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RESUMEN

El estudio textural-composicional de los productos asociados con la reaccion éalcali-
silice (RAS), no solo sirve para verificar la existencia de la reaccion, sino también para
comprender las fases minerales que sirvieron de fuente de silice para generarlos y
evaluar el grado de evolucién del proceso. En este trabajo se realizaron estudios por
petrografia, DRX, MEB-EDS y microsonda de electrones, sobre el hormigén de una
estructura de la provincia de Tucuman afectada por RAS. Los agregados (grueso y
fino) provienen del rio Sali y estan compuestos por rocas metamorficas (con cuarzo
microscristalino por encima del 5 %), graniticas y sedimentarias. Los productos de
reaccion corresponden a silicatos alcalinos hidratados y evolucionan, de cristalinos en
el interior del agregado, a amorfos en la interfase agregado-pasta de cemento. La
relacion atomica Ca/Si y Ca/(Na+K) de los productos aumenta a medida que existe
una mayor interaccion con la pasta de cemento.
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INTRODUCCION

Desde mediados del siglo pasado [1], existen numerosos estudios que dan cuenta sobre
estructuras de hormigén afectadas por la reaccién alcali-silice (RAS) en Argentina. Entre
ellas pueden mencionarse pavimentos de la Mesopotamia realizados con agregados
basalticos [2], pavimentos y otras estructuras en las provincias de Coérdoba y Tucuman
realizados con rocas que contienen cuarzo fuertemente tensionado y microcristalino [3-5],
pavimentos en el norte de la provincia de Buenos Aires con arenas ricas en calcedonia y
6palo [1, 5], pavimentos urbanos y rutas en el sur de la provincia de Buenos Aires realizados
con agregados con vidrio volcanico [6], entre muchas otras.

Si bien son abundantes los aportes en nuestro pais tendientes a caracterizar los productos
de la RAS, en especial a través de estudios petrograficos, difraccion de rayos X (DRX) y
microscopia electronica de barrido con espectrometria de rayos X por dispersion de
energias (MEB-EDS), poco se ha avanzado sobre el estudio de las variaciones quimicas
de estos productos en su contexto microestructural a través de analisis cuantitativos con
microsonda de electrones. Mediante este tipo de analisis, y tomando ciertos recaudos
durante la preparacion de la muestra y la medicion en el equipo para evitar la pérdida de
material y la lixiviacion de alcalis [7], es posible evaluar no solo la composicién quimica
cuantitativa de los productos de reaccion, sino también estudiar su interaccion con los
agregados pétreos y la pasta de cemento. El proceso que da inicio a la RAS es bien
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conocido y se produce por el ataque de los iones hidroxilo presentes en la solucion de poro
del hormigdn de elevada alcalinidad a la silice reactiva presente en los agregados pétreos.
Para que se produzca este proceso, deben confluir diferentes factores, como humedad
relativa elevada, alcalis suficientes y la presencia de componentes siliceos reactivos en el
agregado. Los productos que se generan corresponden a silicatos alcalinos (Na, K)
hidratados con contenidos variables de calcio, que pueden absorber agua incrementando
su volumen, generando expansiones que pueden superar la resistencia a traccién del
hormigén [8]. Los productos de la RAS varian desde amorfos a cristalinos. Si bien aun hoy
en dia no se ha podido determinar con exactitud la estructura cristalina de los productos de
la RAS, estudios recientes proponen una similitud con el mineral monoclinico shlykovita,
un filosilicato de formula tedrica KCa[SisOg(OH)].3H20 [9, 10]. Estos materiales poseen
caracteristicas cristalograficas similares a las arcillas y las zeolitas. Por un lado se ha
determinado la disposicién en capas separadas por espacios interlaminares y cationes
intercambiables débilmente unidos al igual que en las arcillas, y por otro, la presencia de
canales y cavidades que alojan cationes y moléculas de agua al igual que en las zeolitas
[11]. Por lo general, es frecuente el desarrollo de estos productos cristalinos "tipo roseta”
en el interior de los agregados pétreos (en contactos intergranulares o fisuras). 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 [10, 12].

Segun Katayama [12], 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 atomicas 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 composicion 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 el presente trabajo se estudian testigos de hormigdn de una estructura de la provincia
de Tucuman afectada por RAS, a fin de determinar los cambios composicionales de los
productos en funcién del contexto microestructural y evaluar su tendencia evolutiva.

