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USO POTENCIAL DE ROCAS SEDIMENTARIAS

OPALINAS DE SALAMANCA EN LA INDUSTRIA DE

LA CONSTRUCCION

E. MADRUGA!, M. T. MARTIN-PATINOZ2, ]J. SAAVEDRA3,
M. P. pE Luxan* v M. 1. SANCHEZ?

RESUMEN.- En el borde SW de la Cuenca del Duero (Meseta Central
Espafiola) hay importantes masas opalinas constituidas por rocas sedimentarias
silicificadas que pueden ser activas con cal (reaccién puzzoldnica). Estas sustan-
cias opalinas contienen silice bajo diversas formas, con diferente reactividad res-
pecto a la cal. El estudio de mezclas diferentes de roca opalina/cal a diferentes
edades indica que el épalo-A es el mds activo, originando inicialmente silicatos
mal cristalizados de baja relacién Ca/Si que evolucionan luego a tobermorita
durante el proceso de endurecimiento. Se propone un mecanismo de reaccién
para este proceso.

Dado que rocas andlogas a las consideradas se han citado en otras partes del
mundo deficitarias en materiales puzzoldnicos, sin que se tenga noticia de que
hayan sido explotadas como mareriales para la construccién, este estudio puede
ser de urilidad muy general.

SUMMARY.- On the SW border of the Duero basin (Central Plateau of
Spain) there are important opaline masses formed of silicified sedimentary
rocks that can become activated by addition of lime (puzzolanic reaction).
These opaline substances contain silica in different forms, with a different reac-
tion to the presence of lime. Study of opaline rock/lime mixtures of several ages
shows that opal-A is the most active, initially originating poorly crystallized
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silicates with a low Ca/Si reaction that later evolve to tobermorite during the
hardening process. A reaction mechanism for this process is proposed.
Since rocks similar to those considered are well know without they have

been used as construction materials, the present study could be of general in-
rerest.

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

INTRODUCCION

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

Madruga (1980, datos no publicados) encontré que este tipo de roca, pulveri-
zada, reacciona con cal y el producto resultante tiene una resistencia mecénica
apreciable (puede sobrepasar los 10 N/mm? a 90 dias), por lo que su uso en cons-
truccién es, en principio, viable (Luxédn et al., 1988).

Las resistencias a comprension obtenidas con las muestras estudiadas estdn en
el intervalo 5.5-13,3 N/mm? (Madruga, 1991), mientras que una puzzolana de
buena calidad presenta valores entre 7 y 10 N/mm?.

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

RASGOS GEOLOGICOS

El aspecto en el terreno de las rocas opalinas corresponde al de un relieve suave,
con superficies planas, constituidas por los niveles silicificados, que destacan en el
paisaje, fig 1A. Un rasgo frecuente de estas rocas son las concrecciones ferrugino-
sas debidas a las oscilaciones de la tabla de agua y fenémenos redox, fig. 1B. Al
microscopio, son comunes texturas globulares, fig. 1C, y tubulares, fig 1D, con
abundantes bioturbaciones.

Tales niveles silicificados se originaron por la meteorizacién de rocas endége-
nas bajo un clima hiimedo y célido en 4reas topograficamente mds altas y alejadas
de las zonas actualmente opalinizadas; las aguas de drenaje, cargadas de silice, a
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Fig. 1. A, Aspecto general en el terreno de los miveles silicificados (inmediaciones de Sal. a). B, concrecciones ferru-
ginosas debidas a la variacion de la tabla de agna, en los niveles silicificados (misma localidad que en el caso ante-
rior). C, formas globwlares en rocas opalinas (longitud de la barva = 0.12 mm). D, bioturbacién en estos miveles
(misma escala que en C).

cierta distancia y bajo ciertas condiciones (alternancia de climas seco y hiimedo,
pero siempre cdlido o templado/cilido), precipitaron la silice en dreas de menor
relieve, en la estacién seca (en la cual también se produjo la degradacién y desapa-
ricién de -la cubierta vegetal desarrollada durante el periodo mds hiimedo). Los
detalles del proceso se han discutido con anterioridad (Arenillas y Saavedra, 1982;
Madruga, op. cit.; Saavedra et al., 1985).

