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USO POTENCIAL DE ROCAS SEDIMENTARIAS 
OPALINAS DE SALAMANCA EN LA INDUSTRIA DE 
LA CONSTRUCCIÓN 

F. MADRUGA!, M. T. MARTÍN-PAT1N02, ). SAAVEDRA\ 

M. P. DE LUXAN4 Y M. l. SANCHEz4 

RESUMEN.- En el borde SW de la Cuenca del Duero (Meseta Central 
Española) hay imporcantes masas opalinas constituídas por rocas sedimentarias 
silicificadas que pueden ser activas con cal (reacción pu22olánica). Estas sustan­
cias opalinas contienen sílice bajo diversas formas, con diferenre reactividad res­
pecro a Ja cal. El escudio de mezclas diferentes de roca opalina/cal a diferentes 
edades indica que el ópalo-A es el más activo, originando inicialmente silicaros 
mal cristalizados de baja relación Ca/Si que evolucionan luego a tobermorita 
durante el proceso de endurecimiento. Se propone un mecanismo de reacción 
paca esre proceso. 

Dado que rocas análogas a las consideradas se han cicado en otras parres del 
mundo deficitarias en materiales puzzolánicos, sin que se tenga noticia de que 
hayan sido exploradas como materiales para la construcción, este estudio puede 
ser de utilidad muy general. 

SUMMARY.- On the SW border of che Duero basin (Central Placeau of 
Spain) there are imporcant opaline masses formed of silicified sedimentary 
rocks thac can become accivaced by addition of lime (puzzolanic reaction). 
These opaline subscances conrain silica in differenc forms, wirh a differenc reac­
tion ro rhe presence of lime. Scudy of opaline rock/lime mixtures of several ages 
shows chac opal-A is che mosc active, initially originacing poorly crysralüzed 
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silicaces with a low Ca/Si reaction that lacer evolve co cobermorice during che 
hardening process. A reaccion mechanism for chis process is proposed. 

Since rocks similar to chose considered are well know withouc they have 
been used as construction materials, che presenc scudy could be of general in­
terese. 

PALABRAS CLAVE: Reaccividad opalina, C-S-H, Endurecimiento, 
Mecanismo cinético. 

INTRODUCCIÓN 

Las rocas opalinas estudiadas, verdaderas silcretas, aparecen en superficies de 
extensión variable, con espesores que pueden fluctuar considerablemente. Este 
material apenas se ha utilizado previamente en Salamanca, salvo como sillería oca­
sional. 

Madruga 0980, datos no publicados) encontró que este tipo de roca, pulveri­
zada, reacciona con cal y el producto resultante tiene una resistencia mecánica 
apreciable (puede sobrepasar los 10 N/mm2 a 90 días), por lo que su uso en cons­
trucción es, en principio, viable (Luxán et al., 1988). 

Las resistencias a comprensión obtenidas con las muestras esrudiadas están en 
el intervalo 5.5 -13,3 N/mm2 (Madruga, 1991), mientras que una puzzolana de 
buena calidad presenta valores entre 7 y 10 N/mm2. 

En este trabajo se ha buscado investigar la reacción de los diversos componen­
tes de esca material opalino con cal, en mezclas con diferentes proporciones de 
ambos, estudiadas a diferentes tiempos. Los resultados se han interpretado y utili­
zado para escablecer un mecanismo de endurecimiento, fundamento de su uso 
potencial como puzzolana. 

RASGOS GEOLÓGICOS 

El aspecto en el terreno de las rocas opalinas corresponde al de un relieve suave, 
con superficies planas, constituídas por los niveles silicificados, que destacan en el 
paisaje, fig lA. Un rasgo frecuente de estas rocas son las concrecciones ferrugino­
sas debidas a las oscilaciones de la tabla de agua y fenómenos redox, fig. lB. Al 
microscopio, son comunes texturas globulares, fig. lC, y tubulares, fig l D, con 
abundantes biocurbaciones. 

Tales niveles silicificados se originaron por la meteorización de rocas endóge­
nas bajo un clima húmedo y cálido en áreas topográficamente más altas y alejadas 
de las zonas actualmente opalinizadas; las aguas de drenaje, cargadas de sílice, a 
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F ig. T. 11, l\1fJ«10 gmtral t fl el ferrtf/O de /01 r1ii>tles iilicificad/JJ ( in111ediacio11es de Salamanra). 8 , ronm«Í011tJ ftrr11-
gino1a1debidas ala11ariaci~11 de la labia de ag11a1 en los nii<tles silfriflrados {misma l0<alidad q11t ' " ti caso ante­
rior). e, f11m1aS glob11lares en - opalinas ( lot1gi111d tk la barra • 0.12 mm). D, bio111rbación m tsl OJ niveús 
(misma esrala q11e tn C). 

