de agua se acerquen a la superficie para alcanzar la disociacion del
MgO. Varios complejos adsorbidos pueden presentar sitios para la cristalizacion (Figura
6.4 c¢). La superficie de la magnesia, parcialmente recubierta por complejos
Mg(H,0)s>", y los iones PO,’ y NH," presentes en la solucion pueden acercarse y,
debido a enlaces de puente hidrégeno, desarrollar una red de struvita (Figura 6.4 d). La
estructura de la struvita presentada en la Figura 6.5 consiste de tetraedros PO,
octaedros Mg(H,0)¢™" y grupos NH;" unidos por enlaces de puente hidrogeno.
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Figura 6.5: Estructura de la struvita, segin E.Soudée y J.Péra (2000).

Los cristales crecen alrededor de los granos de magnesia y se conectan,
cubriendo los granos de relleno y desarrollando una matriz cementicia. La reaccion se
detiene cuando los granos de magnesia son enteramente cubiertos por hidratos y no
pueden disolverse mds. La reacciéon también puede detenerse si uno de los dos
reactantes (NH4H,PO4 0 H,0) es consumido. También demostraron que el desarrollo de
hidratos ocurre sin nucleacion y que la reaccion involucra la superficie de la magnesia.

En esta tesis se utilizo un solo tipo de magnesia: de tamafo de grano
relativamente grueso, sin carbonatos superficiales y de estructura muy cristalina como
consecuencia de su elevada temperatura de calcinacion (1500 °C). Estas caracteristicas
particulares de la magnesia empleada justifican el mayor tiempo de fraguado de los
precursores preparados (98 min) con respecto a aquellos medidos por Soudée y Péra
(10-20 min).

6.5  Evolucion de calor

Los ensayos de calorimetria diferencial se realizaron siguiendo el mismo
procedimiento utilizado para las pastas P-F y P-Al. En la Figura 6.6 se representa la
intensidad de los efectos térmicos producidos por la reaccion entre el precursor y la
solucion de fosfato diacido de amonio en las primeras 4 horas.

La ausencia de un pico agudo en los primeros minutos de colocados los reactivos
en contacto indicd que la reaccion acido-base es de escasa intensidad debido a la
relativamente baja acidez de la solucion de fosfato diacido de amonio (pH=3,5). La
considerable extension del segundo pico exotérmico sugirid la superposicion de dos
efectos: a) el calor desprendido debido a la formacion e hidratacion de fosfatos amorfos
de magnesio/amonio durante el proceso de fraguado y b) el calor liberado por la
cristalizacion de dichos fosfatos amorfos. La presencia de fosfatos amorfos en la
primera hora de fraguado y la posterior cristalizacion parcial como fosfatos de magnesio
y amonio, principalmente struvita, detectados por numerosos investigadores alrededor
de la segunda hora avalan esta interpretacion. Es probable que el mecanismo de
fraguado comprenda la formacion de particulas coloidales hidratadas sobre la superficie
de las particulas de magnesia, inicidndose luego el fendmeno del fraguado a través de
una interaccion tipo gel.
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Figura 6.6: Evolucion de calor de la pasta P-Am
(Temperatura de preparacion: 22 °C)

6.6  Resistencia a la compresion

La Tabla 6.1 presenta los valores obtenidos del ensayo de resistencia mecanica a
la compresion del precursor tratado con fosfato didcido de aluminio a 1 y 3 dias de la
preparacion y luego de permanecer 1 diaa 110 °C.

Tabla 6.1: Resistencia a la compresion del precursor P-Am a 1 y 3 dias de la
preparacion a temperatura ambiente y después de secado a 110 °C.

P-Am Resistencia EE ﬁ l;:;))mpresi(')n, o¢
1 dia 1,3 (1,0-1,6)"
3 dias 0,9 (0,7-1,1)
110 °C 0,9 (0,7-1,1)

* r . . . I . r .
Entre paréntesis se indican los valores extremos: minimo-maximo
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Los valores de resistencia del precursor P-Am fueron considerablemente
inferiores a los obtenidos con los precursores ligados con acido fosforico o fosfato
diacido de aluminio. La caida de la resistencia promedio a los tres dias de preparado el
precursor P-Am podria atribuirse a las variaciones tipicas del ensayo. La menor
resistencia del precursor P-Am a 110 °C, con respecto al de 1 dia a temperatura
ambiente, fue atribuida a la deshidratacion de las fases fosfaticas.

6.7 Tratamiento térmico

6.7.1 Evolucion de las fases con la temperatura

En la Figura 6.7 se muestran los difractogramas del precursor P-Am sometido a
distintas temperaturas entre 20 °C y 1350 °C.

El DRX a 20°C corresponde al precursor fosfatico después de permanecer 240
dias a temperatura ambiente en otoflo. Se observdo una fase amorfa compuesta
probablemente de microsilice y fosfatos hidratados y los siguientes compuestos
cristalinos: a y B alimina, magnesia, struvita (hexahidrato) y el compuesto desconocido
con picos en 50,8°, 51,8° 53,3° 54,5° y 55,4° de 20, el cual podria tratarse de
newberyita.

El difractograma del precursor a 60 °C resultd practicamente idéntico al de 20 °C
lo que indico la estabilidad de las fases hasta al menos los 60 °C. No hubo evidencia de
la transformacion de la struvita (hexahidrato) en dittmarita (monohidrato).

A 110 °C, todos los fosfatos se encontraban en forma amorfa y las Unicas fases
cristalinas presentes eran magnesia y o-alimina, acompafiada por una muy pequefia
cantidad de B-alimina. A esta temperatura se produjo desprendimiento de amoniaco,
reconocido por su caracteristico olor. Los DRX realizados a 200, 250, 450 y 600 °C no
fueron incluidos en la figura por ser muy similares al de 110 °C, con todas las fases
fosfaticas en estado amorfo.

El espectro de DRX obtenido después de 2 hs de calentamiento a 750 °C mostro
la presencia de pirofosfato de magnesio (Mg,P,0), ortofosfato de magnesio o
farringtonita (Mg3(POs),) y fosfato de aluminio tipo tridimita.

El difractograma a 1100°C, obtenido después de calentar el precursor 2 hs a
1100 °C, mostrd la notable cristalizacion de la microsilice en forma de cristobalita
(c-Si0;) acompaifiada por algo de tridimita (z-SiO;). Las reflexiones de ésta ultima se
superpusieron a las de la farringtonita provocando un aumento en la intensidad de
algunos de sus picos. El fosfato de aluminio en forma de tridimita y cristobalita
(z-AlPO4 y c-AlPOy4) también superpuso sus reflexiones a las de la silice (#-SiO; y
¢-Si03). A partir de los 1100 °C, la B-alumina ya no se detectd. El pico a 26,6° de 26
sugirio la presencia de una pequefia cantidad de berlinita (AIPO4 tipo cuarzo).

El difractograma del precursor P-Am calcinado hasta 1250 °C sin tiempo de
mantenimiento a esa temperatura (residuo de la muestra de ATD), indicéd el comienzo
de la formacion de cordierita con la correspondiente disminucién de las intensidades de
la alimina, magnesia y silice (cristobalita y tridimita).

El calentamiento a 1350 °C durante 2 hs del precursor P-Am produjo finalmente
un material constituido por cordierita, acompafiada por mullita, y una pequefia
proporcion de ortofosfato de magnesio (farringtonita) y de aluminio (tipo cristobalita).
La alimina y la magnesia fueron consumidas totalmente.

137



CAPITULO 6: PRECURSORES DE LIGA MAGNESIA-FOSFATO DIACIDO DE AMONIO

d (nm)
0,884 0,444 0,298 0,225 0,182 0,154 0,134
1 T 1T T 1T T T T T
C c C
G c 1350°C
C
M
M
MCCM MG
cGC
1250°C
cC A A A
A c
C G G ¢
ﬂ CCG“G € CMCCMGAI gﬂc C A,CCA A0 A A,
- cGt
<
=
-
o)
o
= || 1100°C
=
) A oA A
= & A A
= L Gc Ga A A A
G GlBGGS; [\G GG ccGelG o GO ¢
G A A N
0 t P
750°C gt g GAo O A AA
B B G P @ G | A9
A A N
110°C A 0
A A A
R Pl ey
A A
vy "V A
p NN Vv sy v v Hly A0 A
A
20°C A Vv 0 A% | A ' A
vy Vv A ol v A
L ey
10 0 50 60 70

Figura 6.7: Evolucion con la temperatura de las fases cristalinas de los precursores
P-Am (V=struvita, Y=desconocido, G=farringtonita, P=Mg,P,0;, B=berlinita,
c=cristobalita (c-Si0; y c-AlIPQ,), t=tridimita (#-Si0, y ~-AlPO,), O=magnesia,

C=cordierita, M=mullita, A=aliimina, f=p-alimina)
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La Figura 6.8 muestra el andlisis térmico diferencial y gravimétrico (ATD-TG)
entre temperatura ambiente y 1250 °C del precursor P-Am, realizado a los 20 dias de
preparado (en otofio).
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Figura 6.8: ATD y TG del precursor P-Am.

La curva de TG mostré que la pérdida de peso total del precursor P-Am fue de
16,2% entre temperatura ambiente y 1250 °C, correspondiendo la mayor parte a la zona
de baja temperatura (14,7% hasta 300 °C, es decir el 91% de la pérdida total) debido a la
deshidratacion de los fosfatos y pérdida de amoniaco. Entre 300 °C y 750 °C, el 1,5%
restante se perdido en forma muy lenta y por encima de los 750 °C no se registrd
variacion de peso (N.E.Hipedinger et al., 2005).

El ATD registrado en este estudio es muy similar al ATD mostrado por
H.D.Winbow (1988) para una muestra de struvita preparada en el laboratorio, sin
embargo no se concuerda con la asignacion de los picos. Este autor atribuye el gran pico
endotérmico de 120 °C a la pérdida de cinco moléculas de agua para formar la dittmarita
(NHsMgPO4-H,0). El otro pico endotérmico a 250 °C lo atribuye a la pérdida de la
ultima moléculas de agua (formando NHsMgPO, amorfo). El desprendimiento de
amoniaco se produce gradualmente alrededor de los 300 °C atribuyéndole un pequefio
pico endotérmico seguido de un pequefio exotérmico a 354 °C el cual fue atribuido a la
formacion de MgHPO,.
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En el presente estudio se tuvo evidencia que el desprendimiento de amoniaco
ocurria alrededor de los 110 °C y se cree que dicho proceso finalizé alrededor de los
300 °C. El gran pico endotérmico a 132 °C fue atribuido a la deshidratacion de la
struvita (formando NH4sMgPOy), a la deshidratacion del compuesto desconocido y a la
descomposicion de la fase amorfa con desprendimiento de amoniaco (formando
MgHPOQO,). Teniendo en cuenta que los difractogramas entre 110 °C y 600 °C no
presentan compuestos fosfaticos cristalinos, el pico endotérmico a 230 °C fue atribuido
a la descomposicion de los fosfatos amorfos que contenian amonio, esto es, amorfos del
tipo MgNH4PO4 que se transforman en amorfos del tipo MgHPO,4 con desprendimiento
de amoniaco.

Los picos entre 300 y 750 °C pueden relacionarse con diversas transformaciones
de los fosfatos amorfos. En particular se destaca el pico exotérmico a 692 °C, atribuido a
la cristalizacion de los fosfatos amorfos en forma de Mg,P,O; (B.E.I.Abdelrazig et al.,
1984 y 1988; B.E.I.Abdelrazig y J.H.Sharp, 1988). Este proceso involucra la pérdida de
agua de constitucion y, una vez finalizado (alrededor de los 750 °C), no se producen
mas variaciones de peso a lo largo del calentamiento (constancia de la curva TG).
Alrededor de los 1100 °C cristalizd la microsilice, principalmente en forma de
cristobalita y después de los 1200 °C comenz6 lentamente la formacion de cordierita.

6.7.2 Secuencia de reacciones quimicas

A partir de los DRX obtenidos a distintas temperaturas y el ATD-TG del
precursor P-Am se propone la siguiente secuencia de reacciones quimicas.

A temperatura ambiente reacciona la magnesia con el fosfato diacido de amonio
para formar struvita, newberyita (si asumimos que los picos no identificados pertenecen
a este compuesto) y una fase amorfa hidratada de tipo fosfato acido de amonio, segin la
ecuacion 6.6 (obtenida por suma de las ecuaciones 6.1, 6.2 y 6.4):

3 MgO + 4 NH4H,PO,4 + (l2+n) H,O —>

magnesia  fosfato diacido de amonio agua

—> 2NH4MgPO46H20 + MgHPO43H20 + (NH4)2HPO4'HH20 (EC 66)

struvita newberyita amorfo

La proporcion de cada una de estas fases depende fuertemente de las
condiciones experimentales. A medida que progresé el calentamiento comenzo6 la
descomposicion de los productos de la reaccion anterior intensificandose notablemente
a partir de los 80 °C (ver curvas ATD-TG). Es probable, por la magnitud de la pérdida
de masa (curva TG) que la struvita y la newberyita hayan perdido toda su agua de
cristalizacion y convertido en amorfos. La ausencia de fases fosfaticas cristalinas a
110 °C (sobretodo dittmarita) avalan esta hipotesis. Ademas, por la evidencia del olor a
amoniaco durante el secado del precursor a 110 °C, es posible que la fase amorfa de la
ecuacion anterior se haya deshidratado y desprendido amoniaco, reaccionando con mas
magnesia para generar mas fosfato acido de magnesio amorfo (ecuacion 6.7):
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2 NH4;MgPO,-6H,0 + MgHPO,-3H,0 + (NH,),HPO,nH,0 + MgO ——

struvita newberyita amorfo magnesia

— 5 2 NH4MgPO, + 2 MgHPO, + 2NH; + (16+n) H,O  (Ec. 6.7)

amorfo amorfo amoniaco agua

Asi, el notable efecto endotérmico a 132 °C de la curva de ATD, acompanado
por una gran pérdida de masa, es atribuido en este estudio a la pérdida de agua de
cristalizacion de la struvita (6 moléculas de H,O) y de la newberyita (3 moléculas de
H,0) y a la descomposicion de la fase amorfa (n moléculas de H,O y 2 moléculas de
amoniaco).

Alrededor de los 200 °C, el fosfato amorfo de amonio y magnesio se
descompone eliminando amoniaco segun la ecuacion 6.8:

NHMgPO, —— MgHPO, + NHj (Ec. 6.8)

amorfo amorfo amoniaco

Esta reaccion seria la responsable del efecto endotérmico a 230 °C de la curva de
ATD. Autores como H.D.Winbow (1988) y B.E.I.Abdelrazig-J.H.Sharp (1988)
atribuyeron el gran efecto endotérmico a la descomposicion de la struvita en dittmarita
(perdiendo 5 moléculas de agua) y la amplia endotermia alrededor de los 230 °C a la
deshidratacion de la dittmarita. Un pequefio pico endotérmico seguido de un pequefio
exotérmico alrededor de los 300 °C (no observados en este estudio) fueron atribuidos a
la pérdida de amoniaco y a la formaciéon del amorfo MgHPO,. Winbow también
observé en uno de sus sistemas con mucha agua adicionada que la struvita descomponia
directamente a una fase anhidra sin formacién intermedia de dittmarita. Dicho sistema
se corresponde con el examinado en esta tesis.

Con la continuidad del calentamiento, la fase amorfa constituida principalmente
por fosfato acido de magnesio sufre varias transformaciones y alrededor de los 700 °C,
por pérdida de agua de constitucion, cristaliza como pirofosfato de magnesio segln la
ecuacion 6.9:

MgHPO4 —> Vs Mg2P207 + H2O (EC 69)
amorfo pirofosfato de Mg agua

Esta transformacion seria la responsable del pico exotérmico registrado en la
curva de ATD a 692 °C.

A 750 °C el pirofosfato de magnesio comenzé a reaccionar con la magnesia en
exceso para formar ortofosfato de magnesio (farringtonita), segin la ecuacion 6.10:

Mg, P,04 + MgO —> Mg3(PO4)2 (Ec. 6.10)
pirofosfato de Mg magnesia farringtonita

Los cambios de fases observados hasta aqui concuerdan bastante bien con las
secuencias descriptas por J.Paulik-F.Paulik (1974) y R.Neiman-A.C.Sarma (1980) para
cementos dentales (ver capitulo 2). La principal diferencia es que ellos observaron
dittmarita (NHsMgPO4-H,0) en las muestras calentadas a 160 °C, mientras que en este
estudio entre = 110 y 700 °C todos los fosfatos se encontraban en estado amorfo.

141



CAPITULO 6: PRECURSORES DE LIGA MAGNESIA-FOSFATO DIACIDO DE AMONIO

Alrededor de los 900 °C es probable que también el pirofosfato de magnesio
haya reaccionado con la alimina para generar fosfato de aluminio en forma tridimita
(z-AlPO,) y farringtonita de acuerdo a la ecuaciéon 6.11:

3 Mg,P,0; + AlLO; —— 2Mgi(POy), + 2 t-AlPOy (Ec. 6.11)
pirofosfato de Mg alumina farringtonita fosfato de Al

Esta reaccion siguid desarrollandose con el aumento de la temperatura,
encontrandose a 1100 °C la farringtonita y el fosfato de aluminio (tipo tridimita) en
mayor proporcion. A esta temperatura también cristalizo la silice amorfa en forma de
cristobalita y algo de tridimita segin ecuacion 6.12:

Si0, ——> ¢Si0, +  £Si0; (Ec. 6.12)

silice amorfa cristobalita tridimita

Alrededor de 1200 °C comienza la formacién de cordierita a partir de la
magnesia, la alimina y la silice (cristobalita y tridimita), segun la ecuacion 6.13:

2MgO + 2ALO; + 5¢tSi0, ——> 2MgO-2AL,0558i0,  (Ec. 6.13)

magnesia alumina silice cordierita

A esta temperatura posiblemente algunos fosfatos forman una fase liquida, la
cual actia como promotora de la reaccion de formacion de cordierita facilitando la
difusion de los o0xidos reaccionantes. Probablemente también la farringtonita reaccion6
con la alimina segun la ecuacién 6.14:

Mgy(POs), + ALO; —— 3 MgO + 2 ¢-AlPO, (Ec. 6.14)

farringtonita  alumina magnesia +  fosfato de Al

A 1350 °C se produjo una importante cantidad de cordierita hasta consumir
totalmente la magnesia disponible en el sistema. La cristobalita y alimina remanentes
formaron mullita, segun la ecuacion 6.15:

2¢-S10, + 3 ALO; ——  3AL0s2Si0, (Ec. 6.15)

cristobalita alumina mullita

El producto final estaba formado principalmente por cordierita-mullita y en
pequena proporcion fosfatos de magnesio y aluminio. Posiblemente a esta temperatura
parte de los compuestos fosfaticos se fundieron e incorporaron a la fase vitrea.

Cabe aclarar que el fosfato didcido de amonio es un buen agente de liga para
materiales a ser usados tanto a temperatura ambiente como a altas temperaturas. Sin
embargo, en este ultimo caso, no es aconsejable el uso de fosfato didcido de amonio a
escala industrial ya que al realizar el tratamiento térmico se liberaria una considerable
cantidad de amoniaco, generando riesgos para la salud y contaminacion del medio
ambiente.
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CAPITULO 7

COMPARACION Y CONCLUSIONES DE LOS PRECURSORES FOSFATICOS

7.1  Comparacion de los precursores

A continuacion se comparan las principales propiedades de los precursores de
cordierita de liga magnesia-fosfato estudiados en los capitulos 4, 5 y 6, a fin de facilitar
la obtencion de las conclusiones.

En la Tabla 7.1 se resumen las fases fosfaticas encontradas por DRX para los
tres precursores P-F, P-Al y P-Am preparados a temperatura ambiente en las diversas
estaciones del afio (para la relacion molar MgO/P,0s=4,5 y la relacion en peso
agua/precursor=0,49).

Las fases a- y B-alimina estaban presentes en todos estos difractogramas pero
no se incluyeron en la tabla por permanecer constantes a lo largo del tiempo, y la fase
magnesia por la imposibilidad de cuantificar con exactitud su variacion.

Las fases cristalinas fosfaticas de los precursores P-F y P-Al variaron con la
temperatura ambiente y con el transcurso de los dias. En cambio, para el precursor
P-Am, las fases presentes fueron las mismas para cualquier época del afo y ademas
fueron estables en el tiempo.

Para el precursor P-F los productos de las reacciones a un dia de la preparacion
fueron siempre el MgHPO4-7H,0 y un compuesto no identificado (probablemente otro
fosfato hidratado). En los dias siguientes, estos dos compuestos perdieron agua de
hidratacion y se transformaron en el MgHPO4-3H,0. La temperatura ambiente controld
la velocidad de este proceso: en invierno esta transformacion tuvo lugar alrededor de los
29 dias, en otofno/primavera alrededor de los 15 dias y en verano alrededor de los 3 dias.
Solamente en invierno, debido a la menor temperatura ambiente y velocidad de las
reacciones, fue posible la formacion y estabilizacion del Mgz (PO4),-22H,O0.

Para el precursor P-Al las fases presentes a un dia de la preparacion a

temperatura ambiente relativamente baja fueron el MgHPO47H,O y el mismo
compuesto no identificado de P-F. La transformacion a MgHPO4-:3H,0 se produjo en
invierno alrededor de los 29 dias y en otofio/primavera alrededor de los 10 dias. En
verano, el MgHPO4-3H,0 ya se habia formado a un dia de la preparacioén y luego
permanecio estable en el tiempo.
Para el precursor P-Am, las fases presentes fueron NHsMgPO4-6H,0 y otro compuesto
no identificado (distinto al de P-F y P-Al). Estas fases fueron independientes de la
temperatura ambiente (al menos entre 10 °C y 30 °C) y permanecieron estables en el
tiempo.
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Tabla 7.1: Variacion de las principales fases cristalinas fosfaticas de los precursores
P-F, P-Al y P-Am con el transcurso del tiempo, a temperatura ambiente,
preparados en distintas épocas del afio.

Precursor

Tiempo

Epoca del afio de preparacion

Invierno

Otono/Primavera

Verano

P-F

1 dia

Desconocido X

Mg3(PO4)222H20

MgHPO,-7H,0

Desconocido X

MgHPO,-7H,0

Desconocido X

3 dias

MgHPO,-7H,0
Desconocido X

Mg3(PO4)222H20

MgHPO,-7H,0

Desconocido X

MgHPO,:3H,0

=~ 20 dias

MgHPO,4-7H,0
Desconocido X

Mg3(PO4),-22H,0

MgHPO,-3H,0

MgHPO,-3H,0

=~ 240 dias

MgHPO,3H,0
Mg3(PO4),-22H,0

MgHPO4-3H,0

MgHPO4:3H,0

P-Al

1 dia

Desconocido X

Desconocido X

MgHPO,-3H,0

3 dias

MgHPO,4-7H,0

Desconocido X

MgHPO4-7H,0

Desconocido X

MgHPO,-3H,0

=~ 20 dias

MgHPO,-7H,0

Desconocido X

= 240 dias

P-Am

1 dia

NH4MgPO4'6H20

Desconocido Y

NH4MgPO4'6H20

Desconocido Y

NH4MgPO4‘6HQO

Desconocido Y

3 dias

NH4MgPO46H20

Desconocido Y

NH4MgPO46H20

Desconocido Y

NH4MgPO4 6H20

Desconocido Y

=~ 20 dias

NH4MgPO46H20

Desconocido Y

NH4MgPO46H20

Desconocido Y

NH4MgPO4 6H20

Desconocido Y

=~ 240 dias

NHsMgPO,4-6H,0

Desconocido Y

NH4MgPO4:6H,0

Desconocido Y

NHsMgPO4-6H,0

Desconocido Y
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En la Tabla 7.2 se resumen las principales fases observadas por DRX para los
precursores fosfaticos sometidos a tratamiento térmico hasta 1350 °C.

