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RESUMEN

Este estudio investiga los efectos de la activación alcalina con MgO-NaOH sobre la resistencia a la compresión y los productos de reacción de los cementos activados alcalinamente con polvo de piedra caliza (PClz) y ceniza volante de Clase C (CV). Los resultados mostraron que las sustituciones de 25%<PClz<75% permitieron 25-76 MPa a los 360 días de curado, obteniendo la mayor resistencia con 25%PClz-75%CV y 50%PClz-50%CV con 10 y 12% NaOH-MgO respectivamente. Los resultados sugieren que el PCLz participa en las reacciones de hidratación como agente de relleno y nucleante mientras que el CV es el principal contribuyente al avance de las reacciones químicas. La difracción de rayos X (XRD), el análisis térmico (TA) y microscopía electrónica de barrido (SEM) indicaron la formación de productos del tipo M-S-H y C, N-A-S-H, además de fases carbonatadas como hidrotalcita, gaylussita y pirssonita. No se observaron trazas de MgO sin reaccionar, lo que indica su completa incorporación en los productos de reacción.
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1. INTRODUCCIÓN

La industria del cemento está experimentando actualmente una transformación significativa, impulsada por un esfuerzo colectivo para adoptar prácticas sostenibles y reducir el impacto ambiental. Este cambio implica un enfoque multidisciplinario destinado a promover la reutilización de materiales de desecho, implementar tecnologías de bajo impacto ambiental, optimizar el diseño de materiales para mayor eficiencia y reducir el factor de clinker, como un componente primario de la producción de cemento tradicional (Villagrán-Zaccardi et al., 2022).

Un avance notable es el desarrollo de cementos activados alcalinamente, que incorporan materiales como piedra caliza pulverizada y otras alternativas como subproductos industriales. Estos cementos han surgido como una alternativa más sostenible al cemento Portland, ofreciendo numerosas ventajas en diversos aspectos de la sostenibilidad. Se ha demostrado que reducen costos, disminuyen los requisitos de energía de producción, disminuyen las emisiones de CO2 y contribuyen a los objetivos de economía circular a través de principios de diseño eficientes (Alsalman et al., 2021; Mendoza-Rangel et al., 2023). Además, los cementos activados alcalinamente exhiben propiedades mecánicas y de durabilidad favorables, lo que mejora aún más su consideración como materiales de construcción sostenibles.

De particular interés ha sido uso de subproductos como la ceniza volante para mejorar la sostenibilidad de estos materiales cementosos (Mohamed et al., 2023). Este enfoque no solo ayuda a minimizar los residuos, sino que también resalta el compromiso de la industria con la maximización de la eficiencia de recursos y la minimización del impacto ambiental (Juenger et al., 2019).

La piedra caliza es un mineral naturalmente abundante en la corteza terrestre con alta cristalinidad y la ceniza volante (CV) es un subproducto industrial derivado de la quema de carbón mineral en plantas de generación de energía con una producción anual de aproximadamente 750 millones de toneladas, de las cuales el 80% se deposita en vertederos (Temujin et al., 2019). Estos materiales ofrecen propiedades interesantes y son una alternativa viable al cemento Portland tradicional al reducir las emisiones de carbono asociadas con la producción de clinker (R.M. Andrew, 2018). La piedra caliza se usa comúnmente para producir cemento Portland, sin embargo, en los últimos años ha ganado interés como precursor cementante en cementos activados alcalinamente (Chan y Zhang et al., 2023). Su uso en cementos substituidos también parece ser prometedor ya que pueden exhibir una durabilidad mejorada y un rendimiento a largo plazo, lo que los hace atractivos para una variedad de aplicaciones de construcción; sin embargo, se necesita más investigación (Hosam M. Saleh y Samir B. Eskander, 2020; Díaz-Aguilera, 2024).

La activación alcalina de cementos mezclados utilizando una combinación de óxido de magnesio (MgO) e hidróxido de sodio (NaOH) ha sido poco explorada como una estrategia prometedora para mejorar la reactividad y el rendimiento de las materias primas. La activación alcalina implica la disolución y recombinación de fases amorfas contenidas en la ceniza volante, lo que lleva a la consolidación de productos cementicios estables. Ambos procesos resultan en la precipitación de geles del tipo C,N-A-S-H y otras fases secundarias que contribuyen a la resistencia mecánica y durabilidad (O. Burciaga-Díaz et al., 2018). La incorporación de polvo de piedra caliza también beneficia las propiedades mecánicas debido al efecto de relleno y nucleación experimentado bajo el ambiente alcalino; además, este es un material ampliamente abundante y de bajo costo.

