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RESUMEN

En este trabajo se analizan los productos de reaccion (PR) desarrollados en una
estructura de hormigén armado ubicada en el sector costero de Bahia Blanca, que
presentaba intenso fracturamiento y corrosién en las armaduras. En un trabajo previo
se determinaron valores bajos de resistencia a la compresion y, elevados de
absorcion y porosidad en los sectores deteriorados. Ademas, se determind la
presencia de PR vinculados con la reaccién alcali-silice. En el presente trabajo se
realiz6 un estudio complementario de detalle sobre los testigos de hormigon mediante
petrografia y analisis quimicos puntuales con microsonda de electrones. Los PR
corresponden a silicatos alcalinos hidratados ricos en calcio, con cantidades menores
de Ky Na reconocidos en la interfase pasta-agregados, en la pasta y en cavidades.
Los bajos valores de Ky Na podrian deberse a procesos de lixiviacion y carbonatacion
que modificaron la composicion original de los productos.
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INTRODUCCION

El hormigdn expuesto a un ambiente marino, puede sufrir deterioro por diversos factores
entre los que pueden mencionarse la accion quimica de los constituyentes del agua de mar
sobre los productos de hidratacion del cemento, la presion de cristalizacion de sales en el
hormigén en zonas de mojado-secado, la accién del hielo en climas frios, corrosién de las
armaduras, erosion fisica debida a la accién de las olas y particulas en suspension, y la
reaccion alcali-agregado (RAA), ante la presencia de ciertos agregados reactivos [1]. Sin
embargo, la principal causa de deterioro en este tipo de ambientes esta asociada a la
corrosion.

Los iones cloruro presentes en el agua de mar, pueden penetrar a través de los poros
capilares de la matriz cementicea si el hormigdn de recubrimiento es de baja calidad o de
poco espesor, alcanzando las armaduras. Superado el umbral critico de concentracion de
cloruros, se inicia un proceso de despasivacion de la superficie de las barras de acero,
corrosiéon puntual, expansion de los productos de la oxidacién y fisuracién, lo cual acelera
aun mas este y otros procesos de deterioro. Segun algunos autores el ingreso del cloruro
de sodio en el hormigoén, tanto debido a una exposicion marina o por sales descongelantes,
exacerba la reaccion alcali-silice (RAS) [2,3], mientras que otros sostienen que no tiene
efecto sobre las expansiones detrimentales [4,5].
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Otro agente agresivo en el agua de mar que puede ingresar y reaccionar con la portlandita,
son los sulfatos. Producto de esa reaccion, se originan hidroxidos alcalinos, los cuales
tienen una participacion activa en la reacciéon con la silice metaestable presente en los
agregados potencialmente reactivos (que puede ser amorfa o microcristalina), o con el
cuarzo tensionado, situacién que favorece el desarrollo de la RAS. Ademas, el aporte del
i6n Na* contribuye a elevar la alcalinidad de la solucién de poro e incrementar la reaccion
con los minerales siliceos metaestables. Esto se suma a un efecto secundario del ién CI
que produce una humectacion intensa, contribuyendo al desarrollo de la RAS [6]. Como
consecuencia de esta reaccion se forma un silicato alcalino hidratado de composicion
variable (inicialmente un “gel”’) que al absorber agua expande, ejerce presiones internas y
genera fisuras tipicas en forma de mapa en el hormigon.

Los productos de la reaccion (PR) se depositan inicialmente en el interior del agregado y
son dificiles de identificar. Luego se forman depdsitos mas grandes a partir de la aparicion
de fisuras dentro del propio agregado (predominantemente cristalinos, en forma de roseta).
Estos productos corresponden a silicatos alcalinos hidratados con contenidos variables de
sodio, potasio y calcio, y cantidades menores de aluminio, hierro y magnesio [7]. Cuando
estos materiales alcanzan la interfase agregado-pasta cementicea, se enriquecen en
calcio, a expensas de los alcalis (Na y K) y se vuelven amorfos [8-11]. Esto fundamenta el
concepto de un intercambio de cationes con el calcio sustituyendo a los alcalis, que se
produce cuando parte del gel migra lejos de la particula de agregado y entra en contacto
con la pasta de cemento. Este es un proceso que continda lentamente en el tiempo vy
Thomas [12] sostiene que este reciclaje de alcalis podria explicar parcialmente porqué en
varias estructuras de hormigoén, la expansién continua durante décadas.