Tabla 7.2: Principales fases cristalinas presentes en los precursores
P-F, P-Al y P-Am a diversas temperaturas.

Temperatura P-F P-Al P-Am
Al,O3
AL, O3 Al,O3
. MgO
20 °C (240 dias) MgO MgO
NH4MgPO46H20
MgHPO,-3H,0 MgHPO,-3H,0
Desconocido Y
A1203 A1203 A1203
110 °C
MgO MgO MgO
A1203 A1203 A12O3
MgO MgO MgO
750 °C Mg2P207 Mg2P207 Mg2P207
Mg3(PO4): Mg3(PO4)> Mg3(PO4)>
t-S10, / t-AlPOy4 t-Si0, / t-AlPOy4 t-Si0, / t-A1POy4
Al O3 Al,O3 Al,O3
MgO MgO MgO
1100 °C Mgg(PO4)2 Mg3(PO4)2 Mg3(PO4)2
t-S105 / t-AlPOy4 t-Si0, / t-AlPOy4 t-Si0, / t-A1POy4
C—SiOz /C—AIPO4 C—SiOz /C—AIPO4 C—SiOz /C—AIPO4
2Mg0O-2A1,03:5S10; | 2Mg0O-2A1,03-5S10, | 2Mg0-2A1,05-5S810,
1350 °C 3A1,03-2S10, 3A1,05-2S10, 3A1,05-2S10,
Mg3(PO4): Mg3(PO4)> Mg3(PO4)>
C-AIPO4 C-AIPO4 C-AIPO4

A pesar que las fases presentes a temperatura ambiente no eran las mismas para
los tres precursores fosfaticos, la evolucioén con la temperatura hasta 1350 °C fue muy
similar. Entre 70 °C y 700 °C los fosfatos se deshidrataron y permanecieron en estado
amorfo. Alrededor de los 750 °C cristalizo el pirofosfato de magnesio y luego reacciond
para dar fosfatos de magnesio y de aluminio. A los 1100 °C cristalizé la microsilice en
forma de tridimita y cristobalita. Luego reaccionaron la silice, la magnesia y la alumina,
encontrandose finalmente a 1350 °C las fases deseadas: cordierita y mullita,
acompanadas de una fase vitrea.
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Figura 7.1: Analisis térmico diferencial de los precursores
fosfaticos P-F, P-Al y P-Am.

La Figura 7.1 permite comparar las curvas de ATD en funcién de la temperatura
para los tres precursores fosfaticos. Las curvas para P-F y P-Al fueron muy similares:
un importante pico endotérmico alrededor de 165 °C, correspondiente a la
descomposicion del MgHPO4:3H,0, y una secuencia de efectos térmicos atribuidos a
los fosfatos de la fase amorfa que culmina con la cristalizacion del Mg,P,07 (pico
exotérmico = 700 °C). Para el precursor P-Al fue mas notable la presencia del pico
endotérmico alrededor de los 100 °C, atribuido en este estudio a la deshidratacion de los
fosfatos amorfos, ya que la proporcion de esta fase habria sido incrementada por la
contribucion de fosfato de aluminio amorfo (adicionado con la solucion de fosfato
diacido de aluminio). Para el precursor P-Am, el gran pico endotérmico a 130 °C fue
atribuido principalmente a la descomposicion del NH4sMgPO4-6H,O. Este pico es
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notablemente mayor al de los precursores P-F y P-Al a causa de la mayor pérdida de
agua de cristalizacion. El pico endotérmico a 230 °C fue asignado a la descomposicion
de la fase amorfa que contenia amoniaco y logicamente no se detect6d en los precursores
P-F y P-Al. Las fases amorfas de los tres precursores cristalizan como Mg,P,07
alrededor de los 700 °C. Las variaciones en la magnitud y en la temperatura de este pico
registrado en numerosos sistemas de la bibliografia han sido atribuidas a diferentes
caminos de formacioén del Mg,P,07; o debido a parametros tales como tamafio de
particula, grado de cristalinidad o densidad del empaquetamiento. La cordierita
comenzo a formarse muy lentamente a partir de los 1000 °C. El efecto endotérmico
alrededor de los 1200 °C podria atribuirse a la formacion de cordierita.

0 200 400 600 800 1000 1200

T 4-12
14 - rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrr - -14
-16 - rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrr - -16
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Figura 7.2: Andlisis térmico gravimétrico de los precursores
fosfaticos P-F, P-Al y P-Am.
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La Figura 7.2 compara las curvas de TG en funcion de la temperatura para los
tres precursores fosfaticos estudiados. Las pérdidas de peso de P-F y P-Al fueron
similares y alrededor de 10% debido a la deshidratacion de los fosfatos. La pérdida de
peso de P-Am fue alrededor de 16% a causa de la deshidratacion de los fosfatos y el
desprendimiento de amoniaco. Después de la cristalizacion del Mg,P,0- alrededor de
los 700 °C (acompafiada por pérdida de agua de constitucion) no se produjeron mas
variaciones de masa en los tres precursores.

La Figura 7.3 muestra comparativamente las curvas de penetracion-tiempo
obtenidas en el ensayo de Vicat para los precursores tratados con acido fosforico (P-F),
fosfato didcido de aluminio (P-Al) y fosfato didcido de amonio (P-Am), preparados en
otofio/primavera a una temperatura ambiente de 22 °C.
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Figura 7.3: Curvas penetracion-tiempo para los precursores P-F, P-Al y P-Am
(Temperatura ambiente = 22 °C)

El tiempo de fraguado mas breve para los precursores P-F y P-Al fue una
consecuencia de la mayor intensidad de las reacciones acido-base de dichos precursores.
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Para aplicaciones que requieran tiempos de fraguado mas prolongados podria emplearse
el precursor P-Am o adicionar un retardador, como por ejemplo acido boérico. Las
determinaciones realizadas para el precursor P-F mostraron que el tiempo de fraguado
aumentaba con el porcentaje de agua y de retardador (acido boérico) y disminuia con el
aumento de la temperatura ambiente. La Figura 7.3 también mostré que, una vez
iniciado el fraguado, los tres precursores practicamente perdieron la totalidad de la
trabajabilidad en unos pocos minutos. La proximidad entre el tiempo de fraguado inicial
y final es una caracteristica propia de los cementos de magnesia-fosfato.

En la Tabla 7.3 se presentan los valores de pH de las distintas soluciones
fostaticas empleadas y de las pastas de precursor preparadas, como asi también los
tiempos de fraguado medidos en otofio/primavera a una temperatura ambiente de 22 °C.

Tabla 7.3: Valores de pH y tiempo de fraguado de los precursores
P-F, P-Al y P-Am preparados a 22 °C.

Propiedad P-F | P-Al | P-Am
pH solucion 1,0 1,5 3,5
pH pasta 2,0 2,3 3.8

Tiempo de fraguado (min) | 13,8 19,6 | 98,0

Estos valores 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. Este comportamiento era el esperado por
tratarse de reacciones de tipo acido-base.

En la Figura 7.4 se representan los efectos térmicos registrados en las primeras
horas del proceso, por calorimetria diferencial comparativa, para los distintos
precursores preparados. Se considerd probable la existencia de tres etapas: en los
primeros minutos los efectos térmicos eran producidos por la reaccion 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 fosforico, 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 con
fosfato didcido de aluminio y para el precursor con fosfato diacido de amonio la
evolucion de calor en los primeros minutos fue muy escasa. Es decir, a medida que
disminuyo la acidez de la solucidn, la reaccion acido-base fue menos intensa. Cuando se
utiliza acido fosférico se hace imprescindible controlar la velocidad de dicha reaccion,
ya que en el caso de ser demasiado violenta, resultara un material de propiedades
inadecuadas.
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El fragiie de los precursores produjo un efecto exotérmico adicional, debido a la
formacion e hidratacion de fosfatos no cristalinos. En el caso del precursor con solucion
de acido fosforico, este efecto se sumo al de la reaccion acido-base. Para el fosfato
didcido de aluminio el efecto térmico del fraguado se superpuso con el primer efecto
pero alcanza a distinguirse. Para el precursor con fosfato didcido de amonio, el efecto
térmico del fraguado se superpuso con el de la cristalizacion de los productos de
reaccion. Para los precursores con acido fosforico y fosfato diacido de aluminio, la
cristalizacion de los fosfatos amorfos ocurrié a tiempos mayores. Estos tiempos podian
ser reducidos por el uso de una mayor proporcion de agua o por la siembra de nucleos
que favorecian el proceso de cristalizacion.
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Figura 7.4: Evolucion de calor de los precursores P-F, P-Al y P-Am
en las cuatro horas posteriores a su preparacion.
(R=reaccion acido-base, F=fragiie, C=cristalizacion, %=tiempo de fraguado)
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La comparacion de la resistencia a la compresion de los distintos precursores se
present6d en la Figura 7.5. En dicha figura también se incluyeron las barras de error
obtenidas a partir de los valores extremos de los resultados individuales del ensayo.
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Figura 7.5: Resistencia a la compresion de los precursores P-F, P-Al y P-Am
a 1y 3 dias de preparados y a 110 °C.

Los valores mas altos de resistencia fueron proporcionados por 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. Si bien las probetas P-Am se desgranaban mas, su
manipulacion no fue dificultosa. Ademas, la menor adhesion a las paredes del molde
hizo muy sencilla la operaciéon de desmolde. Estos hechos inducen a pensar que la
resistencia de la liga y del precursor aumentan con la acidez de la solucion empleada.
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7.2 Conclusiones de los precursores

A partir del estudio realizado en los capitulos 4, 5 y 6 y del analisis comparativo
anterior surgen las siguientes conclusiones sobre los precursores de cordierita de liga
magnesia-fosfato, preparados con los materiales y las proporciones indicadas en este
estudio:

- El proceso de fraguado y endurecimiento de los precursores ocurre 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.

- Fosfatos dacidos de magnesio hidratados, principalmente fosforroslerita
(heptahidrato) estdn presentes en los precursores P-F y P-Al a 1 dia de
preparado. Estos compuestos se deshidratan con el transcurso de los dias
formando newberyita (trihidrato), la cual permanece estable en el tiempo.
Temperaturas del ambiente elevadas (verano) favorecen esta transformacion.

- La fase ligante del precursor P-Am esta constituida principalmente por struvita
(fosfato doble de magnesio y amonio hexahidratado), la cual permanece estable
a partir del primer dia y para temperaturas ambiente entre 10 y 30 °C.

- Magnesia en exceso y suficiente cantidad de agua son necesarios para que estos
precursores fragiien. Para el caso del precursor de liga magnesia-acido fosforico:
relacion molar MgO/H3PO4 > 1 y relacion en peso agua/precursor > 0,30.

- Para los tres precursores, los fosfatos hidratados formados a temperatura
ambiente se deshidratan con el calentamiento (entre 50 y 300 °C) y se
transforman en amorfos. Con el progreso del tratamiento térmico se produce la
cristalizacion de la silice y de los fosfatos de magnesio y de aluminio.
Finalmente, alrededor de los 1300 °C, se genera la cordierita.

- La liga magnesia-fosfato didcido de amonio no es conveniente para uso
refractario a causa del desprendimiento de amoniaco producido durante el
tratamiento térmico.

- El tiempo de fraguado del precursor P-F depende fuertemente de la temperatura
ambiente y de la cantidad de agua empleada y varia muy poco con la relacion
magnesia/fosfato (dentro del rango estudiado).

- El tiempo de fraguado del precursor P-F es bastante breve (= 9 min en verano)
pero puede ser prolongado por el agregado de un retardador. Adiciones de
alrededor de 0,4% de acido borico duplican el tiempo de fraguado sin afectar
demasiado la refractariedad del precursor.
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- El tiempo de fraguado del precursor P-Am es mucho mayor que el de los
precursores P-F y P-Al. Cuanto menor es la acidez de la solucion fosfatica
(> pH) menos intensa es la reaccidon acido-base, menor es el calor desprendido y
mayor es el tiempo de fraguado.

- La resistencia a la compresion de los precursores P-F y P-Al a temperatura
ambiente y a 110 °C es mayor que la del precursor P-Am. Para el precursor P-F,
la resistencia a la compresion aumenta considerablemente con el incremento de
la relacion magnesia/fosfato.

A futuro, esta investigacion sobre los precursores fosfaticos podria completarse con el
estudio de la influencia de los retardadores (acido borico y otros) y de las relaciones
magnesia/fosfato y agua/precursor en los precursores ligados con fosfato diacido de
aluminio y de amonio. También seria interesante investigar el reemplazo de la
microsilice de la mezcla precursora por chamote mullitico fino (de menor costo),
ajustando las proporciones estequiométricas con alumina, a fin de observar su
comportamiento.
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CAPITULO 8

HORMIGONES DE LIGA MAGNESIA-FOSFATO

En la industria cerdmica se usan generalmente refractarios monoliticos los cuales
desarrollan resistencia después de ser aplicados. La resistencia depende, en gran parte,
del agente ligante empleado que puede ser tanto organico como inorganico. Segun el
tipo de agente ligante usado, el fraguado puede ser: a) Hidrdulico: fragua por
hidratacion (cementos aluminosos); b) Aéreo: se fijan cuando se secan, se usa un agente
ligante y el agua sobrante se evapora para permitir la solidificacion; c¢) En caliente
(fraguado térmico), incluye los que usan arcilla refractaria (fireclay) y los que agregan
un ligante (fosfatos, silicatos), son sometidos a temperaturas relativamente bajas
(alrededor de 250 °C) para solidificar por medio de una reaccioén quimica y d) Quimico:
desarrollan consistencia por fragiie quimico, varian la velocidad de endurecimiento
segin sea la temperatura ambiente. En esta ultima categoria estdn incluidos los
hormigones con cemento de magnesia-fosfato desarrollados en esta tesis.

En los capitulos 4, 5 y 6 se estudio detalladamente la liga magnesia-acido
fosforico, magnesia-fosfato didcido de aluminio y magnesia-fosfato diacido de amonio
que originaron los correspondientes precursores (P-F, P-Al y P-Am respectivamente).
Agregando aridos refractarios (finos, medios y gruesos) a estos precursores se obtienen
hormigones refractarios aptos para el conformado de piezas, para la fabricacion de
moldes refractarios para colado de metales o aleaciones fundidas o para realizar
reparaciones in situ. En este capitulo se presentan las propiedades de interés de dichos
hormigones refractarios para tales fines. Las secciones 8.1 y 8.2, tratan de la
caracterizacion estructural y textural y las secciones 8.3, 8.4 y 8.5 se refieren al
comportamiento termomecanico y choque térmico de los hormigones preparados con
aridos de cordierita-mullita y distintos tipos de fosfatos (hormigones C-P-F, C-P-Al y
C-P-Am). La seccion 8.6 trata de los hormigones preparados con acido fosforico y acido
boérico como retardador de fraguado (hormigones C-P-F-Ry,). La seccion 8.7 trata de los
hormigones preparados con acido fosforico y aridos de chamote mullitico y alimina
tabular (M-P-F y T-P-F). En la seccién 8.8 se analiza la estabilidad de las mezclas
precursoras de los hormigones fosfaticos. En la seccion 8.9 se enumeran las principales
conclusiones.

Dado lo novedoso de estos materiales, no se ha encontrado informacion en la
bibliografia de materiales similares con los cuales compararlos. Por ello, se prepard un
material cordieritico representativo de los comerciales (colable C-Pc-H) por el método
tradicional, empleando la composicion tipica y las materias primas mds usadas en la
industria. Este colable tiene caracteristicas similares a los hormigones fosfaticos en
cuanto a granulometria y empleo de agua. Asi, las propiedades de los hormigones de
liga magnesia-fosfato medidas en cada una de las secciones de este capitulo fueron
comparadas con las de este colable de referencia. Cabe recordar que un hormigén es un
material heterogéneo formado por la combinacion de una pasta cementicia endurecida
con particulas de arido. El material C-Pc-H no es un hormigén en realidad por carecer
de una fase cementicia que fragiie ligando los aridos y por lo tanto se lo denomind
“colable”, en alusion a su método de obtencion. Para la conformacion de las piezas,
dicho colable debe ser sometido a calentamiento a alta temperatura, a través del cual se
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produce la consolidacidon por un proceso de reaccidon-sinterizacion con formacién de una
pequena cantidad de fase vitrea.

8.1 Caracterizacion estructural
8.1.1 Fases cristalinas a temperatura ambiente
8.1.1.1 Hormigones de liga magnesia-acido fosforico

Estos materiales fueron preparados mezclando el arido C de cordierita-mullita
(con los cortes granulométricos indicados en la Tabla 3.4) y el precursor P (magnesia,
alimina y microsilice) en las proporciones de 60% y 40% en peso, respectivamente. A
estos solidos se les agreg6 acido fosforico y agua formando una pasta que fragud en
minutos y luego por calentamiento se transformé en un material de cordierita-mullita.
Estos hormigones fueron denominados C-P-F. Los detalles de la técnica de preparacion
se indicaron en la seccion 3.3.2.

La Figura 8.1 muestra los espectros de rayos X del arido C, del precursor con
acido fosforico P-F (a 240 dias de la preparacion en verano) y del hormigon con acido
fosforico C-P-F (a 90 dias de la preparacion en verano).

Las fases del arido C fueron descriptas en la seccion 3.1.4 y las del precursor P-F
en la seccion 4.1. Tal como puede observarse en la figura, las fases cristalinas presentes
a temperatura ambiente en el hormigoén C-P-F resultaron ser la combinacion de las fases
del arido C y del precursor con acido fosférico P-F. Es decir, las fases cristalinas
cordierita, mullita, espinela y cuarzo presentes en el hormigdén C-P-F provinieron del
arido incorporado; las fases newberyita, magnesia y [-alimina provinieron del
precursor P-F y la fase alimina provino de ambos (principalmente del precursor). En el
difractograma del hormigon también puede observarse la elevacion del fondo entre 15 y
30 °26, correspondiente a la fase amorfa del precursor constituida por microsilice y
fosfatos hidratados.

8.1.1.2 Hormigones de liga magnesia-fosfato didcido de aluminio

Los hormigones C-P-Al fueron preparados con las mismas proporciones y
procedimiento que los C-P-F, salvo que el acido fosférico fue reemplazado por el
fosfato diacido de aluminio. La relacion molar MgO/P,0Os fue igual a 4,5 para ambos
hormigones.

Las fases cristalinas por DRX de los hormigones C-P-Al fueron las mismas que
las de los hormigones C-P-F (Figura 8.1) ya que el arido utilizado fue el mismo y las
fases a tiempos prolongados del precursor P-Al preparado en cualquier época del afio
fueron similares a las del precursor P-F en verano. Por lo tanto, la descripcion de las
fases a temperatura ambiente para el hormigon C-P-Al es idéntica a la expuesta en la
seccion anterior para el hormigon C-P-F.
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Figura 8.1: Difractogramas del arido C, del precursor con acido fosforico P-F

y del hormigon con acido fosforico C-P-F a temperatura ambiente
(C=cordierita, M=mullita, A=aliimina, E=espinela, g=cuarzo,
=B-alimina, O=magnesia, N=newberyita)
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8.1.1.3 Hormigones de liga magnesia-fosfato diacido de amonio

La preparacion de estos hormigones fue la misma que la de los hormigones
C-P-F y C-P-Al, salvo el empleo de fosfato diacido de amonio como agente ligante
(siempre manteniendo la relacion molar MgO/P,05=4,5). Las fases cristalinas presentes
en dicho hormigén C-P-Am son mostradas en la Figura 8.2.
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Figura 8.2: Diagramas de rayos X del 4rido C, del precursor con fosfato diacido
de amonio P-Am y del hormigén con fosfato didcido de amonio C-P-Am a
temperatura ambiente (C=cordierita, M=mullita, A=alimina, E=espinela,
g=cuarzo, f=p-alumina, O=magnesia, V=struvita, Y=desconocido)
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Nuevamente se observé que las fases cristalinas del hormigéon C-P-Am
provinieron del arido C (cordierita, mullita, alimina, espinela y cuarzo) y del precursor
P-Am (alimina, struvita, magnesia y B-alumina). La fase desconocida del precursor
P-Am practicamente no se detect6 en el hormigon.

8.1.1.4 Colables de liga ceramica (sin fosfato)

Este material fue preparado mezclando el 4rido C con el precursor Pc (alumina,
arcilla y talco) segtn el procedimiento descrito en 3.3.2. Al agregar agua a estos so6lidos
se obtuvo una pasta que fue vertida en moldes de yeso que absorbieron el agua
excedente y posibilitaron la conformacién de las piezas. La resistencia en verde de estas
piezas fue muy baja ya que en este caso no hubo liga quimica a temperatura ambiente.
Este colable, denominado C-Pc-H, al ser sometido a alta temperatura sinteriz6 y ligd por
formacion de fase vitrea, produciendo finalmente las fases cordierita-mullita. Esta es la
forma tradicional de obtener los materiales de base cordierita. Los colables C-Pc-H
fueron preparados con el fin de comparar sus propiedades y comportamiento con los
hormigones de liga magnesia-fosfato desarrollados en esta tesis.

La Figura 8.3 muestra los diagramas de rayos X del arido C, del precursor Pc y
del colable C-Pc-H preparado a temperatura ambiente (después del desmolde).

El difractograma del precursor Pc presentd las reflexiones de los materiales
constituyentes de la mezcla, es decir, del talco (3Mg0O-4Si0,-H,0) y su principal
impureza: la magnesita (MgCOs), de la arcilla tipo caolinita (Al,O3-2Si0,:2H,0)
acompafiada por cuarzo (Si0O,) y de la alimina (Al,O3) con una pequefia cantidad de
B-ah’lmina (B-NaAh 1017).

El espectro de DRX del colable C-Pc-H mostré que sus fases cristalinas estaban
compuestas por las del arido C (cordierita, mullita, alimina, espinela y cuarzo) mas las
del precursor Pc (talco, caolinita, alimina, cuarzo, f-alimina y magnesita).
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Figura 8.3: Difractogramas del arido C, del precursor Pc y del colable C-Pc-H
a temperatura ambiente (C=cordierita, M=mullita, A=alimina, E=espinela,
g=cuarzo, f=p-alumina, T=talco, K=caolinita, m=magnesita)
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8.1.2 Evolucion de las fases con la temperatura

Teniendo en cuenta la aplicacion refractaria de estos materiales es esencial
conocer los cambios de fase que ocurren a lo largo del tratamiento térmico. La
evolucion de las fases con la temperatura de los precursores fosfaticos P-F, P-Al y
P-Am (sin aridos) fue analizada en las secciones 4.10, 5.7 y 6.7, respectivamente. En
esta seccion se detallan los cambios observados por difraccion de rayos X en los
hormigones de liga magnesia-fosfato C-P-F, C-P-Al y C-P-Am luego de ser sometidos a
calentamiento a diversas temperaturas. También se analiza la evolucion de las fases con
la temperatura del precursor Pc y del colable C-Pc-H, obtenido por el método
tradicional, a fin de compararlo con los hormigones fosfaticos desarrollados.

8.1.2.1 Hormigones de liga magnesia-acido fosforico

En la Figura 8.4 se presentan los espectros de rayos X de los hormigones con
liga magnesia-acido fosforico, C-P-F, preparados a temperatura ambiente (20 °C),
después de secados a 110 °C durante 24 hs y luego de ser sometidos a 750 °C, 1100 °C y
1350 °C durante 2 hs.

Las fases cristalinas del hormigén C-P-F a 20 °C ya fueron detalladas en la
seccion 8.1.1.1.

A 110 °C no se detectd newberyita (MgHPO4-:3H,0) indicando que el secado del
material produjo la deshidratacion de dicho fosfato y su transformacion en amorfo.

Los difractogramas del hormigon sometido a 450 °C y 600 °C (no mostrados en
la figura) fueron idénticos al de 110 °C, con la unica diferencia que en el de 600 °C se
observaron pequefias reflexiones correspondientes al pirofosfato de magnesio
(Mg2P207).