cierta distancia y bajo ciertas condiciones (alternancia de climas seco y húmedo, 
pero siempre cálido o cemplado/cálido), precipicaron la sílice en áreas de menor 
relieve, en la escación seca (en la cual también se produjo la degradación y desapa­
rición de ·la cubierta vegetal desarrollada durante el período más húmedo). Los 

detalles del proceso se han discutido con anterioridad (Arenillas y Saavedra, 1982; 

Madruga, op. cir.; Saavedra et al., 1985). 
El análisis mineralógico de unas 200 muestras silificadas indica q ue el ópalo 

está compuesto esencialmente de sílice amorfa o casi amorfa (ópalo-A), ópalo-CT 
y, con frecuencia, caolinica, además de algunos minerales esporádicos o menores 
(Martín-Patino y Saavedra, 1981; Saavedra y Martín-Patino, 1980; Saavedra y 
Sánchez-Camazano, 1981). El ópalo-CT aparece en lepisferas características o tapi­

zando masas de ópalo-A, más antiguo, fig. 2A. Ocasionalmence, entre los cristales 
de ópalo-CT, aparecen formas redondeadas típicas de óxido (u oxi-hidróxido) de 
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F ig. 2. Aspecto de muestraJ rorrespondienteJ a los niveles 
silicificados anterioreJ, observadaJ con el 111icroscopio elec­
trónico de barrido. Longilud individual de las barras, 1 
micra A, ópa/11-CT tapizando las =as de ópalo-A. 8 , 
.-sp.ao de ¡., crist.,,/as de óp,.Jo CT y de /oJ óxidoJ de hic 
"º <formas laminareJ y g!obJJÚlrt! respectivamente). e, 
alumita (en cristales bien f0f1!1Ados) anterior a ópalo-A. 

hierro, fig. 2B. La alunita, globalmente insignificante (inferior al 0.2%) es, a veces, 
común, claramente anterior al ópalo-A, fig. 2C. 

Como se desprende de los aspectos geológicos citados, este material, por su ori­
gen, puede aparecer en cantidades imponances, tanto en la Meseta Ibérica como en 
cualquier otro lugar en donde coincidan las mismas circunstancias geológicas 
genéticas (Scephens, 1971; Summerfield, 1983). La mineralogía, en especial los 
polimorfos silíceos, sugiere también reactividades potenciales con cal diferentes, 
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por lo que su valoración como materia prima en la construcción debe de incluir 
varios tipos represencacivos de muestras. 

PARTE EXPERIMENTAL 

Se eligieron muestras representativas de las áreas silicificadas, comando unos 
50 Kg. de cada una. Las rocas fueron cricuradas sucesivamente en un molino de 
mandíbulas, de rodillos y, finalmente, de vibración (TEMA). En esca última fase 
del proceso, todas las muestras se molieron a un rsempo fijo (5 min.), obcenién­
dose, por canco, disrincas finuras de molido, según la composición de la roca, que 
se determinaron por el mécodo clásico de superficie específica de Blaine, por ser 
el utilizado normalmente en la induscria de la construcción (Norma ASTM C-
204, 1984), obteniéndose valores comprendidos entre 2.600 y 7.000 blaines. El 
contenido de ópalo-A se obcuvo por el mérodo de Lapaquellerie ( 1987). 

Para el estudio de las resistencias mecánicas y la reacción ópalo-cal a riempos 
variables, se mezclaron porciones de esros materiales opalinos molidos con cal y 
agua, preparándose una pasea homogénea (proporciones roca opalina/cal/agua = 

2/ 111.3) con la que se obtuvieron probecas normalizadas, que se conservaron en 
cámara húmeda a 20± 2ºC hasca el momento de su estudio. Escas muestras, canco 
las nacurales como las resulcances del referido cracamiento con cal y conservación a 
3, 7, 28, 90, 360 y 430 días, fueron escudiadas aplicando las técnicas usuales de 
difracción de rayos X y análisis térmico diferencial. 

La caraccerszación de los compuescos en la pasea roca opalina/cal a diferentes 
edades se efectuó por rotura de la masa e, inmediaramence, coma de muestra del 

· ·interior de la misma y dererminaci6n de sus componentes como se ha indicado pre­
cedencemence, evicando con cuidado el proceso de carbonaración de la cal. 

Para e l escudio de la reacción puzzolánica se ha desarrollado un método que 
consisce en la medida de descenso de la conductividad de una disolución saturada 
de cal aJ añadir una muescra acc1va (Luxán ec al., 1989). Mediante esca técnica fue­
ron estudiadas las muescras utilizadas en la presente invescigación. 

