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Resumen

En el presente trabajo se estudiaron hormigones deteriorados por efecto de la reaccion
alcali-silice (RAS) con el propésito de identificar los diferentes productos de reaccidn pre-
sentes. Las muestras de hormigén investigadas fueron obtenidas a partir de testigos ex-
traidos de una estructura de hormigén en servicio y de probetas moldeadas en laboratorio.
Los estudios realizados mediante difractometria de rayos X (DRX) y microscopia electro-
nica de barrido (SEM) permitieron identificar principalmente dos productos de naturaleza
cristalina: clinoptilolita y etringita. Se mencionan las principales caracteristicas de cada
uno de ellos y se comentan los probables mecanismos de formacion en base a los cono-
cimientos disponibles.

Introduccion

Es universalmente aceptado que la RAS es una reaccion quimica heterogénea (a nivel
de interfase solido-liquido) que se produce, bajo determinadas condiciones, entre la silice
“labil” de ciertos agregados vy los alcalis presentes en el hormigdn.

En realidad, aunque en un esquema aun muy simplificado (1,2), es la accién de los
iones OH- (presentes en la solucidn de poros del hormigon) sobre la estructura de los
minerales reactivos que constituyen los agregados, la que produce la despolimerizacién
de estos ultimos, generando asi la formacion de geles de naturaleza expansiva. Estos
geles se hallan invariablemente constituidos por Si, Ca y alcalis (K y Na) y, en ocasiones,
por cantidades menores de otros elementos (Al, Fe, Mg, Mn) (3,4,5).
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Zstos geles, responsables de las expansiones caracteristicas de esta reaccion, desde
el punto de vista termodinamico, se encuentran en un estado de elevada energia poten-
cial. Por esta razén, con el tiempo y si las condiciones del medio lo permiten, parte de ellos
aueden cristalizar, formando asi productos de estructura mineralégica y composicion qui-
mica mas definida, de menor energia libre y, por ende, de mayor estabilidad (1,6).

Asi, por ejemplo, estudios realizados en el pais por Maiza et al (7,8,9) mediante DRX y
SEM permitieron identificar la presencia de ceolitas, del grupo de la clinoptilolita, en los
aroductos de la RAS. Sin embargo, hasta ese momento, no se habia encontrado etringita
2n 10s hormigones deteriorados por la RAS ni en barras de mortero conteniendo agrega-
dos reactivos con expansion.

Como es sabido, el cemento portland normal esta constituido principalmente por una
mezcla de silicatos y aluminatos de calcio y una pequefia cantidad de yeso (SO,Ca.2H,0),
adicionado con el propésito de regular la velocidad de hidratacion del AC,, de acuerdo con
‘a siguiente ecuacion (10) (*):

AC, + 3CSH, + 26 H - CASH,, 1)
aluminato yeso agua etringita
tricalcico

=n este simplificado esquema, sin embargo, la estabilidad de la etringita depende,
=ntre otras cosas, de la relacion CSH,/AC, y del pH de la solucion (11). Asi, pues, al cabo
de las primeras 24 horas, aproximadamente, cuando la concentracién del ion SO, dismi-
Juye por debajo de un determinado umbral (digamos, CSH,/AC, < 1.0), la etringita se
vueive inestable. convirtiéndose gradualmente en un monosulfoaluminato de calcio de
caracteristicas metaestables:

2 AC, + CASH,, + 4 H - 3CASH, (2)
stringita monosulfoaluminato

Zomo es sabido, la formacion y estabilidad de este compuesto, considerado como el
producto final de la hidratacién del AC,, requiere alta basicidad y baja concentracion de
ones suifato (12). Asi pues, bajo condiciones de curado ideales (HR > 90 %, en ausencia
de la accion del CO,), es razonable esperar que en los hormigones con cierta porosidad
13), con algunos afios de edad, los Gnicos productos de hidratacion presentes sean silicato
de calcio hidratado (S-C-H), portlandita (CH) y menosulfoaluminato de calcio (C,ASH.,).

A pesar de ello, existen aun diversos motivos por los cuales la etringita puede hacerse
presente en la microestructura del hormigon como un producto de hidratacion estable
'14). En efecto, bajo condiciones reales de obra, por ejemplo, la accidn de los procesos de
carbonatacién modifican las condiciones de equilibrio de la solucion de poros del hormi-
gon, permitiendo asi lograr un mayor ambito de esiabilidad para Ia etringita, haciendo
posible su presencia en cantidades razonablemente pequefas (15).