A 750 °C cristalizo la farringtonita (Mg3;(POs),), posiblemente por reaccion entre
el pirofosfato y la magnesia (ecuacion 4.23). También es probable que alrededor de los
900 °C el pirofosfato haya reaccionado con la alimina (ecuacion 4.24), generando mas
farringtonita y comenzando el desarrollo de la liga fosfato en caliente.

En el espectro del material calcinado a 1100 °C se destacd un gran pico en la
zona de 21,8 °26. El mismo correspondi6 a la superposicion de las reflexiones /02 de la
cordierita del 4rido, /0! de la farringtonita, /0/ de la cristobalita (c-SiO,) por
transformacion de la microsilice del precursor y el cuarzo del arido, y 777 del
ortofosfato de aluminio tipo cristobalita (c-AIPO4). A esta temperatura no se detecto
B-alimina y las reflexiones de la alimina disminuyeron su intensidad lo que confirma
su transformacion. El pico a 26,6 °20 podria corresponder a la berlinita (forma cuarzo
del AIPO,), tal como fue observado en el difractograma del precursor P-F (Fig. 4.29 a
1100 °C).

A 1350 °C, la cristobalita, la alimina y la magnesia reaccionaron para formar
cordierita y algo de mullita produciendo un aumento en la intensidad de las reflexiones
provenientes de la cordierita y mullita de los aridos. Como fases minoritarias se
encontraron farringtonita, espinela (proveniente del arido) y cristobalita. Esta fase
cristobalita se cree que estd formada fundamentalmente por el fosfato de aluminio
(c-AlPO4) ya que la silice (¢-SiO;) probablemente reacciond en su totalidad para
generar cordierita y mullita. No se observo alimina ni magnesia remanente, al menos en
proporciones detectables por difraccion de rayos X, lo que indico que su transformacion
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fue completa. La disminucién de las reflexiones de la farringtonita probablemente se
debio a su reaccion con la alimina (ecuacion 4.27) (N.E.Hipedinger et al., 2002).
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Figura 8.4: Evolucion de las fases cristalinas con la temperatura del hormigoén con acido
fosforico C-P-F (C=cordierita, M=mullita, A=alimina, E=espinela, f=p-alumina,
g=cuarzo, O=magnesia, N=newberyita, c=cristobalita (c-Si0; y c-AlPOy),
G=farringtonita, B=berlinita)
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8.1.2.2 Hormigones de liga magnesia-fosfato diacido de aluminio

Los hormigones C-P-Al fueron sometidos al mismo tratamiento térmico que los
hormigones C-P-F. La Figura 8.5 presenta las fases cristalinas observadas por difraccion
de rayos X del hormigon C-P-Al a temperatura ambiente, secado 24 hs a 110 °C y
calcinado 2 hs a 750 °C, 1100 °C y 1350 °C.
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Figura 8.5: Evolucion de las fases cristalinas con la temperatura del hormigon con
fosfato diacido de aluminio C-P-Al (C=cordierita, M=mullita, A=alimina,
E=espinela, g=cuarzo, f=p-alimina, O=magnesia, N=newberyita,
c=cristobalita (c-SiO; y c-AlPOj), G=farringtonita, B=berlinita)
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Comparando esta figura con la Figura 8.4 surge que la evolucion de las fases con
la temperatura fue practicamente la misma para los hormigones C-P-Al que para los
C-P-F. La pequefia cantidad de AI’" incorporada con el fosfato diacido de aluminio no
provocd variaciones apreciables en las fases cristalinas. Por lo tanto, el anélisis
efectuado en la seccion anterior seria también aplicable a los hormigones C-P-Al.

8.1.2.3 Hormigones de liga magnesia-fosfato diacido de amonio

La preparacion y tratamiento térmico de estos hormigones fue la misma que la
de los hormigones C-P-F y C-P-Al, salvo en el empleo de fosfato didcido de amonio
como ligante. En la Figura 8.6 se muestran los diagramas de rayos X que representan la
evolucion de las fases desde temperatura ambiente hasta 1350 °C del hormigén
C-P-Am.

El hormigén que se prepard y permanecidé a temperatura ambiente (=20 °C)
estuvo constituido, tal como fue detallado en la seccion 8.1.1.3, por las fases cristalinas
cordierita, mullita, alimina, espinela y cuarzo (provenientes del arido) mas las fases
struvita, alimina, B-alimina y magnesia (provenientes del precursor).

A 110 °C no se detectaron las reflexiones de la struvita y la liberacion de
amoniaco indicd su descomposicion. La presencia de dittmarita (monohidrato) no pudo
ser verificada por su escasa proporcion y por la proximidad de su pico principal con el
de la cordierita. El resto de las fases permanecié sin variaciones, aun para las
temperaturas de 450 °C y 600 °C (difractogramas no mostrados en la figura).

A 750 °C comenzd la cristalizacion de la farringtonita, posiblemente por
reaccion del pirofosfato de magnesio con la magnesia y luego con la alimina.

A 1100 °C, la microsilice del precursor y el cuarzo del arido se transformaron en
cristobalita (c-Si0,), aumentd la proporcion de farringtonita y se generd fosfato de
aluminio (c-AIPQ,), contribuyendo todos a aumentar la reflexion (702) de la cordierita
del arido, alrededor de 21,8 °20. El pequefio pico a 26,6 °20 podria atribuirse a la
berlinita (forma cuarzo del AIPOj,). A esta temperatura comenzo6 a formarse lentamente
la cordierita (indialita mas precisamente).

A 1350 °C aumentd considerablemente la proporcion de cordierita y ligeramente
la de mullita. La alimina y la magnesia practicamente se consumieron en su totalidad.
También se detectaron pequefias cantidades de cristobalita (principalmente c-AlIPOy), de
espinela (proveniente del arido) y de farringtonita (N.E.Hipedinger et al., 2004a).
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Figura 8.6: Evolucion de las fases cristalinas con la temperatura del hormigon con
fosfato didcido de amonio C-P-Am (C=cordierita, M=mullita, A=aliimina,
E=espinela, g=cuarzo, f=p-alimina, O=magnesia, V=struvita,
c=cristobalita (c-SiO; y c-AlPOj), G=farringtonita, B=berlinita)
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8.1.2.4 Colables de liga ceramica (sin fosfato)

A fin de observar con mas claridad la evolucion de las fases con el tratamiento
térmico del colable C-Pc-H se presentard primero el analisis de la variacion de las fases
con la temperatura del precursor Pc (sin la presencia del arido C que constituye el 60%
del colable). En la Figura 8.7 se presentan los difractogramas de rayos X del precursor
Pc a temperatura ambiente y sometido 2 hs a 815 °C, 1100 °C y 1350 °C.
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Figura 8.7: Evolucion de las fases cristalinas con la temperatura del precursor Pc.
(T=talco, K=caolinita, g=cuarzo, m=magnesita A=alumina, f=B-alimina,
p=protoenstatita, c=cristobalita, C=cordierita, M=mullita, E=espinela)
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Las fases cristalinas del precursor Pc a 20 °C, anteriormente detalladas en la
seccion 8.1.1.4, fueron talco, magnesita, arcilla (caolinita), cuarzo, alimina y
B-alimina. A 100-120 °C el material perdi6 humedad (agua absorbida, no unida
quimicamente) sin modificar sus fases. Como consecuencia del calentamiento a 815 °C
durante 2 hs se produjo la descomposicion de la caolinita en metacaolinita, por pérdida
de agua de cristalizacion. A esta temperatura ya se habia producido, también, la
descomposicion de la magnesita (MgCOs). La mullita detectada a 1100 °C fue el
resultado de la secuencia de reacciones de descomposicion de la arcilla que finalmente
produce mullita y cristobalita en una matriz vitrea. A 1100 °C también se habia
completado la transformacion del talco en protoenstatita (MgSiOs) y silice
(W.D.Kingery, 1960). La cristobalita presente se formo6 a partir de la transformacion del
cuarzo y de la silice desprendida en la descomposicion del talco y de la arcilla. También
se observo a esta temperatura la formacion de espinela y la aparicion de la cordierita. A
1350 °C la principal fase cristalina fue la cordierita, formada por reaccion entre la
protoenstatita, la mullita, la alimina y la cristobalita. Como fases secundarias se
observaron espinela y una pequefa cantidad de alimina y cristobalita remanentes.

La Figura 8.8 muestra las transformaciones de fases del colable C-Pc-H (arido C
+ precursor Pc + agua) por DRX, producidas por el calentamiento hasta 1350 °C.

A 110 °C las fases del colable C-Pc-H provenian de la combinacion de las fases
del arido C (cordierita, mullita, alimina, espinela y cuarzo) mas las del precursor Pc
(talco, caolinita, alimina, cuarzo, P-alimina y magnesita). Los difractogramas
realizados a 20 °C y 450 °C (no mostrados en la Figura) no difirieron con el de 110 °C.

A 750 °C la caolinita y la magnesita no estaban presentes lo cual confirmé su
descomposicion, y el talco disminuyo6 sus reflexiones.

A 1100 °C se observo un ligero aumento en la proporcion de cordierita y
mullita, con respecto a 750 °C, indicando el comienzo de la reaccion. El cuarzo
comenzo6 a transformarse en cristobalita y el talco practicamente se habia descompuesto
en su totalidad. La presencia de protoenstatita se manifestd por el ensanchamiento de la
base de la reflexion 202 de la cordierita a 28,4 °26.

A 1350 °C el cuarzo no se detectdé habiendo completado su transformacion en
cristobalita. La protoenstatita, la alimina y la cristobalita reaccionaron para formar
cordierita y espinela.

Comparando los difractogramas a 1350 °C de los hormigones fosfaticos (Figuras
8.4, 8.5y 8.6) con el del colable (Figura 8.8) se observé que las fases cristalinas eran las
mismas, con una proporcion ligeramente mayor de espinela en el colable C-Pc-H. A su
vez, estos diagramas eran muy similares al del 4rido C, obtenido por molienda de piezas
de cordierita en desuso, excepto por la presencia en este tltimo de cuarzo y una pequefia
cantidad de alumina (Figura 8.1). Por lo tanto, el método tradicional y el método con
liga magnesia-fosfato desarrollado en esta tesis producen materiales compuestos de
cordierita-mullita con fases cristalinas muy similares. La principal ventaja de los
hormigones fosfaticos estd basada en la liga quimica que se produce a temperatura
ambiente. La rapidez del proceso de fraguado y endurecimiento (horas en vez de dias)
conduce a tiempos de preparacion, colocacion y puesta en servicio mucho mas breves
que los empleados habitualmente y a un uso mas eficiente de los moldes (en caso de
utilizarlos) (patente N.E.Hipedinger et al., 2006).
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d (nm)
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Figura 8.8: Evolucion de las fases cristalinas con la temperatura del colable C-Pc-H.
(C=cordierita, M=mullita, E=espinela, T=talco, K=caolinita, g=cuarzo, A=aliimina,
=B-alimina, m=magnesita, p=protoenstatita, c=cristobalita).

8.1.2.5 Analisis comparativo

En la Tabla 8.1 se resume la evolucion de las fases cristalinas con la temperatura
de los hormigones de liga magnesia-fosfato y del colable de liga ceramica.
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Tabla 8.1: Principales fases cristalinas de los hormigones fosfaticos y del colable de
referencia a diversas temperaturas.

Tempe-
C-P-F C-P-Al C-P-Am C-Pc-H
ratura
2Mg0-2A1,0;-5810, | 2MgO-2A1,0;-5510, 2Mg0-2A1,0;-5810, | 2MgO-2A1,05:5Si0,
3A120328102 3A120328102 3A120328102 3A120328102
20°C MgA1204 MgA1204 MgA1204 MgA1204
¢-Sio ¢-Sio ¢-Sio ¢-Sio
(240 dias) ? ? ? ?
AL O3 Al,O3 Al,O3 AlLO4
MgHPO,-3H,0 MgHPO,-3H,0 NH,MgPO,-6H,0 | 3MgO-4Si0,H,0
2Mg0-2A1,0;:5810, | 2MgO-2A1,0;-5510, 2Mg0-2A1,0;-5810, )
: . . 3A1203'2$102
3A1203'2S102 3A1203'28102 3A1203'28102
MgA1204
MgA1204 MgA1204 MgA1204
110 °C ¢-Sio,
¢-Sio, ¢-Sio, ¢-Sio,
ALO,
ALO; ALO; ALO; .
A1203'28102’2H20
MgO MgO MgO )
3Mg0-4Si0,-H,0
2MgO2A1,0;-55i0, | 2MgO-2A1,05-55i0, | 2MgO-2A1,0558i0, _
3A1203'2S102 3A1203'28102 3A1203'28102 .
3A1203'28102
MgA1204 MgA1204 MgA1204
750 °C ¢-SiO; ¢-SiO; ¢-SiO, ,
q-Si0,
AL O3 ALO, ALO,
ALO,
MgO MgO MgO )
3Mg0-4Si0,-H,0
Mg3(PO4)> Mg;(POs), Mg;(POs),
2MgO-2A1,0;-55i0, | 2MgO-2A1,05-558i0, | 2MgO-2A1,05-58i0, | 2MgO-2AL,05-5Si0,
3A1,052Si0, 3A1,05-28i0, 3A1,05-28i0, 3A1,05-28i0,
MgA1204 MgA1204 MgA1204 MgA1204
1100 °C AL O3 ALO, ALO, AlLO,
MgO MgO MgO 4-Si0,/ ¢-Si0,
Mg3(PO4)2 Mg3(PO4)2 Mg3(PO4)2 MgSIO3
C-SiOz / C-A1P04 C-Si02 / C-AIPO4 C-Si02 / C-AIPO4
3A1203'2$102 3A120328102 3A120328102 .
3A1203'23102
1350 °C MgA1204 MgA1204 MgA1204
MgA1204
Mg;3(POs4), Mg;(PO4), Mg;(PO4), Sio
c-d1
c-AIPO, c-AIPO, c-AIPO, ’
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Las fases cristalinas de los hormigones fosfaticos a 20 °C provenian del arido
empleado (cordierita, mullita, espinela, cuarzo y alimina), del precursor (magnesia y
alimina) y del producto de reaccion entre la magnesia y la solucién fosfatica
(newberyita o struvita). Para el colable C-Pc-H las fases provenian de la mezcla del
arido (cordierita, mullita, espinela, cuarzo y alimina) y del precursor (talco, caolinita y
alimina).

Para los hormigones fosfaticos a 110 °C, la unica diferencia en las fases con
respecto a 20 °C fue la ausencia de fosfatos cristalinos causada por la deshidratacion. En
el colable C-Pc-H no hubo cambios apreciables entre 20 °C y 110 °C.

En los hormigones C-P-F, C-P-Al y C-P-Am alrededor de 750 °C se identifico a
la farringtonita como la principal fase producida por la cristalizacion de los fosfatos
amorfos. Para el colable C-Pc-H se habia completado la descomposicion de la caolinita
y habia comenzado la del talco.

En los hormigones fosfaticos a 1100 °C cristaliz6 la microsilice del precursor
como cristobalita y gran parte de los fosfatos amorfos como ortofosfato de aluminio
(también en forma de cristobalita). En el C-Pc-H, el cuarzo comenz¢ a transformarse en
cristobalita y el talco practicamente se habia descompuesto en su totalidad en
protoenstatita y silice.

Finalmente la cristobalita, la alimina y la magnesia presente en los hormigones
fosfaticos reaccionaron para formar mas cordierita y mullita, siendo éstas las principales
fases a 1350 °C. Para el caso del colable C-Pc-H, la protoenstatita, la alumina y la
cristobalita reaccionaron para formar cordierita y algo de mullita y espinela. A 1350 °C
la cordierita y la mullita también eran las principales fases.

8.2  Caracterizacion textural

Considerando que la estructura de poros del hormigoén afecta su comportamiento
en términos de resistencia, durabilidad y permeabilidad, en esta seccion se estudio la
porosidad y la distribuciéon de tamafios de poro, las cuales influirdn en el
comportamiento de estos hormigones. También se observd la morfologia de las
superficies de fractura de las probetas sometidas a ensayos mecanicos.

8.2.1 Porosidad y densidad
En la Tabla 8.2 se presentan los valores de porosidad aparente y peso especifico
aparente (por el método de inmersion en agua) y volumen acumulado de poros (por

porosimetria de intrusion de mercurio) de los materiales estudiados, luego de ser
sometidos 2 hs a 1350 °C.
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Tabla 8.2: Porosidad aparente, peso especifico aparente y volumen acumulado de poros
de los hormigones C-P-F, C-P-Al y C-P-Am (con liga magnesia-fosfato)
y del colable C-Pc-H (con liga ceramica) calcinados a 1350 °C.

C-P-F C-P-Al | C-P-Am | C-Pc-H
Porosidad aparente (%) 29.4 29,4 29,7 32,4
Peso especifico aparente (g cm™) 1,74 1,77 1,69 1,81
Voo e ) 22|t | ma | 16
Yo semibdo ers | 522 | ste | ors | s

Las porosidades aparentes de los hormigones estudiados fueron similares a las
de varios materiales cordieriticos comerciales preparados por métodos convencionales
(E.F.Aglietti et al., 1998). El menor valor de la porosidad de los hormigones fosfaticos
(=29%) con respecto al colable C-Pc-H (=32%) fue causado por la fase vitrea que cierra
parcialmente los poros. El peso especifico aparente de estos materiales fue alrededor de
1,7 g/lem’, lo que les otorga caracteristicas de livianos. Las densidades calculadas
directamente a partir de la masa y dimensiones de las probetas calcinadas a 1350 °C
también dieron valores muy cercanos a 1,7 g cm™. Los volumenes acumulados de poros
de la tabla muestran menores valores para el hormigéon C-P-F, luego siguen el C-P-Al y
el C-P-Am y por ultimo, el colable C-Pc-H. Esta tendencia no fue reflejada en los
valores de porosidad aparente.

El método de porosimetria por intrusion de mercurio ha sido exitosamente
utilizado en el estudio de la porosidad y estructura de poros de materiales cementiceos,
tales como pastas de cemento hidratadas y morteros. Este ensayo también puede ser
aplicado a hormigones pero debe tenerse en cuenta que los resultados son afectados por
el método de muestreo, el acondicionamiento de la muestra, la masa y dimensiones de la
muestra usada, la velocidad de aplicacion de la presion, la forma de los poros asumida,
los valores de angulo de contacto y tension superficial del mercurio asumidos, etc. Al
analizar los resultados del estudio de porosimetria por intrusion de mercurio de los
hormigones también es necesario considerar la variabilidad que se produce entre una
muestra y otra a causa de su heterogeneidad intrinseca. La forma de la muestra también
es importante (polvo, espécimen moldeado, un solo trozo, varios trozos de mortero
extraidos del hormigén madre o varios trozos incluyendo los aridos). Puesto que el
tamaio de la muestra es restringido por las dimensiones de la celda de carga del equipo,
numerosas muestras deben ser ensayadas para lograr confiabilidad (Md.A.I.Laskar et
al., 1997). En este estudio se emplearon dos porosimetros de intrusién de mercurio para
cubrir el rango de radios de poro entre 3,6 nm y 50000 nm (meso y macroporos). La
IUPAC clasifica los poros segun su tamafio en: a) microporos a los menores de 2 nm,
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b) mesoporos entre 2 y 50 nm y c¢) macroporos a los mayores de 50 nm. Para cada
porosimetro, un solo ensayo (empleando un trozo de hormigén de alrededor de 0,5 g)
fue realizado para cada tipo de material estudiado. De este modo, so6lo pueden
mencionarse tendencias orientativas y relaciones cualitativas en la distribucion de poros
y su volumen, es decir, comparar las formas de las curvas de distribucion sin demasiada
consideracion del volumen ocupado.

Las Figuras 8.9 a) y b) muestran la distribucion de tamafo de poros abiertos
entre 1800-50000 nm y entre 3,6-6500 nm, respectivamente, para los materiales
estudiados, previamente calcinados a 1350 °C. Las figuras tienen una zona de
solapamiento entre 1800 nm y 6500 nm, la cual fue registrada por los dos equipos.

Para el hormigon C-P-F, a pesar de no haberse registrado el inicio de la curva
para presiones muy bajas, se pudo observar la presencia de poros grandes, de radio
superior a 20000 nm (Figura a). La constancia de la curva entre 1800 nm y 20000 nm
reveld practicamente la ausencia de poros comprendidos entre estos tamafios. La
cantidad de poros de radio inferior a 1800 nm aument6 moderadamente hasta alcanzar
la presion externa maxima de penetracion del mercurio permitida por el equipo,
correspondiente a un radio de poro de 3,6 nm (Figura b). Este hormigon es el material
que present6 menor volumen acumulado de poros (Tabla 8.2) probablemente debido a
la mayor proporcion de fase vitrea que cerr6 parcialmente los poros.

El hormigon C-P-Al tenia muchos macroporos de radios comprendidos entre
20000 nm y 40000 nm y algunos pocos entre 1800 nm y 20000 nm (Figura a). El
hormigén C-P-Al tenia practicamente la misma cantidad de poros con radios entre 25
nm y 1000 nm que el hormigon C-P-F, pero el C-P-Al tenia una cantidad
considerablemente mayor de mesoporos con radios comprendidos entre 3,6 nm y 25 nm
(Figura b).

El hormigon C-P-Am presentd mayor proporcion de macroporos que C-P-Al y
C-P-F, con radios de poros mayores a 20000 nm. La distribucion de poros indico la
presencia de una considerable cantidad de poros de todos los tamafos entre 3,6 nm y
20000 nm de radio.

Los poros del colable C-Pc-H fueron de radio inferior a 30000 nm. La cantidad
de poros grandes entre 10000 nm y 30000 nm fue pequefia y considerablemente menor
que la de los hormigones fosfaticos. Se observd también una gran cantidad de poros
entre 1000 nm y 10000 nm (Figura a) y ausencia de los mismos entre 25 nm y 1000 nm
de radio (Figura b). El notable aumento en el volumen de mercurio introducido en
radios de poro inferiores a 25 nm indic6 una importante cantidad de mesoporos.

Entonces podria concluirse que los hormigones con liga magnesia-fosfato tenian
practicamente la misma estructura de poros, es decir, macroporos mayores a 20000 nm
(muchos de ellos cerrados por la fase vitrea) y una distribucion similar entre 3,6 y 2000
nm. Las diferencias aparentes en el volumen de mercurio introducido pueden haberse
producido durante el moldeo o por pequeiias fisuras de la muestra ensayada. En cambio,
el colable C-Pc-H tenia una estructura de poros mas abierta, comprendida
principalmente por macroporos entre 1000 y 10000 nm y gran proporciéon de poros
pequeios e interconectados entre 3,6 y 25 nm. Las fotografias de la siguiente seccion
ponen en evidencia estas caracteristicas.
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Fig.8.9: Curvas volumen de poro versus radio de poro para los hormigones

C-P-F, C-P-Aly C-P-Am y el colable C-Pc-H: a) entre1800 y 50000 nm
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8.2.2 Morfologia

La morfologia de los materiales estudiados fue observada sobre la superficie de
fractura de las probetas sometidas al ensayo de flexion estable (previamente calcinadas
a 1350 °C y entalladas). La Figura 8.10 compara el aspecto general de dichos materiales.

C-P-F C-P-Al C-Pc-H

Figura 8.10: Vista de las superficies de fractura de los hormigones de liga
magnesia-fosfato y del colable convencional.

Para este nivel de observacion la principal diferencia fue la coloracion. Los
hormigones de liga magnesia-fosfato C-P-F, C-P-Al y C-P-Am presentaron tonos ocres
mientras el colable C-Pc-H mostr6 tonalidades blanquecinas. Ya que el arido empleado
era el mismo, la diferencia de color se debio al tipo de precursor empleado. Recuérdese
que el precursor P de los hormigones de liga magnesia-fosfato estaba constituido por
alimina, magnesia y microsilice mientras que el precursor Pc del castable de referencia
estaba constituido por alimina, arcilla y talco. Ademas, en las muestras con fosfato, éste
reacciona con el poco hierro de los aridos (1,52% Fe,Os, ver Tabla 3.2) durante el
fraguado y posterior calcinacion, extendiendo el color rojizo a toda la masa cuando
dichos compuestos descomponen.

