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Introduccién

Los cementos de fraguado rapido basados en la liga entre la magnesia y el fosfato
diacido de amonio suelen ser utilizados en aplicaciones a temperatura ambiente,
particularmente como material de reparacion de estructuras de hormigén dafiadas. En
este trabajo se prepar6é un cemento refractario basado en esta liga que al reaccionar
forma struvita (fosfato doble de amonio y magnesio hexahidratado). Normalmente el
fraguado ocurre a temperatura ambiente y de manera muy rapida (minutos). A fin de
facilitar la aplicacién de este cemento se utiliz6 magnesia calcinada a muerte con lo
que se prolongd considerablemente el tiempo de fraguado (mas de una hora).
Posteriormente este precursor se sometié a 1350°C para generar las fases cordierita-
mullita que producen un ceramico de buen comportamiento termomecanico y
resistencia al choque térmico.

Experimental

El precursor se prepar6 con microsilice, alimina calcinada y magnesia en la
proporcion estequiométrica de la cordierita (SiO,:51,4%; Al,03:34,9% y Mg0:13,7%).
La magnesia empleada fue 93,3% MgO, calcinada a 1500°C, tamafio de particula < 75
um y superficie especifica BET de 0,35 m? g™ . A esta mezcla se agreg6 solucion de
NH4H.PO, al 24,9%. Relacibn molar MgO/P,0s=4,5 y agua/precursor=0,49. pH
solucion=3,5 y pH pasta=3,8. Tiempo de fraguado medido con aguja de Vicat (lecturas
cada 1-2 minutos).

Resultados

La Fig.1 muestra la curva de penetracién vs tiempo del precursor preparado. El tiempo
de fraguado (inicial) fue de 98 minutos, con una abrupta pérdida de penetracion.

Los tiempos de fraguado reportados en la bibliologia son entre 10 y 20 minutos.
E.Soudée y J.Péra [1] estudiaron el mecanismo de fraguado de una mezcla formada
por MgO:NH4H,PO,:arena (proporciones en peso 1:1:2 y relacién liquido:solido de 1:4)
y propusieron un esquema de la disolucién de la magnesia y del desarrollo de la red
de struvita, mostrado en la Fig.2.
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Fig.1: Curva penetracion-tiempo (ensayo de Vicat, 22°C)
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Fig.2: Disolucion de MgO y desarrollo de cristales de struvita.
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Al agregar agua a la mezcla de sélidos, el NH;H,PO, 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 se disocia asi:

MgO + H,O > 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.2.a y b) e inmediatamente se
descompone en iones Mg®* y OH". Estos iones OH- provocan un aumento progresivo
del pH. La disociacién requiere de un mojado previo y la cinética depende de la
superficie de la magnesia, principalmente de su temperatura de calcinacion. Cuando la
magnesia es calcinada a 1100°C presenta una estructura desordenada, con muchos
defectos superficiales. 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 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 disolvid mas, conduciendo a tiempos de fraguado menores. Es decir, el proceso de
calcinacién de la magnesia limita su reactividad, influyendo notablemente en la
velocidad de fraguado. 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 del proceso acelera la cinética y el tiempo de
fraguado inicial coincide practicamente con el de fraguado final (Fig.1). La disolucién
de la magnesia depende, ademas del mojado, de la cantidad de NH;H,PO, presente
en la solucién (a mayor concentracion, mayor disociacion). Por lo tanto, la disolucion
de la magnesia es una reaccién acido-base entre la superficie basica del MgO vy la
solucién acida de NH4H,PO,. Una vez en solucién, 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 acerguen a la superficie para
alcanzar la disociacién del MgO. Varios complejos adsorbidos pueden presentar sitios
para la cristalizacion (Fig.2.c). La superficie de la magnesia se encuentra parcialmente
recubierta por complejos Mg(H,0)s** (octaedros), y los iones PO, (tetraedros) y NH*
presentes en la solucién pueden acercarse y, debido a enlaces de puente hidrogeno,
desarrollar una red de struvita, NH;MgPO,.6H,O (Fig.2.d). 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 mas. El
desarrollo de los hidratos ocurre sin nucleacion y la reaccion involucra la superficie de
la magnesia. Posteriormente E.Soudée y J.Péra [2] completaron su estudio utilizando
diversas clases de magnesia. En este trabajo [3] se empleé una magnesia de tamafio
de grano relativamente grueso, sin carbonatos superficiales y de estructura muy
cristalina como consecuencia de la elevada temperatura de calcinacion (1500°C).
Estas caracteristicas justificaron el mayor tiempo de fraguado de los precursores
preparados (98 min) con respecto a los de bibliografia (10-20 min).
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Conclusiones

El empleo de una magnesia calcinada a muerte y de tamafio de grano relativamente
grueso permitid prolongar considerablemente el tiempo de fraguado del cemento
preparado.
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