10~ RELUNION TECNICA A.A.T.H.
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ODTENIDOS EN ENSAYOS DE SINTESIS
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RESUMEN

Las propledades dpticas de los productos de .la reaccidén alcali-agre-
gado, observados en cortes delgados de hormigones de obra deterliora-
dos, permitieron !dentificarlos como ceolitas y compararlos con los
productos sintetlzados a partir de distintos materiales naturales.

Se estudld la reaccién de las ceolitas Na-P con soluciones de KOH 1
Ny las chabacitas con soluciones de NaOK 1 N a 40 °C, con el propé-
sito de determinar el Intercambio catiénico y extrapolar este feno-
meno a posibles reacclones que se desarrollarian en-el hormigdn.

Se utilizaron ceolitas Na-P y chabacltas de potasio obtenidas en en-
sayos de sintesis a partir tanto de vidrio volcanico como de tridi-
mita. Durante el tiempo de reaccidén (45 dias), las ceolitas obteni-
das a partir de tridimita nc evidenciaron ningin cambiec mientras que
las obtenidas a partir de vidrio volcanico intercambiaron sodio por
potasio pero no potasio por sodio.

Los ensayoé reallzados a partir de montmorillonita con soluciones de
NaOH 1 N a 40 °C permltleron obtener ceolitas Na-P.

Utilizando caolinita como material iniclal a 40 °C se sintetizé mor-
denita, faujasita y ceollta 2K-H, con soluciones de NaOH 1 N, con
soluciones comblnadas de NaOH y KOH no se obtuvo mordenita y con so-
luciones de KOH se formd una ceollta de potasio.

Introduccion

Con el propdsito de ldentificar los productos de la reaccién alcall-
agregado y entender el mecanismo por el cual se produce dicha reac-
clén, se trabajé en laboratorio con ensayos de sintesis utillzando
materiales deletéreos y soluciones alcallnas de NaOH y KOH. Los pro-
ductos sintetizados fueron utilizados para compararlos con los obte-
nidos en pasta de cemento y en hormigones de cemento portland.

Se estudiaron hormigones de obras dafiados y barras de morterc gque
resultaron reactlivas, sequn el ensayo ASTM C-227, confeccionandose
cortes delgados para ser anallzados en el mlcroscoplo petrograflico y
el electrédnico de barrido.

Los ensayos de sintesis reallzados a partir de los principales mate-
rlales deletéreos (vidrio volcanlco y tridimita), (Marfil et al.
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1988), permitieron identlficar como productos de reaccldén a ceolitas
Na-P, y chabaclta cuando se trabajé con soluciones de NaOH y KOH
respectivamente, para ambos materlales iniclales a 40 °C. La compa-
rae.i6n de los productos sintétlcos y naturales de ambas lineas de
investlgacioén, permitlé conclulr que los materiales obtenidos son
semejantes.

Ensayos de Sintesis ,

1. Con el propdsito de evaluar la capacidad de intercambio catiénico
de las ceolitas sintetizadas y extrapolar este fentmeno a posi-
bles reaccliones expansivas que se desarrollarian en el hormigén,
se ensayaron las ceollitas s&dlcas (Na-P), obtenidas por sintesis
tanto a partir de vidrlio volcénlco como de tridimita con soluclio-
nes de NaOH 1 N a 40 °C. De igual manera se trabajé con las ceo-
litas potasicas (chabaclita de potasio), obtenldas a partir de vi-
drio volcanico y tridimita con soluciones de KOH 1 N las que se
colocaron con soluciones de NaOH 1 N en las mismas condicliones
que las ceolitas sddlicas.

1.1 Ceolltas Na-P

1.1.1 obtenida a partir de vidrio volcanico: A los 15 dias de reac-
cién con KOH, Intercambi6 el sodlo por el potasio formando una ceo-
llta K-P (JCPDS 16-605). La férmula quimica de la nueva especie es:
Ks.2f1la.295110.30>2xBH20. La ficha menclonada corresponde a un mate-
rial sintético derivado por Iintercamblo de potasio de una ceollta
Na-P. Es tetragonal con ao = 9.93 A y co = 9.67 A.