INTERPRETACIÓN, DISCUSIÓN Y CONCLUSIONES 

Teniendo en cuenca los trabajos de Greenberg (1961), Kondo ec al. (1976), 
Drzaj er al. (1978) y muchos orros, Takemoco y Uchikawa (1980) proponen un 
mecanismo de inreracción del sistema cal/sílices/silicacos/aluminacos/agua que ha 
sido ampliamente aceptado como mecanismo de reacción puzzolánica. En esque­
ma, consiste en: fuerce alcalinización (por la cal) del medio acuoso (pH superior a 
12), acaquc superficial de los granos puzzolánicos (que se cargan negativamente), 
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disolución de la sílice como SiOl-y de la alúmina como Al0·2, fijación del Ca2+ en 
la superficie de los granos por fuerzas eleccroscácicas y disolución de los álcalis de 
la puzzolana en la fase líquida, quedando una delgada capa de gel rico en Si y Al. 
Tanto el S10l· como el Al02 de la disolución se combinan con la cal, incremen­
tando el grosor de la capa. La presión osmótica, causada por la diferencia de con­
centración de los alcalis encre la parce interna y el exterior de la capa delgada, pro­
voca un proceso de expansión y destrucción de la misma, continuándose el 
mecanismo. Escos autores interpretan que La capa de gel formada en los primeros 
momentos (en corno a una semana) es de alca relación Ca/Si, evolucionando des­
pués la reacción por difusión iónica a través de la capa densa de tales hidracos, dis­
minuyendo la relación Ca/Si hasta la formación del compuesto C-S-H. Este meca­
nismo se aplica a cobas, zeolicas o puzzolanas volcánicas en general, pero el 
comportamiento encontrado en las rocas de cipo opalino (como las que son objeto 
de este trabajo, las diatomeas, ecc.) no se ajustan por completo al referido meca­
nismo. Así, Takemoco y Uchikawa (op. cíe.) encuentran que el C-S-H del sistema 
hidratado material opalino (Beppu Whice Clay)/cal tiene la relación aproximada 
Ca0/Si02 de 0.8 (y la cal se ha consumido por completo a los 3 meses), mientras 
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F ig. 3. A, difract11grama r1im1pundit11te 
a k1 mueJ/ra de rot'a opalina nnp/eada tn 
/oi exptrm1mto1 de mnrla de lita ron tal y 
ag11a: K, raol1T1ita: T. tr1d1mita; Q, 01ar­
:z:o; C, m11ohafi1a; OP. 6palo-A. 8 , 
difr1ut11grama dt la pasta hidratada 
C4llroca opalina a 101 trtJ d/ai dt la mn­
da (finta ronrm11a) y, ro11111 rrferenc1a a 
los 430 díai, (llnta dlJlVntinua): Pr, por. 
1fand1ta (ca/): C-S-H, 11/1rato rálruo 
hidratado (1o/Jmnor11a). Radiati6n /(,,de 
Cu. 
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que se emplean ocras puzzolanas, volcánicas, dicha relación oscila entre 1.4 y 1. 7 
(coexistiendo aún con cal a los 3 meses). 

Los resultados de las experiencias realizadas en este trabajo manifiestan que en 
las pastas hidratadas roca opalina/cal el ópalo-A disminuye rápidamente (a los eres 
días, fig. 3, el descenso es muy fuerte y entre 7 y 28 días desaparece por comple­
to), mientras que a los 3 días se nota ya la presencia de C-S-H, así como la per­
manencia de cal en cantidades considerables, fig. 3. En períodos largos la cal desa­
parece y el C-S-H evoluciona hacia una mayor cristalinidad (picos más agudos en 
los difraccogramas), mientras que se atacan parcialmence y se reducen las cantida­
des de ópalo-CT y caolinica, fig . 3. 

Para el estudio de la mayor o menor orientación escmccural cristalina se han 
empleado ampliamence las curvas de conductividad frenre a tiempo obtenidas a 
partir de una disolución de HF a la que se le añade una muestra del material acci­
vo (Driouche y Murat, op. cit.; Raask y Bhaskar, L975). Al aplicar esta misma téc­
nica a las rocas opalinas, las curvas obtenidas son del mismo tipo que las que se 
presentan Driouche y Murar (op. cit.) para la caolinita activada, aunque en el caso 
presente no se ciene un sólo mineral, sino una mezcla de varios. El proceso se puede 
incerprecar, fig. 4 , como que existe una disolución diferencial de la parce amorfa, 
ópalo-A, en un primer momento (tramo de pendienre variable, fig. 4) y un araque 
más lenco de los compuesros de una mayor ordenación esrrucrural (como el ópalo­
CT ), posteriormente. 

