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RESUMEN

Este estudio investiga los efectos de la activacién alcalina con MgO-NaOH sobre la resistencia a la
compresion y los productos de reaccion 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 dias 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 hidratacion como agente de relleno y nucleante
mientras que la CV es el principal contribuyente al avance de las reacciones quimicas. La difraccion
de rayos X (XRD), el analisis térmico (TA) y microscopia electronica de barrido (SEM) indicaron la
formacion de productos del tipo M-S-H y C, N-A-S-H, ademas de fases carbonatadas como
hidrotalcita, gaylussita y pirssonita. No se observaron trazas de MgO sin reaccionar, lo que indica su
completa incorporacion en los productos de reaccion.

Palabras clave: cementos activados alcalinamente; polvo de caliza; ceniza volante; activacion
alcalina; propiedades mecéanicas; caracterizacion microestructural.

Citar como: Betancourt-Castillo, 1. E., Burciaga-Diaz, O. (2024), “Cementos activados
alcalinamente basados en piedra caliza-ceniza volante: Efecto de la activacion con MgO-NaOH,
resistencia a la compresion y productos de reaccion”, Revista ALCONPAT, 14 (2), pp. 141 — 156,
DOI: https://doi.org/10.21041/ra.v14i2.737

! Division de Estudios de Posgrado e Investigacion, Tecnoldgico Nacional de México/l.T. de Saltillo, Saltillo, Coahuila,
México

Contribucion de cada autor

En este trabajo el autor I.E. Betancourt-Castillo contribuy6 con la escritura del borrador original, investigacion, recopilacion de datos,
analisis formal de resultados, interpretacion y discusion de resultados, el autor O. Burciaga-Diaz con la idea original, revision y edicion
del articulo, conceptualizacion, supervision del proyecto y adquisicion de fondos.

Licencia Creative Commons
Los derechos de autor (2022) son propiedad de los autores. Este trabajo es un articulo de acceso abierto publicado bajo los términos y
condiciones de una licencia internacional Creative Commons Attribution 4.0 International License (CC BY 4.0).

Discusiones y correcciones posteriores a la publicacion

Cualquier discusion, incluyendo la réplica de los autores, se publicara en el primer nimero del afio 2025 siempre y cuando la informacién
se reciba antes del cierre del tercer nimero del afio 2024.

Revista ALCONPAT, Volumen 14, Numero 2 (Mayo — Agosto 2024): 141 — 156| 141

© 2023 ALCONPAT Internacional


mailto:oswaldo.bd@saltillo.tecnm.mx
https://doi.org/10.21041/ra.v14i2.737
https://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/deed.es
https://orcid.org/0000-0002-1766-3236
https://orcid.org/0000-0002-1766-3236
https://doi.org/10.21041/ra.v14i2.737

Revista ALCONPAT, 14 (2), 2024: 141 — 156

Alkali-activated cements based on limestone-fly ash: Effect of the MgO-NaOH
activation, compressive strength and reaction products

ABSTRACT

This study investigates the effects of alkaline activation with MgO-NaOH on the compressive
strength and reaction products of alkali activated cements of limestone powder (PClz) and Class
C fly ash (CV). Results showed that substitutions of 25%<PClz<75% allowed 25-76 MPa at 360
days of curing, obtaining the highest strength with 25%PClz-75%CV and 50%PCIz-50%CV with
10 and 12% NaOH-MgO, respectively. The results suggest that PCLz participates in hydration
reactions as a filler and nucleating agent while the CV is the main contributor to the advance of
the chemical reactions. X-ray diffraction (XRD), Thermal analysis (TA) and Scanning Electron
Microscopy (SEM) indicated the formation of M-S-H, and C, N-A-S-H-type products, in addition
to carbonate phases such as hydrotalcite, gaylussite, and pirssonite. Traces of unreacted MgO were
not observed indicating its whole incorporation into the reaction products.

Keywords: alkali-activated cements; limestone powder; fly ash; alkaline-activation; mechanical
properties; microstructural characterization.