Las fotografias de la Figura 8.11 muestran con mas detalle la superficie de
fractura de cada uno de los materiales estudiados.
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b)

C-P-F

C-P-Al
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d)

C-P-Am

C-Pc-H

Figura 8.11: Superficies de fractura de: a) Hormigon C-P-F,
b) Hormigon C-P-Al c¢) Hormigén C-P-Am y d) Colable C-Pc-H.
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En la parte inferior de las probetas se observa la entalla realizada. Como puede
apreciarse, los daridos de cordierita-mullita (de color amarillo-anaranjado en las
fotografias) se encuentran embebidos en una matriz que presenta un aspecto mas
vitrificado para los hormigones de liga magnesia-fosfato. Numerosas fisuras y poros de
gran tamafo son observados para los diferentes materiales.

Las microfotografias de las Figuras 8.12, 8.13, 8.14 y 8.15, obtenidas en un
microscopio optico con 40 aumentos, muestran la microestructura de los hormigones de
liga magnesia-fosfato y del colable convencional.

Figura 8.12: Microfotografias del hormigén C-P-F (Barra: 500 pm).
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Figura 8.13: Microfotografias del hormigén C-P-Al (Barra: 500 pm).
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Figura 8.14: Microfotografias del hormigén C-P-Am (Barra: 500 um).
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Figura 8.15: Microfotografias del hormigon C-Pc-H (Barra: 500 um).
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Las microfotografias de los hormigones C-P-F, C-P-Al y C-P-Am (Figuras 8.12,
8.13 y 8.14) muestran una microestructura muy porosa, con una matriz altamente
vitrificada. La intensidad de la reaccion acido-base entre la magnesia y los fosfatos en
solucion produce un desarrollo de calor muy rapido, con formacioén de vapores que al
desprenderse originan una estructura porosa abierta. Luego, con la calcinacion, los
fosfatos forman una fase liquida que cierra parte de los poros. En cambio, la
microtextura mas cerrada del colable C-Pc-H (Figura 8.15) probablemente es debida a
la lenta eliminacion del agua a través de la pasta, originando una gran cantidad de poros
de pequefio tamafio e interconectados entre si. Ademas, la proporcion de fase vitrea
generada durante la calcinacion seguramente es inferior a la de los hormigones
fosfaticos.

8.3 Comportamiento térmico

En esta secciéon se analiza el comportamiento de los hormigones de base
cordierita y liga magnesia-fosfato cuando son sometidos a calentamiento (sin aplicacion
de cargas externas). Los resultados son comparados con el colable preparado por la via
convencional (sin fosfato).

8.3.1 Variacion de masa y variacion lineal permanente

En la Tabla 8.3 se presenta la variacion de masa (Am) y la variacion lineal
permanente (A/) de los hormigoén con liga magnesia-fosfato (C-P-F, C-P-Al y C-P-Am)
y del colable C-Pc-H antes y después del tratamiento térmico. Los valores fueron
medidos al momento del desmolde (1 dia después de la preparacion), luego del secado
durante un dia a 110 °C y después de la calcinacion a 1350 °C durante 2 horas. Am total
y Al total representan, respectivamente, la variacion promedio de peso y de longitud de
las probetas entre el desmolde y 1350 °C.

Tabla 8.3: Valores promedio de variacion de masa y variacion lineal permanente de los
hormigones fosfaticos C-P-F, C-P-Al y C-P-Am y del colable C-Pc-H sometidos
a tratamiento térmico

C-P-F | C-P-Al |C-P-Am | C-Pc-H
Am Desmolde - 110°C (%) | -12,76 11,20 | -14,17 | -11,92
Am 110°C — 1350°C (%) 2,49 2,18 -1,88 2,41
Am Total (%) -14,93 13,13 | -15,78 | -14,05
Al Desmolde - 110°C (%) @ | -0,20 -0,27 -0,14 -0,08
A 110°C — 1350°C (%) -0,90 1,22 -0,54 0,83
Al Total (%) -1,10 -1,49 -0,68 0,77

7 . . 7. N . N
@ El signo menos representa pérdida de peso y el signo mds ganancia de peso
@ El signo menos representa contraccién y el signo mds expansion
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El material que presentd menor variacion porcentual entre la masa registrada al
momento del desmolde y la masa después de la calcinacion a 1350 °C fue el hormigén
con fosfato diacido de aluminio, C-P-Al (13,13%) y el hormigon C-P-Am es el que
present6 la mayor pérdida de masa total (15,78%). Este tltimo resultado era previsible
ya que este hormigéon no solo perdid agua durante el calentamiento sino también
amoniaco. Obsérvese, ademds, que para los otros tres materiales la pérdida entre el
desmolde y 110 °C represento el 85% de la pérdida total, mientras que para el hormigén
C-P-Am fue del 90%. Este hecho fue verificado experimentalmente por el olor a
amoniaco desprendido durante el secado a 110 °C.

La variacion lineal permanente (cambio de la longitud de la probeta) entre el
desmolde y 110 °C fue de contraccion para todos los materiales aunque la del colable
C-Pc-H fue muy pequena (0,08%). Sin embargo, la variacion lineal permanente entre
110 °Cy 1350 °C resulto ser de expansion para el colable convencional y de contraccion
para los hormigones fosfaticos debido a la formacion, en estos ultimos, de una mayor
proporcion de fase vitrea. Entre los materiales fosfaticos, la mayor contraccion entre el
desmolde y 1350 °C (Al % total) correspondi6 al hormigén C-P-Al (1,49%) y la menor al
C-P-Am (0,68%).

8.3.2 Dilatometria y coeficiente de expansion térmica
La Figura 8.16 muestra las curvas obtenidas en el ensayo de dilatometria para
los materiales crudos (secados a 110 °C).
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Figura 8.16: Curvas dilatométricas de los hormigones fosfaticos C-P-F, C-P-Al y
C-P-Am y del colable de referencia C-Pc-H crudos, previamente secados a 110 °C.

181



CAPITULO 8: HORMIGONES DE LIGA MAGNESIA-FOSFATO

En la figura se observa que los hormigones cordieriticos con liga magnesia-
fosfato contrajeron a alta temperatura mientras que el colable C-Pc-H expandio6. Dicho
colable expandié en forma continua a lo largo del calentamiento, alcanzando una
expansion de 0,15% a 1350 °C. En cambio, los hormigones fosfaticos expandieron hasta
alrededor de los 1100 °C, comenzando luego a contraer. Para el hormigon C-P-Am
dicha contraccion fue continua y para los hormigones C-P-F y C-P-Al pareciera ocurrir
en dos etapas. Hasta 1200 °C, los hormigones C-P-F, C-P-Al y C-P-Am presentaron
contracciones inferiores a 0,4% mientras que a 1350 °C las contracciones fueron 2,8%,
2,3% y 1,9%, respectivamente. Estas considerables contracciones indican una
importante formacion de vidrio (liquido) en los hormigones fosfaticos, causada por una
temperatura de calcinacion muy elevada para este tipo de materiales. La consecuencia
de este hecho en las propiedades mecanicas de los hormigones es analizada en la
seccion siguiente. La presencia de fosfatos en la composicion del material contribuye a
la formacion de mayor cantidad de liquido y a temperaturas mas bajas. La disminucién
de la refractariedad se debe a la formacion de fases liquidas del sistema MgO-P,0s y
Si0,-P,0s5 cuando la temperatura supera los 1100 °C (Plibrico, 1984). Las curvas
dilatométricas presentadas sugirieron que la cantidad de liquido generada por los
fosfatos del hormigon C-P-F fue ligeramente superior a la de C-P-Al y la de éste a la de
C-P-Am.

En la Figura 8.17 se presentan las curvas dilatométricas obtenidas con los
hormigones fosfaticos y el colable de referencia, todos calcinados 2 hs a 1350 °C.
Durante la coccidn los constituyentes de los precursores se transformaron en cordierita
quedando, entonces, la cordierita y la mullita como fases principales.

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
0,50 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ : ‘ : : 05
S 025 i
X 0,25
N r 4
3 I N
= I ]
= 000 | i
o I -1 0,00
@ - — C-P-F 1
{3 L C-P-Al |
025 | - -0,25
—C-P-Am | 17
— C-Pc-H
0,50 \ | \ | \ | \ | . | . | . -0,50
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Temperatura (°C)

Figura 8.17: Curvas de dilatometria de los hormigones fosfaticos C-P-F, C-P-Al y
C-P-Amy del colable de referencia C-Pc-H previamente calcinados a 1350 °C.
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Todos los materiales ensayados (previamente calcinados a 1350 °C) expandieron
hasta 1300 °C y a partir de esta temperatura los hormigones fosfaticos comenzaron a
contraer. Este hecho fue mas notable para el hormigén C-P-Am. La dilatacion final a
1350 °C fue de 0,25% para el colable C-Pc-H y aproximadamente 0,11% para los demas
hormigones fosfaticos. Los coeficientes de expansion térmica tabulados en la Tabla 8.4
fueron calculados a partir de las pendientes de las curvas dilatométricas de los
materiales entre 25 °C y 1000 °C, correspondiendo el menor valor al C-P-F y el mayor
al C-P-Am.

Tabla 8.4: Coeficientes de expansion térmica de los hormigones fosfaticos C-P-F,
C-P-Al y C-P-Am y del colable de referencia C-Pc-H

Material Coeficiente de expansi(’)n_tlérmica
entre 25 y 1000 °C (°C™), a
C-P-F 0,910
C-P-Al 1,010
C-P-Am 2,310
C-Pc-H 1,310

Todos los coeficientes de expansion térmica de la tabla, incluso el del hormigéon
C-P-Am, representan valores muy bajos de o, alin menores a los de varios materiales
cordieriticos comerciales preparados por métodos convencionales (E.F.Aglietti et al.,
1998). Estos bajos coeficientes de expansion térmica contribuyen al buen
comportamiento de los ceramicos de cordierita frente a situaciones de choque térmico.

84 Comportamiento mecanico

En esta seccion se analiza el comportamiento de los hormigones cordieriticos de
liga magnesia-fosfato cuando fueron sometidos a esfuerzos mecénicos y los resultados
se compararon con el colable preparado por la via convencional (sin fosfato).

La resistencia mecanica de estos materiales depende de la microestructura y
textura, las cuales estan directamente relacionadas con el procesamiento. Los factores
microestructurales y texturales que incluyen son tipo, tamano, cantidad y distribuciéon de
los granos, grietas y poros. En los materiales casi-fragiles, como lo son los cerdmicos
estudiados, el proceso de rotura involucra un complejo mecanismo de formacion y
propagacion de fisuras que se encuentra controlado por la resistencia a la traccion del
material. Esto ocurre con independencia del estado de solicitacion al que se encuentre
sometido el material (flexion, torsidon, compresion, corte o estados combinados). De
aqui surge la importancia de caracterizar correctamente el comportamiento en traccion
de estos materiales. Aunque conceptualmente el ensayo de traccion directa seria el mas
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apropiado para evaluar las propiedades asociadas con el comportamiento en traccion, su
aplicabilidad en materiales casi-fragiles ha sido seriamente cuestionada en los ultimos
anos. Uno de los inconvenientes es la imposibilidad de garantizar el estado uniforme de
las deformaciones en la seccion de rotura a lo largo de todo el ensayo. Caracteristicas
intrinsecas del material como la heterogeneidad, el tipo de sujecion de los extremos de
la probeta, las condiciones de contorno o la geometria de las probetas dificultan, en la
practica, el cumplimiento de la hipdtesis de deformacion uniforme. Debido a los
inconvenientes asociados con la realizacion del ensayo de traccion directa se han
extendido en la practica otros métodos de ensayo alternativos, denominados de traccion
indirecta, a través de los cuales es posible obtener el conjunto de las propiedades
medibles en un ensayo de traccion directa. Los ensayos de traccion indirecta mas
empleados son el de flexion y el ensayo de compresion diametral conocido también
como ensayo brasilefio (Brazilian splitting test). El empleo combinado de los ensayos de
flexion y de compresion diametral, esquematizado en la Figura 8.18, es una de las
alternativas mas utilizadas para medir las propiedades en traccion y permite salvar las
dificultades del ensayo de traccion directa.

Ensayo de traccién ' Ensayos de traccién indirecta
directa

1

b
' Flexién Brasilefio
1
: v
]
! I
1
1 t
| |
1

\ S

Propiedades
en Traccién

Figura 8.18: Diferentes métodos experimentales utilizados para evaluar las propiedades
en traccion de rocas, hormigones y ceramicos (C.G.Rocco, 1998).

El ensayo de flexion en tres o cuatro puntos puede realizarse sobre probetas con
o sin entalla, seglin sean las propiedades a medir. La resistencia a la flexion de probetas
sin entalla 0 modulo de rotura (MOR) es cominmente usada en materiales refractarios
como una medida de la resistencia a la traccidn. Sin embargo, se ha demostrado
experimentalmente que el mdédulo de rotura sobrevalora la resistencia a la traccion del
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material y depende del tamafio de la probeta. Debido a estos problemas, el ensayo de
compresion diametral estd siendo muy empleado en la actualidad (ver detalles en
seccion 3.4.14). A partir de su normalizacion en el campo de los hormigones
convencionales, este ensayo se ha difundido muy rapidamente y su uso se ha extendido
a otros materiales como las rocas y los ceramicos. La razon de ello es su caracteristica
de lograr una rotura por traccion mediante la aplicacién de cargas de compresion, lo
cual deriva en las siguientes ventajas: sencillez, rapidez, no se requieren dispositivos de
ensayo especiales, la alineacion de la probeta en la maquina es relativamente facil, no se
tienen problemas de excentricidad y se emplean las mismas geometrias de probetas que
las utilizadas para los ensayos normalizados de compresion (incluso de pequenas
dimensiones). Para los tamafios cominmente empleados en el ensayo y los anchos de
apoyo especificados por las normas, la tension medida en un ensayo de compresion
diametral sobrevalora en 10-15% la resistencia a la traccion (C.G.Rocco, 1998;
C.G.Rocco et al., 2001).

Para la medicion de la energia especifica de fractura y otros pardmetros
fractomecéanicos de importancia, el ensayo generalmente empleado es el de flexion
estable sobre probetas entalladas. Numerosas investigaciones han sido realizadas para
dilucidar los mecanismos y parametros de fractura del hormigoén y otros materiales casi-
fragiles: L.Simpson (1974); J.Planas y M.Elices (1991); M.Elices y J.Planas (1996);
G.Giaccio y R.Zerbino (1998); G.Gogotsi (2003); F.Gomez y M.Elices (2006);
G.Guinea et al. (1994); G.Guinea et al. (2002); S.Igarashi y M.Kawamura (1995);
J.Kim et al. (2004); C.Rosselldé y M.Elices (2004); C.Rossell6 et al. (2006); V.Saouma
y D.Natekar (2002), etc.

En los materiales ceramicos los resultados de cualquier ensayo mecénico estan
sumamente influidos por la presencia de tensiones internas (o residuales o permanentes)
creadas por los tratamientos térmicos durante la fabricacion. El efecto de las tensiones
internas puede tanto mejorar la resistencia mecanica como reducirla (E.A.Mari, 1998).

Para materiales ceramicos, el comportamiento mecanico en servicio suele
evaluarse también a través de un ensayo de flexion realizado a alta temperatura (ver
seccion 3.4.13), en el cual se determina el modulo de rotura en caliente (HMOR).

En esta tesis la resistencia mecanica de los hormigones fosfaticos y del colable
convencional fueron evaluadas a través del ensayo brasilefio de compresion diametral
sobre probetas cubicas y del ensayo de flexion sobre probetas prismaticas sin entalla,
midiendo el modulo de rotura en frio (a temperatura ambiente) y en caliente (a 1200
°C). El comportamiento en fractura de estos materiales fue evaluado a través del ensayo
de flexion estable sobre probetas prismaticas entalladas. El dafio por choque térmico se
evalu6 a través de la pérdida de resistencia mecanica de las probetas después de ser
sometidas a 3 ciclos de calentamiento-enfriamiento brusco (quenching en agua). Estos
ensayos fueron descriptos detalladamente en la seccion 3.4.

8.4.1 Propiedades mecanicas en frio

En esta seccion se presentan las propiedades mecanicas de los materiales
preparados, medidas a temperatura ambiente. La resistencia mecéanica de los
hormigones fosfaticos y del colable fue medida a través del ensayo de flexion en tres
puntos (MOR) y comparada con los valores obtenidos del ensayo de traccion indirecta
por compresion diametral (oy). Los modulos de elasticidad dinamico (Ep) y estético
(Es) también fueron medidos.
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En la Tabla 8.5 se muestra la variacion, con la temperatura de calcinacion, del
modulo de rotura (MOR) de los hormigones fosfaticos y del colable de referencia. Los
ensayos fueron realizados con probetas crudas (a =20 °C) a 2 dias de la preparacion, con
probetas secadas a 110 °C durante 1 dia y con probetas calcinadas a 600 °C, 1100 °C y
1350 °C durante 2 horas. En la tabla se presentan los valores promedio de MOR vy el
rango de variacion de los resultados obtenidos a partir de los valores extremos medidos

en cada ensayo.

Tabla 8.5: Mdédulo de rotura en frio, en MPa, de los hormigones C-P-F, C-P-Al
y C-P-Am y del colable C-Pc-H sometidos a diversas temperaturas

C-P-F | C-P-Al | C-P-Am | C-Pc-H
2,5 2,7 1,3
20 °C <0,2
(2,1-2,8)*| (2,4-3,0) | (1,2-1,3%)
1,2 1,0 1,3 0,6
110 °C
(1,2-1,3) | (0,9-1,1) | (1,2-1,3) |(0,5-0,6)
1,3 1,0 1,1
600 °C
(1,1-1,5) | (0,9-1,1) | (1,0-1,2)
3,2 2,9 2,6 3,8
1100 °C
(3,0-3,3) | (2.8-3,0) | (2.5-2,7) |(3,4-4,2)
10,4 9,9 11,5 8,1
1350 °C
(9,8-10,9) | (9,2-10,5) | (9,6-13,6) | (7,8-8,4)

* Entre paréntesis se indican los valores extremos: minimo-mdximo

A partir de estos resultados, en la Figura 8.19 se muestra graficamente la

variacion del MOR con la temperatura de calcinacion de los materiales estudiados.
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Figura 8.19: Evolucion del modulo de rotura con la temperatura de calcinacion
de los hormigones C-P-F, C-P-Al y C-P-Am y del colable C-Pc-H.

Para el colable C-Pc-H a temperatura ambiente, el mdodulo de rotura no pudo ser
determinado con precision a causa de su valor excesivamente bajo. En cambio para los
hormigones fosfaticos a temperatura ambiente, aunque el MOR no era demasiado alto,
la resistencia era suficiente como para poder remover, manipular y transportar las piezas
sin dificultad. Este hecho constituye una importante ventaja frente a los colables
tradicionales. A 110 °C, el médulo de rotura de los hormigones C-P-F, C-P-Al y
C-P-Am duplico el del colable C-Pc-H debido a la presencia de la liga quimica
magnesia-fosfato. Para los tres hormigones fosfaticos (C-P-F, C-P-Al y C-P-Am), la
variacion del modulo de rotura con la temperatura fue muy similar, salvo para
temperatura ambiente. Los modulos de rotura de los hormigones C-P-F y C-P-Al a
20 °C fueron el doble de los del hormigén C-P-Am. Un comportamiento similar fue
observado cuando los precursores (sin aridos) fueron sometidos a compresion (Figura
7.5), probablemente debido a la menor resistencia de la liga MgO-NH4H,PO, causada
por la menor acidez de la solucion. Con el calentamiento, el MOR del hormigon
C-P-Am fue similar al de los hormigones C-P-F y C-P-Al. Entre 110 °C y 700 °C los
fosfatos permanecieron en forma amorfa sin provocar cambios en la resistencia
mecénica. A 1100 °C, la formacion de la liga fosfato en caliente, evidenciada por la
cristalizacion de los fosfatos de magnesio y aluminio (farringtonita y ortofosfato de
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aluminio tipo cristobalita), produjo el aumento del mddulo de rotura. A diferencia de lo
que ocurre en los hormigones basados en cementos de aluminato célcico que
disminuyen su resistencia mecénica alrededor de los 800 °C (porque han perdido el agua
de hidratacion y aun no se ha consolidado la liga cerdmica), los materiales aqui
preparados poseen la importante caracteristica de no presentar zonas criticas de
resistencia mecanica en el rango medio de temperaturas. A 1350 °C, la transformacion
del precursor en cordierita-mullita, la cual se sum¢ a la fase cordierita-mullita del arido,
elevo considerablemente el modulo de rotura de los hormigones fosfaticos. Cabe
mencionar que las fases vitreas presentes pueden elevar la resistencia mecéanica en frio
del material pero también afectan la resistencia al choque térmico. El colable C-Pc-H
(calcinado a 1350 °C) presentd un modulo de rotura =20% menor que los hormigones
fosfaticos, posiblemente debido a su mayor porosidad: =32% contra =29% de los
hormigones fosfaticos (ver Tabla 8.2) (E.F.Aglietti et al., 2001).

Los valores de MOR de la Tabla 8.5 para los hormigones fosfaticos calcinados a
1350 °C son superiores a los de hormigones de liga magnesia-fosfato para reparaciones
rapidas de autopistas presentados en la bibliografia. B.El-Jazairi (1987) reportd una
resistencia a la flexion de 8.0 MPa a los 28 dias para un hormigén preparado con el
mortero comercial FEB SET-45. La liga de este hormigén es de tipo MgO-NH4H,POy,
similar a la del hormigén C-P-Am preparado en este estudio.

En la Tabla 8.6 se presentan los valores promedio de resistencia mecdanica,
medidos con el ensayo de flexion (MOR) y el de traccidon indirecta por compresion
diametral (o) y los moddulos de elasticidad dinamico (Ep) y estatico (Es), para los
materiales calcinados a 1350 °C.

Tabla 8.6: Mddulo de rotura, resistencia a la traccion indirecta y
modulos de elasticidad dindmico y estatico de los hormigones
fosfaticos y del colable de referencia calcinados a 1350 °C.