MATERIALES

Se trabajé sobre testigos de hormigén extraidos de una estructura con evidencias de RAS
(Figuras 1a y 1b), construida con agregados fluviales de la cuenca Sali-Dulce (provincia de
Tucuman). Es conocido el comportamiento reactivo de dichos agregados, tanto en ensayos
de laboratorio [13] como en estructuras en servicio [5]. Se debe a la presencia mayoritaria
de rocas metamorficas de grano fino, ricas en cuarzo fuertemente tensionado y
microcristalino. La cinética de reacciéon con este tipo de agregados es lenta, por lo que
necesita varios afnos para evidenciarse, siempre que las mismas estén expuestas a
condiciones apropiadas de humedad.

La obra presenta el tipico fisuramiento en forma de mapa con desarrollo de productos de
reaccion en el interior de las fisuras afectando gran parte de la masa del hormigon
(Figura 1a). En la Figura 1b se puede ver un testigo extraido en coincidencia con una fisura
superficial, que contintia en profundidad hasta por lo menos 35 cm. El desarrollo de la RAS
se produjo por la presencia de los agregados reactivos, sectores de la estructura en
contacto con agua y el uso de un cemento con elevado contenido de alcalis.
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Figura 1: a) Fisuracion en forma de mapa en la superficie de la estructura afectada por
RAS. b) Testigo de hormigon extraido en coincidencia con una fisura en superficie.

METODOS

Se realizaron estudios petrograficos con estereomicroscopio y microscopia optica sobre
secciones delgadas para evaluar la composicion de los agregados y el estado del
hormigon, en especial el desarrollo de productos de neoformacién, coronas de reaccion y
la presencia de microfisuras. Para ello se utilizé un estereomicroscopio Olympus trinocular
SZ-PT y un microscopio éptico de polarizacion Leica DM750P.

Los productos de reaccion fueron analizados por DRX con un difractémetro Rigaku D-Max
[1I-C con radiaciéon de Cu Ka y monocromador de grafito en el haz difractado, operando a
35 Kv y 15 mA. Se trabajoé de 3° a 60° (28) con escaneo por pasos, utilizando un paso de
0,04° y un segundo de tiempo de lectura por paso.

La morfologia y composicién semicuantitativa de los productos de reaccion fue estudiada
con MEB-EDS en imagenes de electrones secundarios (ES), utilizando un microscopio Carl
Zeiss Xigma-FE (field emission) de alta resolucién trabajando sobre muestras metalizados
con carbono a 15 kV.

Ademas se prepararon secciones delgadas pulidas a espejo (= 20-30 um de espesor) para
su estudio textural en imagenes de electrones retrodispersados (ER) y composicional
cuantitativo por medio de microsonda de electrones. Tanto la preparacién como las
condiciones de analisis se realizaron siguiendo las recomendaciones de Katayama [7]. 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 espectrometro
EDS. 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 H2O en las fases analizadas. Como estandares
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se utilizé albita (Na, Si, and Al), ortoclasa (K), anortita (Ca), MgO (Mg), celestina (S),
hematita (Fe), y sodalita (Cl). De forma complementaria se adquirieron mapas
composicionales (Si, Ca, Na y K) utilizando un diametro de haz de 4 ym y un tiempo de
permanencia de 40 microsegundos por punto.

Las muestras fueron impregnadas con resina epoxi de baja viscosidad para mejorar la
coherencia de los hormigones. El desbaste se realiz6 con abrasivos (carburo de silicio)
# 60, 220, 320, 600 y 1000. Finalmente se pulieron a espejo en pulidora Rotopol-35
(Struers) con pastas diamantadas de 15, 6, 3 y 1 ym. Toda la preparacién se realizd
utilizando parafina liquida como lubricante para evitar la disolucién de fases vy lixiviacion de
alcalis. El método implementado es novedoso y es la primera vez que se aplica en nuestro
pais para la preparacion de secciones delgadas de muestras de hormigoén.

RESULTADOS Y DISCUSION

El agregado grueso esta constituido principalmente por rocas metamoérficas (filitas y
esquistos) (Figuras 2a y 2b), cuarcitas, y areniscas siliceas. En forma muy subordinada se
identificaron particulas de feldespatos, cuarzo, rocas volcanicas y vidrio volcanico. Las
rocas metamoérficas y areniscas siliceas contienen > 5 % de cuarzo microcristalino < 62 ym
(Figura 2c), superando ampliamente el limite exigido por la norma IRAM 1531 [14]. El
agregado fino es una arena natural de composicion similar aunque se incrementa el
contenido de particulas monominerales debido a la disminucién del tamafio de grano.