Cimentos a base de filler calcério e cinzas volantes ativados com MgO-NaOH,
efeitos na resisténcia a compresséo e produtos de reacao

RESUMO

Este estudo investiga os efeitos da ativacdo alcalina com MgO-NaOH na resisténcia a compressao
e nos produtos de reacdo dos cimentos com pé (filler) de calcério (PClz) e cinzas volantes de
Classe C (CV). Os resultados mostraram que substituicGes de 25% < PClz < 75% permitiram
resisténcias a compressao de 25-76 MPa aos 360 dias de cura, obtendo a maior resisténcia com
25% PClz-75% CV e 50% PClz-50% CV com 10 e 12% NaOH-MgO respectivamente. Os
resultados sugerem que o PCLz participa das reacdes de hidratagdo como agente de enchimento e
nucleador, enquanto o CV é o principal contribuinte para o avan¢o das reacBes quimicas. A
difracdo de raios-X (XRD), anélise térmica (TA) e microscopia eletronica de varredura (SEM)
indicaram a formacéo de produtos do tipo M-S-H e C, N-A-S-H, além de fases carbonatadas como
hidrotalcita, gailussita e pirssonita. Vestigios de MgO sem reagir ndo foram observados, indicando
sua completa incorporacéo aos produtos de reacdo de hidratagéo.

Palavras-chave: cimentos ativados alcalinamente; pé (filler) de calcario; cinza volante; ativacao
alcalina; propriedades mecanicas; caracterizagdo microestrutural.
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1. INTRODUCCION

La industria del cemento estd experimentando actualmente una transformacion significativa,
impulsada por un esfuerzo colectivo para adoptar précticas sostenibles y reducir el impacto
ambiental. Este cambio implica un enfoque multidisciplinario destinado a promover la reutilizacién
de materiales de desecho, implementar tecnologias de bajo impacto ambiental, optimizar el disefio
de materiales para mayor eficiencia y reducir el factor de clinker, como un componente primario
de la produccién de cemento tradicional (Villagran-Zaccardi et al., 2022).

Un avance notable es el desarrollo de cementos activados alcalinamente, que incorporan materiales
como piedra caliza pulverizaday otras alternativas como subproductos industriales. Estos cementos
han surgido como una alternativa méas sostenible al cemento Portland, ofreciendo numerosas
ventajas en diversos aspectos de la sostenibilidad. Se ha demostrado que reducen costos,
disminuyen los requisitos de energia de produccién, disminuyen las emisiones de CO: y
contribuyen a los objetivos de economia circular a través de principios de disefio eficientes
(Alsalman et al.,, 2021; Mendoza-Rangel et al., 2023). Ademas, los cementos activados
alcalinamente exhiben propiedades mecénicas y de durabilidad favorables, lo que mejora ain méas
su consideracion como materiales de construccion 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
maximizacion de la eficiencia de recursos y la minimizacion 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 carb6n mineral en
plantas de generacién de energia con una produccién 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 produccion de clinker (R.M. Andrew, 2018). La
piedra caliza se usa cominmente para producir cemento Portland, sin embargo, en los Gltimos afios
ha ganado interés como precursor cementante en cementos activados alcalinamente (Chan y Zhang
etal., 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 construccion; sin embargo, se necesita mas investigacion (Hosam M.
Saleh y Samir B. Eskander, 2020; Diaz-Aguilera, 2024).

La activacion alcalina de cementos mezclados utilizando una combinacion de éxido de magnesio
(MgO) e hidréxido de sodio (NaOH) ha sido poco explorada como una estrategia prometedora para
mejorar la reactividad y el rendimiento de las materias primas. La activacion alcalina implica la
disolucion y recombinacion de fases amorfas contenidas en la ceniza volante, lo que lleva a la
consolidacién de productos cementicios estables. Ambos procesos resultan en la precipitacion de
geles del tipo C,N-A-S-H vy otras fases secundarias que contribuyen a la resistencia mecanica y
durabilidad (O. Burciaga-Diaz et al., 2018). La incorporacion de polvo de piedra caliza también
beneficia las propiedades mecanicas debido al efecto de relleno y nucleacion experimentado bajo
el ambiente alcalino; ademas, este es un material ampliamente abundante y de bajo costo.

El uso de MgO en combinacién con NaOH ofrece varias ventajas. EI MgO actia como un
catalizador, acelerando las reacciones de disolucion y polimerizacion durante la activacion alcalina.
También promueve la formacion de geles del tipo M-S-H, lo que mejora las propiedades mecéanicas
(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).
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El uso de activadores de NaOH y MgO en cementos representa un aspecto fundamental de las
practicas de construccion sostenible. Si bien ambos activadores contribuyen al proceso de
activacion alcalina, es imperativo evaluar su idoneidad desde el punto de vista de la sostenibilidad.
En ciertas regiones geograficas, la produccion de MgO puede implicar un menor impacto ambiental
en comparacién con el NaOH, ofreciendo asi una ventaja potencial en términos de sostenibilidad
(Mendes et al., 2021; Honggiang et al., 2023). Esta consideracion subraya la importancia de evaluar
y discutir las implicaciones ambientales asociadas con la eleccion de los agentes activantes en
procesos de activacion alcalina.