*) Aplicaremos, en lo que sigue, la notacién abreviada habitualmente ulilizada en la quimica del
cemento:

C=Ca0, S = Si0,, A=ALO, F =Fe,0,, =80, H=H,0
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Otra de las razones que favorece la presencia de este mineral en el hormigén aparece
en el caso del ataque por sulfatos. En efecto, la accion de una fuente externa que aporte
iones sulfato (agua de mar, suelos salinos, etc.), como se sefialé anteriormente, permitira
a los monosulfoaluminatos transformarse en etringita secundaria (denominada asi para
distinguirla de la etringita primaria proveniente de la hidratacion del AC,), que es un com-
puesto estable en presencia de sulfatos.

Numerosos investigadores coinciden en sefialar que las expansiones registradas como
consecuencia del ataque por sulfaios estan vinculadas a la presencia de etringita secun-
daria. Sin embargo, los mecanismos de expansion propuestos hasta el momento conti-
nuan siendo materia de gran controversia (16).

Duranie los ultimos 20 anos, se han reportado diversos casos de estructuras de hormi-
gon atectadas por la RAS en las que se han observado importantes cantidades de etringita
secundaria (principalmente a nivel de interfaz). asociadas a los productos clasicos de la
reaccion (3,5,14,17,18,19,20,21,22). Si bien existen algunos casos particulares en los que
la presencia de esta etringita podria justificarse debido al empleo de agregados con-
taminados con sulfuros (pirita, pirrotita) (23,24), en la mayoria de las estructuras investi-
gadas, la Unica fuente de aporte de iones sulfato proviene del cemento.

A la etringita, desde el punto de vista mineraldgico, se le han otorgado variadas
morfologias y composiciones, aunque siempre debido a su escasez, compuestos asocia-
dos, metaestabilidad, etc., no resulta una tarea sencilla confirmar plenamente su presen-
cia conjunta con los productos de la RAS. También debe mencionarse que debido a su
composicion quimica compleja y por ser un término de una serie isomorfa, su determina-
cién resulta dificultosa, Posee estructura hexagonal (25) y se presenta, por lo general, en
cristales prismaticos pequenos, sin caras lerminales (pinacoides basales).

En el presente trabajo se dan a conocer los resultados de una serie de estudios realiza-
dos mediante DRX y SEM, con el propdsito de identificar los diferentes productos de reac-
cién presentes, tanto en hormigones de obra como de laboratorio, deteriorados por efecto
de la RAS, en Jos que la unica fuente de aporte de iones SO % proviene del cemento. Se
mencionan los principales productos de reaccion identificados y las caracteristicas de
cada uno de ellos, comentando brevemente los probables mecanismos de formacion de
estos productos en base a los conocimientos disponibles en la literatura.

Caracteristicas de ios hormigones investigados

A los efectos de la presente investigacion se trabajo sobre la base de tres muestras de
hormigén de diferente origen. La primera de ellas (H1), proveniente de la estructura de un
pavimento con antecedentes de reaccién en servicio, esta constituida por arenas y gravas
de rio de naturaleza litica, ambas reactivas debido a la presencia de cuarzo tensionado y
microcristalino, en general, con valores elevados del angulo de extincion ondulante (8).

Las dos muestras restantes, una de caracteristicas inocuas (muestra de control H2) y
otra con fuertes manifestaciones de reaccion (H3), fueron confeccionadas en laboratorio,
ambas a base de cemento portland normal, empleando mezclas de alto contenido de
alcalis (4.43 kg de Na,O eq./m? de hormigén) (26). Las dos mezclas tueron elaboradas a
partir del mismo agregado grueso de caracteristicas inocuas (roca granitica), utilizando
como agregado fino arena oriental. En el hormigdn H3 se reemplazo el 10 % en peso del
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agregado fino por arena de trituracién de comprobado comportamiento reactivo, consti-
tuida por ortocuarcita silicea, con cemento de naturaleza opalina (27). En la tabla 1 se
indican los porcentajes de expansion registrados en prismas de hormigon (75x75x360
mm), estacionados en camara himeda a 23°C, y las correspondientes caracteristicas
mecanicas de estos hormigones a los dos afos de edad (26).