En la tabla N° I se muestran las reflexiones correspondientes al
difractograma de la ceollta inlclal (Na-P), obtenida por reacclén
del vldrio volcanico con NaOH coincidente con la ficha JCPDS 34-524
y la ceolita k-P, obtenida por intercamblo catlénico a partir de la
misma. En la figura A se muestra el difractograma correspondlente a
esta Ultima.

TABLA N° T
Ceolita Na-P Ceolita K-P

JCPDS 34-524 |Materlal obt.| JCPDS 16-605 I|Materlal obt.

d A |nkl] I/l 4 A I/1c | @ A |hk1|I/Io) @ A /1o
7.13 |110 85 7.13 60 6.94 |101| 70 |6.948 51
5.78 |111 5 5.79 8 4.97 |200| 25 |4.979 55
5.05 |101 50 5.04 42 4.04 |211| 3C |4.046 39
4,11 111 85 4.11 60 3.47 [202 4 13.477 25
4.0% 112 20 4.04 G 3.13 3011100 13.133 {100
13,53 202 9q 3.54 [ 3.07 {18 45 13.0672 51
3.33 212 18 3.35 10 2.842]222) 16 |2.8B48 31
3.19 [310: 100 | 3.19 | 100 [2.649{321} 14 [2,64C | 40
I3.04 l]11 10 3.05 ] 2.3371411; 12 !2.337 26




1.1.2 Obtenida a partir de tridimita: Sin reacclén en el tlempo de
.la experlencia. (45 dlas).

1.2 Ceollita K-H

No se observaron camblos durante el tlempo de la experiencia (45
dias), con ninguno de los dos materlales iniclales.

En el mismo tlempo de reacclédn las ceolltas obtenidas a partir de
tridimita no mostraron reacclén mientras que las obtenldas a partir
de vidrlo volcanico intercamblaron Na por K pero no K por Na.

La ceolita Na-P es tetragonal, con a. = 10.11 X y co = 9.82 A. La
ceolita K-P también es tetragonal pero con ac = 9.93 A y ca = 9.67
A. Para pasar de ceolita K-H a Na-P la estructura debe expandirse
50.21 A? (5.26 % en vol(men).

2. Sintesis a partir de vidrio volcanlico y tridimita con soluciones
de NaOH, KOH y ClaCa. '

Comparando los resultados obtenldos trabajando con soluciones de Na
y Ca por un lado y K y Ca por otro, con los obtenidos con Na y K in-
dividualmente (Marfil et .al. 1988) puede notarse que se forma el
mismo materlal (ceolltas Na-P para soluclones sédicas y ceolita K-H
para potasicas). Aungue requlieren un tiempo de reaccién mucho mayor.

3. Ensayos a partlir de montmorillonlta con soluclones de KOH y NaOH

El material iniclal utilizado en los ensayos de sintesis fue identi-
ficado prevliamente por DRX, correspondiendo a una montmorillonita
coincldente con la ficha JCPDS 13-259, cuya férmula propuesta es
(Aly.67MJo.23)514010(0H)a.

Se trabajé con soluclones en exceso y a temperatura de 40 °C. Se
analizé periddicamente el material resultante por difractometria de
rayos X. '

Los resultados obtenldos son los slgulentes:

3. Montmorllionlta con soluciones de NaOH 1 N:
Hasta los 20 dias sin reacclén.

A los 40 dias aparecen reflexiones correspondientes a una ceolita
Na-P, (JCPDS 34-524) muy pobremente cristalizada junto con la mont-
morillonita.

A los 120 dias se define claramente 1a estructura de ceolita y dis-
minuye considerablemente la intensidad en las reflexiones de montmo-
rillonlta.

La montmorillonita utilizada como materlal inicial es monoclinica
con as = 5.17 A, bo = 8.94 A y co = 9.95 A. El volumen de la celda
unidad de de 459.89 A>-

El material obtenido como producto de la reaccidn con NAOH es una
ceollta Na-P (Nam.vAlw.78110.3032%12420), es tetragonal, con a. =
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10.11 4 y co = 9.82 A. El volimen de la celda unidad ¢ 1003.72
LN

En la tabla N° Il se ccmparan los valores de la ceollita obtenida con
la ficha JCPDS 34-524, correspondiente a una ceolita Na-P. El di-
fractograma correspondiente se muestra en la figura B.