A pesar de los potenciales beneficios de la activacion alcalina, la optimizacion del proceso de
activacion y la caracterizacion de los materiales resultantes siguen siendo un desafio clave. Las
propiedades de los cementos activados estan influenciadas por varios factores, incluida la
composicion de la mezcla, la relacion MgO/NaOH, las condiciones de curado y la concentracion
del activador. Comprender las interacciones entre estos factores es esencial para adaptar las
propiedades de los cementos activados para cumplir con requisitos especificos de rendimiento. Por
lo tanto, este estudio tiene como objetivo investigar los efectos de las mezclas de MgO-NaOH
como activadores alcalinos en la evolucién de la resistencia a la compresion y la microestructura
de cementos de polvo de piedra caliza y ceniza volante mezclados, variando sisteméaticamente los
parametros de activacion y caracterizando los materiales resultantes. Los resultados obtenidos se
basaron en el uso de DRX, MEB y analisis térmico gravimétrico que permitieron la evaluacion
detallada de la microestructura y composicion de fases de pastas activadas alcalinamente,
proporcionando informacion sobre su desempefio en tiempos de curado prolongados. El objetivo
principal fue comprender los mecanismos involucrados en el proceso de activacion alcalina y su
efecto sobre las propiedades de cementos activados de piedra caliza-CV hasta 360 dias 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 preparacién de las pastas activadas alcalinamente, se utilizaron piedra caliza comercial y
ceniza volante Clase C-CV como los principales precursores solidos. La Tabla 1 muestra la
composicion quimica determinada por fluorescencia de rayos X para ambos materiales. Se observa
que el polvo de caliza (PClz) esta compuesto principalmente por CaO en forma de calcita, con una
densidad de 2.8 g/cm® (medida en base a la norma ASTM C 188-17, 2017) y un érea superficial de
450 m?/kg determinada por el ensayo de permeabilidad al aire Blaine (ASTM C204 - 11, 2011).
Por otro lado, la CV contiene SiO2 y Al,O3 con area superficial de 525 m?/kg y cantidades menores
de MgO contenidas en la fase vitrea del subproducto. El PClz, se obtuvo mediante molienda de
arena caliza comercial con tamafio de particula <4mm durante 25 minutos en un molino de bolas,
para reducir el tamafio de particula del material y mejorar su reactividad, mientras que la ceniza
volante Clase C se utilizo tal como se recibio.

Tabla 1. Composicion quimica (determinada por Fluorescencia de rayos x) y propiedades fisicas
de los precursores solidos utilizados

PClz
cvVv

Oxidos (% en peso) Densidad, PPI* Area sup.
CaO SiO; AlOs MgO SOs TiO, KO Fe;0O3 MnO NaO (kg/m3) m2/kg
56.84 1052 - 028 -- - 063 0054 - 0.052 2.8 41 450
194 4223 23.03 347 202 124 0 4.42 -- -- 0.06 525

144

*PPI= Perdidas por ignicion
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La Figura 1a) muestra los patrones de difraccion 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
mas prominentes alrededor de 29° 20. En contraste, la CV mostr6 un halo amorfo entre 20-40° 26,
que relacionado con la estructura vitrea presente en el material. Se ha reportado que la fase amorfa
estd relacionada con la reactividad del material bajo condiciones alcalinas para formar fases
cementicias. Por lo tanto, se podria anticipar que el contacto de la CV con una solucion alcalina
promovera la ruptura de la estructura molecular para formar nuevas fases cementantes (Guangi 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 informacién
sobre la distribucidn del tamafio de particula para ambos materiales. Se observa que la CV tiene un
d50=10.9 um mientras que el PClz es mas grueso con un d50=17.9 um. Las particulas de caliza
mostraron una morfologia irregular mientras que la CV exhibié una morfologia esférica tipica
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 &cido acético descrito previamente por (Shand, 2006).
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Figura 1. Patrones de DRX de PClz y CV clase C a), resulados de distr}bucié dé tamafio de
particula (Burciaga-Diaz et al. 2023), morfologia del PClz c) y morfologia de la CV d).