Tabla 1. Resultados de los ensayos de reactividad alcalina y caracteristicas mecanicas de los
hormigones de laboratorio H2 y H3

Hormigon Expansion Resistencia a Médulo de elasticidad
[Designacion] [%] compresion [MPa] longitudinal [GPa]
-2 0.015 43.9 394
-3 0.681 19.2 10.2

Metodologia experimental

_as muestras de hormigdn fueron analizadas por métodos convencionales mediante
microscopia eiectronica de barrido (SEM) y difractometria de rayos X (DRX), con radia-
z16n de Cu y filtro de Ni a 35 kV y 15 mA. Para la determinacién de las ceolitas se rea-
izaron, ademas, analisis quimicos complementarios mediante microsonda electrénica.

Resultados Obtenidos
a) Hormigén de obra afectado por la RAS (H1)

En estudios previos realizados mediante |la observacion de cortes delgados con mi-
sroscopio petrografico, sobre muestras de hormigén alterado, se identificaron ceolitas, del
3rupo de la clinoptilolita, como uno de los principales productos cristalinos de reaccién
oresentes (8,9). Observaciones posteriores realizadas con estereomicroscopio, sin em-
oargo, permitieron encontrar dos asociaciones mineraldgicas muy diferentes.

La orimera, ubicada principalmente en la pasta del cemento, se destaca por la presen-
cia de un material de habito fibroso y muy blando, que rellena las cavidades formadas por
aire incorporado, concentrandose en nidos constituidos por agujas finas y muy abundan-
tes. Analizado por DRX se determind como etringita (ICOD 41-1451) (25) (figura 1ay tabla

2).

La segunda fue hallada en las zonas de contacto entre los clastos y Ia pasta de cemen-
to y en algunas cavidades formadas por aire incorporado. Esta constituida por un material
de mayor dureza, de aspecto masivo y de habito tabular. Analizado por DRX se identifico
como clinoptilolita (/CDD 39-1383) (25) (figura 1b y tabla 2). Esta Gltima, ademas, se ana-
lizo mediante microsonda electronica. Los resultados correspondientes se muestran en la
figura 2.

Estos materiales, ademas, fueron observados en el SEM con el propdsito de determi-
nar sus morfologias y diferenciar etringita de clinoptilolita. En la figura 3 puede observarse
el aspecto de un nido de etringita desarrollado en un poro del hormigon. Las formas corres-
ponaen a cristales aciculares de gran tamafio, mayores de 50 um, cominmente rectos, de
habito hexagonal.
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Figura 1. DRX correspondiente al material extraido de Iés muestras de hormigon H1:
(a) etringita, (b) clinoptilolita (E: etringita, Q: cuarzo, C: clinoptilolita, F: feldespato)

Tabia 2. Andlisis por DRX del material extraido de las muestras de hormigdn investigadas H1 y
H3 (E: etringita, Cl: clinoptilolita, Q: cuarzo, P: portlandita, F: feldespato)

Hormigon de obra

Hormigén de

o]

eolita

Hormigdn de obra

(HN) laboratorio (H3) (H1)
d[A] n, d[A] ", d[A] n,
9.732 E 56 9.721 E 59 8.982 Cl 51
5619 E 54 5.604 E 47 5.125 Cl 13
4.263Q 50 4973 E 34 4.653 Cl 14
3.880E 59 4.908 P 94 4.333 Cl 13
3.669 £ 55 4694 E 39 4.259Q 24
3482 E 64 3.879E 56 3.987 Ci 30
3.346 Q 100 3673 E 10 3.962 ClI 27
2772 E 51 3803 E 17 3.901 CI 24
2.564 E 57 3474 E 33 3.563 Cl 16
3236 E 21 3.424 CI 20
3111 E 26 3.390 Cl 18
3.040 E 32 3.345Q 100
2771 E 40 3.323 Cl 19
2692 E 16 3.171F 20
2,627 E 100 3.082 Cl 16
2562 E 54 2.986 Cl 23
2348 E 11 2.968 Cl 26
2208 € 40 2,799 CI 20
2151 € 27 2.735 Cl 19
1.853 E 12 2.457 Cl 16
1796 E 33 2.429 CI 13
1678 E 10
1.662 E 15
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Figura 2: Analisis por microsonda de ceolita separada de las muestras de hormigon de obra
deteriorado por la RAS (Al: aluminio, Si: silice, K: potasio, Ca. calcio, Fe: hierro)

p) Hormigones de laboratorio (H2 y H3)

Las observaciones realizadas con estereomicroscopio sobre las muestras de hormi-
gon H2 (sin reaccion) detectaron, en pequefia proporcion, un material fibroso, muy blando
v deleznable, de caracteristicas similares al informado en el punto anterior. E! analisis
efectuado por DRX indicaria la presencia de etringita. El difractograma obtenido es muy
poore, observandose s6lo la reflexion principal en 9.71 A, ademas de portlandita, cuarzo y
feldespato. No se detectd la presencia de clinoptilolita.