3.2 Montmorillonita + KOH 1 N: No hubo reacclén en el tlempo de la
experiencla. (4 meses).

3.3 Montmorillonita + KOH + NaGH:

Al lgual que en el caso anterior no hubo reaccién en el tiempo.de la
experliencia.

TABLA N° II

Material obtenldo Ceolita Na-P JCPDS 34-524
daA I/1a d A I/1a hkl

12.39 M 89 - - -
7.14 60 7.13 85 110
6.95 51 7.05 8s 101
5.05 33 ’ 5.05 50 200
4.97 55 4.91 25 002
4.49'M 87 - - -
4.12 52 4.11 95 211
4.05 39 4.05 20 112
3.34 68 3.33 18 212
3.248M 66 - - -
3.196 100 3.19 100 310
3.121 7 3.12 65 103
3.072 51 3.04 10 3
2.691 51 2.694 45 J21
2.679 54 z.679 10 312

M: Montmorillonita
4. Ensayos a partir de caolinita con soluclones de NaOH y KOH

El materlial Inicial fue ldentificado por DRX como caollnita, compa-
rable con la ficha ASTM 14-164. Es triclinico, con a. = 5.155 A, ho
= 8.959 A, co = 7.407 A vy B = 104,87, la férmula quimica es:
Al2(OH)«S120a. Se trabajé al lgual que en las experiencias anterio-
res a 40 °C, utilizando un gramo de caollnita y solucicnes en exce-
s0.

4,1 Caolinita con soluclones da NaOH

A los 20 dias na formd mordenita, (AITH 31-1269) cuya férmula quiml-
ca ea: Mai12aAli2811204exHa0, faujasita, - y«irable con la ficha ASTM
12-246, NaaAlaS1.012x6,7Ha0, es cubica, con a. = 24.96 A y ceollta
7K-5 NI™ 10-1190, con ae = 18.72 A, (varlable), yuedando todavia
cnolinila sin reacclonac,
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Ades T desaparece la caolinita y se observan las ceolitas
perfectamen.. cristalizadas. (Flgura C. Tabla N° III).

4.1 Caolinita con soluciones de KOH

Hasta los 6 meses no se manifesté reacclén. Sélo disminuyd la inten-
sidad de las reflexiones de caolinita. A los 7 meses se formd una
ceollta comparable con la flcha ASTM 38-258, cuya férmula quimica
est Kiy(SlasAliy0n2)x25H20. Es hexagonal. (Los datos correspondlen-
tes a esta ceolita pueden observarse en la Tabla N° IV y el difrac-
tograma en la figura D1).

4.2 Caolinita con soluciones de KOH + NaGOH

Se formd faujasita y ceollta ZK-5, pero no mordenita, quedando
todavia caolinita. Los datos a la edad de 7 meses pueden observarse
en la Tabla N° IIl y figura D2.

S. Dicklta con soluciones de NaOW
A los 10 dias se formd faujasita pero no mordenita. Queda dickita

sin reaccionar. En la tabla N° II1 y figura E se muestran los re-
sultados a los 45 dfas.

1000
crs

z

FIGURA A

Z: Ceolita K-P. ASTIT 16-605
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TRBLA K* 1)

Productos sintetizados ASTN
Caolinita + [Caolinita | Dickita + Faujasita Mordenita | Cealita K-35
NaOH NaOH + KOH NaOR 12-246 31-1269 18-1192

(7 aeses) | (7 meses) (45 dias)