2.2 Preparacion de muestras

Para la activacion quimica de los materiales, se utiliz6 una mezcla de MgO:NaOH en una
proporcion de 1:1 como agente activador, acompafiado de agua para disolver los precursores
solidos, en una proporcién 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 dias. Las concentraciones del activador alcalino utilizado se presentan en la Tabla 2. Se
evaluaron nueve formulaciones de pastas, variando las proporciones de PCIz/CV de 100/0, 75/25,
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50/50, 25/75, a 0/100. Las pastas se activaron con 8%, 10%, 12%, 14% y 16% de MgO-NaOH (en
proporcion 1:1) y se representaron con la nomenclatura MO-NH en la linea 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 PCIz/CV.

Tabla 2. Composicion de las pastas formuladas.

ID PClz (% peso) CV (% peso) rel\lgi?glnal?f t('c\,zl rp])teesso)
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 formulacion. Posteriormente, las pastas se prepararon agregando los
precursores en polvo a la solucion previamente preparada con agitacién constante durante 3
minutos. Las pastas se vaciaron a moldes cubicos de 2.5 cm. Las pastas se vibraron durante 20
segundos para eliminar el aire atrapado, y los moldes se cubrieron con pafios humedos y plastico
para evitar pérdidas de humedad. Posteriormente, los cementos activados alcalinamente se
colocaron en una camara isotérmica a 40°C. Después de 24 horas, las muestras cubicas se
desmoldaron y se almacenaron en bolsas de plastico, continuando con su curado hasta 360 dias a
20°C.

Después de 1, 7, 14, 28, 90, 180 y 360 dias, se utilizdé una prensa hidraulica con una velocidad de
carga constante de 300 N/s para medir la resistencia a la compresion de 4 cubos seleccionados al
azar, reportando el valor promedio. Después de las pruebas, se recogieron fragmentos solidos y se
sumergieron en acetona. Después de 24 horas, se retird la acetona y los fragmentos recogidos se
secaron en horno durante 2 dias a 40°C para detener las reacciones de hidratacion. Varios articulos
en la literatura han informado sobre la interrupcidn de la hidratacion del cemento cuando se expone
a solventes organicos como la acetona, lo cual ha demostrado ser efectivo. Sin embargo, vale la
pena mencionar que los solventes pueden inducir interacciones fisicas con los hidratos, lo que
resulta en contracciones microestructurales y la condensacion potencial de productos secundarios.
Sin embargo, las técnicas de caracterizacion disponibles no proporcionan suficiente informacion
sobre la formacion de subproductos que pudieran dificultar una interpretacion adecuada (Zhang y
Scherer, 2021).

2.3 Caracterizacion

Los fragmentos recolectados fueron pulverizados manualmente en un mortero de agata y tamizados
a través de un tamiz #140 para su posterior caracterizacion por difraccion de rayos X (DRX)
(PANalytical, Empyrean) en un rango de 10°-80° (20) con una velocidad de paso de 0.03°/s
utilizando radiacion CuKa. Para el analisis termogravimétrico, se utilizé un analizador térmico
simultaneo ATG/ADT SDT Q-600 con un crisol de alumina, con una velocidad de calentamiento
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de 10°C/min hasta 900°C para evaluar los cambios de masa y los eventos exotérmicos y
endotérmicos asociados con la descomposicion y formacion de productos de reaccion. Las
muestras seleccionadas fueron montadas en resina epoxi, pulidas y analizadas bajo un microscopio
electronico de barrido (MEB) (JEOL JSM-6610 LV) con un accesorio de espectroscopia de
dispersion de energia (EDS) (Oxford Instruments X-max) de 20 mmz2. Las imégenes se obtuvieron
de areas representativas en el modo de electrones retrodispersados (BSE) a 500x con una corriente
de 20 kV en modo de alto vacio

3. RESULTADOS

3.1 Resistencia a la compresion

La Figura 1 muestra los resultados de resistencia a la compresion (RC) para los cementos activados
alcalinamente PClz-CV como precursores solidos, basados en la cantidad de caliza y % MgO-
NaOH, hasta 360 dias de curado. Para la mayoria de los sistemas, se observ6 un aumento en la RC
desde el primer dia de curado, lo que sugiere que la combinacion de agentes alcalinos promovio
una disolucidon efectiva de especies reactivas y la condensacion de productos de reaccion con
buenas propiedades mecéanicas. Sin embargo, el sistema con 100% caliza (MO-100-12) no mostro
ningun aumento en la resistencia en ninguna fecha de curado, lo que sugiere que las condiciones
de activacion para este sistema no favorecieron la disolucion de la caliza y la formacién de
productos cementantes.

