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RESUMEN

Es conocida la dificultad en la identificación de las distintas formas de 
los productos de la reacción álcalis, del cemento - sílice de los áridos. Uno 
de los factores que se considera determinante, es la heterogeneidad de los ári­
dos utilizados, además, entre otros, de las interacciones de los cationes li­
berados en el proceso de fraguado del hormigón de cemento portland.

Para lograr interpretar los resultados, se desarrolló artificialmente el 
proceso utilizando como árido a tridimitay soluciones de NaOH y KOH alternati­
vamente a ^0oC.

Por otro lado, basándose en la metaestabi 1 i dad del vidrio volcánico, se usó 
un material vitreo de composición riolítica en similares condiciones a las ex­
periencias anteriores.

Los productos resultantes fueron estudiados por técnicas convencionales, 
concluyéndose que pertenecen al grupo de las ceolitas y+que en cada caso puede 
asignarse a ^eolltas Na-P cuando ei medio es rico en Na y a  chabacita, cuando 
es rico en K .

ABSTRACT

Experiments have been carried out to determine the effect of alkali S o l u ­

tions on the reaction with aggregates used in concretes.
It is a well known fact the difficulty that arise in the identification of 

the products of that reaction because of the neterogeneity of materials used 
as aggregates, tne interacción between cations ,etc.

With the aims of understanding these processes, the conditions under which 
the reactions take place were artificially reproduced, using tridimite and 
volcanic galss as aggregates and OHNa and OHK as reactants.

X ray D-iffractlon and Electronic Diffraction were used to assess the effect 
of alkalis on the aggregates. Diffractograms and photographs were recorded for 
increasing periods of time.

The resultant products were identified as a NaP zeolite and a K-chábazite 
when OHNa and OHK respective i y were used.

INTRODUCCION

Si bien la existencia de fenómenos de reacción entre los álcalis del cemento 

portland (Na20 y K20) y algunos materiales que componen los agregados utiliza­

dos en el hormigón y que provocan su degredación, es conocida desde 19AC (Stan- 

tonj , no han sido identificados aún los productos resultantes.

Las principa1 es ,sus tañe i as del etéreas de dichos agregados son, las varieda­

des probremente cristalizadas de la sílice y los vidrios volcánicos.

La dificultad en la identificación de los productos de la reacción alcali- 

agregado se debe fundamentalmente a la pobre crista1 inidad de los mismos y a 

la escasa proporción en que se encuentran,

Con el objeto de lograr esta identificación se realizaron en laboratorio en­

sayos de síntesis utilizando como productos iniciales a los principales mate­

riales deletéreos, vidrio volcánico y tridimita, con soluciones de NaOH y KOH
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en diferentes concentraciones, tratando de imitar las condiciones de fraguado 

del hormigón.

Los productos resultantes fueron analizados periódicamente en el transcurso 

del tratamiento por DRX. Los materiales finales de cada ensayo fueron estudia-' 

dos también por DRX y por difracción electrónica.

OBJETIVOS

Los objetivos propuestos fueron:

- Sintetizar posibles productos¡en las condiciones fisicoqufmicas que se 

desarrolla la reacción a 1ca1 i-ari do.

- Identificar los productos obtenidos y su grado de cristalización.

- Evaluar ei grado de reactividad de los materiales iniciales y la agresi­

vidad de las soluciones.

- Analizar la efectividad de la difracción electrónica, como método analí­

tico, en la identificación de los productos de reacción.

MATERIALES Y METODOS

MaterI a 1 es:

Los materiales Iniciales (utilizados en estas experiencias) fueron: tridi- 

mita proveniente de un tronco fósil de la localidad de Cerro Mesa (Ingeniero 

Jacobacci, Prov. de Río Negro), de edad terciario medio a superior, identifi­

cada por DRX, y vidrio volcánico de composición riolítica de la localidad de 

Paileman, de la Fm. Marifil, de edad Triásico medio a Jurásico inferior. En 

las figuras la y 2a pueden observarse los difractogramas de ambos materiales

Los productos fueron molidos y tamizados a malla 200, utilizándose el mate­

rial retenido en tamiz 230.

Como reactantes se utilizaron soluciones de NaOH e KOH en concentraciones 1,

0,5 y 0.1 N; y 1 N respectivamente.

Tratamiento :

Las experiencias se llevaron a cabo en envases de plástico, debido a la a- 

gresividad de las soluciones.