Estudios similares llevados a cabo sobre muestras del hormigén H3 (profundamente
deterioradas por efecto de la RAS) permitieron detectar importantes cantidades de etringita,
tanto a nivel de matriz como en |la zona de interfase matriz-agregado. En la figura 4 y tabla
2 se consignan los resultados de los analisis efectuados mediante DRX. En la figura 5 se
muestra un aspecto de los depositos de etringita en la zona de interfaz vistos en el SEM.

En las zonas de contacto entre los agregados y la pasta, y en menor proporcién en las
cavidades formadas por aire incorporado, se observo, ademas, un material blanco masi-
vo, compacto y de mayor dureza que la etringita. Debido a su escasez, fue dificultosa su
axtraccién como para ser analizado por DRX. El difractograma obtenido es muy pobre,
apareciendo solo la reflexion mas intensa en 8.98 A, adjudicada a clinoptilolita, junto a la
dJel cuarzo del agregado y la correspondiente a portiandita.

En la figura 6 (SEM) se observan cristales tabulares correspondientes a clinoptilolita,
desarrollados en los espacios producidos por la lixiviacién del épalo, relacionados con
cuarzo. Se trata de cristales pequefios (menores de 10 um), con una relacién de largo a
espesor no mayor de 3 a 1, sin desarrollo de caras terminales y de habito monoclinico.
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B6KU X540 9238  18.3U CRIBE

Figura 3.Folomicrografia SEM (x 540). Etningita desarrollada en una cavidad de aire incorporado
an la zona de matniz (hormigon H1).
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Figura 4: Difractograma de rayos X correspondiente al material extraido de las rmuestras de
hormigon H3 (E: etringita, P: portlandita)
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Cigura 5: Fotomicrografia SEM (x 100). Depdsito de etringita desarrolfado 2n ia zona de interfaz
mairiz-agregado (hormigon H3)

Figura 6: Fotomicrografia SEM (x 2200). Ceolita desarrollada en la zona intergranular del
agregaqo reactivo del hormigdon H3
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Analisis de los resultados

Como se menciond anteriormente, la formacion de etringita en los hormigones investi-
gados en estas experiencias ha tenido lugar en ausencia de fuentes externas de aporte de
iones sulfato.

El conocimiento de la composicién mineraldgica de los agregadcs utilizados en la ela-
boracién de estos hormigones, ademas, descand la presencia de componentes peligro-
sos en este sentido (yeso, pirita, pirrotita. etc.). Estos hechos sugieren que la etringita se
formo por recristalizacion de los componentes primarios dispersos en la pasta de cemen-
to.

Como es sabido, durante las primeras edades de hidratacién del cemento, existe una
fuerte competencia entre el gel de S-C-H, por un lado, y los aluminatos de calcio hidratados,
por otro, por la captacién de los iones sulfato presentes en la solucidon de poros del hormi-
goén. Merced a esta competencia, buena parte de estos sulfatos son incorporados por la
estructura del gel de S-C-H. Sin embargo, con el transcurso del tiempo, si las condiciones
quimicas del medio lo permiten, estos ultimos pueden ser liberados a la solucion de poros
del hormigén, posibilitando asi la formacién de etringita secundaria (28).

Dentro de este esquema, tanto las reacciones alcalinas que operan a nivel de interfase
(generando gradientes de concentracion) como la consecuente formacién de geles de
elevada energia superficial (generando fenémenos de naturaieza osmatica), constituyen
dos de los facfores mds importantes que dan origen a los mecanismos de transporte y
migracion de los iones en solucién. Es claro, ademas, que la redistribucion posterior de
estos iones se vera facilitada por el incremento de la permeabilidad generado a partirde la
microfisuracién producida por la RAS.