dA [la] 64 |Uls] d b (] d & |1/l 01} 61 [le| 8 & [11o]hk
14.38 67 |14.52 {100 [14,57 42 s (100 JUIE - - - - -
9.43 | 68| 9.49 | 38| - - - = 0. - - | 9.41)100 J200
8.83 | 26 | 6.88 | 33| B.89 | 13 | 6.84 | 60 J220( - - - - -
7.62 [ 37| 7.56 ) 30 | 2.58 | 11| 7.56 | 60 [311] 2.84 Wil -1-1-
6,42 | 89 | £.99 | 16 |07.19 100 | - St - 643 P00 - - -
.74 20| 5.75 | 30 ) 5.76 | 15 | S.24 | 80 221} - - | 5.93] 40 j310
S.A4S7T ] 20} S.48 | 12| - - - = -y - - | 5.41) 50 222
4,741 | 76 | 4.82 | 19| - - | 4.81 ] 40 |51 4.75 0| - |- |-
4,421 1 20 | 4,432 20 [D4.443 | 22 | 4.42 | 60 |4d0f - J 50 1330
4,215 | 33 | 4.231] 35 |D4.375 ] 20 | 4,20 | 1153} 4220 1 1) 35 420
4.09 | 28] - -z | - - | -] 4070 3 - ).
3.902 | 56 | 3.962| 24 |03.986 | 12 | 3.954] 10 }620} 3.916 | 50 | 3.98] 20 |332
2.815 | 54 | 3.821) 60 { 3.826 | 28 | 3.813f 60 533} 3.829 | 10 | 3.81) 18 |422
3.708 | 79 | 3.702) 12 |03.789 | 1S | 3.769] 20 |622| 3.722} 8O | - |- | -
3,510 { 28 | 3.6i2 19 |03.586 | 99 | 3.515| 1 |SS1) 3.518 13 R R
3,340 | B2 | 3.247) 79 103,350 | 41 1 3,36 | ¢ |642) 1S | M| - |- | -
1.282 |100 | - - 103,268 | 6§ 3.25 | v |73} 22931 9 - -
3194 | 35 [ M 4 3y 1o - -] - . O
3.062 | 34 [ 3.063) 43 [ 2,065 | 7| 3.048{ 40 }733] 3.058 § 1 3.02) 30 (811
2.953 | 58 | 2.992| 55 | 2.954 | 19 | 2,54 40 1860 2.972 [ 20 | 2.94} 20 |620
2.888 | 56 | 2.892| 83 | 2.896 [ 27 | 2.881) BO |S53) - - | 2.88] 2 |341
2,796 | 51| 2.801| 65 | 2,803 ) 7 | 2.790] 40 [4B0| 2.792 ] 20 | 2.81} 25 |22
2.680 | BO | 2.670| SV | 2704 | B [ 2.245[ 10 [793) 2,693 ) 10 151 10 |631
2.661 [ 5B | - - | 2.873 ) 14 ) 2.662] 40 |664| 2.673 | 30 - |-
2,622 | 62 | 2.625) 27 | 2.629 [ 7 | 2.617) 20 |931) 2.633 | 40 12 1543
2.553 | 31 | 2.555| 22 |02.562 } 16 | 2.545) 20 |BO4| - - 54110 |T21
2,458 ) 27| - - 248 5| - - -] 249 2 41130
2.408 | 25| 2.409) 29 |02.412 | 10 | 2.403) 40 | - | 2.428 LI B B A
2,291 | 20 | 2,299| 16 (02089 [ 1§ | 230 | ¢ |- | - - | 2.30{ 2|81
2,223 | 23| 2,212} 23 |D2.215 } 10 | 2.206| 40 |680| - - 12,200 4 |822
2,181 | 20 | 2,188} 19 | 2.190 [ 8 | 2.1%t| 40 |835| - = | 2.7 2 )83t
2442 202l 2am| 8| - = |- 1249} 3] 2.14] 2 |6B2
2,047 | 20 | - - - - - N I 8 5)) S 1 204 2842

Referencias

Intensidad oscurecida por cuarro
yarfe
dickita

=

<
PR
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TABLA N°® 1V

Caolinita + Kaa (Sia2sAl110+2)%x25Ha0
KOH ASTM 38-258
d A I/1eo d A I/l hkl
9.59 27 9.41 7 101
6.89 52 6.89 3 110
5.27 1 37 - - -
4.32 44 4.33 27 211
3.97 58 3.979 3 300
3.583 22 3.602 20 104
3.445 19 3.449 8 220
3.353Q 21 . . -
3.166 40 3.188 14 204
2.922 -100 2.930 100 401
2.595 51 2.607 22 410
2.328 26 2.316 6 413
2.288 57 2.299 13 330
2.182 37 2.168 8 422
2.099 28 2.092 18 333
Referencias
Q = cuarzo

mgm@nuMzmﬁm

El fendémeno de la reacclén alcali-agregado se estudié en barras gz
mortero reactivas segin el ensayo AST™ C-227 y hormigones de obra
dahados. '

Estos materlales presentaban exudaciones blanquecinas y diferente
grado de fracturamiento. Los productos de reacclén se extrajeron ba-
jo lupa binocular para ser analizados por SEM y comparados con los
materiales sintetizados.