El grafico muestra que a medida que aumenta la presencia de PClz en la formulacion, del 25% al
50%, las propiedades mecanicas disminuyeron, incluso para adiciones de 75% (MO-NH-75-10,
MO-NH-75-14). Se ha reportado que la adicion de PClz del 30% promovieron ganancias efectivas
de resistencia a la compresion en sistemas de cemento Portland, debido al Ca2* liberado de la caliza
que participa en reacciones de hidratacion y por su efecto de relleno segiin Gao et al. (2015).

Por otro lado, la pasta MO-NH-25-10 (con 25% PClz-75% CV) desarroll6 la mayor resistencia a
la compresidn (CS) de 76 MPa a los 360 dias de curado. Ademas, las formulaciones que contenian
50% PClIz-50% CV con 8% y 16% de activador lograron niveles de RC entre 7.4-11.7 MPay 48.3-
49.2 MPa a 1 y 360 dias 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 elaboré dos veces para confirmar la reproducibilidad de la experimentacion. La
resistencia a la compresion se mantuvo muy similar hasta los 360 dias, con una desviacién estandar
de aproximadamente 5 MPa, lo que demuestra una buena reproducibilidad de los resultados. La
tendencia positiva en el desarrollo de la resistencia a la compresién indicé que el uso de MgO
combinado con NaOH favorece la formacion de cementos estables, incluso hasta los 360 dias de
curado. Los resultados son interesantes, considerando que la mayoria de los reportes en la literatura
suelen centrarse en propiedades evaluadas dentro de periodos de curado de hasta 28 dias. Estudios
adicionales que evallen propiedades a tiempos méas prolongados (es decir, hasta 360 dias) como se
propone en esta investigacion 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 formacion de productos de reaccidn estables.
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Figura 1. Resistencia a la compresion vs tiempo de pastas activadas con MgO-NaOH hasta 360

dias de curado.

3.2 Difraccién de rayos-X (DRX

La Figura 2 muestra los patrones de difraccién de rayos X (DRX) de las pastas MO-0-12, MO-25-
10 y MO-50-12, a 28 y 180 dias de curado; como referencia, se incluyen los patrones calizay CV
sin reaccionar. Las pastas analizadas fueron elegidas en funcion de los niveles més altos de
resistencia a la compresion observados a 360 dias. Después del proceso de activacion quimica de
los precursores solidos, los patrones no experimentaron diferencias importantes en comparacion
con los precursores iniciales (PClz y ceniza volante). Las reflexiones de la calcita permanecieron
y se observd un halo amorfo entre 25-35° 26 a partir de los 28 dias de curado en adelante, que se
asocio con la fase vitrea de la CV y la posible formacion de productos de reaccion desordenados
como geles de silicatos de calcio hidratados (C-S-H) con incorporacién de Nay Al en su estructura.
En cementos activados alcalinamente, el C-S-H (5Ca0-3Si02-2H,0) se ha reportado a 29.4° 26
(CaCOs, PDF # 01-086-2340), dificultando su deteccion debido a su naturaleza poco
cristalina/amorfa y por la superposicion con los picos de calcita (CaCO3z) (Mobasher et al. 2016).
Sin embargo, segun los resultados de resistencia a la compresion en ambas fechas de curado, esta
fase podria formarse, ya que es la fase principal responsable de las propiedades mecéanicas en los
cementos activados alcalinamente, segun lo informado por Taewan Kim y Yubin Jun (2018).
Cuando la cantidad de PClz aumento al 50% en los cementos activados alcalinamente, la intensidad
del halo amorfo disminuy6 debido a un efecto de disolucién causado por la adicién de la caliza en
la que la cantidad de calcita cristalina atenud los productos amorfos, como se puede observar en la
formulacion MO-50-12 en comparacion con MO-0-12 y MO-25-10.