Finalmente, consideraciones de indole termodinamico (29), sugieren que la nucleacion
de los cristales de etringita se generaria, preferentemente, a partir de las superficies del
sélido {y no de la solucién) de modo de reducir la energia libre del sistema. El citado
mecanismo, por ejemplo, explicaria 1a formacién de abundantes cantidades de etringita
secundaria en la zona de interfaz, en ocasiones, reemplazando completamente a los geles
de la reaccién (18).

Como se comentd en la introduccion, la presencia de etringita secundaria no siempre
es causa de expansion (11,16). En el caso particular de los hormigones con RAS, las
opiniones estdn divididas. Algunos autores (30), por ejemplo, sugieren-que la formacién
de este mineral agravaria los procesos de alteracion del material por via de dos mecanis-
mos de accidn diferentes: a) incrementando las expansiones del hormigén como conse-
cuencia del crecimiento cristalino de a etringita, y b) elevando el pH de la solucién de
poros del hormigdn, a partir de la captacion de los iones Ca?* necesarios para la formacion
de esta etringita y la consecuente disolucion del Ca(OH),.

Conclusiones

El objetivo del presente trabajo es dar a conocer los avances logrados en nuestro pais
en relacion a la identificacion de los productos que aparecen como consecuencia de las
alteraciones producidas por la RAS. Como resultado de estas investigaciones, es posible
realizar las siguientes consideraciones:
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1) En los hormigones afectados por la RAS (H1 y H3), ademas de los geles clasicos de
esta reaccion (de naturaleza amorfa), se identificaron dos productos de naturaleza crista-
lina: etringita y clinoptilolita.

2) La abundante cantidad de etringita secundaria presente en los hormigones con re-
accion se encuentra distribuida a lo largo de toda la microestructura del hormigoén, tanto a
aivei de matriz (fisuras, poros) como en la zona de interfaz matriz-agregado, dependiendo
2sta distribucion del grado de avance de la reacciéon. En general, se presenta como un
mnineral muy blando, fibroso, acicular, con un excelente desarrollo cristalino, funda-
nentalmente en la zona de matriz, donde, habitualmente, se halla rellenando las cavida-
Jes formadas por el aire incorporado. En la zona de interfaz, en cambio, puede presentar-
se en forma mas compacta, tapizando la superficie del agregado.

3) A pesar de las observaciones realizadas en el punto anterior, es necesario destacar,
una vez mas, que ia formacion de esta etringita en los hormigones con reaccion ha tenido
lugar por recristalizacion de los componentes primarios diseminados en la pasta de ce-
mento, habida cuenta de la ausencia de fuentes adicionales de aporte de iones sulfato
(ambiente marino, suelos salinos, agregados contaminados con yeso o sulfuros, etc.).

4) En los hormigones sanos, sin reaccion, también se detecto Ja presencia de etringita,
aunque en cantidades muy pequenas, principalmente alojada en |la zona de poros y cavi-
dades del hormigon.

) La ceolita, clinoptilolita, se encontro en los hormigones afectados, en las zonas de
contacto entre los agregados y la pasta, formando coronas o bordes de reaccién, y tam-
bién en las cavidades formadas por el aire incorporado. Es un material mas duro y de
aspecto masivo, tabular, de facil observacion y determinacion por microscopia optica.

5) Ambos minerales (etringita y clinoptilolita) fueron identificados mediante DRX. Sus
espectros permiten diferenciarios claramente.

7) Desde el punto de vista mineralogico, también existen diferencias marcadas. La
etringita posee estructura hexagonal, mientras que la clinoptilolita pertenece al sistema
monoclinico. Estas caracteristicas permiten, desde el punto de vista morfologico, diferen-
ciarlos claramente cuando son estudiados con SEM.

3) En los estudios lievados a cabo con el microscopio petrografico sélo se identifico
ctinoptilolita, ya que por su baja dureza la etringita se pierde durante |la preparacién del
cone delgado.

3} La formacién de importantes cantidades de etringita secundaria en los hormigones
deteriorados es considerada como un indicador del imporiante grado de alteracion alcan-
zaao por el material como consecuencia de la reaccion. A pesar de ello, la formacion de
=ste mineral en los hormigones con RAS es meramente circunstancial. En otras palabras,
.a presencia de fisuras en el hormigén y los cambios de las condiciones de equilibrio de la
solucién de poros promueven, en si mismos, |a recristalizacion de la etringita en los espa-
sios disponibles del material {(poros, fisuras, interfaces), independientemente de los me-
canismos de alteracién actuantes (RAS, congelacion y deshielo, etc.).
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