El uso de MgO en combinación con NaOH ofrece varias ventajas. El MgO actúa como un catalizador, acelerando las reacciones de disolución y polimerización durante la activación alcalina. También promueve la formación de geles del tipo M-S-H, lo que mejora las propiedades mecánicas (Juan et al., 2021; Jiang et al., 2023). Por otro lado, el NaOH es un fuerte activador alcalino que mejora la reactividad de diversos materiales cementantes suplementarios (SCMs por sus siglas en inglés).

El uso de activadores de NaOH y MgO en cementos representa un aspecto fundamental de las prácticas de construcción sostenible. Si bien ambos activadores contribuyen al proceso de activación alcalina, es imperativo evaluar su idoneidad desde el punto de vista de la sostenibilidad. En ciertas regiones geográficas, la producción de MgO puede implicar un menor impacto ambiental en comparación con el NaOH, ofreciendo así una ventaja potencial en términos de sostenibilidad (Mendes et al., 2021; Hongqiang et al., 2023). Esta consideración subraya la importancia de evaluar y discutir las implicaciones ambientales asociadas con la elección de los agentes activantes en procesos de activación alcalina.

A pesar de los potenciales beneficios de la activación alcalina, la optimización del proceso de activación y la caracterización de los materiales resultantes siguen siendo un desafío clave. Las propiedades de los cementos activados están influenciadas por varios factores, incluida la composición de la mezcla, la relación MgO/NaOH, las condiciones de curado y la concentración del activador. Comprender las interacciones entre estos factores es esencial para adaptar las propiedades de los cementos activados para cumplir con requisitos específicos de rendimiento. Por lo tanto, este estudio tiene como objetivo investigar los efectos de las mezclas de MgO-NaOH como activadores alcalinos en la evolución de la resistencia a la compresión y la microestructura de cementos de polvo de piedra caliza y ceniza volante mezclados, variando sistemáticamente los parámetros de activación y caracterizando los materiales resultantes. Los resultados obtenidos se basaron en el uso de DRX, MEB y análisis térmico gravimétrico que permitieron la evaluación detallada de la microestructura y composición de fases de pastas activadas alcalinamente, proporcionando información sobre su desempeño en tiempos de curado prolongados. El objetivo principal fue comprender los mecanismos involucrados en el proceso de activación alcalina y su efecto sobre las propiedades de cementos activados de piedra caliza-CV hasta 360 días de curado. Los hallazgos contribuyen al desarrollo de materiales cementicios sostenibles que incorporan altas cantidades de materiales de bajo costo y disponibles.

2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

2.1 Materiales

Para la preparación de las pastas activadas alcalinamente, se utilizaron piedra caliza comercial y ceniza volante Clase C-CV como los principales precursores sólidos. La Tabla 1 muestra la composición química determinada por fluorescencia de rayos X para ambos materiales. Se observa que el polvo de caliza (PClz) está compuesto principalmente por CaO en forma de calcita, con una densidad de 2.8 g/cm3 (medida en base a la norma ASTM C 188-17, 2017) y un área superficial de 450 m2/kg determinada por el ensayo de permeabilidad al aire Blaine (ASTM C204 - 11, 2011). Por otro lado, la CV contiene SiO2 y Al2O3 con área superficial de 525 m2/kg y cantidades menores de MgO contenidas en la fase vítrea del subproducto. El PClz, se obtuvo mediante molienda de arena caliza comercial con tamaño de partícula <4mm durante 25 minutos en un molino de bolas, para reducir el tamaño de partícula del material y mejorar su reactividad, mientras que la ceniza volante Clase C se utilizó tal como se recibió.