También se detectaron algunas reflexiones menores de gaylusita [(Na2Ca(C0O3)2.5H20; PDF # 002-
0122)] y pirsonita [Na2Ca(COz)2:2H20; PDF # 24-1065] en todas las pastas, las cuales se formaron
debido a la disolucion parcial de la calcita con los activadores quimicos (Ortega-Zavala et al. 2019;
Firdous et al. 2021). Ademas, en todos los patrones de difraccion. se detectaron algunas reflexiones
cristalinas de baja intensidad de hidrotalcita [MgeAl2(CO3)(OH)16-4H20; PDF # 014-0191] en.
Fei Jin et al. (2015) reportaron que esta fase llena los poros de la microestructura y aumenta las
propiedades mecanicas, lo que también podria haber contribuido a los valores de resistencia a la
compresion observados en diferentes fechas de curado; la hidrotalcita se forma cominmente en
cementos activados alcalinamente que contienen Mg en su composicion (Shade et al. 2022). Por
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ultimo, se identificaron reflexiones de cuarzo, que pueden estar presentes en la materia prima y

actuar como relleno inerte.
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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.
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3.3 Andlisis téermico

La Figura 3 muestra los resultados de analisis termogravimétrico para los sistemas de calizay CV
activados alcalinamente a 28 y 180 dias 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, ocurrié la deshidratacion progresiva de
productos como el C-S-H. Esta es la fase principal responsable de la ganancia de propiedades
mecénicas en los cementos hidratados. Ademas, puede ocurrir la descomposicion de fases
hidratadas como Mg-(A)-S-H intermezcladas con C-S-H. En las pastas que contenian més del 25%
de PClz, también se observo la descomposicion de pirsonita y gaylussita. La presencia de estas
fases sugiere que, durante las reacciones de hidratacion y con el tiempo, la piedra caliza se disolvio
parcialmente, liberando iones Ca?* y COs* favoreciendo la formacion de los carbonatos
mencionados (pirsonita y gaylussita) ademas de C-S-H, en acuerdo con Wang, D. et al. 2018.

A medida que la temperatura aumento hasta los 400°C, ocurrié la descomposicion de hidrotalcita,
también conocida como hidroxidos de doble capa de Mg-Al. Burciaga-Diaz 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 deshidroxilacion de grupos hidroxilo
(Mg-OH) unidos a iones Mg?* presentes en fases de silicato de magnesio hidratado (M-S-H)
formadas por la interaccion del MgO afadido con la silice reactiva de la estructura amorfa de la
CV en el ambiente alcalino. Se observa que la presencia de MgO detectada previamente en el
analisis quimico en la CV sin reaccionar se encapsula dentro de la fase vitrea del precursor, como
indico previamente la ausencia de cualquier fase cristalina discernible en el analisis de difraccion
de rayos X (XRD). Mas 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 formacion de fases cementantes clave como geles de M-S-H (Hidrato de Silicato de
Magnesio) e hidrotalcita. Estas fases contribuyen significativamente a la resistencia mecénica y
durabilidad de los cementos activados alcalinamente, mejorando sus caracteristicas de rendimiento
general (Xinyuan et al. 2017). Alrededor de los 750°C, el pico endotérmico detectado se relacion6
con la descomposicion de CaCOs presente en la PClz no reactiva utilizada como precursor
cementante (caliza) en base a la siguiente reaccion CaCO3z - CaO + CO» (Karunadasa et al., 2019).
A los 180 dias de curado, los termogramas no presentaron cambios significativos, pero las pérdidas
de masa fueron mayores en el rango de 50-250°C en comparacion con las de los 28 dias. Esto
sugiere que a edades tardias, la formacién de productos como el C,N-A-S-H fue mayor, en acuerdo
con el aumento de la resistencia a la compresion observado en las diferentes formulaciones.
Aparentemente, la relacion PClz-CV influyé en la formacion de M-S-H como se puede observar
en las muestras MO-NH-25-10 y MO-NH-50-12 en comparacion con MO-NH-0-12, que no mostré
su formacion. Todas las fases discutidas se observaron mejor en las curvas derivadas, que muestran
sefiales endotérmicas bien definidas correspondientes a las etapas de descomposicion de los
productos precipitados.
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Figura 3. Resultados de analisis 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 dias.