Se realizaron los siguientes ensayos:

- Vidrio volcánico + NaOH 1N; 0,5N y 0.1N

- Vidrio volcánico + KOH 1N
5

- Ir id imita + NaOH 1N; 0,5N y 0.1N

- Trldimita + KOH 1N

mantenidos a temperatura constante de kO °C en estufa.

En cada experiencia se utilizó 1 gramo de material y solución en exceso con 

respecto al sólido, con el fin de asumir que su composición se mantendría vir- 

tualmente constante.

La duración de las experiencias fue de 9 meses. Los productos se comenzaron
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a estudiar a partir de la: primer semana de reacción.

Procedimiento analítico:

En este trabajo se recurrió a la difracción electrónica como técnica analí­

tica para evaluar el grado de crista1 ini dad del material sintetizado y como un 

complemento de dIfractometría de rayos X en la identificación de los productos. 

Además se compararon los resultados obtenidos con ambos métodos con el propósi­

to dedecidir si son equivalentes, lo que permitiría el uso de uno u otro de a- 

cuerdo a la cantidad de material a analizar disponible.

La composición mineralógica de los productos sintetizados y el grado de cris­

talización alcanzado, fue determinado por difractometría de rayos X y difrac­

ción electrónica.

Se utilizó para ello, un d i f ractómetro Rigaku [>enk i , con radiación CuKa y 

filtro de Ni, operado con 35 KV y 12 mA y un microscopio electrónico de trans­
misión JEOL J5M-100 CX 11 respectivamente.

Difracción electrónica:

El diagrama de difracción electrónica, que se obtiene, se produce en el pla­

no focal posterior del objetivo cada vez que una muestra es observada en un mi­

croscopio electrónico de transmisión.

Cuando un rayo de electrones pasa a través de una muestra alguno de los e- 

lectrones son deflectados o dispersados en varias direcciones y a diferentes 

ángu1 os.

Si el material es amorfo, el modelo de difracción no contiene máximos dis­

tintivos y consiste en halos difusos alrededor de un punto central brillante. 

Este tipo de registro no aporta mucha información excepto la confirmación que 

el material es efectivamente amorfo. En los ejemplares cristalinos, en cambio, 

se obtiene un registro de la estructura periódica de los mismos, que se mani­

fiesta como una serie de puntos de difracción, regularmente espaciados. Estos 

máximos de difracción se producen cuando al pasar por el ejemplar cristalino 

las "ondas" de electrones que son dispersadas por sucesivos planos reticulares 

paralelos, a través del cristal, están en "fase" y se combinan constructivamen­

te.

El arreglo de los puntos depende de la orientación del material y en conse­

cuencia se obtienen'distintos diseños observando la misma estructura en dife­

rentes orientaciones.

A partir de las distancias entre el punto central y cada uno de los puntos 

de difracción (R) , es posible calcular los espaciados "d" en el ejemplar a tra­

vés de una fórmula basada en la ley de Bragg (Beeston et. al. 1972); R.d = X.L

R = distancia del punto central a cada punto (mm)

L = distancia de cámara (distancia entre el ejemplar y la película (mm)
O

X = longitud de onda (A) (es función del voltaje de aceleración utilizado).
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d = espac iado r e t i c u l a r  (A)

RESULTADOS

La aplicación de difractoroetría de rayos X y dtfracción «J©ct ron ica permitió

determinar la semejanza de ios productos obtenidos con materiales naturales y/o

sintéticos registrados en fichas JCPDS.

En aquellas síntesis realizadas tanto a partir de vidrio volcánico cano de

tridimita con soluciones de NaOH i N, se determinó mediante el uso de ambas

técnicas la formación de un producto comparable con una ceolita especie ( te-P) ;

cuya composición es: Nar -,Alr ,S: , r, ..O-,̂ xl2Ĥ 0; sistema tetraqonal ; ficha
3./ 3./ Ul.j ¿

16-35*», JCPDS.

Las fotografías de difracción electrónica permitieron comprobar además, el 

ordenamiento alcanzado por el material después del tratamiento. En la fotogra­

fía N°T se observa la difracción del vidrio natural utilizado en la síntesis

y la fotografía N°2 corresponde al producto obtenido a partir de dicho vidrio. 
En esta última han desaparecido ios anillos característicos de las sustancias

amorfas o pobremente cristalizadas y se definen claramente los puntos de difrac­

ción que representan ios distintos planos estructurales. Las fotografías K°3 

y k , corresponden a las difracciones de tridimita y al producto obtenido a par­

tir de ella respectivamente.