Tabla 1. Composición química (determinada por Fluorescencia de rayos x) y propiedades físicas de los precursores solidos utilizados



	 
	Oxidos (% en peso)
	Densidad, (kg/m3)
	PPI*
	Area sup. m2/kg



	 
	CaO
	SiO2
	Al2O3
	MgO
	SO3
	TiO2
	K2O
	Fe2O3
	MnO
	Na2O



	PClz
	56.84
	1.052
	---
	0.28
	---
	---
	0.63
	0.054
	--
	0.052
	2.8
	41
	450



	CV
	19.4
	42.23
	23.03
	3.47
	2.02
	1.24
	0
	4.42
	--
	--
	---
	0.06
	525






	*PPI= Perdidas por ignición




La Figura 1a) muestra los patrones de difracción de rayos X del polvo de caliza y la CV. Se observaron fases cristalinas de calcita para PClz con diferentes intensidades, con uno de los picos más prominentes alrededor de 29° 2θ. En contraste, la CV mostró un halo amorfo entre 20-40° 2θ, que relacionado con la estructura vítrea presente en el material. Se ha reportado que la fase amorfa está relacionada con la reactividad del material bajo condiciones alcalinas para formar fases cementicias. Por lo tanto, se podría anticipar que el contacto de la CV con una solución alcalina promoverá la ruptura de la estructura molecular para formar nuevas fases cementantes (Guanqi et al., 2023). Algunas fases cristalinas adicionales detectadas fueron cuarzo, mullita y hematita (Vivek et al., 2019) como se puede ver en la Figura (a). Por otro lado, la Figura (b) muestra información sobre la distribución del tamaño de partícula para ambos materiales. Se observa que la CV tiene un d50=10.9 μm mientras que el PClz es más grueso con un d50=17.9 μm. Las partículas de caliza mostraron una morfología irregular mientras que la CV exhibió una morfología esférica típica como se observa en las Figuras (c) y (d) respectivamente. Como activantes alcalinos, se utilizaron polvo de MgO y pellets de NaOH; ambos grado reactivo. La reactividad del MgO fue de 32 s medida por el ensayo de ácido acético descrito previamente por (Shand, 2006).



Figura 1. Patrones de DRX de PClz y CV clase C a), resultados de distribución de tamaño de partícula (Burciaga-Díaz et al. 2023), morfología del PClz c) y morfología de la CV d).

2.2 Preparación de muestras

Para la activación química de los materiales, se utilizó una mezcla de MgO:NaOH en una proporción de 1:1 como agente activador, acompañado de agua para disolver los precursores sólidos, en una proporción de agua/ligante = 0.25 relativa a la masa del ligante (PClz + CV). Las mezclas frescas se curaron a 40°C durante 24 horas, seguido de un curado posterior a 20°C hasta 360 días. Las concentraciones del activador alcalino utilizado se presentan en la Tabla 2. Se evaluaron nueve formulaciones de pastas, variando las proporciones de PClz/CV de 100/0, 75/25, 50/50, 25/75, a 0/100. Las pastas se activaron con 8%, 10%, 12%, 14% y 16% de MgO-NaOH (en proporción 1:1) y se representaron con la nomenclatura MO-NH en la línea de ID. Para el estudio, se utilizaron muestras de referencia correspondientes a las pastas con 100% CV (MO-NH-0-12) y 100% PClz (MO-NH-100-12) para comparar el rendimiento de las formulaciones activadas alcalinamente que incorporan diferentes cantidades de PClz/CV.

Tabla 2. Composición de las pastas formuladas.



	ID
	PClz (% peso)
	CV (% peso)
	Mezcla activantes relación 1:1 (% peso)



	MO-NH-25-10
	25
	75
	10



	MO-NH-25-14
	25
	75
	14



	MO-NH-75-10
	75
	25
	10



	MO-NH-75-14
	75
	25
	14



	MO-NH-50-8
	50
	50
	8



	MO-NH-50-16
	50
	50
	16



	MO-NH-0-12
	0
	100
	12



	MO-NH-100-12
	100
	0
	12



	MO-NH-50-12
	50
	50
	12




Las soluciones alcalinas se prepararon disolviendo MgO y NaOH en agua en proporciones apropiadas para cada formulación. Posteriormente, las pastas se prepararon agregando los precursores en polvo a la solución previamente preparada con agitación constante durante 3 minutos. Las pastas se vaciaron a moldes cúbicos de 2.5 cm. Las pastas se vibraron durante 20 segundos para eliminar el aire atrapado, y los moldes se cubrieron con paños húmedos y plástico para evitar pérdidas de humedad. Posteriormente, los cementos activados alcalinamente se colocaron en una cámara isotérmica a 40°C. Después de 24 horas, las muestras cúbicas se desmoldaron y se almacenaron en bolsas de plástico, continuando con su curado hasta 360 días a 20°C.