3.4 Microscopia electronica de barrido (MEB)

La Figura 4 muestra microestructuras por electrones retrodispersados a los 28 dias de curado para
las pastas MO-0-12, MO-25-10 y MO-50-12; su eleccion se considerd en base a su alta resistencia
a la compresion. En general, se pudieron observar particulas de caliza identificadas por su
morfologia irregular y lisa, mientras que las particulas de CV presentaron morfologia esférica y
tono gris claro, encontradas parcialmente y totalmente reaccionadas. En la pasta MO-NH-0-10, la
microestructura contiene particulas de CV sin reaccionar dispersas homogéneamente en una matriz
de productos de reaccién de tono gris oscuro. Alrededor de algunas particulas de CV se
identificaron anillos de reaccién correspondientes a fases cementantes precipitadas producidas por
la interaccion de la CV con la solucion 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 compresion observados a 28 dias, que superaron los 29 MPa. Con PClz
por encima del 25% en sustitucion de CV, la microestructura fue mas densificada, lo que sugiere
que las condiciones de activacion favorecieron la disolucion de especies reactivas y la formacion
de productos de reaccion que mejoraron la resistencia mecanica. Un estudio previo (Kalinkin et al.
2020) vincul6 la presencia de PClz en pastas de CV con una reaccion mas intensiva y acelerada
que en ausencia de PClz, lo que sugiere la aceleracion del proceso de geopolimerizacion por la
participacion activa de CaCO3z como sitios de nucleacion en concordancia con la consolidacion
observada en las microestructuras. Por otro lado, para la formulacion MO-50-12, se observo una
interfase densa entre las fronteras de grano de caliza y la matriz de producto de reaccion, lo que
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permitio que su resistencia a la compresion estuviera entre los valores mas altos obtenidos dentro
de estas formulaciones.
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Figura 4. Resultados de microscopia electronica de barrido de muestras MO-0-12, MO-25-10 y
MO-50-12 a 28 dias.

La cantidad relativamente alta de caliza no reaccionada en la pasta MO-50-12 podria haber actuado
como relleno, reforzando las microestructuras. Este efecto ocurrié debido a que las particulas de
caliza llenaron los espacios disponibles entre particulas, 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 hidratacion al formar C,N-A-S-H, actuando como agente de
nucleacion, en acuerdo con Xiang et al. (2018). Los resultados de espectroscopia por energia
dispersiva confirmaron la formacion de productos de reaccion con alta concentracion de Al, Si, Ca,
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Mg y Na, en acuerdo con la precipitacion de geles de tipo C,N-A-S-H (Walkley et al., 2016). Los
anillos de reaccion alrededor de las particulas de CV mostraron concentraciones mas altas de Ca
que los productos de reaccion, indicando diferencias en la composicion quimica de las fases
precipitadas.

Finalmente, no se identificaron particulas de MgO sin reaccionar, lo que indica su participacién
efectiva en las reacciones quimicas e incorporacion en los productos para formar geles de tipo M-
S-H y fases de hidrotalcita (Bernard et al. 2017; Lauermannova et al. 2020), como se discuti
anteriormente.

4. CONCLUSIONES

Considerando los resultados de resistencia a la compresion, el uso de MgO-NaOH facilito la
disolucién 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 compresion de 69 y 76 MPa, respectivamente, lo que sugiere la participacion activa
tanto de la CV como PClz en las reacciones de hidratacion. Los resultados de DRX y anélisis
térmico indicaron la disolucion parcial de PClz en condiciones alcalinas, dando lugar a la formacion
de fases carbonatadas, mientras que la CV actu6é como el material mas reactivo que contribuye al
aumento de la resistencia.

Las observaciones por MEB en etapas revelaron que PClz mejoro la resistencia mediante un efecto
de relleno, lo que result6 en una densificacion de la microestructura. Sin embargo, concentraciones
de PClz superiores a 75% ocasionaron una reduccion sustancial en la resistencia a la compresion
debido a efectos de dilucion. El analisis por MEB y EDS sugirié la formacion de microestructuras
de baja porosidad caracterizadas por altas concentraciones de Si, Al, Ca, Mg y Na, asociadas con
la formacidn de C-S-H (con incorporacion de Al y Na), M-S-H, gaylusita, pirsonita e hidrotalcita.
Ademas, la presencia de MgO como aditivo no mostro efectos perjudiciales en las pastas activadas
alcalinamente dentro del periodo de curado de 360 dias. Estos hallazgos destacan el potencial del
PClz para utilizarse en sustitucion 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 combinacién con precursores cementosos mas reactivos.
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