Propiedad mecénica| C-P-F C-P-Al C-P-Am | C-Pc-H
10,4 9,9 11,5 8,1
MOR (MPa)
(9,8-10,9)*| (9,2-10,5) | (9,6-13,6) | (7,8-8,4)
6,4 6,4 5,7 4,5
Gt (MPa)
(5,9-7,3) | (6,1-6,6) | (5,0-59) | (4,0-5,1)
ci /MOR 0,62 0,65 0,50 0,56
31,3 30,3 26,4 22,8
Ep (GPa)
(30,7-31,5) | (28,9-31,7) | (25,6-27,1) | (22,0-23,4)
32,6 30,6 25,3 23,2
Es (GPa)
(31,7-33,5) [ (29,6-32,1) | (23,8-25,8) | (22,3-23,7)

* Entre paréntesis se indican los valores extremos. minimo-maximo
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Diversos autores han realizado numerosos ensayos con el fin de comparar los
diferentes métodos de ensayo empleados habitualmente para evaluar la resistencia a la
traccion de hormigones para la construccion. Y.Narrow y E.Ullberg (1963) realizaron
2985 ensayos con hormigones convencionales elaborados en obra y en laboratorio, con
diferentes tipos de arido, distintas relaciones agua/cemento y ensayados a diferentes
edades para establecer la relacion entre el ensayo de flexion y el de traccion indirecta.
Experimentalmente se ha determinado que para un mismo material los valores de
resistencia medidos en el test brasilefio (Gy) son entre 25% y 45% menores a los
obtenidos en el ensayo de flexion en tres puntos (MOR), es decir una relacion
6 /MOR entre 0,55 y 0,75. Los materiales refractarios preparados en esta tesis cumplen
con esta tendencia, salvo el hormigéon C-P-Am. Considerando la mejor correlacion de
oy con la porosidad aparente y la menor dispersion en los resultados de oy para el
hormigén C-P-Am, es probable que debido a algin error en la preparacion o en la
medicion, el MOR real sea inferior al determinado experimentalmente (11,5 MPa).
Ademas, por la relacion observada entre las resistencias a la compresion de los
precursores fosfaticos sin aridos (Figura 7.5) y el mayor volumen de macroporos del
hormigén C-P-Am (Figura 8.9 a)) no seria de esperar un MOR mads elevado que el de
los C-P-F y C-P-Al Si el MOR del hormigén C-P-Am fuera en realidad mas bajo que el
indicado, a causa de la dispersion experimental, la relacion o/ MOR aumentaria
cayendo dentro del rango 0,55-0,75 y también mejoraria la correlacion entre los
modulos de rotura y las porosidades. Téngase en cuenta que la dispersion de los
resultados es una caracteristica habitual en los hormigones ya que las propiedades
mecanicas son gobernadas por imperfecciones en la estructura de los agregados, en la
matriz o a lo largo de la interfase y la interaccion de las fisuras lleva al proceso de
coalescencia que finalmente produce la rotura. La incapacidad de los materiales fragiles
de relajar tensiones por flujo plastico conduce a que un ensayo mecénico, en vez de
medir una propiedad promedio del material como un todo, mida la severidad de su
mayor defecto. Por lo tanto, a partir de los valores mostrados en la Tabla 8.6, puede
concluirse que los hormigones de liga magnesia-fosfato poseen una resistencia
mecénica (medida tanto con el ensayo de traccion indirecta por compresion diametral
como con el modulo de rotura) similar entre si y superior en aproximadamente 25% al
del colable convencional de liga cerdmica (mas poroso). La elevada proporcion de
aridos empleada sumada a la tipica dispersion de los ensayos mecanicos de probetas de
hormigén no permitié distinguir con claridad las diferencias entre los hormigones
ligados con distintas soluciones fosfaticas.

En la Tabla 8.6 también se incluyeron los valores promedio del modulo de
elasticidad dinamico (Ep) y estatico (Es). Los valores del primero se determinaron por
el método de frecuencia de resonancia y los valores del segundo a partir de la pendiente
inicial de la curva carga-CMOD de los ensayos de fractura (B.Christaras et al., 1994;
J.Ferrandis y G.Leveque, 2003; C.Aksel y F.Riley, 2003a). Los hormigones de liga
magnesia-fosfato presentaron valores de modulo de elasticidad dindmico y estatico
mayores a los del colable convencional de liga cerdmica debido a la mayor porosidad de
este ultimo. En particular, los valores de Ep y Es de los hormigones C-P-F y C-P-Al se
encontraban entre 32% y 40% por encima del colable C-Pc-H. Para cada material los
valores medidos de Ep resultaron similares a los de Es. En la Figura 8.20 se muestra la
correlacion entre ambos modulos de elasticidad en donde se puede observar una muy
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buena correspondencia. En la figura se han incluido las barras de error obtenidas a partir
de los valores extremos de los resultados individuales de cada ensayo.
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Figura 8.20: Correlacion entre el modulo de elasticidad dindmico y estatico.

8.4.2 Comportamiento en fractura

La manera mas sencilla de estudiar el comportamiento de un cuerpo sometido a
la accion de cargas es mediante la mecanica de los medios continuos considerando el
caso ideal de comportamiento isétropo, homogéneo y elastico lineal (analisis clasico).
El tratamiento matematico de las situaciones es relativamente sencillo pero no
representa la realidad exacta del comportamiento de materiales como el hormigén y los
refractarios, principalmente para cargas cercanas a la de rotura. La mecénica de fractura
proporciona una herramienta mas acorde para el analisis del comportamiento de estos
materiales bajo condiciones de ensayo, ya que la rotura siempre va precedida por la
formacion y desarrollo de fisuras. Esta caracteristica se encuentra particularmente
asociada a la propia naturaleza de su microestructura: son materiales compuestos
constituidos por fases de distintas propiedades, lo que facilita la nucleacion de defectos,
en especial en las regiones limites entre las fases. La diferencia de rigidez entre la
matriz y los aridos favorece el desarrollo de fisuras, incluso para tensiones muy por
debajo de las de rotura. El proceso de fractura se inicia con la nucleacién y el
crecimiento de microfisuras que se van uniendo hasta formar una macrofisura cuyo
desarrollo finalmente desencadena la rotura.

Las primeras aproximaciones se realizaron en el contexto de la mecénica de
fractura elastica lineal (LEFM). Una de las hipdtesis mas importantes es la condicion de
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que todos los procesos de fractura ocurren en la punta de la fisura (donde se produce
una concentracion de tensiones) y que el resto del cuerpo se comporta de manera
elastica lineal. Esto permite aplicar el principio de superposicion mediante el cual se
puede descomponer el andlisis de un caso complejo en casos mds simples. Sus
conceptos son de utilidad aunque no describen adecuadamente el comportamiento de los
hormigones y refractarios y so6lo pueden emplearse en algunos pocos casos como por
ejemplo en elementos de gran tamafio. Los hormigones y los refractarios no son
materiales perfectamente fragiles con comportamiento eldstico lineal sino que son
considerados casi-fragiles con un comportamiento no lineal. La consecuencia mas
significativa de esta no-linealidad es el fendmeno conocido como “efecto tamafio”,
donde el comportamiento de un espécimen cambia de ductil a fragil a medida que
aumenta su tamafio. Este hecho no puede ser explicado por el criterio clasico de fractura
y requiere de un andlisis mas detallado.

En los ultimos afios se han desarrollado varios modelos de fractura no lineales
mas acordes al verdadero comportamiento de estos materiales, los cuales permiten
predecir la tension nominal de rotura de una probeta, pero no existe aun un modelo
universal. Una ventaja de estos modelos es que analizan globalmente al material, desde
su estado inicial sin fisurar hasta la rotura completa, haciendo posible la transicion del
medio no fisurado al fisurado. Esto permite extender la aplicabilidad de los modelos al
estudio de piezas sin fisuras.

En funcion de como se representa el efecto de la no linealidad inducida por la
zona en proceso de fractura, los modelos no lineales se pueden clasificar en dos grandes
grupos: 1) modelos de fisura equivalente, los cuales estan basados en una adaptacion de
la mecanica de fractura eléstica lineal. En estos modelos se conserva la idea de una
fisura que se propaga en un medio eldstico sin transmitir tensiones entre sus caras y
donde el efecto de la no linealidad es modelizado a través de una extension de la fisura
inicial que se determina a partir de un criterio de inestabilidad. La carga maxima se
produce cuando dicha extension alcanza un valor critico; y 2) modelos con
ablandamiento, basados en el criterio de localizacion del dafio, dentro de los cuales se
encuentran los modelos de: a) fisura cohesiva, b) fisuracion en banda y c) no-locales.
Estos dos ultimos modelos han sido muy poco utilizados debido a que ain no se ha
demostrado experimentalmente la existencia de la banda de fisuracion en un caso y al
alto grado de complejidad de calculo en el otro. El modelo de la fisura cohesiva o
ficticia es el mas difundido en los ultimos afios y ha demostrado gran utilidad pues ha
logrado explicar exitosamente muchos resultados experimentales en hormigones,
ceramicos, rocas y otros materiales cementiceos (M.Elices et al., 2002; X.Guo et al.,
1999; Z.Jin y C.Sun, 2006; J.Planas ef al., 2003).

El modelo de fisura cohesiva con una curva de ablandamiento bilineal fue
empleado en esta tesis para caracterizar el comportamiento macroscopico de la fractura
de los materiales estudiados. A partir de ensayos de flexidon estable en tres puntos (sobre
probetas entalladas) y de traccion indirecta por compresion diametral (brasilefio) fue
posible determinar la energia de fractura y otros parametros de fractura relevantes. Se
entiende por ensayos estables a aquellos realizados con control de deformacion, es
decir, en condiciones tales que las fisuras crecen a una velocidad controlada, lo que
permite seguir su evolucion durante el ensayo. En el Anexo II se describen los
principales fundamentos del modelo de fisura cohesiva.
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En la Tabla 8.7 se indican los valores de diversos pardmetros que permiten
caracterizar la curva de ablandamiento bilineal y el comportamiento en fractura de los
tres hormigones de liga quimica magnesia-fosfato y del colable de liga ceramica. Los
valores presentados de resistencia a la traccion indirecta (Gy), coordenadas del punto de
quiebre (ox y Wg), apertura critica de fisura (w.) y energia especifica de fractura (Gy) son
valores promedio, obtenidos del ensayo de cuatro probetas por cada tipo de material. En
la tabla también se indica el rango de variacion de los resultados, a partir de los valores
extremos medidos en cada ensayo. La longitud caracteristica (I.p) se calculé empleando
los valores promedio de Es, Gry oy

Tabla 8.7: Parametros de la curva de ablandamiento bilineal y propiedades de fractura
de los hormigones C-P-F, C-P-Al y C-P-Am y del colable C-Pc-H calcinados a 1350 °C.

Parametros y propiedades C-P-F C-P-Al C-P-Am C-Pc-H
de fractura

Resistencia a la traccion indirecta, 6,4 6,4 5,7 4,5
oy (MPa) (5,9-7,3)* | (6,1-6,6) (5,0-5,9) (4,0-5,1)
Tension en el punto de quiebre, 1,24 1,17 1,12 0,73
ok (MPa) (1,15-1,29) | (0,99-1,33) | (1,04-1,22) | (0,58-0,88)
Apertura de fisura en el punto de 6,4 6,0 2,6 9,6
quiebre, wy (Lm) (5,7-7,8) (5,0-7,2) (2,3-3,1) | (8,5-10,4)
Apertura critica de fisura, w, (um) 81 84 o7 110

P » We (72-90) | (72-101) | (81-112) | (96-125)
Energia especifica de fractura, 70,0 67,2 61,3 58,0
Gr(Nm™) (65,0-73,7) | (62,0-74,2) | (52,5-67,1) | (54,5-61,5)
Longitud caracteristica, 1, (mm) 56 50 48 67

* Entre paréntesis se indican los valores extremos. minimo-maximo

La energia especifica de fractura, Gy, resultd similar para todos los materiales
aunque ligeramente mayor para los hormigones C-P-F y C-P-Al. Los valores calculados
de longitud caracteristica, L., fueron similares para los hormigones de liga magnesia-
fosfato pero inferiores a los del colable de liga ceramica. Obsérvese la notable
influencia del valor de la resistencia a la traccion indirecta (considerada como la
resistencia a la traccion, oy) en el calculo de l¢.: el colable C-Pc-H resultd tener la mayor
longitud caracteristica a pesar de tener el menor mddulo de elasticidad y la menor
energia especifica de fractura.

Los hormigones de liga magnesia-fosfato presentaron valores de resistencia a la
traccion indirecta (oy) ligeramente mayores que el colable C-Pc-H y valores de longitud
caracteristica (l.;) ligeramente menores, lo cual indica que los hormigones fosfaticos
son algo mas resistentes pero mas fragiles. La presencia de fosfatos, que favorece la
formacion de fases vitreas a altas temperaturas cerrando parcialmente los poros, seria la
responsable de este comportamiento. Obsérvese también que la altura de la probeta (25
mm) es aproximadamente la mitad de la longitud caracteristica (D/1;,=0,5), lo que hace
inaplicable la mecénica de fractura elastica lineal clasica (LEFM). El modelo de fisura
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cohesiva, al considerar la zona en proceso de fractura, resulta apropiado para el estudio
de la mecadnica de fractura de estos materiales refractarios. Los parametros
fractomecénicos de los materiales preparados en este estudio son comparables a los de
un mortero de cemento Portland.

A partir de los valores de los parametros de la curva de ablandamiento bilineal,
indicados en la tabla anterior, se graficaron en la Figura 8.21 las curvas de
ablandamiento bilineal que representan el comportamiento medio de las cuatro probetas
ensayadas por cada material.

Tension cohesiva (MPa)

0 20 40 60 80 100 120
Apertura de fisura (um)

Figura 8.21: Curva de ablandamiento de los hormigones C-P-F, C-P-Al y C-P-Am
y del colable C-Pc-H calcinados a 1350 °C.

Estas curvas de ablandamiento, determinadas experimentalmente, son una
propiedad del material y caracterizan el comportamiento en fractura de los hormigones
fosfaticos y del colable convencional frente a procesos de propagacion de fisuras. Como
se puede observar en la figura, los cuatro materiales presentaron un comportamiento en
fractura similar, con valores de apertura critica de fisura, w,, que se incrementaban a
medida que disminuia la resistencia a la traccion indirecta, 6. Este comportamiento,
caracteristico en otros materiales casi-fragiles como el hormigon y las rocas, se puede
observar en la Figura 8.22 donde se representan los valores de la apertura critica de
fisura en funcidn de la resistencia a la traccion indirecta. Entre ambas propiedades existe
una correspondencia lineal.
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Apertura critica de fisura (um)
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Resistencia a la traccion indirecta (MPa)

Figura 8.22: Variacion de la apertura critica de fisura en funcion de la
resistencia a la traccion indirecta.

En la Figura 8.23 se muestran las mismas curvas de ablandamiento de la Figura
8.21, adimensionalizadas a partir de la resistencia a la traccion indirecta y la energia
especifica de fractura segun las expresiones de la ecuacion 8.1y 8.2:

c*=c/oy (Ec.8.1) w*=woi/Gr (Ec. 8.2)
1,0 -
—@— C-P-F
0,8 - C-P-Al
“ —v— C-P-Am
Il —&— C-Pc-H
Promedio

Tension cohesiva adimensional

Apertura de fisura adimensional

Figura 8.23: Curva de ablandamiento adimensionalizada de los hormigones
C-P-F, C-P-Al y C-P-Am y del colable C-Pc-H calcinados a 1350 °C.
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Como puede observarse, las curvas de ablandamiento adimensional de los cuatro
materiales resultan similares y pueden ser unificadas en una sola curva que represente el
comportamiento medio de todos los materiales estudiados (indicada en la figura con una
linea de trazo grueso). Entonces, el mecanismo de fractura es similar para todos los

materiales estudiados, independientemente del tipo de liga empleada (C.G.Rocco et al.,
2007).

8.4.3 Propiedades mecanicas en caliente

El modulo de rotura en caliente, HMOR, es un método ampliamente aceptado
para evaluar la resistencia en servicio de los materiales ceramicos. En este estudio, el
HMOR fue medido a 1200 °C sobre probetas prismaticas, previamente calcinadas a
1350 °C. En la Tabla 8.8 se presentan los valores de HMOR para los hormigones
fosfaticos y el colable convencional.

Tabla 8.8: Modulo de rotura a 1200 °C de los hormigones C-P-F,
C-P-Aly C-P-Am y del colable C-Pc-H.

Material | HMOR (MPa)

C-P-F 12,7
C-P-Al 10,9
C-P-Am 14,0
C-Pc-H 8,1

Los HMOR de los hormigones de liga magnesia-fosfato fueron mayores que los
del colable C-Pc-H y también fueron ligeramente superiores a los MOR obtenidos a
temperatura ambiente (Tabla 8.6). La permanencia de las probetas a 1200 °C durante 15
minutos antes de medir el HMOR (para homogeneizar la temperatura, tal como lo
establece la normativa del ensayo) probablemente produjo, en los hormigones
fosfaticos, la relajacion de tensiones internas o el acomodamiento de la microestructura
(los fosfatos disminuyen la viscosidad de la fase vitrea), contribuyendo asi al
incremento de la resistencia del material. Para el colable C-Pc-H, el modulo de rotura
fue el mismo a 20 y a 1200 °C (MOR y HMOR=8,1 MPa).

La Figura 8.24 muestra las curvas de carga-deformacion obtenidas a temperatura
constante (1200 °C) y a velocidad de carga constante para los hormigones fosfaticos y el
colable de referencia (todos previamente calcinados a 1350 °C).
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Figura 8.24: Curvas carga-deformacion hasta la fractura, a 1200 °C,
de los hormigones C-P-F, C-P-Al y C-P-Am y del colable C-Pc-H.

Como se observa en la figura, los hormigones de liga magnesia-fosfato
soportaron cargas mayores que el colable convencional, sufriendo menores
deformaciones hasta la rotura. En las probetas no hubo evidencia de deformacion
pléstica. El buen desempefio bajo carga a 1200 °C de las probetas de hormigédn con liga
magnesia-fosfato permite inferir para estos materiales un comportamiento satisfactorio
hasta dicha temperatura (N.E.Hipedinger et al., 2003; N.E.Hipedinger et al., 2004y,).

8.5  Comportamiento frente al choque térmico

Generalmente cuando un material refractario es sometido a ambientes de severas
condiciones térmicas, no so6lo de alta temperatura sino también cambios rapidos y/o
gradientes de temperatura, se producen dilataciones diferenciales en las piezas y
consecuentemente tensiones. Estas tensiones térmicas provocan variaciones tanto en las
propiedades caracteristicas del material (aspecto, permeabilidad, pérdida de peso por
descascaramiento) como en su comportamiento (elastico, mecanico) y, si las tensiones
creadas superan la resistencia a la traccion del material, se produce la rotura. Junto con
la corrosion y la abrasion, la fisuracion debido a las solicitaciones termomecénicas es
uno de los mecanismos fundamentales de degradacion de las piezas refractarias en
servicio.
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Se dice que un cuerpo estd sometido a choque térmico cuando la temperatura de
su alrededor cambia bruscamente. El choque térmico puede producir la fractura total o
parcial del material como consecuencia de las tensiones originadas por un cambio
abrupto de temperatura (de algunos centenares de grados centigrados y lejos de la
temperatura de ablandamiento del material). El choque térmico, aun sin producir rotura,
suele ser perjudicial porque puede generar grietas o provocar, por concentracion de
tensiones, el crecimiento de fisuras sub-criticas. El inicio de las fisuras generalmente se
produce en algin defecto o discontinuidad del material (impureza, interfase, etc.). La
fisuracion es inevitable en condiciones de severidad pero se puede minimizar la
degradacion de la resistencia del material controlando la cantidad y longitud de las
fisuras. La resistencia al choque térmico de los refractarios es un problema ingenieril de
considerable interés practico, que surge de la fragilidad inherente de los ceramicos, y su
evaluacion requiere de la consideracion de diversas propiedades. Las tensiones térmicas
a las que se ve sometida una pieza no dependen Unicamente de las propiedades del
material por el cual estd constituido sino, también, de las condiciones de calentamiento
y enfriamiento (magnitud de la diferencia de temperatura, velocidad de cambio de la
temperatura, medio de enfriamiento, numero de ciclos) y de factores geométricos
(forma y tamafio de la pieza, orientacion frente al gradiente térmico). Por ello no es
posible desarrollar un experimento Unico que describa y evaliie la resistencia a las
variaciones de temperatura de un material en cualquier situacion.

El proceso de deterioro de los materiales ceramicos por choque térmico, por lo
general, incluye varias etapas: la nucleacion de la fisura, la formacion y extension de
microfisuras y la fractura. Un material con buena resistencia al choque térmico debe
resistir primero la formacion de las fisuras y luego la propagacion de las mismas. En
refractarios, generalmente el material ya estd prefisurado, siendo mdas importante la
resistencia a la extension de las fisuras.

El comportamiento de los materiales fragiles sometidos a cambios bruscos de
temperatura suele ser descrito por modelos teéricos que simplifican el estado térmico y
la geometria de la pieza, obteniéndose parametros que ponderan el efecto relativo de
propiedades intrinsecas de los materiales frente a las variaciones de temperatura. La
mayoria de estas aproximaciones utilizan propiedades globales de los materiales
elasticos, homogéneos e isétropos, tales como moédulo de elasticidad, resistencia a la
traccion o energia de fractura. Algunos modelos incorporan el efecto de fendomenos
plasticos o caracteristicas microestructurales como porosidad o microgrietas. La
cantidad y distribucién de microporos es también un factor a tener en cuenta ya que
¢éstos actian como freno a la propagacion de las fisuras. En los materiales refractarios es
de esperar que la microestructura sea determinante de su comportamiento frente al
choque térmico ya que son materiales muy heterogéneos y, por lo tanto, proclives a
sufrir tensiones localizadas.

En el Anexo III se definen los parametros de resistencia al choque térmico. Los
parametros R, R” y R"" expresan las condiciones de rotura por iniciacion de fisuras y los
parametros R””" y R”""" por propagacion de las mismas. Estos pardmetros de choque
térmico son orientativos de la resistencia de un material frente al choque térmico y su
utilidad se restringe a la comparacion entre materiales.

Ante la ausencia de un ensayo que permita evaluar el comportamiento de un
refractario frente al choque térmico, en la actualidad se emplean diversas alternativas.
Uno de los métodos empleados para evaluar la degradacion de las propiedades por
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choque térmico es a través de la medicion del modulo de elasticidad dinamico. El
desarrollo de microfisuras internas a medida que se incrementa el cambio de
temperatura AT produce la disminucién de dicho médulo. Su principal ventaja es ser
una técnica no destructiva. Una objecion a este método de caracterizacion se relaciona
con que, al determinar el modulo de elasticidad de un material a partir de la frecuencia
propia de vibracion de la probeta, se determina una propiedad masiva y las fisuras
formadas por choque térmico suelen estar muy localizadas.

La técnica de porosimetria por intrusion de mercurio también podria utilizarse
como una herramienta para evidenciar el dafio producido por el choque térmico. La
aparicion y el crecimiento de las grietas producidas por el choque térmico se manifiesta
a través del aumento de volumen de mercurio introducido en el material. Sin embargo,
numerosos ensayos son requeridos para lograr confiabilidad en los resultados a causa
del pequeio tamafio de muestra empleado en los porosimetros convencionales.

Uno de los métodos mas empleados en el laboratorio para evaluar el choque
térmico de los materiales refractarios es a través de la disminucion de su resistencia
mecanica después de ser sometidos a uno o varios ciclos de calentamiento y
enfriamiento brusco. El método de “quenching” en agua fue el usado en este estudio y
consistido en someter las probetas (previamente calcinadas a 1350 °C) a 3 ciclos de
calentamiento y enfriamiento brusco por inmersion en agua, es decir, un AT=1000°C en
pocos segundos (ver detalles en seccion 3.4.15).

Tanto el médulo de rotura (MOR) como la resistencia a la compresion diametral
(o1i) pueden ser empleados como una medida de la resistencia de los materiales y por lo
tanto pueden ser utilizados para cuantificar la degradacion sufrida por choque térmico.

La resistencia relativa residual a la flexion (MOR;s=MOR/MOR-100) es una
medida del dafio causado por el choque térmico, el cual debe ser suficiente para dafiar al
material pero no excesivo como para que colapse (o sea, menor que 100% y mayor que
0%). Analogamente podemos definir la resistencia relativa residual a la traccion
indirecta (O res=Gti-ch/ Ot 100)

En la Tabla 8.9 se presentan los valores de modulo de rotura y resistencia a la
traccion indirecta antes y después del choque térmico, la resistencia residual calculada
para ambos ensayos y los pardmetros R, R”"" y R”""" para los hormigones C-P-F, C-P-Al
y C-P-Am y el colable C-Pc-H. Los valores obtenidos del ensayo de traccion indirecta
por compresion diametral (G4;) fueron considerados como la resistencia a la traccion (cy)
para el calculo de R, R”"" y R"""". El valor de E empleado fue el correspondiente al
modulo de elasticidad estatico (Es), por considerarlo el mas significativo para este fin
(C.Aksel y F.Riley, 2003a). La relacion de Poisson (v) para este tipo de materiales
refractarios es alrededor de 0,25 y, por lo tanto, éste valor fue asumido para el célculo
de los parametros.
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Tabla 8.9: Mddulo de rotura y resistencia a la traccion indirecta de los hormigones antes
y después del choque térmico, resistencia mecanica residual y parametros de resistencia
a la iniciacion de la factura y al dafio por tensiones térmicas.

