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RESUMEN

En un trabajo previo se estudié la potencial reactividad de marmoles de la provincia de
Cérdoba frente a la reaccion alcali-carbonato (RAC) utilizando diferentes métodos de ensayo
(IRAM 1700, ASTM C586, CSA A23.2-26A y M-CAMBT). Si bien todos los agregados se
clasificaron como no reactivos, se registraron algunas expansiones, especialmente en el
método M-CAMBT. A fin de determinar las causas de este comportamiento, se realizaron
estudios quimicos y microestructurales sobre las barras de mortero post ensayo, mediante
estereomicroscopia, microscopia 6ptica de polarizacion, microscopia electrénica de barrido
(MEB) y microsonda de electrones (ME). A nivel macroscopico las barras no evidenciaron
deterioro. En sectores muy localizados se observd el desarrollo de materiales de
neoformacion en cavidades y en microfisuras en la pasta y en la interfase agregado-mortero.
A nivel microscépico se observo el desarrollo de bordes de reaccion en todos los marmoles
dolomiticos y calco-dolomiticos y fisuras rellenas, asociadas principalmente a agregados con
cuarzo tensionado. Los estudios de MEB y ME permitieron asociar los bordes de reaccién a
procesos de dedolomitizacion (en los marmoles dolomiticos y calco-dolomiticos) sin
evidencias de expansion, siendo mas acentuado este proceso cuanto mayor es el contenido
de dolomita en la roca. Por otro lado, las fisuras rellenas con materiales de neoformacion, se
vinculan a procesos asociados a la reaccién alcali-silice (RAS), causados por la inestabilidad
del cuarzo tensionado contenido en las mismas. Estos estudios apoyan la teoria que las
expansiones atribuidas a la RAC son una combinacion de procesos de dedolomitizaciéon no
expansivos y expansiones por RAS producto de la silice reactiva contenida en la matriz de
las rocas carbonaticas.

INTRODUCCION

A fines de la década del '50 Swenson (1) describe por primera vez una reacciéon que
se produce entre los alcalis de la solucion de poro del hormigdn y rocas carbonaticas
dolomiticas de Ontario (Canada). A partir de alli, la reaccion alcali-agregado (RAA)
comienza a subdividirse en reaccion alcali-silice (RAS), cuando intervienen agregados
siliceos reactivos, y reaccién alcali-carbonato (RAC), para definir el primer proceso.
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Hadley (2) propone el siguiente modelo de dedolomitizacion para explicar la reaccién
vinculada con los agregados carbonaticos. En condiciones alcalinas, la dolomita presente en
calizas dolomiticas interactia con los hidréoxidos alcalinos de la solucién de poro del
hormigon produciendo un fino intercrecimiento de calcita y brucita segun la siguiente
reaccion (ecuacion 1).

CaMg(CO3), + 2Na(OH) — Mg(OH), + Ca(COz) + Nay(CO3) (1)
dolomita hidroxido de sodio brucita calcita  carbonato de sodio

Si bien se toma al hidroxido de sodio como ejemplo en el proceso, otros hidroxidos
alcalinos pueden participar de la reaccion (p.ej. KOH).

Este proceso, libera CO;* del carbonato de sodio, que migra a la pasta de cemento
disolviendo la fase portlandita y aportando iones de Ca?* que reaccionaran para formar un
halo carbonatico alrededor del agregado. Ademas, la alcalinidad de la solucion se
mantendria alta debido a la regeneracion de los hidréxidos alcalinos (ecuacion 2).

Ca(OH), + Nay(CO3) — Ca(CO;) + 2Na(OH) (2)
portlandita  carbonato de sodio calcita hidroxido de sodio

Con el tiempo esta reaccidon ha sido descripta por diferentes autores en rocas
sedimentarias carbonaticas de distintas partes del mundo (3), tanto en laboratorio como en
estructuras con signos de deterioro, incluyendo evidencias de reactividad en ensayos de
laboratorio sobre dolomitas de la zona de Valcheta en la provincia de Rio Negro (4). Sin
embargo, trabajos recientes (5-6) proponen que aunque la dedolomitizacién puede estar
presente, el comportamiento expansivo de los agregados se debe a la presencia de silice
reactiva (cuarzo criptocristalino) en la microestructura de la roca.