En el cuadro N°1 se exponen los valores de distancias entre los planos de 

átomos "d" calculados a partir de los difractogramas y fotografías de difrac­

ción electrónica del producto sintético y se los compara con Tos de la ficha 

mencionada. Dada la estrecha similitud entre ambos, se utilizó este mineral 

para realizar un ajuste de ias constantes cristalográficas de la síntesis a 

partir de los "d" leídos, por ei método de mínimos cuadrados. Con los nuevos 

valores de constantes se calculó el i.ndexado probable para las restantes di­

fracciones que aún quedaban sin indexar. Puede observarse que prácticamente to­

das las reflexiones leídas tienen un índice probable utilizando dichas constan-
O O

tes de celda ya ajustadas. Estas son: a = 10,131 A y c = S.775 A .

En las exper¡enci-as con soluciones de NaOH 0.5 N se obtuvieron resultados 

finales equivalentes pero las reacciones fueron más lentas,

En cambio cuando sé utilizaron soluciones de Na OH 0.1 N no se verificaron 

reacciones durante1 el tiempo de la experiencia.

En las síntesis s partir de vidrio volcánico y tridimita con soluciones de 

KOH, por otra parte, se obtuvo un producto que a pesar de su resolución difrac- 

tométrica algo mas pohre que en las experiencias con sodio, tiene valores de 

"d" leídos estrechamente semejantes a ios de las siguientes fichas JCPDS:

12-19**; chabaci ta de potasio: K^OxA; ̂ 0^x2» 3~*». i5S iO2XH2O; hexagonal y 

16-692; ceolita K-H; K„A i „S i, 0, oxnH,,0; rómbica,
¿ Z s- i ¿L z



Si bien muchas de las reflexiones leídas no resultan satisfechas por las mis­

mas. Esto podría deberse, entre otras causas, al carácter aún poco ordenado del 

producto sintético por una parte y por otra a que las fichas presentan un esca­

so número de reflexiones.

A partir de las constantes cristalográficas, por cada una de estas fichas 

se realizó el cálculo de los índices posibles para la síntesis. En el cuadro 

N° 2 se exponen los valores "d11 leídos tanto por difractometría, como por di­

fracción electrónica; los de las fichas mencionadas y los índices hkl probables, 

calculados asumiendo un sistema hexagonal y rómbico respectivamente.

Puede observarse que si bien ambas posibilidades parecen satisfactorias, re­

sulta mayor la aproximación cuando se realiza el cálculo a base del sistema rom-O
bico, especialmente para los valores de "d" menores de ^,20 A.

En las fotografías N°5 y 6 se muestran las difracciones de los productos ob­

tenidos a partir de vidrio volcánico y tridimita con soluciones de KOH, respec- 

t i vamente.

Velocidad de la reacción en función del material inicial utilizado y de la solu­

ción reactante:

Como se mencionara previamente los materiales iniciales utilizados fueron 

tridimita y vidrio volcánico riolítico.

Por medio de análisis difractometri eos pudo observarse que la reacción es mu­

cho más rápida a partir del vidrio tanto cuando se utilizó NaOH como KOH en la 

misma concentración.

En la experiencia vidrio volcánico + NaOH 1 N se observó la presencia de re­

flexiones de ceolita a partir de la primer semana de tratamiento y ya a los 20 

días presentaban muy buena definición.

En la Figura Id y 1e, se muestran los diagramas a los 2 y 9 meses.

Utilizando KOH con el mismo material, la reacción fue más lenta, ya que re­

cién a los dos meses comienza a definirse la presencia de ceolita en el difrac- 

tograma (Fig. Ib) .

La mayor efectividad del NaOH en la reacción con vidrio volcánico riolítico, 

queda evidenciada en los diagramas de la figura 1c y 1e, en los que se observa 

que al cabo de 9 meses de tratamiento, que la ceolita sódica tiene mejor defini­

ción que la potásica.

En las experiencias a partir de tridimita e NaOH, la formación de ceolita 

pobremente cristalizada, se observa después de 20 días de tratamiento, si bien 

a la semana se observó la destrucción parcial de la estructura de la tridimita.

La buena crista1 ini dad de la ceolita en estas condiciones, se obtuvo después 

de ¿»0 días de tratamiento. La figura 1d muestra el difractograma del material a 

los dos meses de reacción.

Con KOH, la reacción es aún más lenta. Después de 15 días sólo se observó
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una leve disminución de la intensidad de las reflexiones de tridimita y las 

primeras evidencias de ceolita se manifiestan después de 2 meses. (Figura 2b).