C-P-F C-P-Al | C-P-Am | C-Pc-H
10,4 9,9 11,5 8,1
MOR (MPa)
(9,8-10,9)* | (9,2-10,5) | (9,6-13,6) | (7,8-8,4)
2.9 3,5 5,3 5.4
MOR., (MPa)
2,7-31) | (3,3-37) | (4.8-5.8) |(5,3-3,6)
MOR s (%) 28 35 46 67
6,4 6,4 5,7 4.5
Gy (MPa)
(59-7.3) | (6,1-6,6) | (5,0-5,9) | (4,0-5,1)
2,9 32 3,0 3,1
O'ti-ch (MPa)
2,8-3,0) | (3,1-3.4) | (2.8-3.1) |(2,9-3,3)
Gt res (%) 46 50 53 69
R (°C) 163,6 156,9 73,5 111,9
R (MPa’l) 1061,2 996,1 1038,3 1527,6
R (mm) 74,3 66,9 63,6 88,6

* Entre paréntesis se indican los valores extremos: minimo-mdximo

En la Figura 8.25 se representaron comparativamente las principales propiedades
y pardmetros involucrados en el comportamiento de los materiales estudiados frente al
choque térmico, a fin de facilitar su analisis.
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A pesar de la severidad del test realizado, ninguna de la probetas ensayadas colapsé en
el enfriamiento brusco (quenching) y todas mantuvieron su integridad fisica lo que
indica un buen comportamiento de los cuatro materiales. Recuérdese que la resistencia
al choque térmico es uno de los principales requerimientos que se le solicita a un
material cordieritico. Téngase en cuenta también que un enfriamiento brusco es mas
peligroso que un calentamiento brusco ya que al enfriarse primero la superficie externa,
¢ésta intenta contraerse, lo cual es impedido por las capas interiores aun calientes,
generandose tensiones de traccion superficiales. Como ya se ha mencionado, las
tensiones de origen térmico degradan la microestructura, iniciando y sobre todo
propagando las microgrietas ya existentes. En los materiales estudiados dichas
microgrietas no alcanzaron su longitud critica ni se interconectaron. El dafio producido
por el choque térmico se analizd, entonces, por la disminuciéon de la resistencia
mecanica.

Como puede observarse en la Tabla 8.9, el colable C-Pc-H después de ser
sometido al choque térmico retuvo casi el 70% de su resistencia mecanica. En cambio
los hormigones de liga magnesia-fosfato retuvieron entre 28% y 46% de su resistencia
original (medida con el ensayo de flexion, MOR,) o entre 46% y 53% (medida con el
ensayo de traccion indirecta por compresion diametral, G res)-

Si la resistencia al choque térmico estuviera controlada por el proceso de
iniciacion de las fisuras, el parametro R=c(1-v)/Ea seria el adecuado para predecirla y
deberia correlacionar con la resistencia mecanica residual experimentalmente medida
(MOR;¢s ¥ Giires). La figura 8.26 muestra que no hay correlacion entre R y o res.

100 4
80
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(]
g 60
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Figura 8.26: Correlacion entre el pardametro de resistencia a la iniciacion de la fractura
por choque térmico, R, y la resistencia relativa residual (experimental).
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Para los materiales estudiados, los valores calculados del parametro R indicaron una
mayor resistencia al choque térmico de los hormigones C-P-F y C-P-Al debido al menor
valor del coeficiente de expansion térmica, o, y al mayor valor de resistencia a la
traccion indirecta, oy;. Sin embargo los ensayos experimentales, expresados a través de
la resistencia mecanica residual, indicaron el peor comportamiento frente al choque
térmico para estos hormigones. Es decir, el pardmetro R no predijo adecuadamente la
resistencia al choque térmico de los materiales estudiados. Esto no sorprendid ya que se
consideraba que el concepto de iniciacion de la fisura seguido de fractura instantanea no
era aplicable a materiales que ya contienen una gran cantidad de microfisuras, poros y
otros defectos (formados principalmente durante el proceso de calcinacion y
enfriamiento). La presencia de estos defectos permite la relajacion de las tensiones
térmicas, resultando poco probable que la energia de deformacién generada sea
suficiente como para causar la fractura catastrofica. Para los materiales estudiados seria
erroneo seleccionar el material de mayor modulo de rotura como el de mayor resistencia
al choque térmico (como muchas veces se hace en la practica).

Resulta mas razonable analizar el sistema desde el punto de vista del dafio
considerando una lenta y estable propagacion de las fisuras. Las Figuras 8.27 y 8.28
muestran la correlacion entre los parametros de resistencia al dafio por choque térmico
Ry R, respectivamente, y la resistencia relativa residual a la traccion indirecta,
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Figura 8.27: Correlacion entre el parametro de resistencia al dano por choque
térmico, R""’, y la resistencia relativa residual (experimental).
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Figura 8.28: Correlacion entre el parametro de resistencia al dano por choque
térmico, R"""’, y la resistencia relativa residual (experimental).

Los parametros R”"'=E/c(1-v) y R”"""=EG¢/c(1-v) correlacionan bien con los
resultados experimentales si se considera que hay dos tipos de materiales: los de liga
magnesia-fosfato (C-P-F, C-P-Al y C-P-Am) y el de liga ceramica (C-Pc-H). Estos
parametros predicen un comportamiento similar para los hormigones de liga magnesia-
fosfato y una mayor resistencia al dafio por choque térmico para el colable C-Pc-H.
Entonces, el proceso que gobierna la resistencia al choque térmico de los materiales
estudiados es la propagacion de las fisuras, lo cual es 16gico ya que las fisuras, poros y
otros defectos estaban inicialmente presentes. La correlacion de R””" y R"”""" con Gy res
no fue buena para las distintas clases de hormigones de liga magnesia-fosfato entre si.
Si bien C-P-F, C-P-Al y C-P-Am fueron preparados con distintas soluciones fosfaticas,
el comportamiento de estos materiales calcinados fue muy semejantes y muchas veces
el valor promedio obtenido en una determinacion experimental para uno de ellos caia
dentro del rango de dispersion del otro, impidiendo asi su diferenciacion.

Dada la similitud entre el parametro R”""" y ls, y teniendo en cuenta los
resultados obtenidos, podria considerarse a la longitud caracteristica como un pardmetro
adecuado para estimar el comportamiento frente al choque térmico de distintos
materiales en los cuales el dafio es controlado por la propagacion de las fisuras.
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El mejor comportamiento del colable C-Pc-H a los cambios bruscos de
temperatura, evidenciado experimentalmente a través de una mayor resistencia
mecanica residual oy s, fue predecido tanto por el pardmetro de dafio R”"" como R"""" o
por la longitud caracteristica lch. La mayor porosidad del colable C-Pc-H probablemente
fue el factor que mas influy6 en la disminucion de la resistencia mecanica pero a su vez
mejord la resistencia al choque térmico. El colable C-Pc-H fue el material que tuvo la
menor energia de fractura, Gy, y el menor modulo de elasticidad, E, sin embargo
presentd el mayor valor de R””"" debido a la notable influencia del menor valor de
resistencia a la traccion. Este mismo hecho fue también observado por otros
investigadores. H.Harmuth y E.Tschegg (1994) calcularon la longitud caracteristica para
ladrillos de magnesia calcinada y de magnesia-cromita (=8% de Cr,03) y consideraron
la analogia con R"""’". Este Gltimo material es considerablemente menos fragil y mucho
mas resistente al choque térmico. La energia de fractura fue medida por medio de un
ensayo de fractura estable (wedge splitting test) y la resistencia a la traccion fue
determinada por el valor maximo obtenido en dicho ensayo (en vez de ser medida en un
ensayo aparte). Estos autores observaron que el producto Gy -E para los ladrillos de
magnesia calcinada era mayor pero la longitud caracteristica era considerablemente
menor por lo que destacaron la importancia decisiva de la resistencia a la traccion en el
comportamiento de los materiales refractarios frente al choque térmico.

La razén por la cual la resistencia al choque térmico de los hormigones de liga
magnesia-fosfato resultd inferior a la del colable C-Pc-H, es atribuida a la mayor
proporcion de fase vitrea producida al alcanzar los puntos de fusion de algunos fosfatos
o eutécticos del sistema MgO-Si0,-Al,03-P,05 durante la calcinacion. Si se tiene en
cuenta la elevada temperatura de calcinacion (1350 °C) y que todas las probetas
soportaron el ensayo a pesar de su severidad (tres ciclos de AT=1000°C en pocos
segundos), puede concluirse que la respuesta al choque térmico de los materiales
cordieriticos de liga magnesia-fosfato fue muy buena.

8.6  Hormigones con retardador

En esta seccion se analizan las propiedades del hormigdn de liga magnesia-acido
fosforico empleando un retardador para aquellos casos donde se requiera un tiempo mas
prolongado para la colocacion del material o en climas muy calurosos. Estos ensayos se
realizaron adicionando el acido boérico en estado solido a los demas componentes secos
del hormigén. Luego el procedimiento seguido fue el mismo que para los otros
hormigones. Basandose en los ensayos del precursor (seccion 4.5), se considerd que una
cantidad de &cido borico de 0,4% sobre el total de los solidos era adecuada para retrasar
moderadamente el fraguado sin afectar demasiado la refractariedad del material (el
acido borico es un formador de vidrio).

La prolongacion del tiempo de fraguado del hormigoén con una adicion de 0,4%
de acido borico fue entre 10 y 15 min. Este valor fue estimado por observacion ya que el
ensayo mediante la aguja de Vicat no puede ser realizado en hormigones debido a la
presencia de los aridos (s6lo para pastas de cemento).

En la Tabla 8.10 se presentan algunas propiedades del hormigén con acido
fosforico sin retardador (C-P-F) y del mismo hormigén con 0,4% de acido borico
adicionado (C-P-F-b).
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Tabla 8.10: Algunas propiedades del hormigon de liga magnesia-acido fosforico

sin retardador y con 0,4% de acido bdrico.

C-P-F C-P-F-b
Am Desmolde - 110°C (%) -12,76 -13,57
Am 110°C — 1350°C (%) -2,49 -3,14
Am Total (%) -14,93 -16,32
Al Desmolde - 110°C (%) -0,20 -0,17
Al 110°C — 1350°C (%) -0,90 -0,50
Al Total (%) -1,10 -0,60
Peso especifico aparente (g cm™) 1,7 1,7
Porosidad aparente (%) 29,4 30,5
Couins deSnanomis gg10° | 3510
MOR¢oc (MPa) 1,2 0,8
MOR j350°c (MPa) 10,4 9,5
MOR, (MPa) 2,9 2,1
MOR; (%) 28 22

@ El signo menos representa pérdida de peso
@ El signo menos representa contraccion

En la tabla puede observarse que el hormigdén con acido borico adicionado
presentd una contraccion menor y una pérdida de peso ligeramente mayor que el
hormigon sin retardador. El peso especifico fue el mismo para ambos hormigones y la
porosidad del C-P-F-b fue ligeramente superior.

La Figura 8.29 muestra las curvas obtenidas del ensayo de dilatometria del
hormigoén ligado con acido fosforico, crudo (secado a 110 °C), con y sin retardador.
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Figura 8.29: Curva dilatométrica del hormigon de liga magnesia-acido fosforico crudo
sin retardador y con 0,4% de 4cido borico.

La contraccion del hormigén sin retardador comenzo a los 1050 °C mientras que
la del hormigoén con 0,4% de retardador comenzo6 alrededor de los 950 °C a causa de la
presencia del acido borico que favorece la formacion de fase vitrea a temperatura mas
baja. Ambas curvas muestran que la contracciéon se produjo en dos etapas (dos
escalones). La contraccion final a 1350 °C fue importante (alrededor de 2,8%), tanto
para el hormigdén con retardador como para el hormigon sin retardador, lo que estaria
indicando que dicha temperatura de calcinacion era demasiado elevada para estos
materiales fosfaticos.

La Figura 8.30 compara las curvas dilatométricas de los hormigones con y sin
retardador, previamente calcinados a 1350 °C.
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Figura 8.30: Curva dilatométrica del hormigdn de liga magnesia-acido fosforico
calcinado a 1350 °C, sin retardador y con 0,4% de &cido borico.
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Ambos hormigones, con y sin retardador, previamente calcinados a 1350 °C,
mostraron una expansion continua hasta alrededor de 1300 °C y a partir de esa
temperatura comenzaron a contraerse. El cambio lineal (dilatacion) fue mucho mayor
para el hormigéon C-P-F-b (0,38%) que para el hormigéon C-P-F (0,10%). La mayor
pendiente del hormigéon C-P-F-b reflejé un considerable aumento del coeficiente de
expansién térmica (3,5 10° °C™), el cual probablemente se deba a la mayor proporcion
de fase vitrea producida por el acido borico. Este hecho no pudo ser corroborado por
DRX ya que no se evidencié un aumento notable en el fondo, posiblemente por la
escasa cantidad de retardador empleada (0,4%). La Figura 8.31 muestra que los
diagramas de DRX de los hormigones con y sin retardador son practicamente idénticos.
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Figura 8.31: Difractograma del hormigén de liga magnesia-acido fosforico calcinado
a 1350 °C, sin retardador y con 0,4% de acido borico. (C=cordierita, M=mullita,
E=espinela, c=cristobalita (c-SiO, y c-AIPO,), G=farringtonita)
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En cuanto al comportamiento mecanico del hormigén C-P-F-b, los valores del
modulo de rotura de las probetas secadas a 110 °C y calcinadas a 1350 °C (MOR ¢ ¥
MOR ;3500 respectivamente) fueron inferiores a los de las probetas sin retardador debido
al efecto de la porosidad (ver Tabla 8.10). El hormigon sin retardador retuvo, después
del choque térmico, el 28% de su resistencia mientras que el hormigén con retardador
retuvo el 22% debido a la mayor proporcion de fase vitrea generada. Obsérvese también
que la resistencia residual después del choque térmico es escasamente influenciada por
el notable aumento del coeficiente de expansion térmica del hormigdén con retardador.
Este hecho confirma nuevamente que el parametro de resistencia al dafo por choque
térmico R"""’, el cual es independiente de a, es el adecuado para la evaluacion.

Por lo tanto, la adicion de pequefias cantidades (alrededor de 0,4%) de acido
boérico a los hormigones refractarios de liga quimica magnesia-acido fosforico resulta
apropiada en los casos donde es indispensable prolongar el tiempo de fraguado (climas
muy calidos, aplicaciones complejas, etc.) a expensas de un ligero deterioro en las
propiedades mecanicas y en la resistencia al choque térmico. Proporciones de acido
boérico superiores al 0,4% producen deformaciones dimensionales importantes cuando el
material es sometido a alta temperatura (N.E.Hipedinger et al., 2006,).

8.7  Hormigones con otros aridos

En esta seccion se analiza el comportamiento de los hormigones de liga
magnesia-acido fosforico, preparados con el procedimiento descrito en la seccion 3.3.2,
pero reemplazando el arido de cordierita-mullita (C) por granos de chamote mullitico
(M) o aliimina tabular (T) de igual distribucion granulométrica. El cambio del arido C
por el arido M o T, ambos mas densos y menos porosos (ver Tabla 3.3) persiguid el
objetivo de mejorar las propiedades del material. Un 10% menos de agua fue empleado
en la preparacion de estos hormigones a causa de su baja porosidad. Sin embargo, el
comportamiento del hormigéon M-P-F y T-P-F a temperaturas alrededor de los 1350 °C
no fue el esperado para un material refractario. Las probetas del hormigon M-P-F
conservaron su forma prismatica pero quedaron pandeadas después de ser calcinadas a
1350 °C durante 2 hs. En la superficie de estas probetas se observdé acumulacion de
finos y una porosidad mayor que en los hormigones C-P-F. Las probetas del hormigén
T-P-F se deformaron completamente al ser calcinadas a 1350 °C. Dichas probetas se
hincharon y aplastaron perdiendo totalmente su forma prismatica y presentaron un
aspecto muy poroso (con poros de hasta 8 mm de didmetro). La Figura 8.32 muestra el
aspecto de las probetas de hormigén de liga magnesia-acido fosforico preparado con
distintos tipos de aridos después de la calcinacion a 1350 °C.
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Figura 8.32: Probetas calcinadas a 1350 °C correspondientes a hormigones de liga
magnesia-acido fosforico con aridos de: cordierita-mullita (C-P-F), chamote mullitico
(M-P-F) y alimina tabular (T-P-F) con relacion arido/precursor 60/40 y 75/25.

Con la intencién de explicar este comportamiento se efectuo el analisis por DRX
de las fases cristalinas de los hormigones M-P-F y T-P-F a distintas temperaturas.

En la Figura 8.33 se presentan los diagramas de rayos X obtenidos con el
hormigén M-P-F a temperatura ambiente, secado a 110 °C (durante 24 hs) y calcinado a
1100 °Cy 1350 °C (durante 2 hs).

El hormigon M-P-F a temperatura ambiente presenta como fases principales
mullita y alimina (provenientes del arido M, ver Figura 3.8), newberyita y
Mg3(PO4)2:22H,0 (producto de la reaccion entre la magnesia y el acido fosforico en
época invernal), magnesia sin reaccionar, alimina y [-alimina como impureza
(provenientes del precursor). También se observa una fase amorfa constituida por
microsilice y fosfatos hidratados no cristalinos. Tal como ocurria con los hormigones
estudiados anteriormente, el secado a 110 °C provocaba la descomposicion de los
fosfatos y su permanencia en el estado amorfo. A 1100 °C la microsilice se transformo
en cristobalita (c-Si0O;) y los fosfatos habian cristalizado como fosfatos de magnesio
(farringtonita) y de aluminio (berlinita y c-AlPO4). A 1350 °C la cordierita se habia
formado y junto con la mullita constituian las fases principales. Magnesia, alimina,
farringtonita y cristobalita se encontraban como fases secundarias.
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Figura 8.33: Evolucion de las fases cristalinas con la temperatura del hormigén M-P-F.

(M=mullita, A=alimina, f=B-alimina, O=magnesia, N=newberyita, G=farringtonita,
H=Mg3(PO4),-22H,0, B=berlinita, c=cristobalita (c-SiO, y c-AlPO,), C=cordierita)
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Para el hormigon preparado con aridos de alimina tabular, T-P-F, también se
analiz6 la evolucion de las fases cristalinas con la temperatura, la cual se presenta en la

Figura 8.34.
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Figura 8.34: Espectros de difraccion de rayos X del hormigon T-P-F
a temperatura ambiente, secado a 110 °C y calcinado a 1100 °C y 1350 °C.
(A=alumina, O=magnesia, N=newberyita, H=Mg3(PO4),-22H,0, f=p-alimina,
c=cristobalita (c-Si0, y c-AIPO,), G=farringtonita, M=mullita, C=cordierita)
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El DRX del hormigén T-P-F preparado a temperatura ambiente en época
invernal presentd alimina y B-alimina (provenientes principalmente del arido T, ver
Figura 3.8), newberyita y Mg3(PO4),-22H,0 (Uinicos fosfatos cristalinos de la reaccion
entre la magnesia y el acido fosforico) y una pequena cantidad de magnesia que quedo
sin reaccionar. A 110 °C, la newberyita y el Mg3(PO4),:22H,0 pasaron a ser amorfos
por pérdida de agua de cristalizacion. A 1100 °C se observo la cristalizacion de la silice
amorfa en cristobalita (c-Si0,) y de los fosfatos amorfos en Mg;(PO4), y c-AlPO4. A
1350 °C la alimina proveniente del arido seguia siendo la fase principal. El
calentamiento del hormigdén a dicha temperatura produjo la transformacion del
precursor en cordierita y mullita. Farringtonita y cristobalita se encontraban en muy baja
proporcion.

Comparando los espectros de DRX de los hormigones M-P-F y T-P-F con los
del hormigon C-P-F (Figura 8.4) surge que la evolucion de las fases con la temperatura
fue muy similar y que a 1350 °C las fases presentes eran cordierita y mullita, mas las
fases del arido utilizado (cordierita en los C-P-F, mullita en los M-P-F y alimina en los
T-P-F).

Cuando se aumentd la relacion arido/precursor a 75/25 (en vez de 60/40) el
comportamiento a alta temperatura de los hormigones M-P-F y T-P-F mejoré pero la
deformacion de las probetas era ain elevada. La menor proporcion de precursor en
relacion al arido produjo menor cantidad de liquido y en consecuencia menor
deformacion.

Una explicacion al mal comportamiento refractario de los hormigones M-P-F y
T-P-F seria que, debido a la escasa porosidad (< 5%), elevada densidad (22,8 g cm™) y
alta refractariedad (>1800 °C) de los aridos de chamote mullitico y de aliimina tabular,
el precursor fosfatico (matriz) no interacciona con estos daridos y al alcanzar
temperaturas cercanas a 1350 °C la excesiva cantidad de liquido provoca la deformacion
de las probetas. Este hecho fue mas notorio para los hormigones preparados con aridos
de alimina tabular. En los hormigones preparados con aridos de cordierita-mullita es
probable que a temperaturas cercanas a 1350 °C los granos mas pequefios del arido se
disuelvan en la matriz elevando su punto de fusién y disminuyendo de este modo la
cantidad de liquido. Este proceso es favorecido por la elevada porosidad del arido de
cordierita-mullita (26%) que permite una mayor interaccion del acido fosfoérico con la
superficie del arido y por el caracter mas basico de este arido con respecto al de
chamote mullitico y alimina tabular (N.E.Hipedinger et al., 2001).

Otra posibilidad es que haya ocurrido un aumento de volumen por hinchamiento.
Este proceso (denominado bloating) ocurre en los ceramicos y refractarios cuando a
determinada temperatura (en general baja) se genera una cantidad considerable de fase
liquida que deja atrapado el aire de los poros. Cuando la temperatura aumenta, el aire
aumenta su volumen expandiendo el liquido (fundido) generando burbujas o poros de
gran tamano.
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8.8  Estabilidad temporal de las mezclas precursoras

Uno de los objetivos de este trabajo fue desarrollar un material monolitico que
pueda ser facilmente aplicado por el usuario, tanto para la conformacion de piezas
individuales como para la reparacion en servicio de hornos u otras estructuras.
Generalmente los refractarios monoliticos se comercializan en forma de polvos,
plasticos (lodos) o pastas fluidas. Por las caracteristicas intrinsecas de estos materiales
de liga magnesia-fosfato, los cementos, morteros y hormigones s6lo pueden ser
almacenados como polvos secos o0 a lo sumo como polvos impregnados en fosfatos, sin
agua. Esta debera agregarse inmediatamente antes de la utilizacion del material.

Los precursores y hormigones fosfaticos de esta tesis fueron preparados
mezclando los sdlidos con soluciones acuosas de 4cido fosforico o fosfato diacido de
aluminio o amonio, en el momento de ser utilizados. En esta seccién se analiza la
estabilidad de las mezclas precursoras de los hormigones fosfaticos durante el
almacenamiento, apuntando a una posible comercializacion de los mismos. Algunos
ensayos exploratorios fueron realizados en este sentido.