En un trabajo previo (7) se estudio la potencial reactividad de marmoles de la provincia
de Cérdoba frente a la RAC mediante diferentes métodos como el prisma de hormigén (8),
el ensayo del cilindro de roca (9), el quimico canadiense (10) y una modificacién del método
acelerado de la barra de mortero de origen chino (M-CAMBT) propuesto por Lu et al. (11). Si
bien todos los agregados se clasificaron como no reactivos, se registraron algunas
expansiones, especialmente en el método M-CAMBT. Recientemente, se realizaron estudios
de detalle a fin de determinar las causas de este comportamiento (12). Los resultados
indican que si bien todas las muestras con dolomita sufrieron dedolomitizacién, las
expansiones registradas estuvieron vinculadas con procesos asociados a la RAS.

El presente estudio es complementario de este ultimo trabajo. Se realizaron analisis
quimicos y microestructurales sobre barras de mortero luego de ser ensayadas con el
método M-CAMBT, mediante estereomicroscopia, microscopia O6ptica de polarizacion,
microscopia electrénica de barrido (MEB) y microsonda de electrones (ME).

MATERIALES Y METODOS

Se estudiaron barras de mortero luego de ser ensayadas mediante el método
acelerado de la barra de mortero de origen chino modificado por Lu et al. (11), el que se
denominara M-CAMBT. Consiste en realizar tres barras de mortero de 40 x 40 x 160 mm,
con una relacion cemento-agregado 1:1 y agua-cemento de 0,33. Los moldes se cubren con
una bolsa plastica y se mantienen a 23 °C durante 24 + 2 horas en camara humeda. Luego
las probetas son desmoldadas y se sumergen en agua en contenedores plasticos sellados,
que luego son puestos en estufa a 80 °C por 24 + 2 horas. Luego se toma la lectura inicial
del largo de las barras, se transfieren a contenedores con una solucién 1 N de NaOH a 80
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°C, y se colocan nuevamente en estufa a 80 °C. Finalmente, se toman lecturas periddicas
hasta el final del ensayo. El limite propuesto para evaluar la reactividad de los agregados
frente a la RAS es de 0,093% a 14 dias y de 0,1% a 28 dias para evaluar la reactividad
frente a la RAC. Se utiliz6 un cemento pértland normal CPN40 (13) de bajo contenido
alcalino (Na;O¢q = 0,35%) y se ajustd la alcalinidad mediante la incorporacion de KOH al
agua de mezclado (hasta Na,O.q = 1,5%). Para la confeccion de las barras se utilizé una
unica fraccion del agregado (4,75-2,36 mm), similar a la propuesta por Lu et al. (11) (5-2
mm).

Los agregados ensayados provienen de la provincia de Cérdoba (Argentina). Tres de
las muestras son monolitolégicas (MD, MCD y MM) y una es polilitolégica (PL). Esta dltima
fue extraida de un pila de acopio en cantera y esta compuesta por ~50% de marmol calco-
dolomitico y ~50% de intrusivos tonaliticos y gneises, que contienen cuarzo (granos <1 mm)
con marcada extinciébn ondulante y desarrollo de bandas de deformaciéon (~40 ym de
ancho).

En la figura 1 se observa el potencial comportamiento expansivo de las cuatro
muestras estudiadas segun los resultados arrojados por el método M-CAMBT y en la tabla 1
se resume las principales caracteristicas petrograficas y mineralégicas de las cuatro
litologias calcareas estudiadas (7, 12).

Las barras fueron estudiadas mediante estereomicroscopio (hasta 40x) sobre placas
pulidas (pulido final con abrasivo de 9 pym) y microscopio éptico de polarizacion (Leica DM
EP) sobre secciones delgadas (hasta 500x). De forma complementaria se realizaron
estudios de detalle mediante microscopio electrénico de barrido (MEB) y microsonda de
electrones (ME) sobre las mismas secciones delgadas pero pulidas con abrasivo hasta 1 ym
y cubiertas con una pelicula de carbono. Ademas se realizaron estudios con MEB sobre
fragmentos irregulares de barras post ensayo. Se utiliz6 un MEB modelo Carl Zeiss FE
(Field Emission)-SEM Zigma de alta resolucion equipado con un detector EDS (se trabajé a
8 kV) y una ME modelo JEOL JXA 8230 equipada con dos detectores WDS y uno EDS (se
trabajé a 15 kV, 20 nA y tamario de haz de 2 uym).