Segun Katayama [10], a partir del analisis de los productos de la RAS en diferentes sectores
de la microestructura del hormigén y de los componentes hidratados del cemento
(principalmente silicatos de calcio hidratado, SCH), es posible establecer tres tipos de
tendencias evolutivas. Para esto, utiliza diagramas composicionales proyectando los
valores de relaciones atémicas Ca/Si vs. Ca/(Na+K) de los materiales analizados. Segun
este autor, las tendencias evolutivas pueden ser Tipo |, cuando la relacion atomica
Cal/(Na+K) crece de forma constante con la relacién Ca/Si, y ademas hay convergencia
con la composicidon de los SCH; Tipo Il, cuando los valores se proyectan en dos lineas
paralelas y con mayor dispersion de los datos; y Tipo lll, cuando la linea evolutiva de la
composicion de los productos de la RAS presenta una deflexion, con una primera parte
similar a la Tipo | (convergente) y la segunda parte de tendencia horizontal.

En un trabajo previo [13] se evalud el estado del hormigén de una estructura de mas de
treinta y cinco afos de antigliedad, ubicada en ambiente marino, en la zona del puerto Ing.
White de Bahia Blanca (provincia de Buenos Aires), la cual presentaba signos de deterioro
que comprometian su normal funcionamiento (Figura 1). Se observé un importante cuadro
de fisuracion en el hormigén con desprendimiento del recubrimiento, pérdida del mortero
con exposicion del agregado grueso y evidencias de un proceso corrosivo en las armaduras
con exudacién de compuestos de hierro hacia la superficie. Luego de proceder al calado
de testigos en la estructura, se pudieron observar algunas particulas de canto rodado
fracturadas, con fisuras que se continuaban en el mortero, y otras con coronas de reaccion
en la interfase con la pasta cementicea. Mediante difractometria de rayos X realizado sobre
los PR, se pudieron identificar dos zeolitas: una del grupo de la clinoptilolita y una chabacita
de potasio, en menor proporcion. Se concluyé que la patologia que presentaba la estructura
maritima, habia sido producto de la accion conjunta de errores de disefio, mala eleccion de
los materiales y un medio ambiente agresivo. El insuficiente espesor de los recubrimientos
y la elevada porosidad del hormigén, favorecieron la penetracion de cloruros que llevaron
a la corrosion del acero. La presencia de agregados gruesos y finos con componentes
potencialmente reactivos (rocas volcanicas con pastas vitreas, agregados metamorficos
con cuarzo microcristalino y particulas de calcedonia y vidrio volcanico), y el acceso de
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humedad a la estructura, favorecieron al desarrollo de la RAS como consecuencia del
deterioro previo ocasionado por la corrosion de las armaduras.

Figura 1: a) Cabezal de pilotes de un viaducto del puerto de Ing. White afectado por la
RAS. Se observan fisuras horizontales en la parte superior del elemento estructural
(flechas) asociadas a manchas rojizas producto de la corrosion de las armaduras. b) Vista
de la seccion transversal del cabezal donde se observan fisuras en forma de mapa
asociadas a productos transparentes y blanquecinos debido a la RAS (flechas) y pérdida
del hormigdn de recubrimiento con exposicion de las armaduras (izquierda). c) Testigo de
hormigén extraido de la estructura. Se reconocen fisuras que afectan el interior de los
agregados (1) asi como la pasta de cemento (2). d) Detalle de la seccion transversal
interna del testigo con marcado desarrollo de productos de neoformacion blanquecinos.

En el presente trabajo se presentan nuevos datos de estudios petrograficos efectuados
sobre los testigos de hormigén extraidos de un viaducto ubicado en el puerto Ing. White
(Bahia Blanca), y se realizan andlisis quimicos puntuales determinados por microsonda de
electrones sobre los PR a fin de determinar los cambios composicionales de los productos
en funcién del contexto microestructural y evaluar su tendencia evolutiva.
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MATERIALES Y METODOS

Se trabajo sobre testigos de hormigdn extraidos de los cabezales de pilotes de un viaducto
ubicado en el puerto Ing. White de Bahia Blanca (provincia de Buenos Aires).

Las muestras fueron estudiadas mediante microscopia éptica de polarizacién sobre
secciones delgadas, con un equipo Leica DM4500 P LED. Se tomaron imagenes a nicoles
paralelos (N//) y cruzados (NX).