Después de 1, 7, 14, 28, 90, 180 y 360 días, se utilizó una prensa hidráulica con una velocidad de carga constante de 300 N/s para medir la resistencia a la compresión de 4 cubos seleccionados al azar, reportando el valor promedio. Después de las pruebas, se recogieron fragmentos sólidos y se sumergieron en acetona. Después de 24 horas, se retiró la acetona y los fragmentos recogidos se secaron en horno durante 2 días a 40°C para detener las reacciones de hidratación. Varios artículos en la literatura han informado sobre la interrupción de la hidratación del cemento cuando se expone a solventes orgánicos como la acetona, lo cual ha demostrado ser efectivo. Sin embargo, vale la pena mencionar que los solventes pueden inducir interacciones físicas con los hidratos, lo que resulta en contracciones microestructurales y la condensación potencial de productos secundarios. Sin embargo, las técnicas de caracterización disponibles no proporcionan suficiente información sobre la formación de subproductos que pudieran dificultar una interpretación adecuada (Zhang y Scherer, 2021).

2.3 Caracterización

Los fragmentos recolectados fueron pulverizados manualmente en un mortero de ágata y tamizados a través de un tamiz #140 para su posterior caracterización por difracción de rayos X (DRX) (PANalytical, Empyrean) en un rango de 10°-80° (2θ) con una velocidad de paso de 0.03°/s utilizando radiación CuKα. Para el análisis termogravimétrico, se utilizó un analizador térmico simultáneo ATG/ADT SDT Q-600 con un crisol de alúmina, con una velocidad de calentamiento de 10°C/min hasta 900°C para evaluar los cambios de masa y los eventos exotérmicos y endotérmicos asociados con la descomposición y formación de productos de reacción. Las muestras seleccionadas fueron montadas en resina epoxi, pulidas y analizadas bajo un microscopio electrónico de barrido (MEB) (JEOL JSM-6610 LV) con un accesorio de espectroscopía de dispersión de energía (EDS) (Oxford Instruments X-max) de 20 mm². Las imágenes se obtuvieron de áreas representativas en el modo de electrones retrodispersados (BSE) a 500x con una corriente de 20 kV en modo de alto vacío

3. RESULTADOS

3.1 Resistencia a la compresión

La Figura 1 muestra los resultados de resistencia a la compresión (RC) para los cementos activados alcalinamente PClz-CV como precursores sólidos, basados en la cantidad de caliza y % MgO-NaOH, hasta 360 días de curado. Para la mayoría de los sistemas, se observó un aumento en la RC desde el primer día de curado, lo que sugiere que la combinación de agentes alcalinos promovió una disolución efectiva de especies reactivas y la condensación de productos de reacción con buenas propiedades mecánicas. Sin embargo, el sistema con 100% caliza (MO-100-12) no mostró ningún aumento en la resistencia en ninguna fecha de curado, lo que sugiere que las condiciones de activación para este sistema no favorecieron la disolución de la caliza y la formación de productos cementantes.



Figura 1. Resistencia a la compresión vs tiempo de pastas activadas con MgO-NaOH hasta 360 días de curado.

El gráfico muestra que a medida que aumenta la presencia de PClz en la formulación, del 25% al 50%, las propiedades mecánicas disminuyeron, incluso para adiciones de 75% (MO-NH-75-10, MO-NH-75-14). Se ha reportado que la adición de PClz del 30% promovieron ganancias efectivas de resistencia a la compresión en sistemas de cemento Portland, debido al Ca2+ liberado de la caliza que participa en reacciones de hidratación y por su efecto de relleno según Gao et al. (2015).