"cr mS/cm 
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Fig. 4. Vm-iarión del i11cre111e1110 
negativo de co11dlfaividad reJpeno al 
tie111po de treJ 11111e1traJ pulverizadas 
repreJelltativas dt rocas Ji/irificadm 
ron difere111es comenidos de ópalo en 
disollfáón 0.5 M de HP. co111pamda1 
co11 C1101·zo pm·o. Concentracio11es 111 i­
lizndas: 1. 5 g de sólido en 300 111/ de 
HF 
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Las aludidas diferencias de velocidades de reacción de los polimorfos silíceos 
opalinos con cal se manifiescan cambién en la interpretación de los resultados de 
los estudios conduccimécricos. En la fig . 5, que representa la relación entre el con­
cenido en ópalo-A de diferentes muestras representativas y el correspondiente des­
censo de conduccividad de una disolución saturada de cal al añadirle estas mues­
t ras opalinas molidas (es decir, el equivalente a la can tidad de Ca2• implicada), se 
observa que hay una dependencia cuantitativa entre ambos. Por tanto, no se puede 
hablar de un simple fenómeno de adsorción, sino que implica una interacción 
cuantificable, consiguientemente con una escequiomecría defi nida, aún para tiem­
pos de reacción can conos como los de la fig. 5 (incluso a 15 seg.). 

Op- A , •¡. 

so 

o 2 4 

ó<S, Ms /c m 

Fig. 5. Variación dtl rontmido tn 

ópal~A (exprtsado tn 96 tn pcJo) frtn· 
lt al intrr1mnto ruga11vo IÚ rondllCtwi­
dad de sMJptnJiona tÚ '4s stzs r«a.s opa­
lt11as tSllllÍu.das "' áiso/11ri611 sa11mula 
de cal, a tonmtlraáonts IÚ 5 g. IÚ rota 
tn 200 mi de diso/11"6n y nmiida a Las 
15 stg. (línea tú mayor pmáitnte) y tú 
16 g tÚ rora tn 300 mi dt disol11ción y 
mtdida a los 20 min. (lfnM d4 mmor 
ptnditnlt). 

En Las curvas que representan la variación del incremento de conductividad con 
el tiempo, obtenidas a parcir de una disolución saturada de cal en presencia de roca 
opalina pulverizada, se puede interpretar el primer cramo, de fuerce pendiente, 
figs. 6 y 7, como una primera fase de d isolución rápida de la superficie de los gra­
nos de sílice activa (ópalo) y la precipitación en corno a ellos de una capa de 
silicato hidratado, con muy baja relación Ca/Si, a cravés de la cual progresa, por 
difusión, la reacción química citada, ya en una segunda fase que implica una dis­
minución de la pendiente en las curvas de las figs. 6 y 7. 

En base a los dacos y consideraciones precedentes se propone el siguiente esque­
ma explicativo del mecanismo de la interacción en el siscema de escas rocas opali­
nas/cal/agua, fig . 8. 
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F1g. 7. Vt1rtf/(IÓR dd 
tfK'IT11tt1llO ntgalttVJ dt 
<0nd11rt1vulad ( 16 g de 
m11tJlra p11lverizada en 
300 1111 de disol11ció11 
sa111rada dt ttd) frente 
al 11t111po para 1111 intrtt 
( artna dt r11arui nl)rm(/­
ltzada. '°" <011tm1d11 m 

t:tlt 111intral 111pnior al 
98/J ), Stmboltzado por 
rr11cu, ) ro<a apalina 
(dn11IOJ). 

- Saturación en Cal· y (OH) del líquido (pH superior a 12), con adsorción par­
cial de los iones Ca2· por los grupos xilanol de la superficie de los g ranos de ópalo. 

- Bajo esre valor del pH , la sílice se disuelve como iones Si01-1, precipitando 
inmediacamence un C-S-H de baja relación Ca/Si que forma una capa muy porosa 
y poco densa de gel en corno a los granos opalinos. 

- A través de la cicada capa hay una difusión de iones Ca2• y OH· desde la diso­
lución hacia adencro, y de iones Si()l· hacia fuera, miencras va creciendo la capa de 
C-S-H, que llegará a solaparse con la correspondiente a otros granos de ópalo. 
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F ig. 8. Esqutma propuesto para el m«anis1110 dt rea(· 
ción p11zzolá11ira dtl ópalo con la íal. 

- La difusión de los aludidos iones de Ca2•, (OH-) y SiQ4· en el gel ocasiona un 
enriquecimiento en Ca, evolucionando hasta alcanzar el equilibrio correspondien­
te a la forma cristalina estable de cobermorita, lo que implica un endurecimiento 
progresivo, como se esquematiza en la fig. 8. 
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