Para poder visualizar mejor los sectores dedolomitizados en los agregados calcareos,
se procedi6 al tefido de las placas pulidas (hasta abrasivo de 9 ym) con Alizarina Roja S
(0,3 g de alizarina en 100 ml de una solucion de HCI al 1,5%) adaptando el procedimiento
propuesto por Hutchison (14) para secciones delgadas. Mediante este procedimiento es
posible diferenciar calcita de dolomita ya que la primera se tifie de color rojo y la segunda
permanece sin tefir.

RESULTADOS Y CONSIDERACIONES
Observaciones macroscopicas

Las barras presentan buen estado general. Con excepcidon de los agregados
carbonaticos correspondientes a la muestra MM (sin dolomita), los restantes muestran
desarrollo de un borde discontinuo de color blanco en contacto con la pasta de cemento
(sector 1, figura 2a). Inmediatamente en contacto con estos sectores, la pasta evidencia una
coloracién mas clara (sector 2, figura 2a). A ambos lados de microfisuras preexistentes en el
interior de los agregados, también se reconoce un cambio de coloracién similar al
identificado en el sector 1 (sector 3, figura 2a). Se observan muy escasas fisuras en la pasta
y en la interfase con el agregado, vinculadas tanto con las rocas carbonaticas como no
carbonaticas. Algunas cavidades estan rellenas parcialmente con materiales de
neoformacion, masivos, transparentes y de color blanco (figura 2b y c).
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Figura 1: Expansion de las barras de mortero ensayadas mediante el método M-CAMBT. Las lineas
punteadas 1y 2 corresponden a los limites de aceptacion para evaluar la reactividad frente a la RAS

(0,093% a 14 dias) y RAC (0,1% a 28 dias) respectivamente (12).

Segun estudios previos (12), estos productos de neoformaciéon corresponden a
silicatos (posiblemente hidratados), con contenidos variables de Al, Na, K, Ca y en menor
proporcion Mg, siendo esta composicion tipica de los geles asociados a la RAS (varia desde
productos transparentes, sin calcio y flexibles, hasta blancos, con alto contenido de calcio y

rigidos).

En la figura 2d se puede observar una placa pulida de una barra de mortero
confeccionada con agregados de marmol dolomitico de la muestra MD, tefiida con Alizarina
Roja S. Es notable como los sectores 1 y 3 se tifien casi completamente mientras que el

sector 0 de los agregados permanece sin tefir.

Tabla 1: Caracteristicas de los agregados utilizados (7, 12).

Caracteristicas

Marmoles ensayados

PL (fraccion

y serpentina.

MD MCD - MM
calcarea)
Denominacion Marmol Marmol calco- | Marmol calco- Marmol milonitico
dolomitico dolomitico dolomitico
Dol >> Cal £ Dol > Cal £ Phl Cal > Dol £
Mineralogia* SrpxTlc£ Chl | £+Srp+ Qz+Spl | Phl+Di+ Srp | Cal £ Di £ Qz+ Tr £ Pl £ Ttn (sin Dol)
+ Phl £ Di + Ol £ Opq +Tr+ Ol
Dolomita (%)** 95 88 17 0
RI (%) 10,9 14,2 30,3 15,8
Textura
granoblastica Textqra_ Textura porfiroclastica. La matriz esta
granoblastica
(granos <8 compuesta por pequefios granos de
(granos <3 mm). : ;
mm) con La roca calcita (~20 ym) orientados. Los
. . . 7 no
r(:clzlr(ij:tgﬁfasc%i contiene ~5% Textura estpé?wrf::rgr?:tiiitfi);o(s 1gr/ocgliiltz Eo?:%os
Caracteristicas en bordes de de flogopita y granoblastica individuales o multri) les), a regados
~15% de con granos ~1 o pies), agreg
texturales grano (granos . de diépsido y tremolita, gnéisicos y
L\ serpentina. El mm, aunque Y Lo
recristalizados CUArZ0 s puede variar granos individuales de titanita,
<0,1 mm). La escaso (<1%) y ’ cuarzo y plagioclasa (€8 mm). El
roca contiene no muestra cuarzo (<5%) presenta extincion
~5% de evidencias de ondulante y escaso desarrollo de
flogopita, talco deformacion. subgranos (~20 pum).