El caso de la liga magnesia-fosfato diacido de amonio es el mas sencillo debido
a que este fosfato es solido, pudiendo entonces mezclarse con los demds componentes
del precursor (magnesia, alimina, microsilice y retardador en caso de ser necesario) o
del hormigon (agregando 4ridos al precursor). De esta manera el producto se
almacenaria como un sistema de una sola bolsa. El usuario solamente deberia agregar
una cantidad medida de agua, mezclar y rapidamente aplicarlo (moldeo de la pieza o
reparacion in situ). En la Tabla 8.11 se muestran los valores del modulo de rotura de los
hormigones preparados mezclando el fosfato didcido de amonio solido con los demas
ingredientes solidos y agregando el agua enseguida (C-P-Amy,) y después de mantener
durante 12 meses los ingredientes solidos en una bolsa herméticamente cerrada
(C-P-Amgo-12m). Una vez preparada la pasta, se conformaron las probetas y se
sometieron al mismo tratamiento térmico que los demds hormigones. A fines
comparativos se incluyd también en la tabla los valores del modulo de rotura a 20 °C,
110 °Cy 1350 °C (extraidos de la Tabla 8.5) de los hormigones C-P-Am, preparados por
la técnica de laboratorio descripta en la seccion 3.3.2, es decir, con el fosfato diacido de
amonio en solucidn acuosa.

Tabla 8.11: Modulos de rotura de los hormigones preparados con fosfato didcido de
amonio en solucion acuosa, en estado solido y después de 12 meses de empaquetado.

C-P-Am | C-P-Amy, | C-P-Amg-12m
1.3 1,8 1,9
MOR2gc (12-1.3)* | (1,7-1,8) (1,8-2,0%)
1,3 1,5 1,7
MOR10°c (1,2-1,3) | (1,3-1,6) (1,5-1,8)
11,5 11,2
MOR j350°C (9.6-13,6) | (9,5-11,4) o

* Entre paréntesis se indican los valores extremos: minimo-mdximo
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El médulo de rotura a 20 °C del hormigon C-P-Amg, (1,8 MPa) resultd
ligeramente mayor al del C-P-Am (1,3 MPa) debido a que el ensayo para determinar el
modulo del hormigéon C-P-Am fue realizado a los 2 dias del conformado de la probeta y
el del hormigobn C-P-Amg, a los 25 dias, ocurriendo una ganancia de resistencia
mecanica por el transcurso del tiempo. Los modulos de rotura a 110 °C y 1350 °C del
hormigén C-P-Amg, y del hormigén C-P-Am son muy similares. El andlisis por
difraccion de rayos X de estos hormigones, tanto en crudo como calcinado, mostrd
también fases cristalinas idénticas. Entonces, podria concluirse que en la preparacion de
los hormigones C-P-Am es indistinto utilizar el fosfato didcido de amonio soélido,
agregando luego el agua, que emplear la solucion acuosa de fosfato didcido de amonio.
Basandose en este hecho, se mezclo el fosfato diacido de amonio solido con los demas
ingredientes (menos el agua) y se coloco en una bolsa herméticamente cerrada. Al cabo
de 12 meses se agregd el agua, se conformaron las probetas y se evalu6 el modulo de
rotura en crudo y sus fases cristalinas. El mezclado, moldeo, vibrado y fraguado de las
probetas utilizando el material almacenado durante 12 meses no presentd ningin
inconveniente. Los modulos de rotura a 20 °C y 110 °C del hormigdén C-P-Amge-12m,
fueron muy similar a los del mismo hormigén C-P-Amg, sin almacenamiento en bolsa.
Tampoco se observaron diferencias por DRX en sus fases constitutivas. Si bien seria
necesario un estudio mas profundo, estos datos indicarian que no hay variaciones
sustanciales en las propiedades del hormigén C-P-Am después del almacenamiento de
los componentes solidos 1o que posibilitaria su envasado en bolsas con una vida 1til de
al menos un ano. Este procedimiento es el mas simple y practico pero no el mas
econdmico debido al costo del fosfato diacido de amonio. Este ligante presenta también
el serio inconveniente del desprendimiento de amoniaco durante el tratamiento térmico,
el cual s6lo podria ser desestimado cuando la cantidad de material a preparar es muy
pequena. La utilizacion de fosfato didcido de amonio en la preparacion de grandes
volimenes implicaria riesgos para la salud y un impacto ambiental considerable. Por lo
tanto, para uso refractario, el fosfato didcido de amonio no deberia ser utilizado como
agente de liga. Este estudio ha demostrado que su reemplazo por acido fosforico o
fosfato didcido de aluminio es totalmente viable.

Si bien el acido fosforico es un liquido, su utilizacion como ligante tiene las
ventajas de no producir gases contaminantes y un costo sensiblemente inferior al de los
fosfatos diacido de amonio o de aluminio. Una alternativa para este caso seria utilizar
un sistema de dos componentes: una bolsa conteniendo los sélidos y un bidén
conteniendo el acido fosforico. El agua puede o no estar contenida en el bidon; si se
incluye se asegura que la cantidad de liquido a utilizar en la preparacion es la correcta
pero el volumen del bidon es mayor. El inconveniente de este procedimiento es el riesgo
en el transporte y manipulacion de un liquido acido.

Otra alternativa seria utilizar un sistema compuesto por dos bolsas: una
conteniendo la magnesia y los agregados finos y la otra conteniendo los aridos
impregnados en acido fosforico. La preparacion del material consistiria en mezclar las
dos bolsas y agregar una cantidad medida de agua.

Estas dos formas de almacenamiento aseguran una vida util prolongada ya que la
magnesia y el acido fosforico permanecen separados hasta el momento de su aplicacion.

En este estudio se evaluo la posibilidad de almacenar en una sola bolsa todos los
solidos junto con el 4cido fosforico 85% y mantenerla herméticamente cerrada hasta el
momento de su aplicacion (patente N.E.Hipedinger et al., 2006). Después de seis meses
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de permanecer empaquetado se agregd agua y se conformaron las probetas sin ningin
tipo de dificultad. En la Tabla 8.12 se muestran los mddulos de rotura a 20 °C y 110 °C
del hormigén preparado y almacenado durante 6 meses, C-P-F-6m, y del hormigon
C-P-F como referencia, preparado con la solucidon acuosa de acido fosforico por la
técnica de laboratorio de la seccion 3.3.2.

Tabla 8.12: Mddulos de rotura de los hormigones preparados con acido fosforico
en solucion acuosa y concentrado (85%) después de 6 meses de empaquetado.

C-P-F C-P-F-6m
2,5 1,9

MORsoc (2,1-2,8)* (1.7-2.2)
12 12

MORi 10 (12-13) (11-13)

* Entre paréntesis se indican los valores extremos. minimo-maximo

Los moddulos de rotura a temperatura ambiente de los hormigones C-P-F y
C-P-F-6m crudos son similares (2,5 MPa y 1,9 MPa, respectivamente) si se tienen en
cuenta las variaciones experimentales y climaticas (particularmente la temperatura
ambiente) que afectan los resultados. Para los hormigones tratados a 110 °C los valores
fueron idénticos (1,2 MPa) y tampoco se observd variacion en las fases por DRX.

A juzgar por los pocos ensayos realizados, el similar comportamiento entre los
hormigones C-P-F y C-P-F-6m sugeriria que el almacenamiento de los componentes
solidos junto con el 4cido fosférico liquido seria factible ya que no afecta las
propiedades del hormigon. Seguramente, como la cantidad empleada de acido fosforico
es pequena, la cantidad de agua contenida en ¢l (15%) no es suficiente para desarrollar
las reacciones de hidratacion y por lo tanto el material no fragua dentro de la bolsa. Esta
forma de almacenamiento seria la mas econdmica y practica ya que emplea la fuente de
iones fosfato de menor costo y soélo requiere, para su preparacion, el mezclado del
contenido de una unica bolsa con agua.

Con respecto a la liga magnesia-fosfato diacido de aluminio se probo la forma de
almacenamiento en una sola bolsa, mezclando los componentes solidos del hormigén
con el fosfato diacido de aluminio 50% (la solucidon acuosa al 50%, conocida como
100L, es la presentacion comercial mas comun del fosfato didcido de aluminio). Al
agregar agua, después de 6 meses de almacenamiento, no se pudo mezclar bien ni
siquiera adicionando mas agua que la recomendada. El agua contenida en el fosfato
diacido de aluminio habia producido el fraguado parcial del material dentro de la bolsa.
Entonces, el sistema de una sola bolsa no puede ser utilizado para los hormigones de
liga magnesia y fosfato didcido de aluminio 100L. Si bien también existe el fosfato
diacido de aluminio sélido (conocido como 100P), obtenido por secado spray de una
solucion concentrada, éste es muy higroscopico y rapidamente se vuelve liquido con la
humedad del aire. Entonces, para este sistema, la forma de almacenamiento deberia ser
un sistema de dos componentes (bolsa-bidon o dos bolsas) como los mencionados
anteriormente. Un estudio mds exhaustivo deberia llevarse a cabo para evaluar con
mayor precision la alternativa més conveniente.
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8.9 Conclusiones de los hormigones

Para los hormigones cordieriticos de liga magnesia-fosfato, preparados con los
materiales y las proporciones indicadas en este estudio, se concluye:

- Las diferencias estructurales entre los tres hormigones cordieriticos de liga
fosfatica solo son significativas a temperatura ambiente debido a las distintas
soluciones empleadas (acido fosforico, fosfato de monoaluminio o fosfato de
monoamonio). La evolucion de las fases con el calentamiento hasta 1350 °C es
muy similar para los tres hormigones, generando principalmente cordierita y
mullita. Estos materiales tienen fases finales semejantes al colable de referencia
(representativo de las cordieritas comerciales) pero presentan la ventaja del
fraguado rapido a temperatura ambiente.

- Los hormigones de liga magnesia-fosfato sufren contracciones del orden del 1%,
debido a la formacion de fase vitrea alrededor de los 1200 °C, mientras los
materiales de cordierita comerciales expanden ligeramente.

- El coeficiente de expansion térmica de los hormigones cordieriticos no es
afectado considerablemente por la presencia de los fosfatos (o ~ 1-2 10 °C™).

- Los hormigones fosfaticos calcinados a 1350 °C presentan porosidades de =30%
y densidades de ~1,7 g cm™ (los materiales de cordierita comerciales tienen
entre 28-32% de porosidad y 1,8-2,1 g cm™ de densidad). En cuanto a la
estructura de poros, los hormigones de liga magnesia-fosfato tienen poros de
gran tamafio (>20 um) mientras que el colable de referencia tiene muchos poros
entre 1 y 10 um y también gran proporciéon de microporos. La menor porosidad
determinada en los hormigones fosfaticos es atribuida a la fase vitrea que cierra
parcialmente los poros.

- La resistencia mecénica (médulo de rotura) de los hormigones fosfaticos a
temperatura ambiente es considerablemente mayor a la del colable de referencia
debido a la liga quimica desarrollada entre la magnesia y los fosfatos. Estos
hormigones fosfaticos no disminuyen su resistencia en la zona de temperaturas
intermedias y, a 1350 °C, superan en =#25% a la del colable de referencia debido
principalmente a la menor porosidad.

- Los hormigones con liga magnesia-fosfato (calcinados) tienen diferencias poco
significativas entre si en cuanto a energia de fractura, modulo de elasticidad,
resistencia mecanica y longitud caracteristica. Si se los compara con el colable
de referencia, los hormigones fosfaticos son ligeramente mas resistentes pero
mas fragiles. La presencia de fase vitrea en los hormigones fosfaticos
probablemente sea la causante de este comportamiento.

- Los hormigones fosfaticos y el colable de referencia tienen el mismo mecanismo

de fractura (curvas de ablandamiento semejantes) debido a la similitud de los
materiales.
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El comportamiento mecénico de los hormigones de liga magnesia-fosfato en
caliente también es muy satisfactorio. El modulo de rotura a 1200 °C de los
hormigones fosfaticos es superior al del colable de referencia y también al
modulo de rotura en frio, probablemente debido a la relajacion de las tensiones
Internas.

La resistencia al choque térmico de todos los materiales estudiados fue muy
buena, tal como se requiere de un material de cordierita. La mayor porosidad y
la escasa proporcion de fase vitrea del colable de referencia posiblemente sean la
causa de la mayor resistencia de este material a los cambios abruptos de
temperatura, con respecto a los hormigones fosfaticos. Este comportamiento es
predecido por los parametros de resistencia al dafio por choque térmico (R""" y
R""") y la longitud caracteristica, calculados a partir de sus propiedades
mecanicas y verificado por la pérdida de resistencia después de tres ciclos de
calentamiento-enfriamiento brusco.

La adicion de una pequeiia cantidad de acido borico (=0,4%) al hormigdn ligado
con acido fosforico produce una extension del tiempo de fraguado del orden de
los 10-15 minutos, a expensas de un aumento en el coeficiente de expansion
térmica y un ligero deterioro de las propiedades mecénicas y de la resistencia al
choque térmico.

El comportamiento de los hormigones de liga magnesia-fosfato a altas
temperaturas (hasta 1300 °C) resulta satisfactorio cuando los aridos empleados
son de cordierita-mullita. Si se utilizan aridos de elevada refractariedad, densos
y poco porosos, como los de chamote mullitico y alimina tabular, el
comportamiento refractario no es el adecuado. Un fendmeno de hinchamiento
por aire atrapado en los poros o una interaccion entre la matriz y los aridos de
cordierita-mullita (md&s porosos y mas basicos) pueden explicar este
comportamiento.
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Este estudio reveld que materiales monoliticos precursores de cordierita con
fraguado a temperatura ambiente y endurecimiento rapido pueden ser obtenidos a partir
de una mezcla de magnesia, alimina calcinada y microsilice, ligados con una solucién
de acido fosférico o una sal derivada. La reaccion quimica entre la magnesia y los
fosfatos en solucion produce el fraguado del precursor y la intensidad de la reaccion es
controlada por el tipo de magnesia, la relacion magnesia/fosfato, el tipo y concentracion
de fosfato, el empleo de retardadores, la proporcion de agua y la temperatura ambiente.
Las fases constitutivas, el tiempo de fraguado, el calor desprendido y la resistencia
mecénica dependen de estas variables.

Los productos de la reaccion, los cuales constituyen la fase ligante en el
precursor endurecido, generalmente son mezclas de fosfatos de magnesio, amorfos y
cristalinos, que varian con el tiempo, con el tipo de solucidon fosfatica empleada y con
las condiciones experimentales, en especial con la temperatura.

Magnesia de muy baja reactividad en exceso y cantidad de agua suficiente son
considerados clave para la formacion de los hidratos insolubles y el fragiie del material.

Con el tratamiento térmico los fosfatos gradualmente se deshidratan y
cristalizan, formando finalmente a altas temperaturas las fases deseadas: cordierita y
mullita. Las diversas ligas desarrolladas a lo largo del intervalo de calentamiento
confieren al material adecuada estabilidad y resistencia (no presenta zonas criticas).

Cuando se usa fosfato de monoamonio, la menor acidez de la solucion produce
una reacciéon menos violenta, con tiempos de fraguado mas prolongados, menor
desprendimiento de calor, fases mas estables y cristalinas pero la resistencia mecanica a
temperatura ambiente es menor a la de los precursores preparados con acido fosforico o
fosfato de monoaluminio.

Si se controla la velocidad de la reaccion, por ejemplo empleando una magnesia
de baja reactividad, el acido fosforico (de mayor disponibilidad y menor costo que los
fosfatos de aluminio y amonio) puede ser usado sin inconvenientes.

Los hormigones fosfaticos se obtienen por agregado de aridos de cordierita
(provenientes de la molienda de piezas refractarias en desuso) a los precursores
fosfaticos. Estos hormigones tienen la ventaja de fraguar rdpidamente a temperatura
ambiente, sin necesidad de curado. Después de la calcinacion, las fases de estos
hormigones son muy similares a la de los materiales cordieriticos comerciales
(cordierita y mullita fundamentalmente).

La resistencia mecanica en frio (tanto de los materiales crudos como calcinados)
y en caliente de los hormigones de liga magnesia-fosfato es superior a la del colable de
liga ceramica utilizado como referencia.

Los diversos materiales preparados presentan un mecanismo de fractura similar.

La resistencia al choque térmico de los materiales cordieriticos desarrollados es
muy buena lo que les confiere aptitud para soportar cambios bruscos de temperatura o
numerosos ciclos de calentamiento-enfriamiento. La mayor resistencia y fragilidad de
los hormigones fosfaticos, con respecto al colable de referencia, es atribuida a la mayor
proporcion de fase vitrea generada por los fosfatos.

La temperatura de servicio de los hormigones fosfaticos estudiados es
moderadamente alta (=1250 °C).
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Pequenas adiciones de d4cido borico retardan el fraguado sin afectar
considerablemente las propiedades termomecénicas.

Estas mezclas refractarias pueden ser almacenadas durante largos periodos y
luego ser facilmente preparadas por el usuario en el momento de su aplicacion. No se
recomienda la liga con fosfato diacido de amonio para casos de uso refractario a nivel
industrial, debido a problemas de contaminacion ambiental que ocurren durante el
tratamiento térmico de los materiales.

Por lo expuesto se concluye que la liga quimica magnesia-dcido fosforico y
magnesia-fosfato diacido de aluminio pueden ser exitosamente empleadas en cementos
y hormigones refractarios de base cordierita. Su aplicaciéon es muy apropiada en casos
donde se requiere fraguado a temperatura ambiente y rdpido desarrollo de resistencia,
como por ejemplo en reparaciones de emergencia y conformado de piezas con una
pronta reutilizacion de los moldes. Ademas de sus buenas propiedades y facilidad de
preparacion, estos materiales son de costo moderado y riesgo minimo para la salud y el
medio ambiente.

Es de esperar que este estudio contribuya al conocimiento de los materiales
basados en la reaccion quimica magnesia-fosfato y dicha liga pueda ser empleada en un
nuevo campo de aplicacion como el de los materiales refractarios.

Como lineas de trabajo futuro se plantea: a) el empleo de una matriz precursora
de cordierita basada en magnesia, chamote fino y alimina para observar el
comportamiento sin microsilice (de alto costo); b) la busqueda de otros retardadores que
prolonguen el fraguado sin afectar la refractariedad; c) la aplicacion practica de la liga-
magnesia-fosfato en moldes para fundicion de metales no ferrosos, en especial de
aluminio y d) la aplicacion de la liga-magnesia-fosfato a otros materiales refractarios,
como por ejemplo de espinela y alimina.
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ANEXO I

ANEXO 1

Listado de tarjetas de Difraccion de Ravyos X v simbolos empleados

Denominacion Nombre del Formula quimica N°tarjeta | Simbolo
mineral @

Alimina u 6xido de aluminio Corindon Al,0O; 10-0173 A
B-Alimina Diaoyudaoita B-NaAl;;Oy; 21-1096 B

Magnesia u 6xido de magnesio Periclasa MgO 45-0946 o)
Silicato de calcio y magnesio Monticelita CaMgSiO, 35-0590 n
Silicato de magnesio Forsterita Mg, SiO4 34-0189 f
Oxido magnesio y aluminio Espinela MgAl,0, 21-1152 E
Silice u 6xido de silicio Cuarzo SiO, 46-1045 q

Silice u 6xido de silicio Cristobalita Si0, 39-1425 c

Silice u 6xido de silicio Tridimita-O Si0, 42-1401 t

Carburo de silicio Moissanita-3C SiC 29-1129 S

Silicoaluminato hidratado Caolinita-1A Al,05-285i0,2H,0 14-0164 K
Silicato de magnesio hidratado Talco-2M 3Mg0-4Si0,-H,0 13-0558 T
Carbonato de magnesio Magnesita MgCO; 8-0479 m
Silicato de magnesio (protoenstatita) | ----- MgSiO; 11-0273 p

Silicoaluminato de magnesio Cordierita(Indialita) | 2MgO-2A1,05-5Si0, 13-0293 C
Silicato de aluminio Mullita 3A1,05-2Si0, 15-0776 M
Fosfato acido de magnesio hidratado | Fosforroslerita MgHPO,-7 H,O 46-1267 F
Fosfato acido de magnesio hidratado | Newberyita MgHPO,-3 H,0 35-0780 N
Fosfato de magnesio hidratado | ----- Mg;(PO,4),-22 H,0 31-0805 H
Fosfato de magnesio hidratado | ----- Mg;(PO4),-8 H,O 33-0878 W
Fosfato de magnesio Farringtonita Mg3(PO,), 33-0876 G
Pirofosfato de magnesio ---- a-Mg,P,0; 32-0626 P
Fosfato de aluminio Berlinita AIPOy (tipo cuarzo) 10-0423 B
Fosfato de aluminio ---- AIPO,(tipo cristobalita) | 11-0500 c

Fosfato de aluminio — AIPOy (tipo tridimita) 20-0045 t

Fosfato de amonio y magnesio hidratado | Struvita NH;MgPO,-6 H,O 15-0762 Vv
Fosfato de amonio y magnesio hidratado | Dittmarita NH4MgPO,-H,0 20-0663 D
Desconocido — — — X
Desconocido o s — Y

Y ICDD: International Centre for Diffraction Data.

Nota: Los simbolos ¢ y ¢ se emplean para las formas cristobalita y tridimita del SiO, y del AIPO,.
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ANEXO II

Modelo de fisura cohesiva

II.1  Aspectos tedricos

El modelo de fisura cohesiva es uno de los modelos que mejor describe el
proceso de fractura no lineal en materiales como el hormigon. La primera aplicacion de
este modelo a hormigones fue realizada por A.Hillerborg et al. en 1976 y desarrollada
en los ultimos afios por M.Elices (1992) y por Z.Bazant y J.Planas (1998) siendo, en
esencia, una extension del modelo clasico de G.J.Barenblatt (1962). El modelo
introduce una funcion o curva de ablandamiento para simular la microfisuracion y el
deterioro del material en la zona en proceso de fractura, la cual es modelada por medio
de una extension ficticia de la fisura que, a diferencia de la fisura verdadera, puede
transferir tensiones entre sus caras. La funcién de ablandamiento relaciona la tension
cohesiva transferida entre las caras de la fisura con la apertura de la fisura en cada punto
de la superficie de fractura, 6=f(w). Dicha funcion de ablandamiento es una propiedad
del material, independiente de la geometria y del tamafo, que se determina
experimentalmente y constituye uno de los pardmetros fundamentales del modelo.

a) Tensiones A
cohesivas ‘

Tensiones

_ -~ elasticas
Flsura. o Xy -
cohesiva
b)

T O<= O Resistencia a la traccion
©
©
=
[77]
w .y .
S Funcion de ablandamiento
(&)
C
o
2 we
o |
|_

Apertura de la fisura, w
Figura I1.1: a) La fisura cohesiva y b) La funcién de ablandamiento.
Segun el modelo, la tensién en la punta de la fisura cohesiva es igual a la
resistencia a la traccion del material, o, y disminuye progresivamente a medida que la

apertura de la fisura aumenta. Cuando la apertura de la fisura alcanza el valor de la
apertura critica de fisura, w,, la tensidon cohesiva cae a cero y ocurre la propagacion
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verdadera de la fisura (sin tension). El trabajo realizado para producir una unidad de
area de fisura verdadera es la energia de fractura especifica, Gy, y coincide con el area
bajo la curva de ablandamiento. La energia de fractura, la resistencia a la traccion, la
apertura de fisura critica y la misma funcién de ablandamiento son propiedades
macroscopicas del material, y por lo tanto son dependientes de la microestructura
interna del hormigén. Los conceptos de la fisura cohesiva son mostrados
esquematicamente en la Figura II.1 a).

En la Figura II.1 b) se muestra una curva de ablandamiento tipica para el
hormigén donde se puede observar que dos propiedades del material asociadas con
dicha curva son la resistencia a la traccion o, y la energia especifica de fractura G¢. Otro
valor caracteristico de la funcion de ablandamiento es la apertura critica de fisura wc,
que representa el valor de la apertura a partir del cual no se pueden transferir tensiones
entre las caras de la fisura.