En la fotomlcrografifa N° 1 se muestran cristales fibrosos (f) ob-
servados con el SEM en cavldades y fracturas.

Los estudios realizados con ‘el microscoplo petrografico sobre
secciones delgadas de hormigones y barras de mortero, permitieron
conclulr, que los productos de reaccién son ceolitas. (Marfll et al.

1950).

Son minerales lincoloros, de baja birrefringencia, elongacién posi-
tiva y miy bajo Indice de refracclon (entre 1,474 y 1 An0) . meiliige
por &1 mitodo de inmersldn con lur de wixilo, La extincion as gecta
o de un &ngulo v = ¢ muy pequeho. En la Tabla N° V se oxpressn las
propledades opticas y dimensiones de la celda unidad, de las dife-
rentes ceolitas, las que presentan semejanzas con las gue se ‘desa-
rrollan en el hormigoén. A
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TABLA N° V

! Nombre ao bo co hablto na nB nt W Blrrefr.

|

.!E:rlonlta* 13.21 - 15.04|Eibroso [1.470( - 1.474 0.004
-radial

Gmelinita*|13.72 - 9.95 - 1.474 - 1.476 0.002

Mordenita [18.13f 20.49| 7.52|acicular|{1.477|1,480|1.482 0.005
-fibroso )

Clinopti- |15.85) 17.84] 7.46 - 1.476 - 11.479 < é =

lolita 1.488 1.489 0.00

Ceolltas sintetlzadas

Ceol. Na-P{10.11{ -- 9.82(£lbroso - - - -
Ceol. K-P 9.93 -- 9.67|flbroso - - - -
Faujasita |24.96 - - - - 0 - - -
Mordenita |18.16] 20.45| 7.54 - - - = -
Ceolita K [13.80[ =-- [15.12 - - - - -

Ceollta - - -- |fibroso (1.474{ - |1.480| 0.006%*
hormigén

*  Crupo de la chabacita

** 3 blrrefringenclia medida fue 0.006, oscilando entre 0.002 y
0.008, en muestras de distintos hormigones utillzados en este
trabajo. ’

En las siqulentes fotomicrografias de hormigones de obra detericra-
dos por la reaccién alcall-agreqgado, pueden observarse las ceolltas
rellenando cavidades, en flsuras o como alteracién de minerales pre-
existentes.

En la fotomicrografia N° 2 (x 312,5), se muestra una cavidad con
material de habito flbroso, con cristales asciculares, sin orienta-
cién preferencial, a veces dlspuestos en forma de abanico (c). Son
de baja birrefringencia, (aproximadamente 0.006) y un indice de re-
fracclon bastante menor que el del bdlsamo. Tlene extinclén recta.
El material oscuro corresponde al mortero totalmente deteriorado. 2
veces, a este mineral se le asocia un matettal amorfo, comunmente
denominado gel.

En la fotomicrografifa N° 3 (x 125), puede observarse la cristallza-
cién de ceolltas (c) en fracturas, en el Interxior de cavidades y en
el borde de un clasto de cuarzo (g). En la fotomicrografia N° 4
(x125), se muestran zonas donde los clastos de cuarzo (g), con
extincién ondulante estadn rodeados practicamente en su totalldad por
venillas de ceolltas. La pasta se presenta cas! lsétropa por la gran
ahanviancia de material amorfo que ha reemplazado al  mortero.
tbsérvese qua practlcamentes no se van claastos del agregado nl del
cemento. Los cristales de ceolltas (c) se disponen transversalmente
a la direccldn de las grietas.

' la ftolomlerografla N° 3 (x 312,5), se obnetva ol detalle da un

4



clasto de cuarzo (q) con extincién ondulante ceolitizado en el borde
(c).