*Mineralogia determinada por petrografia y difraccién de rayos X. Cal: calcita, Dol: dolomita, Srp: serpentina, Phl: flogopita, Di:
dioépsido, Qz: cuarzo, Tlc: talco, Chl: clorita, Tr: tremolita, Ttn: titanita (7, 12).
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Figura 2: Observaciones macroscopicas. a) Agregado de marmol dolomitico (muestra MD) en barra
de mortero mostrando evidencias de reaccién. b y c) Materiales de neoformacién recolectados de
cavidades de aire parcialmente rellenas. d) Barra de mortero confeccionada con agregados de
marmol dolomitico (muestra MD) tefiida con alizarina. 0: sector sin reaccion, 1: borde de reaccion, 2:
pasta de cemento de coloracion clara, 3: reaccion a ambos lados de microfisuras preexistentes en el
agregado, 4: pasta de cemento.

Figura 3: Observaciones microscopicas. a) Agregado rico en flogopita de grano fino (muestra MD)
asociado a una microfisura que atraviesa la pasta de cemento (nicoles paralelos). b) Mismo sector a
nicoles cruzados. ¢) Agregado de marmol dolomitico (muestra MD) con desarrollo de un borde de
reaccion de color pardo oscuro (nicoles paralelos). d) Mismo sector a nicoles cruzados. 0: sector sin
reaccion, 1: borde de reaccién, 2: pasta de cemento carbonatada, 4: pasta de cemento, 5: microfisura
en la pasta de cemento, 6: agregado calcareo rico en flogopita de grano fino.
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Observaciones microscopicas

A nivel microscopico las barras se encuentran en buen estado aunque se observan
algunas microfisuras (5-30 ym de ancho) en la pasta o en la interfase con el agregado,
principalmente en las confeccionadas con las muestras PL y MM. En general estan vacias
aunque en sectores puntuales se pudo identificar la presencia de un material de bajo color
de interferencia que las rellena parcialmente. Se encuentran asociadas con los intrusivos
tonaliticos y gneises de la muestra PL, con los agregados carbonaticos de la muestra MM
que presentan porfiroclastos con cuarzo o con los agregados calcareos de las muestras MD
y MCD que contienen flogopita de grano fino (figura 3a y b).

Los sectores de color blanco (1 y 3 en la figura 2a) identificados a nivel macroscdpico
en los agregados MD, MCD y en la fraccion carbonatica de la muestra PL, a nivel
microscopico se observan como zonas de reaccion de color pardo oscuro (figura 3c y d). La
intensidad de este proceso se relaciona con el contenido de dolomita de las muestras
(MD>MCD>PL). La pasta de cemento en contacto con estos sectores de reaccion se
encuentra fuertemente carbonatada (sector 2, figura 3c y d).

Estudios de MEB y ME

Los sectores de reaccion (p.ej. sector 1, figura 4a) evidencian un aparente
enriquecimiento de Ca y Mg como puede verse en los perfiles composicionales de la figura
4b, determinados en el borde de un agregado dolomitico de la muestra MD con ME. Esto se
debe al fino intercrecimiento de dos fases composicionalmente contrastadas (figura 4c), una
rica en Mg (figura 4d) y otra rica en Ca (figura 4e) atribuidas a brucita y calcita
respectivamente (12). Estas dos fases corresponden a los principales productos de la
reaccion de dedolomitizacion (ecuacion 1). Es por esto que en los perfiles donde se observa
un pico rico en Ca le corresponde uno deprimido en Mg y viceversa (p.ej. * en figura 4b),
dando un aparente enriquecimiento de Ca y Mg en el sector 1.