Por otro lado, la pasta MO-NH-25-10 (con 25% PClz-75% CV) desarrolló la mayor resistencia a la compresión (CS) de 76 MPa a los 360 días de curado. Además, las formulaciones que contenían 50% PClz-50% CV con 8% y 16% de activador lograron niveles de RC entre 7.4-11.7 MPa y 48.3-49.2 MPa a 1 y 360 días de curado, respectivamente, lo cual es interesante considerando la alta cantidad de PClz (50%) presente en las formulaciones. Es importante destacar que la pasta MO-NH-50-12 se elaboró dos veces para confirmar la reproducibilidad de la experimentación. La resistencia a la compresión se mantuvo muy similar hasta los 360 días, con una desviación estándar de aproximadamente 5 MPa, lo que demuestra una buena reproducibilidad de los resultados. La tendencia positiva en el desarrollo de la resistencia a la compresión indicó que el uso de MgO combinado con NaOH favorece la formación de cementos estables, incluso hasta los 360 días de curado. Los resultados son interesantes, considerando que la mayoría de los reportes en la literatura suelen centrarse en propiedades evaluadas dentro de períodos de curado de hasta 28 días. Estudios adicionales que evalúen propiedades a tiempos más prolongados (es decir, hasta 360 días) como se propone en esta investigación son necesarios para comprender mejor los efectos de PClz y las mezclas de NaOH-MgO en la estabilidad de los cementos activados alcalinamente. En este sentido, las muestras evaluadas demostraron estabilidad dimensional a pesar de la presencia de MgO, que se sabe que puede formar fases expansivas como la brucita (Mg(OH)2) en ligantes base cemento Portland, lo que sugiere su papel significativo en la formación de productos de reacción estables.

3.2 Difracción de rayos-X (DRX

La Figura 2 muestra los patrones de difracción de rayos X (DRX) de las pastas MO-0-12, MO-25-10 y MO-50-12, a 28 y 180 días de curado; como referencia, se incluyen los patrones caliza y CV sin reaccionar. Las pastas analizadas fueron elegidas en función de los niveles más altos de resistencia a la compresión observados a 360 días. Después del proceso de activación química de los precursores sólidos, los patrones no experimentaron diferencias importantes en comparación con los precursores iniciales (PClz y ceniza volante). Las reflexiones de la calcita permanecieron y se observó un halo amorfo entre 25-35° 2θ a partir de los 28 días de curado en adelante, que se asoció con la fase vítrea de la CV y la posible formación de productos de reacción desordenados como geles de silicatos de calcio hidratados (C-S-H) con incorporación de Na y Al en su estructura. En cementos activados alcalinamente, el C-S-H (5CaO·3SiO2·2H2O) se ha reportado a 29.4° 2θ (CaCO3, PDF # 01-086-2340), dificultando su detección debido a su naturaleza poco cristalina/amorfa y por la superposición con los picos de calcita (CaCO3) (Mobasher et al. 2016). Sin embargo, según los resultados de resistencia a la compresión en ambas fechas de curado, esta fase podría formarse, ya que es la fase principal responsable de las propiedades mecánicas en los cementos activados alcalinamente, según lo informado por Taewan Kim y Yubin Jun (2018). Cuando la cantidad de PClz aumentó al 50% en los cementos activados alcalinamente, la intensidad del halo amorfo disminuyó debido a un efecto de disolución causado por la adición de la caliza en la que la cantidad de calcita cristalina atenuó los productos amorfos, como se puede observar en la formulación MO-50-12 en comparación con MO-0-12 y MO-25-10.



Figure 2. XRD patterns for different pastes MO-0-12 (a), MO-25-10 (b) and MO-50-12 at 28 and 180 days of curing.

También se detectaron algunas reflexiones menores de gaylusita [(Na2Ca(CO3)2.5H2O; PDF # 002-0122)] y pirsonita [Na2Ca(CO3)2⋅2H2O; PDF # 24-1065] en todas las pastas, las cuales se formaron debido a la disolución parcial de la calcita con los activadores químicos (Ortega-Zavala et al. 2019; Firdous et al. 2021). Además, en todos los patrones de difracción. se detectaron algunas reflexiones cristalinas de baja intensidad de hidrotalcita [Mg6Al2(CO3)(OH)16·4H2O; PDF # 014-0191] en. Fei Jin et al. (2015) reportaron que esta fase llena los poros de la microestructura y aumenta las propiedades mecánicas, lo que también podría haber contribuido a los valores de resistencia a la compresión observados en diferentes fechas de curado; la hidrotalcita se forma comúnmente en cementos activados alcalinamente que contienen Mg en su composición (Shade et al. 2022). Por último, se identificaron reflexiones de cuarzo, que pueden estar presentes en la materia prima y actuar como relleno inerte.