FOTOHMICROGRAFIA N° 2

Auﬂmﬂ-ﬂhg,
FIMYHICIOOCRAFTA HO D
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FOTOMICROGRAFIA N° 5

Conalderaciones y Conclusiones

Los minerales potencialmente reactivos, gque liberan mayor cantlidad
de silice al medic, (la gue estara disponible para reaccionar con
los alcalls y prouvocar la reaccién 4&lcali-agregado) son: las varle-
dades de sllice amorfa o pobremente cristalizada como ¢palo y tri-
dimlta, el vldrio volcanico y las arcillas del tipo montmorillonita
y caolinlta. Esa slllce estard disponible para reaccionar con los
&lcalls en un medlo fuertemente alcalino y provocar la reaccién co-
nocida como alcall-agregado.

El cuarzo y los feldespatos se comportan como inertes, pero si el
primero esta deformado y el segundo alterado a minerales arcillo-
sos, se comportaran como potenclalmente reactivos.

Los ensayos de sintesls reallzados a partir de montmorillonita y
soluclones de NaOH 1 N, prrmitleron obtener A 1o 40 diaa de
reaccléon una ceollita Na-P,



Los ensayos reallzados a partir de dlckita + NaOH y caolinita con
solucicnes de NaOH y KOH dleron como resultado faujasita y ceollita
ZK - 5, con soluclones de NaOH se obtuvo ademas mordenlta.

Las ceolltas Na-P intercamblaron sodio por potasio para formar
ceolita K-P. El pasaje de la primer forma a la segunda implica una
reduccion de 50.21 A en el volumen de la celda unidad, lo que re-
presenta un 5.26 %,

Surdman (1986), demostré gque la erionita se puede formar a partir de
vidrio traquitico por la adiclén s6lo de agua. Sugirid también que
puede formarse primero un gel aluminosilicatado y luego la ceolita
crecer a partlr de él.

La analcima se forma' en depdsitos sallnos y alcallnos, directamente
a partir de vidrlo sllicico. Las reacciones posibles son: clinopti-
lollta-analcima, phillipsita-analcima o erionita-analcima.

Sl se forma una ceolita calcica y el medlo es rico en sodio y pota-
slo, estos cationes se intercamblaran con el calcio provocando un
efecto puzolanico, en camblo si la ceolita toma calcio para liberar
sodlo y/o potaslo provocara un efecto nefasto.

Las rocas que se consideran reactivas son las volcanicas con pastas
vitreas o aquellas que han sufrido procesos de argilizacién, ceoll-
tizaclén etc.

De los estudlos reallzados se concluye que:
.-
1. Los materlales obtenidos en los ensayos de sintesls a 40 °C de
temperatura son ceolitas, tanto cuando se trabajé con vidrio
volcanico como con tridimita, montmorillonita y caoclinlta.

2. Los productos de la reaccion alcali-agregado se identificaron
como ceolitas en base a sus propledades oOpticas. De acuerdo a
estas caracteristlicas los minerales estudiados pueden correspon-
ponder a algquno de los siquientes miembros del grupo de las ceo-
litas: erlonita, gmelinita, mordenita o clinoptilolita.

3. Los cristales de ceolita crecen perpendiculares a las fracturas
provocando el ensanchamiento y ramiflcacléon de 1las mismas,
(fotomicrografia N° 4) y se distribuyen al azar en cavidades
(fotomicrografia N° 2).

4. S1 el medio es rico en potasio, cristalizara una ceolita de pota-
slo, la cual podrd intercambiar este catién por el sodlo incre-
mentandc su veolimen, dadc en parte también por un aumento en el
contenido de agua.

5. El analisis petrografico detallado (utlilizando cortes delgados en
agregados finos), permite identiflicar el tipo de componente de-
letéreo con lo cual se puede predecir la velocldad y la magnltud
de la reacclén. Por otro lado, debe considerarse gue el analisls
petrografico es un método contundente para definir la responsabl-
lidad de la reaccion aicali-agregado en la degradacion del hormi-
gon, Este méttudu permlte estudiar el fenémeno do fracturamiento



» observar la cementacién producida por el gel y su posterior
cristalizacién. El preducto de neoformacién es una ceolita.

6. Ls destruccién de la estructura cristalina de los agregados reac-
tivos y la desvitrificacién provocan la liberacién de silice al
medio. Esta es en princlpio amorfa, pero luego al reaccionar con
los &lcalls disponibles, cristallzard en estructuras de ceolltas,
con el consecuente lncremento de volumen.
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