En materiales como el hormigén, la curva de ablandamiento puede ser
aproximada por una funcién bilineal como la mostrada en la Figura II.2. Este simple
diagrama alcanza para describir el comportamiento en fractura del material. Los cuatro
parametros necesarios para la aproximacion bilineal pueden ser facilmente
determinados siguiendo el procedimiento de ajuste de G.V.Guinea et al. (1994), el cual
emplea los resultados de un ensayo estable de flexién en tres puntos sobre probetas
entalladas y un ensayo de traccion indirecta por compresion diametral (Brazilian
splitting test). De este ultimo ensayo se obtiene la resistencia a la traccion indirecta, oti,
que se considera como la resistencia a la traccion del material, o;. Del ensayo de flexion
estable se obtiene la interseccion de la tangente inicial con la horizontal, el area bajo la
curva de ablandamiento (la energia especifica de fractura, Gy) y la posicion del centro
de gravedad (centroide) del area bajo la curva de ablandamiento. Con estos valores, la
apertura critica de fisura (w.) y la posicion del punto de quiebre (cx y W) pueden ser
facilmente obtenidos. Una descripcion més detallada de este procedimiento se encuentra
en la seccion siguiente de este mismo Anexo. La Figura I1.2 muestra los parametros
tipicos que describen la curva de ablandamiento bilineal.

-
v

Y4

Tension cohesiva g

Q
-

k  Apertura de fisura W,

w

Figure I1.2: Parametros caracteristicos de la funcion de ablandamiento bilineal.
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Un pardmetro directamente relacionado con la extension de la zona cohesiva,
durante el proceso de fractura, es la longitud caracteristica, ¢y, definida por Hillerborg a
partir de las propiedades del material:

donde E es el médulo de elasticidad, G es la energia especifica de fractura y o
es la resistencia a la traccion del material. Este parametro es comunmente usado para
caracterizar la fragilidad del hormigén: cuanto menor es el valor de 1.y, mas fragil es el
material. Se ha demostrado que para una probeta de altura D hay una transicion en el
comportamiento de ductil a fragil a medida que la relacion D/l¢, aumenta. La mecéanica
de fractura elastica lineal clasica (LEFM) solo es valida si la zona en proceso de fractura
es pequefia comparada con las dimensiones del espécimen (=D/1;,>10). Obsérvese
también que lg, es proporcional a Gy (una energia de fractura alta conduce a un
hormigén mas tenaz) pero también tiene una notable dependencia inversa con o, (los
hormigones resistentes tienden a ser mas fragiles), de modo que un balance entre la
energia de fractura y la resistencia a la traccion es requerido para reducir la fragilidad de
los hormigones.

II.2  Parametros de fractura

La propiedad que caracteriza el comportamiento en fractura del material de
acuerdo con el modelo de fisura cohesiva es la curva o funcidon de ablandamiento. Aqui
se ha considerado una funcién de ablandamiento bilineal, ajustada mediante el método
general propuesto por G.Guinea, J.Planas y M.Elices (1994). La curva queda definida
mediante los siguientes cuatro parametros:

o = resistencia a la traccion

G = energia especifica de fractura (area bajo la curva)

w, = abscisa del centroide del area bajo la curva

w = intercepcidn de la recta inicial de la curva con el eje de abscisas
a) Calculo de la resistencia a la traccion o

Como valor de o se tomo el valor de la resistencia a la traccion indirecta medida
en el ensayo de compresion diametral (ensayo brasilefio). La descripcion del ensayo, el
tipo de probeta empleada y la féormula de célculo se indicaron en la seccion 3.4.14.
b) Calculo de la energia especifica de fractura G¢

La energia especifica de fractura se determind a partir de la curva carga vs
desplazamiento en el centro de la probeta, registrada durante el ensayo de flexion

estable de probetas entalladas. Se siguieron las recomendaciones de ensayo del comité
técnico de RILEM 50-FMC (1985) con las mejoras propuestas por G.Guinea, J.Planas y
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M.Elices (1992). La descripcion del ensayo y el tipo de probeta empleado se indicaron
en la seccion 3.4.16. La energia especifica de fractura G¢ se calcula dividiendo la
energia consumida para romper la probeta en dos mitades Wy, entre el area proyectada
de la superficie de fractura formada Ay.

G : energia especifica de fractura, N m™
Wy: energia consumida para romper la probeta, N m
A 4rea proyectada de la superficie de fractura, m’

La energia W se obtiene calculando el area bajo la curva carga-desplazamiento.
Dichas curvas fueron corregidas antes de computar el area para eliminar la no linealidad
inicial de la curva que normalmente se produce en los primeros escalones de carga
debido al acoplamiento de la probeta al sistema de apoyos.

En los materiales cohesivos y debido al propio mecanismo cinematico del
ensayo, queda siempre una parte del ligamento de la probeta sin romper, por lo que la
energia que se mide en el ensayo no es en realidad toda la energia necesaria para romper
la probeta en dos mitades. La parte de la energia no medida, W, se puede estimar a
partir del registro final de la curva carga-desplazamiento, mediante el denominado
ajuste de la cola de la curva (M.Elices, G.Guinea y J.Planas, 1992).

Correccion de Gf : “Correccion por ajuste de la cola de la curva”

La parte final del ensayo puede ser modelada teniendo en cuenta la cinematica
del solido rigido usada por P.Petersson (1981). En esta aproximacion se considera que
la probeta, Figura I1.3, estd constituida por dos mitades articuladas conectadas a través
de la zona de fractura cohesiva cuya ley general se muestra en la Figura 11.4.

Figura I1.3: Mecanismo cinematico de solido rigido para simular
la parte final del ensayo de flexion en tres puntos.
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Figura I1.4: Funcion de ablandamiento

Si se plantea el equilibrio de momentos en la seccion central de la probeta y se
tiene en cuenta la relacion que existe entre las tensiones ¢ y la apertura de la fisura w
dada por la curva de ablandamiento se pueden plantear las siguientes ecuaciones:

W= 2xseno(zjz x6

M :IBa(x)xdx:;JO'(w)wdw

La integral del ultimo término es el momento de primer orden respecto al eje vy,
del area bajo la curva de ablandamiento:

ja(w)wdw =¢G,
(0]

G, aG,
donde E=

Ia(w) wdw = ¢

t

Reemplazando en las ecuaciones anteriores se tiene:
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.

2

A:aGf
o

La ecuacién anterior se puede expresar en funcion de la carga P y el
desplazamiento 0 teniendo en cuenta las siguientes relaciones:

con lo cual se tiene:

P:BSAL
4 52

PzKi2 donde K:y
) 4

La funcion P = K 1/8% representa el comportamiento de la cola de la curva en la
etapa final del ensayo y donde K depende de la geometria de la probeta y de las
propiedades del material a través de la curva de ablandamiento. El valor de K se
determina ajustando dicha funcidn con los puntos del registro de ensayo para lo cual se
toman los puntos de la curva carga-desplazamiento correspondientes a la parte final de

la curva.
Si se extrapola la cola de la curva determinada experimentalmente teniendo en
cuenta la funcién de ajuste se puede computar la parte de la energia no medida:

2K
corr 5f

W orr ¢ valor de correccion de la energia debida al ajuste de la cola
O¢ : desplazamiento final medido en el ensayo o punto de corte de la curva

El valor corregido de la energia especifica de fractura G¢ se calcula de la
siguiente manera:

W+,

G corr
4 A

y
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¢) Calculo de la abscisa del centroide de la curva de ablandamiento w,

Teniendo en cuenta las expresiones deducidas en el punto b) el valor de la
abscisa del centroide de la curva de ablandamiento w, se puede determinar a partir del
parametro K de ajuste de la cola y de la energia especifica de fractura Gy:

aG,
Wg:§: O_[
K=BSA
4
2
e aG,
O

Operando con las ecuaciones anteriores se tiene:

4K
w, =
¢ BSG,

d) Calculo de la abscisa al origen de la recta inicial de la curva de ablandamiento
Wi

El valor de w1 se calcul6 siguiendo las recomendaciones de J.Planas, G.Guinea
y M.Elices (1994). El método de célculo se describe a continuacion:

e Se determina la resistencia a la flexion o de la probeta entallada

o, =

o1 resistencia a la flexion de la probeta entallada, MPa

Pmax: carga maxima registrada durante el ensayo, N

D: altura de la probeta, mm

B: espesor de la probeta, mm

e Se calcula el tamafio intrinseco D; de cada probeta mediante la férmula:

D; = D(0,15755-0,25677A0-0,2213Aa%)

D: altura de la probeta, mm
Aa: a9/D-0,5 donde a, es la profundidad de la entalla, mm

e Se determina la resistencia a la flexion reducida Y mediante la formula:
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o-ﬂ 2 3
Y =—2(1+3,9934A0 +12,220A0> +34,409A0° )
(o2

t
o : resistencia a la traccion
e Se determina el tamarfio intrinseco reducidos mediante la formula:

0,053107 0,0081523
= Y2 —

X ~0,55999 +1,0820Y —0,60473Y*

e Se calcula w; mediante la siguiente ecuacion:

20,
XE '

w, =

E: médulo de elasticidad calculado a partir del ensayo de flexion.
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ANEXO III

Aspectos tedricos v parametros de choque térmico

Cuando un material es enfriado bruscamente desde una temperatura T hasta una
temperatura T mas baja, su superficie intenta contraerse pero el interior aun caliente se
opone. Asi, un esfuerzo de tension es creado en la superficie. En el caso de un
enfriamiento hipotético infinitamente répido, en el cual se excluye la posibilidad de
conduccion de calor dentro del material, la tension térmica superficial méxima es dada
por:

_EaAT

smax

1-v

donde E es el modulo de elasticidad, AT=(T-Ty), a el coeficiente de expansion térmica
y v la relacion de Poisson asociada con la naturaleza biaxial de la deformacion. Esta
ecuacion define la méxima tension que puede ser producida por enfriamiento brusco. En
los casos practicos, la eficiencia de la transferencia de calor a la superficie (h) y la
conductividad térmica del material (k) deben ser tenidos en cuenta y la tension indicada
en la ecuacion anterior es reducida por un factor y:

W EaAT
l-v

o

s

vy es una funcion del tiempo y del mddulo de Biot (o nimero Nusselt):

donde a es una dimension de la probeta (el radio o la mitad de la altura de la probeta).
Generalmente se asume que la fractura ocurre cuando la tension alcanza o excede la
resistencia a la traccion del material (o = o).

Diversos parametros de resistencia al choque térmico, expresando la capacidad
de un material a resistir esas tensiones térmicas, son definidos en términos de estas
propiedades fisicas y mecdanicas. En el caso mas simple de tension originada en un
enfriamiento infinitamente rapido de una placa infinita de material con coeficiente de
transferencia de calor constante, el parametro R relaciona la diferencia de temperatura
instantanea, AT, necesaria para crear una tension igual a la resistencia del material,
cuando se espera que la fractura ocurra. Esto es:

_ o, (I_V)
Fa

R
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La respuesta de un material al choque térmico puede ser evaluada
experimentalmente usando dos tipos de aproximaciones. La primera, con base en la
teoria termoelastica, usa un enfriamiento rapido desde alta temperatura y mide la
diferencia de temperatura (critica) requerida para causar un dafio mecéanico severo o la
fractura completa. Este ensayo provee una medida de las condiciones de tension
requeridas para iniciar la fisura y, después de la iniciacion de la fisura, se asume que la
propagacion es inestable, rapida y completa. La segunda aproximacion emplea un
ciclado térmico y mide el nimero de ciclos necesarios para causar un dafio mecéanico de
extension definida. Esto tiene como base un balance energético, involucrando la energia
requerida para la propagacion estable de una fisura pre-existente. Entonces, valores de
modulo de elasticidad y resistencia mecéanica residuales proporcionan una adecuada
indicacion de la extension del dafio por choque térmico. Estas dos aproximaciones han
sido tedricamente tratadas en detalle por D.Hasselman (1969).

En un material no dafiado previamente, la condicion de rotura durante el choque
térmico es obtenida igualando la maxima tension térmica inducida a la resistencia a la
traccion. El conjunto de parametros de resistencia al choque térmico, R, R” y R",
expresan las condiciones de rotura por iniciacion de fisura. Cuanto mayor es el valor del
parametro, mayor es la resistencia del material a fracturarse por choque térmico.

Para el caso de una placa infinita, simétricamente calentada o enfriada, con un
coeficiente de transferencia de calor constante, R” y R"" son definidas de la siguiente
manera:

R’=k o, (1-v)
Eo

Re ¢ o, (1-v)
Eo

donde o, es la resistencia a la traccion, E el modulo de elasticidad, o el coeficiente de
expansion térmica, v la relacion de Poisson y k la conductividad térmica del material.
¢ es funcion del modulo de Biot (B=ah/k), el cual relaciona la resistencia interna del
material a la conduccion térmica (k) con la resistencia superficial a la transferencia de
calor hacia el medio de enfriamiento, generalmente agua o aire (h), para un espécimen
de altura D (a=D/2). Ya que las distribuciones de tensiones en flexion son similares a
las ocurridas como resultado de los gradientes de temperatura, los valores de resistencia
a la flexion son frecuentemente considerados satisfactorios (y més faciles de obtener).
El pardmetro R es aplicable en el caso de cambio instantdneo en la temperatura
de la superficie con un coeficiente de transferencia de calor infinitamente grande
(cuando ¢=1, R define la diferencia de temperatura minima para producir la fractura).
R’ es aplicable para condiciones de transferencia de calor lenta cuando el moédulo de
Biot es pequeiio. R”" es aplicable en los casos donde la velocidad de calentamiento o
enfriamiento es constante. Observando los parametros R, R” y R"” resulta claro que una
alta resistencia a la iniciacion de la fractura puede alcanzarse en materiales con alta
resistencia y conductividad térmica y con bajos valores de expansion térmica y méddulo
de elasticidad. Sin embargo, evitar la fractura simplemente aumentando la resistencia
puede ser inapropiado ya que la energia almacenada puede llegar a ser muy grande y la
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propagacion de la fisura, una vez iniciada, puede ser rapida y catastrofica (C.Aksel et
al., 2004a).

Esta aproximacion trata de las condiciones de nucleacion o inicio de la fractura
mas que del proceso global (iniciacion + propagacion). Es por este motivo que los
parametros R, R” y R"" se aplican a situaciones en las que se debe impedir la nucleacion
de la fractura, pues si ésta se inicia, el material inevitablemente se rompera. Este es el
caso de porcelanas, vidrios, etc. para choques térmicos no muy severos. Asi, los
materiales que se disefien para tener alta resistencia a la nucleacion de la fractura por
tensiones térmicas deben tener altos valores de G y k, y bajos valores de E y a.

Un segundo conjunto de parametros (R”""y R”""") es aplicable en los casos de
condiciones térmicas severas donde las fisuras por tensiones térmicas no pueden ser
evitadas y el principal objetivo es minimizar la extension o propagacion de las fisuras.
Cuando las tensiones térmicas propagan una fisura pre-existente, la superficie maxima
de la nueva superficie fracturada estad dada por:

s <Y

max
J

donde U es la energia elastica almacenada que se libera en el proceso de fractura y Gy es
el trabajo de fractura por unidad de area proyectada de la superficie de fractura. Una
fisura continuard propagandose mientras la energia elastica liberada por el campo de
tensiones alrededor de la fisura sea mas grande que la energia superficial de fractura. El
requerimiento ahora es minimizar U, la cual es proporcional a o (1-v)/E. Asi, los
parametros R””"y R”""" son definidos de la siguiente manera:

e E
o (1-v)
EG,
R"”= Gj RIH= 5 P
o, (1-v)

Estos parametros se refieren a la capacidad de un material fisurado a resistir la
propagacion de las fisuras (extension del dafio). Por lo tanto, R””"y R”""" son aplicables
a situaciones en las que la nucleacion de la fractura es inevitable, de modo tal que se
intenta disminuir el dafo producido e impedir la falla del material. Este es el caso de los
materiales refractarios, ladrillos, etc. en condiciones de choque térmico severas. R’
expresa la susceptibilidad al dafio por choque térmico en materiales con similares
propiedades de propagacion de fisura, esto es, valores similares de G¢. R”""" resulta util
cuando hay que comparar materiales con valores de G¢ muy diferentes o con marcadas
diferencias en el comportamiento ductil-fragil. Para minimizar el dafio por choque
térmico, se requieren grandes valores de energia superficial y mddulo de elasticidad y
baja resistencia, en contraste con el primer conjunto de parametros. Sin embargo, para
los materiales de uso practico es claro que R””" y R"""" no pueden ser maximizados por
aproximacion de la resistencia a cero, ya que una baja resistencia no previene
efectivamente la formacion y propagacion de fisuras.
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Los resultados de las dos teorias son opuestos y muchas veces ninguna de las
dos aproximaciones permite explicar la forma de degradacion de algunos materiales
cuando son sometidos a enfriamientos o calentamientos bruscos. A pesar de los
esfuerzos de muchos investigadores atin no existe una teoria o modelo que resuelva el
problema de la resistencia al choque térmico de los materiales ceramicos y tampoco
existe un método de ensayo para su validacion. La teoria unificada de D.Hasselman
(1969) engloba tanto el aspecto de la nucleacion de la fisura como su propagacion y
permite predecir el comportamiento de muchos materiales fragiles frente al choque
térmico. Esta teoria estd basada en un criterio de minima energia potencial, del mismo
tipo que el utilizado por Griffith para estudiar la fractura de so6lidos fragiles. El acuerdo
encontrado entre los resultados experimentales de los ensayos de validacion de los
pardmetros de Hasselman y la teoria es relativamente bueno, pero para materiales
refractarios no pueden asumirse las hipotesis de isotropia y homogeneidad.

En general se asume que la respuesta de un material a tensiones de origen
térmico es equivalente a la que tiene frente a tensiones de origen mecanico, ya que el
proceso fisico que produce el estado de tensiones (estiramiento de los enlaces atomicos)
es el mismo en ambos casos. En base a esto, el analisis de un material bajo condiciones
de choque térmico requiere del conocimiento de su comportamiento mecanico. Es
importante tener en cuenta que para interpretar los resultados de resistencia al choque
térmico a la luz de la resistencia a la traccion medida en un ensayo mecanico, es
necesario que ambas solicitaciones produzcan distribuciones de tensiones equivalentes.

B.Cotterell et al. (1995) analizaron el “efecto tamafo” en el comportamiento de
hormigones refractarios sometidos a choque térmico. Ellos consideraron dos efectos
tamafio: uno térmico y otro mecanico. El primero se refiere al efecto del tamafio de la
probeta sobre la distribucion de temperatura, el cual fue abordado por P.Becher et al.
(1980). El efecto tamafio térmico puede ser importante en algunos ceramicos (como los
de alumina) pero no en refractarios colables debido a que su coeficiente de
conductividad térmica generalmente es pequefio (del orden de 1 Wm'°C™). El
coeficiente de transferencia de calor para estos materiales puede estimarse que es del
orden de 10* Wm™°C™". Entonces, para probetas de 25 mm de altura como las usadas en
este estudio, el nimero de Biot es grande (del orden de 100) y, por lo tanto, el efecto
tamafio debido a diferencias en la distribucion de temperaturas no es importante en este
tipo de materiales y s6lo deberia considerarse en probetas muy pequenas.

El efecto tamafio mecénico estd determinado por la relacion entre el tamafio de
la probeta y la longitud caracteristica, D/l ;. Los ceramicos densos de grano fino tienen
una longitud caracteristica muy pequefia (para alimina l;=0,1 mm) pero los
hormigones refractarios son similares a los materiales basados en cemento Portland y
tienen longitudes caracteristicas mucho mas grandes (1., de una pasta de cemento, de un
mortero y de un hormigoén es alrededor de 10, 100 y 400 mm, respectivamente). Los
hormigones cordieriticos de liga magnesia-fosfato preparados en este estudio tienen
lchn=50 mm, semejantes a las de un mortero de cemento Portland con éaridos finos. Sélo
cuando el tamafio de la probeta es grande en comparacion con su longitud caracteristica
(=D/14>10), como por ejemplo en componentes refractarios masivos, puede aplicarse la
mecanica de fractura eléstica lineal clasica (LEFM) ya que la zona en proceso de
fractura es muy pequefla en comparacion con las dimensiones del especimen. En ese
caso, el estado de tensiones en dicha zona seria simplemente determinado por el factor
de intensidad de tensiones, K, y la fractura ocurre cuando K=K|.. Para ceramicos densos
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de grano fino como alimina, LEFM puede ser aplicada en probetas muy pequefias (de
10 mm de altura por ejemplo) ya que su longitud caracteristica es muy pequefia. Si la
zona en proceso de fractura no es pequefia con relacion a la probeta, como en el caso de
los materiales aqui estudiados, el comportamiento en fractura de dichas probetas no
puede ser analizado con precision por LEFM y debe ser modelado.

El modelo de fisura cohesiva (ver Anexo II) permite estimar el efecto del choque
térmico en hormigones refractarios. Obviamente este modelo, que asume una sola fisura
con su correspondiente zona en proceso de fractura, no puede resolver con total
exactitud el complejo problema del choque térmico de los refractarios, donde hay una
multitud de microfisuras, pero puede predecirlo razonablemente. El analisis resalta la
importancia del parametro de resistencia al dafio por tensiones térmicas,
R""'=EG¢/o(1-v), el cual contribuye a evaluar el comportamiento de un material
refractario frente al choque térmico en condiciones de alta solicitacion termomecanica.
Este pardmetro, también en unidades de longitud, es practicamente idéntico a la longitud
caracteristica, 1;=EG¢/c,’, ya que el factor (1-v) se refiere a un estado biaxial de
tensiones (deformacion plana). Entonces, al analizar el comportamiento de un hormigon
refractario sometido a choque térmico es necesario tener en cuenta el tamafio de la
probeta en relacion a R"""’. La diferencia de temperatura minima que causa degradacion
de la resistencia por choque térmico también depende del tamafio relativo de la probeta.
Asi, el estudio de B.Cotterell et al. revel6 la importancia del efecto tamafio mecanico en
los hormigones refractarios sometidos a choque térmico, es decir, a medida que aumenta
el tamafio de la probeta disminuye la diferencia de temperatura minima que provoca
degradacion de la resistencia y el comportamiento se torna mas fragil.
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NOMENCLATURA



c.p.s.
u.a.
h(s)
min

MPa
GPa
DRX
ATD
TG
SEM
EPMA
Am

Al

AT

MOR
HMOR
MOR s
G¢

Gt res

NOMENCLATURA

Cuentas por segundo
Unidades arbitrarias
Hora(s)

Minutos

Segundos

Gramos

Metro

Milimetros

Micrén

Nanometro

Kilovolt

Miliamper

Megapascal

Gigapascal

Difraccion de rayos X
Analisis térmico diferencial
Analisis termogravimétrico
Microscopia electronica de barrido
Microanalisis con sonda de electrones
Variacion de masa
Variacion lineal permanente
Variacion de temperatura
Peso especifico aparente

Modulo de rotura o resistencia a la flexion en frio

Modulo de rotura en caliente

NOMENCLATURA

Resistencia relativa residual a la flexion (después del choque térmico)

Resistencia a la compresion

Resistencia a la traccion indirecta (por compresion diametral)
Resistencia relativa residual a la traccion indirecta (después del choque

térmico)

Modulo de elasticidad dinamico
Modulo de elasticidad estatico
Resistencia a la traccion

Energia especifica de fractura
Longitud caracteristica

Apertura critica de fisura

Apertura de fisura en el punto de quiebre
Apertura de fisura adimensional
Tension en el punto de quiebre
Tension cohesiva adimensional
Relacion de Poisson

Coeficiente de expansion térmica
Coeficiente de transferencia de calor
Coeficiente de conductividad térmica
Numero de Biot (nimero Nusselt)
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NORA
Texto escrito a máquina


NOMENCLATURA

R, R, R” Parametros de resistencia a la fractura por tensiones térmicas
R, R Parametros de resistencia al dafio por tensiones térmicas
LEFM Mecanica de fractura elastica lineal

CMOD Apertura de los labios de la fisura

ASTM Sociedad Americana de Ensayo de Materiales

ICDD Centro Internacional de Datos de Difraccion

IUPAC Union Internacional de Quimica Pura y Aplicada

MPC Cemento de magnesia-fosfato

USA Estados Unidos de América
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