3.3 Análisis térmico

La Figura 3 muestra los resultados de análisis termogravimétrico para los sistemas de caliza y CV activados alcalinamente a 28 y 180 días de curado, en términos de pérdida de peso y su derivada. Para ambas fechas de curado y para todos los sistemas, se observaron diversas pérdidas de peso correspondientes a eventos endotérmicos. Hasta los 200°C, ocurrió la deshidratación progresiva de productos como el C-S-H. Esta es la fase principal responsable de la ganancia de propiedades mecánicas en los cementos hidratados. Además, puede ocurrir la descomposición de fases hidratadas como Mg-(A)-S-H intermezcladas con C-S-H. En las pastas que contenían más del 25% de PClz, también se observó la descomposición de pirsonita y gaylussita. La presencia de estas fases sugiere que, durante las reacciones de hidratación y con el tiempo, la piedra caliza se disolvió parcialmente, liberando iones Ca2+ y CO32- favoreciendo la formación de los carbonatos mencionados (pirsonita y gaylussita) además de C-S-H, en acuerdo con Wang, D. et al. 2018.



Figura 3. Resultados de análisis térmico gravimetrico y su derivada de las pastas MO-0-12 (a), MO-25-10 (B) y MO-50-12 (C) a 28 y 180 días.

A medida que la temperatura aumentó hasta los 400°C, ocurrió la descomposición de hidrotalcita, también conocida como hidróxidos de doble capa de Mg-Al. Burciaga-Díaz et al. (2018) reportaron pérdidas de peso similares entre 550-600°C en cementos de escoria de alto horno activados con una mezcla de 4-8% de MgO-NaOH, que relacionaron con la deshidroxilación de grupos hidroxilo (Mg-OH) unidos a iones Mg2+ presentes en fases de silicato de magnesio hidratado (M-S-H) formadas por la interacción del MgO añadido con la sílice reactiva de la estructura amorfa de la CV en el ambiente alcalino. Se observa que la presencia de MgO detectada previamente en el análisis químico en la CV sin reaccionar se encapsula dentro de la fase vítrea del precursor, como indicó previamente la ausencia de cualquier fase cristalina discernible en el análisis de difracción de rayos X (XRD). Más que funcionar como un activador alcalino, el MgO se considera como un aditivo en este contexto. Cuando se combina con NaOH, el MgO ejerce un efecto sinérgico, facilitando la formación de fases cementantes clave como geles de M-S-H (Hidrato de Silicato de Magnesio) e hidrotalcita. Estas fases contribuyen significativamente a la resistencia mecánica y durabilidad de los cementos activados alcalinamente, mejorando sus características de rendimiento general (Xinyuan et al. 2017). Alrededor de los 750°C, el pico endotérmico detectado se relacionó con la descomposición de CaCO3 presente en la PClz no reactiva utilizada como precursor cementante (caliza) en base a la siguiente reacción CaCO3 → CaO + CO2 (Karunadasa et al., 2019). A los 180 días de curado, los termogramas no presentaron cambios significativos, pero las pérdidas de masa fueron mayores en el rango de 50-250°C en comparación con las de los 28 días. Esto sugiere que a edades tardías, la formación de productos como el C,N-A-S-H fue mayor, en acuerdo con el aumento de la resistencia a la compresión observado en las diferentes formulaciones.

Aparentemente, la relación PClz-CV influyó en la formación de M-S-H como se puede observar en las muestras MO-NH-25-10 y MO-NH-50-12 en comparación con MO-NH-0-12, que no mostró su formación. Todas las fases discutidas se observaron mejor en las curvas derivadas, que muestran señales endotérmicas bien definidas correspondientes a las etapas de descomposición de los productos precipitados.