Intensidad [cuentas]
Intensidad [cuentas]

i | e

1 2 3 4wy 9 1 2 3 4y

Figura 4: a) Imagen de electrones retrodispersados (ME). b) Perfiles composicionales de Ca, Mg y Si
(ME). Linea entrecortada: ubicacién del perfil. ¢c) Imagen de electrones retrodispersados (MEB) en el
sector ¢ de la figura 4a. d) Espectro de EDS (MEB) obtenido en el punto “d” de la figura 4c. e)
Espectro de EDS (MEB) obtenido en el punto “e” de la figura 4c. 0: sector sin reaccion, 1:
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intercrecimiento de dos fases en el borde del agregado, 2: pasta de cemento carbonatada, 4: pasta
de cemento.

Por otra parte, el sector 2 muestra un fuerte enriquecimiento en Ca (elipse blanca en el
perfil de la figura 4b), mientras que el resto de la pasta de cemento (sector 4) evidencia
picos de Ca y Si como es de esperarse.

Ta 1283 b 11587 c
CKa OKa

Intensidad [cuentas]
Intensidad [cuentas]

Figura 5: a) Imagen de electrones secundarios (MEB). b) Espectro de EDS (MEB) obtenido en el
punto “b” de la figura 5a. c) Espectro de EDS (MEB) obtenido en el punto “c” de la figura 5a. d)
Imagen de electrones secundarios (MEB). Circulo blanco: detalle de cristales ricos en Mg de aristas
bien marcadas en una matriz de cristales poco desarrollados. €) Mapas composicionales de Ca
(negro) y Mg (blanco) en el mismo sector MEB-EDS. 0: sector sin reaccion, 1: intercrecimiento de dos
fases en el borde del agregado, 2: pasta de cemento carbonatada, 4: pasta de cemento.

En la figura 5 se puede observar un detalle de las caracteristicas morfologicas vy
quimicas de los sectores 1 y 2 estudiados en los agregados calcareos de la muestra MD
(fragmento de barra no pulido). El sector 2 que corresponde a la pasta con fuerte
carbonatacion es masivo y poco poroso (sector 2, figura 5a y 5b). Este sector corresponde al
“halo carbonatico” tipico de los procesos de dedolomitizacion (2, 15) y esta expresado como
el producto de la segunda reaccién que genera calcita (ecuacion 2). Por el contrario, el
sector 1 (reaccion en el borde del agregado) es poroso y de textura irregular (sector 1, figura
5a). Es importante remarcar que a esta escala de observacion la determinacion de las dos
fases que componen este sector es dificultosa por su reducido tamafio de grano por lo que
el espectro de EDS registra tanto Ca como Mg (figura 5c). Debido a esto se efectu6 un
estudio de mayor detalle sobre ese mismo sector. En la figura 5d puede verse que
corresponde a un intercrecimiento de cristales prismaticos, algunos elongados y bien
desarrollados de brucita ricos en Mg (figura 5e), en una matriz de cristales mas pequefios a
irregulares de calcita, ricos en Ca (p.ej. circulo blanco en figura 5d).

CONCLUSIONES

Si bien las litologias con potencialidad de sufrir dedolomitizacion, segun los antecedentes a
nivel internacional, corresponden a rocas sedimentarias dolomiticas, los marmoles
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dolomiticos o calco-dolomiticos (rocas sedimentarias metamorfizadas) también pueden
evidenciar este proceso. A su vez, el modelo de dedolomitizacion propuesto por Hadley (2)
para rocas calcareas sedimentarias es aplicable para estas rocas metamoérficas.

Segun las evidencias quimicas/microestructurales de las barras estudiadas, las expansiones
registradas se deben a procesos vinculados con la RAS (generacidbn de geles y
microfisuracion asociada a agregados con minerales siliceos potencialmente reactivos) y no
con la dedolomitizacion de la dolomita contenida en las rocas. Evidencia de esto es el
comportamiento de la muestra MM (sin dolomita) que no desarrolla dedolomitizacién y
expande mas (aunque siempre por debajo del limite maximo) que las muestras MD
(dolomita 95%) y MCD (dolomita 88%) con notables procesos de dedolomitizacion.
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