Las particulas de agregado grueso, especialmente las esquistosas (filitas), presentan
coronas de reaccion y microfisuras internas (Figuras 2a y 2b) rellenas de un material blanco
masivo a localmente cristalino. Es frecuente observar en estas particulas, zonas con
evidencias de disolucion, debilitando sus caracteristicas fisicas, factor que disminuye la
resistencia a rotura del hormigén. Por DRX solo fue posible identificar vaterita (CaCOs3),
probablemente por la mejor cristalinidad y mayor proporcion del carbonato en comparacion
con el resto de los productos de reaccion.

La pasta de cemento se encuentra fuertemente carbonatada y su textura parcialmente
obliterada, en especial en los sectores mas fisurados (Figuras 2d y 2f). Las cavidades de
aire accidental estan rellenas parcialmente con ettringita (Figuras 2d, 3a y 3d) y silicatos
amorfos craquelados (Figuras 2e, 2f y 3b-d). Estos Ultimos estan intimamente relacionados
con los agregados gruesos. Se observa que las microfisuras rellenas inician en los
agregados gruesos y evolucionan sobre la pasta de cemento, rellenando las cavidades de
aire accidental (Figuras 2e y 2f). Por MEB-EDS (Figuras 3b-d) se observa que los silicatos
que se depositan en la superficie de los agregados poseen como cationes predominantes
Ca, Na y K, mientras que los que rellenan las cavidades tienen predominantemente Ca.

Mediante microsonda de electrones, se observa que en el interior de los agregados, los
productos que rellenan las microfisuras son cristalinos (Figuras 4 y 5), con el tipico habito
en forma de roseta caracteristico de los productos asociados a la RAS (Figura 4a).
Corresponden a silicatos alcalinos hidratados con 12,55 % de CaO, 7,72 % de K20 y 3,48 %
de Na2O (% en peso, valores promedio de 8 analisis). A medida que la microfisura se
acerca a la interfase agregado-pasta de cemento, los productos se vuelven masivos,
craquelados y amorfos (Figuras 4 y 5), enriqueciéndose en calcio a expensas del Na y K
(24,13 % de CaO, 3,45 % de KO y 2,58 % de NayO, valores promedio de 10 analisis).
Finalmente, los productos que rellenan las microfisuras en la pasta de cemento y las
cavidades de aire accidental, tienen un elevado contenido de Ca (31,46 % de CaO, 0,45 %
de K20 y 0,50 % de NayO, valores promedio de 5 andlisis), asemejandose a los SCH del
cemento. Los mapas (Figura 4c) y perfiles composicionales (Figura 5a) muestran el mismo
patron descripto en consonancia con datos de la bibliografia [p.ej. 10,12].
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Figura 2: Fotomicrografias (a-b: estereomicroscopia, c-f: microscopia de polarizacion). a
y b) Agregados gruesos metamoérficos de grano fino con microfisuras rellenas de
materiales de reaccién de color blanco. c) Detalle de un agregado metamorfico reactivo
con abundante cuarzo microscristalino (NX). d) Pasta fuertemente carbonatada y cavidad
rellena de ettringita (NX). e) Microfisura con material de neoformacion en agregado
reactivo, que evoluciona hacia la pasta y rellena una cavidad de aire (N//). f) Misma
imagen a NX. NX: nicoles cruzados, N//: nicoles paralelos. M: mortero. F: microfisura. Af:
agregado fino. PC: pasta carbonatada. Et: ettringita. G: gel. Ag: agregado grueso.
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cps (unidad arbitraria)

Figura 3: MEB-EDS. a) Cavidad de aire accidental rellena parcialmente por ettringita
(Esp. 1). b) Material amorfo depositado en la superficie de un agregado reactivo (Esp. 2).
c) Material amorfo rellenando completamente una cavidad de aire accidental (Esp. 3). d)