También en este caso, la reacción fue más rápida y efectiva cuando se utili­

zó OHNa. Las figuras 2c y 2e muestran ios difractogramas de los productos fina­

les después de 9 meses de reacción.

Por último, comparando los difractogramas de las figuras 1 y 2, para las mis­

mas soluciones y en los mismos períodos de tiempo, se observa que las ceolitas 

sintetizadas a partir de vidrio se¡ forman antes y están siempre mejor cristali­

zadas, como consecuencia de la estructura desordenada a partir de la cual se 

produce la reacción.

Considerando la mayor efectividad del sodio en la reacción, se estudió la 

misma, para ambos materiales, disminuyendo la concentración de la solución a 

0,5 y 0,1 N.

La experiencia a partir del vidrio más NaOH 0,5 N, mostró la formación de 

una ceolita reíativamente bien cristalizada a partir de 20 días de reacción y 

a los 40 días los difractogramas son comparables a los obtenidos con soluciones

1 N.

Utilizando tridimita con NaOH 0,5 N, recién a los tres meses se observa una 

ceolita de baja cristalini dad.

Con soluciones de NaOH 0,1 N, no se observó reacción en el tiempo de la ex­

per i ene i a.

CONSIDERACIONES Y CONCLUSIONES 

Considerando que:

- Tanto la tridimita como el vidrio v.olcánico mostraron ser reactivos frente 

a soluciones alcalinas.

- Con ambos materiales se obtuvo la misma ceolita partiendo de la misma 

solución inicial.

- Las ceolitas formadas corresponden a grupos estables en condiciones de ba­

ja presión y temperatura. Tomita et al. (1969) sintetizaron chabac i tas a partir 

de vidrio con soluciones de hidróxido de sodio y potasio en ebullición, y Hara- 

da (1969) propone para las chabacitas un posible campo de estabilidad en condi­

ciones ambientales de presión y temperatura.
9

- Las experiencias sugieren que el hidróxido de sodio y el de potasio pare­

cen actuar como catalizadores en la cristalización de las ceolitas. Posiblemen­

te tienen un papel importante en la destrucción de los enlaces Si(Al)-0 en el 

material inicial y facilitan el reordenamiento de átomos en los nuevos materia­

les cri stalInos.

- La reacción de alteración es más efectiva utilizando NaOH.

- El vidrio volcánico reacciona mas rápidamente que la tridimita.



Fot. M ° 1 V i d r i o  V o l c á n i c o Fot. N ° 2 C e o l i t a  Na-P (v. volc.)

F o t . N ° 3 T r i d i m i ta Fot. N ° 4 C e o l i t a  Na-P (trid.)

Fot. N° 6 C h a b a c i t a  (trid.)Fot. N ° 5 C h a b a c i t a  (v. volc.)



CUADRO N°1
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CUADRO N°2
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CUADRO N°2 (cont.)

0

692

REFERENCIAS (Cuadros N°1 y 2):

(V): ceolita obtenida a partir de vidrio volcánico. 
(T): ceolita obtenida a partir de tridimita

(*) : común a ambos materiales iniciales.



CUADRO N°2
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CUADRO N°2 (cont.)

692

REFERENCIAS (Cuadros N°1 y 2):

(V): ceolita obtenida a partir de vidrio volcánico. 
(T): ceolita obtenida a partir de tridimita

(*):  común a ambos materiales inic iales.
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-Con concentraciones más diluidas de NaOH se sintetizó el mismo producto 

pero más lentamente.

- Los resultados obtenidos mediante las dos técnicas analíticas utilizadas 

(difractometría de rayos X y difracción electrónica) son comparables.

- La difracción electrónica presenta la ventaja de requerir muy poca canti­

dad de muestra pero la interpretación de los resultados es más lenta y dificul­

tosa, los valores de "d" que se obtienen son generalmente menores que los que
O

figuran en las fichas JCPDS ( < ! i  A) y se requiere un número grande de foto_ 

grafías para obtener un resultado comparable al de un difractograma de rayos X. 

Se concluye que:

- Ambos materiales iniciales resultan reactivos bajo las condiciones jestudia- 

das.

- El producto formado a partir de vidrio o tridimita e hidróxido de sodio 

es una ceolita tipo Na-P; y con KOH se forma una chabacita de potasio.

- Las formas potásicas y sódicas de ceolita resultaron fácilmente cristali­

zadas a partir del vidrio volcánico o tridimita a temperatura y presión ambien­

te .

- Las dos técnicas analíticas utilizadas resultan adecuadas para la identi­

ficación de los productos de reacción.
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