Se realizaron analisis cuantitativos sobre los productos de neoformacién mediante
microsonda de electrones. Las secciones delgadas se metalizaron con carbono y se
estudiaron en un microscopio JEOL JXA 8230 con tres detectores dispersores de longitud
de onda (WDS) y un espectrémetro EDS integrado. Se trabajo con haz desenfocado para
minimizar la migracion de alcalis y se analizaron primero el Na y K por este mismo motivo.
Las condiciones de medicion fueron 15 kV y 10 nA. Se utilizé un tiempo de conteo de 10
segundos en el pico y 5 segundos en el fondo a ambos lados del pico para cada elemento,
a excepcion del Na y K (5 y 2,5 segundos respectivamente). Se efectud correccion por
efectos de matriz utilizando el algoritmo &/(pz) (“phi-rho-z”") considerando la presencia de

H20 en las fases analizadas. Como estandares se utilizo albita (Na, Si, and Al), ortoclasa
(K), anortita (Ca), MgO (Mg), celestina (S), hematita (Fe), y sodalita (ClI).

La preparacion de las secciones delgadas (y el lavado en ultrasonido) se realizo utilizando
parafina liquida como lubricante para evitar la disolucién de fases vy lixiviacién de alcalis
[14]. Las muestras fueron impregnadas con resina epoxi de baja viscosidad. El desbaste
se realizd con abrasivos (carburo de silicio) # 60, 220, 320, 600 y 1000. Finalmente se
realizo el pulido a espejo para microanadlisis en pulidora Rotopol-35 (Struers) con pastas
diamantadas policristalinas de 15,6, 3y 1 um.

RESULTADOS Y DISCUSION

Estudios petrograficos

El agregado grueso utilizado en la elaboracion del hormigdn es un canto rodado polimictico,
en cuya composicion participan mayoritariamente vulcanitas con pastas vitreas moderada
a fuertemente argilizadas (andesitas y riolitas). En menor proporcion se identificaron tobas
vitreas, rocas graniticas y metamorficas, particulas monominerales de cuarzo y valvas
carbonaticas. El agregado fino es una arena natural de similar litologia que el canto rodado.
Ademas, se identificaron particulas de vidrio volcanico fresco y alterado, y escasa
calcedonia. Tanto el agregado grueso como el fino se califican como potencialmente
reactivos por el abundante contenido de vidrio volcanico, asi como por la presencia de
agregados metamorficos con elevado contenido de cuarzo microcristalino < 60 um.

EnlaFigura 2 (ay b), se observa un agregado andesitico de matriz argilizada con desarrollo
de un borde de reaccion en la zona de interfase (ZI) pasta de cemento-agregado. Ademas,
se observan microfisuras que afectan la pasta de cemento y conectan los agregados finos
a través de su ZI con una cavidad de aire accidental. La pasta de cemento esta
parcialmente carbonatada. La Figura 2 (c y d), muestra una microfisura que afecta la pasta
de cemento y se vincula con la ZI de un agregado metamorfico constituido
mayoritariamente por cuarzo microcristalino. En la Figura 2e se puede ver otra microfisura
que vincula agregados (finos y gruesos) volcanicos y metamorficos a través de su ZI. Es
comun observar ettringita como relleno de las cavidades de aire accidental (Figura 2f).
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Figura 2: a) Agregado grueso volcanico con borde de reaccion asociado a microfisuras
que también afectan la pasta de cemento (N//). b) Mismo sector a NX. ¢) Agregado
grueso metamorfico rico en cuarzo microcristalino asociado a una microfisura (N//). d)
Mismo sector a NX. e) Microfisura que vincula agregados finos y gruesos a través de su
Z1 (N//). f) Cavidad rellena de ettringita (N//). Am: agregado metamoérfico. Av: agregado
volcanico. PC: pasta de cemento. Mf: microfisura. Et: ettringita.

Microanalisis

Mediante microsonda de electrones, se observa el desarrollo de PR amorfos craquelados
como relleno de microfisuras localizadas en la ZI, principalmente asociados a los
agregados volcanicos (Figura 3a y 3b). Corresponden a silicatos alcalinos hidratados con
26,10 % de CaO, 1,21 % de KO y 0,25 % de NaO (% en peso, valores promedio de 2
analisis).
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cps (unidad arbitraria)

Figura 3: Imagenes de electrones retrodispersados (microsonda). a) Agregado grueso
volcanico con desarrollo de PR craquelados rellenando una microfisura en la ZI que
progresa hacia la pasta de cemento. b) Detalle del sector 1 en la Figura “a”. ¢) Cavidad
con PR que precipitan formando capas tapizando la cavidad. Se observa un agregado
grueso volcanico asociado a la cavidad. d) Detalle del sector 2 en la Figura “c”. e) Detalle
del sector 3 en la Figura “c”. f) Cavidad rellena parcialmente por ettringita y espectro de
EDS (Esp. 1). Av: agregado volcanico. PC: pasta de cemento. PR: productos de reaccion.
Mf: microfisura. CA: cavidad de aire accidental.