Espectros (Esp.) de EDS determinados en los puntos 1, 2y 3.
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[| cristalino tipo roseta
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Figura 4: Microsonda. a) Contacto entre los productos cristalinos en forma de roseta y los
amorfos craquelados en el interior de una agregado reactivo (ER). b) Agregado reactivo
donde se observa una microfisura rellena de materiales de reaccion que evoluciona hacia
la pasta de cemento (ER). ¢c) Mapas composicionales de Si, Ca, Na y K determinados en
el sector 1 de la Figura 4b. cr: concentracion elemental relativa.
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En la Figura 5a ademas se muestran los valores de H,O estimados, calculados como el
porcentaje en peso restante para alcanzar el 100 % en los analisis (sin contemplar otros
volatiles). Se puede ver que los productos cristalinos poseen un mayor contenido de agua
en relacion a los productos amorfos. Esto coincide con las caracteristicas estructurales
similares con las arcillas y zeolitas propuestas para los productos de reaccion [11], donde
los espacios interlaminares y las cavidades internas alojarian no solo cationes sino también
moléculas de agua. En la Figura 5b se proyectan las relaciones atémicas Ca/Si vs.
Cal/(Na+K) de los productos de reaccion identificados en diferentes sectores del hormigon
afectado por la RAS (materiales cristalinos en microfisuras dentro de los agregados
reactivos, materiales amorfos en microfisuras en contacto con los materiales cristalinos y
cercanos a la interfase agregado-pasta cementicea, y materiales amorfos dentro de
microfisuras en la pasta de cemento). Los valores se comparan con analisis obtenidos por
Peterson et al. [15] en hormigones de aproximadamente 100 afios en servicio
confeccionados con rocas metamorficas ricas en cuarzo fuertemente tensionado y
microcristalino. Se observa una buena coincidencia en la tendencia evolutiva de los
productos de reaccion analizados en ambos trabajos. Finalmente, teniendo en cuenta las
tendencias evolutivas propuestas por Katayama [12], se podria asociar los productos
analizados en este trabajo con una tendencia Tipo | (se utilizé el diagrama que mostrd
mejor coincidencia) (Figura 5b). Se observa un leve cambio de pendiente en los datos de
este trabajo, que podria atribuirse a carbonatacion parcial de los productos de reaccion
[12], lo que explicaria la presencia de vaterita en conjunto con los productos analizados.

A pesar del leve cambio de pendiente, en general la tendencia es similar y se observa
coincidencia con los valores obtenidos por Katayama [12], es decir, una evolucion textural
y composicional constante de los productos, desde cristalinos en el interior de los
agregados con relacion promedio Ca/Si = 0,26 y Ca/(Na+K) = 0,82; a amorfos en la pasta
de cemento con relacion promedio Ca/Si = 0,62 y Ca/(Na+K) = 26,25. En la Figura 5b
también se puede observar que la linea de tendencia de los productos de reaccion
evolucionaria hasta un punto de convergencia con la composicion de los SCH del cemento
(no analizados en este trabajo). Sin embargo, los productos poseen baja relacion
Ca/(Na+K), lo que podria indicar potencialidad de seguir expandiendo [12].
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Figura 5: a) Interfase agregado-pasta de cemento (ER). Se observa una microfisura con
materiales cristalinos (punto 1 y 2) en el agregado que progresa hacia la interfase
agregado-pasta de cemento (puntos 3, 4 y 5) y finalmente hacia la pasta (6 y 7). Se
muestran perfiles composicionales de los puntos analizados. El H,O se calculé como
diferencia para alcanzar el 100%. b) Diagrama Ca/Si vs. Ca/(Na+K). Analisis 1 a 5 de
Katayama [12], 6 a 8 de Peterson et al. [15] y 9 a 11, este trabajo. 1: SCH (alita), 2: SCH
(belita), 3: material en cavidad, 4: material en pasta, 5: material en agregado, 6: material
cristalino, 7: material amorfo adyacente al cristalino, 8: material amorfo alejado, 9:
material cristalino en agregado, 10: material amorfo cercano a la interfase agregado-pasta
de cemento, 11: material amorfo en pasta de cemento.

- 581 -



Locati, F et al.

CONCLUSIONES

La observacion de los testigos 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 esta restringida al agregado grueso, especialmente a las filitas.
Las microfisuras presentan rellenos de materiales de reaccion cristalinos en forma de
roseta en el interior de los agregados ricos en Ca, Na y K. A medida que la microfisura
avanza hacia la interfase agregado-pasta de cemento el material se vuelve amorfo y se
enriquece en Ca a expensas del Na y K. Cuando la microfisura progresa hacia la pasta, el
material amorfo es rico en Ca con muy baja proporcién de Na y K, asemejandose a los
SCH del cemento. La liberacion de alcalis implicaria un reciclado de estos elementos,
sirviendo de fuente para que continude la RAS, de existir fases siliceas reactivas remanentes
y condiciones de humedad en la estructura. Los bajos valores de la relacion Ca/Na+K son
coincidentes con la tendencia evolutiva Tipo | propuesta por Katayama [12] e indicarian
potencialidad de los productos para continuar expandiendo.
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