3.4 Microscopía electrónica de barrido (MEB)

La Figura 4 muestra microestructuras por electrones retrodispersados a los 28 días de curado para las pastas MO-0-12, MO-25-10 y MO-50-12; su elección se consideró en base a su alta resistencia a la compresión. En general, se pudieron observar partículas de caliza identificadas por su morfología irregular y lisa, mientras que las partículas de CV presentaron morfología esférica y tono gris claro, encontradas parcialmente y totalmente reaccionadas. En la pasta MO-NH-0-10, la microestructura contiene partículas de CV sin reaccionar dispersas homogéneamente en una matriz de productos de reacción de tono gris oscuro. Alrededor de algunas partículas de CV se identificaron anillos de reacción correspondientes a fases cementantes precipitadas producidas por la interacción de la CV con la solución de MgO-NaOH, especialmente en las pastas MO-NH-25-10 y MO-NH-50-12. La baja porosidad observada en las diferentes pastas fue consistente con los valores de resistencia a la compresión observados a 28 días, que superaron los 29 MPa. Con PClz por encima del 25% en sustitución de CV, la microestructura fue más densificada, lo que sugiere que las condiciones de activación favorecieron la disolución de especies reactivas y la formación de productos de reacción que mejoraron la resistencia mecánica. Un estudio previo (Kalinkin et al. 2020) vinculó la presencia de PClz en pastas de CV con una reacción más intensiva y acelerada que en ausencia de PClz, lo que sugiere la aceleración del proceso de geopolimerización por la participación activa de CaCO3 como sitios de nucleación en concordancia con la consolidación observada en las microestructuras. Por otro lado, para la formulación MO-50-12, se observó una interfase densa entre las fronteras de grano de caliza y la matriz de producto de reacción, lo que permitió que su resistencia a la compresión estuviera entre los valores más altos obtenidos dentro de estas formulaciones.



Figura 4. Resultados de microscopía electrónica de barrido de muestras MO-0-12, MO-25-10 y MO-50-12 a 28 días.

La cantidad relativamente alta de caliza no reaccionada en la pasta MO-50-12 podría haber actuado como relleno, reforzando las microestructuras. Este efecto ocurrió debido a que las partículas de caliza llenaron los espacios disponibles entre partículas, densificando las microestructuras, como lo reportado previamente por Li et al. (2020). Sin embargo, es posible que el PClz haya participado parcialmente en los procesos de hidratación al formar C,N-A-S-H, actuando como agente de nucleación, en acuerdo con Xiang et al. (2018). Los resultados de espectroscopía por energía dispersiva confirmaron la formación de productos de reacción con alta concentración de Al, Si, Ca, Mg y Na, en acuerdo con la precipitación de geles de tipo C,N-A-S-H (Walkley et al., 2016). Los anillos de reacción alrededor de las partículas de CV mostraron concentraciones más altas de Ca que los productos de reacción, indicando diferencias en la composición química de las fases precipitadas.

Finalmente, no se identificaron partículas de MgO sin reaccionar, lo que indica su participación efectiva en las reacciones químicas e incorporación en los productos para formar geles de tipo M-S-H y fases de hidrotalcita (Bernard et al. 2017; Lauermannová et al. 2020), como se discutió anteriormente.

4. CONCLUSIONES

Considerando los resultados de resistencia a la compresión, el uso de MgO-NaOH facilitó la disolución efectiva de la mezcla caliza y CV. Especialmente, las muestras con 50% de PClz-50% de CV y 25% de PClz-75% de CV, con 12% y 10% de NaOH-MgO respectivamente, exhibieron resistencias a la compresión de 69 y 76 MPa, respectivamente, lo que sugiere la participación activa tanto de la CV como PClz en las reacciones de hidratación. Los resultados de DRX y análisis térmico indicaron la disolución parcial de PClz en condiciones alcalinas, dando lugar a la formación de fases carbonatadas, mientras que la CV actuó como el material más reactivo que contribuye al aumento de la resistencia.

Las observaciones por MEB en etapas revelaron que PClz mejoró la resistencia mediante un efecto de relleno, lo que resultó en una densificación de la microestructura. Sin embargo, concentraciones de PClz superiores a 75% ocasionaron una reducción sustancial en la resistencia a la compresión debido a efectos de dilución. El análisis por MEB y EDS sugirió la formación de microestructuras de baja porosidad caracterizadas por altas concentraciones de Si, Al, Ca, Mg y Na, asociadas con la formación de C-S-H (con incorporación de Al y Na), M-S-H, gaylusita, pirsonita e hidrotalcita.

Además, la presencia de MgO como aditivo no mostró efectos perjudiciales en las pastas activadas alcalinamente dentro del período de curado de 360 días. Estos hallazgos destacan el potencial del PClz para utilizarse en sustitución parcial de la CV. En general, este estudio presenta resultados que pueden servir de base para formular otros cementos activados alcalinamente que incorporan PClz en combinación con precursores cementosos más reactivos.
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