A medida que la microfisura progresa hacia la pasta de cemento (p. ej. Figura 3b, sector
delimitado con linea entrecortada), los PR se enriquecen en calcio a expensas del Na y K
(30,44 % de CaO, 0,52 % de KO y 0,17 % de NazO, valores promedio de 5 analisis).
Finalmente, los PR precipitan en las cavidades de aire accidental en forma de capas
concéntricas que crecen hacia el interior de las mismas (Figura 3 c-e). El contenido de
calcio es similar al de los PR que se reconocen en la pasta de cemento o ligeramente
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menor, mientras que el contenido de Na y K es menor (28,17 % de CaO, 0,20 % de KO y
0,02 % de NayO, valores promedio de 3 analisis). En las cavidades de aire accidental
también es comun el desarrollo de ettringita secundaria (Figura 3f) y carbonatos de calcio.
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Figura 4: Diagrama Ca/Si vs. Ca/(Na+K). Analisis 1 a 5 de Katayama [10], 6 a 8, este
trabajo. 1: SCH (alita), 2: SCH (belita), 3: material en cavidad, 4: material en pasta, 5:
material en agregado, 6: material amorfo en la ZI, 7: material amorfo en pasta de
cemento, 8: material amorfo en cavidad.

En la Figura 4 se proyectan las relaciones atémicas Ca/Si vs Ca/(Na+K) de los PR
analizados en este trabajo y se comparan con datos de Katayama [10] para una muestra
de hormigon afectada por RAS donde los productos muestran una tendencia Tipo |. Se
observa que los datos obtenidos no siguen la tendencia evolutiva directamente
proporcional presentada por Katayama sino que se distribuyen siguiendo una linea
subhorizontal, con valores de Ca/Si casi invariables (0,42 a 0,63) y valores de Ca/(Na+K)
que van desde 11,79 a 133,34. Este comportamiento es en parte similar a la seccion
horizontal que el autor observa en las tendencias evolutivas Tipo lll, y podria estar
indicando lixiviacion de los alcalis (Na y K) asi como carbonatacion parcial de los PR [10].
La lixiviacion de los élcalis es un proceso que podria darse por la ubicacion del elemento
estructural estudiado, es decir, periodos secos cuando el nivel del mar baja y periodos
humedos cuando éste sube. Por otro lado, es muy probable que los productos se
encuentren en parte carbonatados. El deterioro previo del hormigén de recubrimiento
debido a la corrosion de las armaduras habria facilitado el acceso de CO2 no solo atacando
los componentes hidratados del cemento, sino también los productos de la RAS, lo que
queda evidenciado por la carbonatacion de la pasta observada por petrografia, asi como
la precipitacion de calcita en cavidades de aire accidental.

Si bien la lixiviacién y carbonatacion habrian modificado la composicion original de los
productos, la baja relacion Ca/(Na+K), podria indicar que aun poseen potencialidad de
seguir expandiendo [10].

A su vez, todavia se detectan fuentes potenciales de silice en los agregados (vidrio

volcanico y cuarzo microcristalino) por lo que también existe potencialidad de generacion
de nuevos PR, considerando la localizacién de los elementos estructurales analizados.
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CONCLUSIONES

El estudio de los testigos de hormigén mediante petrografia y microsonda de electrones
permite confirmar el desarrollo de la RAS y otras patologias asociadas como la presencia
de ettringita secundaria y la carbonatacion de la pasta de cemento. En general la RAS se
vincula con los agregados volcanicos (especialmente aquellos con pastas vitreas). Las
microfisuras identificadas en la ZI presentan rellenos de materiales amorfos craquelados
ricos en Ca con cantidades menores de Na y K. A medida que la microfisura avanza hacia
la pasta de cemento el material se enriquece en Ca a expensas del Na y K. Finalmente,
cuando la microfisura progresa hacia las cavidades de aire accidental, el material amorfo
se deposita en capas tapizando las mismas, y su composicion es dominantemente calcica,
con muy baja proporcion de Na y K. Si bien la lixiviacion y carbonatacion habrian modificado
la composicion original de los productos, la baja relacion Ca/(Na+K), podria indicar que aun
poseen potencialidad de seguir expandiendo.
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