El andlisis mineralégico de unas 200 muestras silificadas indica que el 6palo
estd compuesto esencialmente de silice amorfa o casi amorfa (6palo-A), 6palo-CT
y, con frecuencia, caolinita, ademds de algunos minerales esporddicos o menores
(Martin-Patino y Saavedra, 1981; Saavedra y Martin-Patino, 1980; Saavedra y
Sdnchez-Camazano, 1981). El 6palo-CT aparece en lepisferas caracteristicas o tapi-
zando masas de 6palo-A, mds antiguo, fig. 2A. Ocasionalmente, entre los cristales
de 6palo-CT, aparecen formas redondeadas tipicas de éxido (u oxi-hidréxido) de
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Fig. 2. Aspecto de muestras correspondientes a los niveles
silicificados anteriores, observadas con el microscopio elec-
trinico de barrido. Longitud individual de las barras, 1
micra A, dpalo-CT tapizando las masas de dpalo-A. B,
aspecto de los cristales de dpale CT y de los dxidas de hie
rro (formas laminares y globulaves respectivamente). C,
alumita (en cristales bien formados) anterior a dpalo-A.

hierro, fig. 2B. La alunita, globalmente insignificante (inferior al 0.2%) es, a veces,
comiin, claramente anterior al 6palo-A, fig. 2C.

Como se desprende de los aspectos geolGgicos citados, este material, por su ori-
gen, puede aparecer en cantidades importantes, tanto en la Meseta Ibérica como en
cualquier otro lugar en donde coincidan las mismas circunstancias geolégicas
genéticas (Stephens, 1971; Summerfield, 1983). La mineralogia, en especial los
polimorfos siliceos, sugiere también reactividades potenciales con cal diferentes,
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por lo que su valoracién como materia prima en la construccién debe de incluir
varios tipos representativos de muestras.

PARTE EXPERIMENTAL

Se eligieron muestras representativas de las dreas silicificadas, tomando unos
50 Kg. de cada una. Las rocas fueron trituradas sucesivamente en un molino de
mandibulas, de rodillos y, finalmente, de vibracién (TEMA). En esta Gltima fase
del proceso, todas las muestras se molieron a un tiempo fijo (5 min.), obtenién-
dose, por tanto, distintas finuras de molido, segiin la composicién de la roca, que
se determinaron por el método cldsico de superficie especifica de Blaine, por ser
el urtilizado normalmente en la industria de la construccién (Norma ASTM C-
204, 1984), obteniéndose valores comprendidos entre 2.600 y 7.000 blaines. El
contenido de Gpalo-A se obtuvo por el mérodo de Lapaquellerie (1987).

Para el estudio de las resistencias mecdnicas y la reaccién 6palo-cal a tiempos
variables, se mezclaron porciones de estos materiales opalinos molidos con cal y
agua, preparindose una pasta homogénea (proporciones roca opalina/cal/agua =
2/1/1.3) con la que se obtuvieron probetas normalizadas, que se conservaron en
cimara himeda a 20+ 2°C hasta el momento de su estudio. Estas muestras, tanto
las naturales como las resultantes del referido tratamiento con cal y conservacion a
3,7, 28, 90, 360 y 430 dias, fueron estudiadas aplicando las técnicas usuales de
difraccién de rayos X y andlisis térmico diferencial.

La caracterizacion de los compuestos en la pasta roca opalina/cal a diferentes
edades se efectué por rotura de la masa e, inmediatamente, toma de muestra del
" interior de la misma y determinacién de sus componentes como se ha indicado pre-
cedentemente, evitando con cuidado el proceso de carbonatacién de la cal.

Para el estudio de la reaccién puzzoldnica se ha desarrollado un método que
consiste en la medida de descenso de la conductividad de una disolucién saturada
de cal al afadir una muestra activa (Luxdn et al., 1989). Mediante esta técnica fue-
ron estudiadas las muestras utilizadas en la presente investigacion.

INTERPRETACION, DISCUSION Y CONCLUSIONES

Teniendo en cuenta los trabajos de Greenberg (1961), Kondo et al. (1976),
Drzaj ec al. (1978) y muchos orros, Takemoto y Uchikawa (1980) proponen un
mecanismo de interaccién del sistema cal/silices/silicatos/aluminatos/agua que ha
sido ampliamente aceptado como mecanismo de reaccién puzzoldnica, En esque-
ma, consiste en: fuerte alcalinizacién (por la cal) del medio acuoso (pH superior a
12), ataque superficial de los granos puzzoldnicos (que se cargan negativamente),
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disolucién de la silice como SiOfy de la alimina como AlO-,, fijacién del Ca?* en
la superficie de los granos por fuerzas electrostiticas y disolucién de los dlcalis de
la puzzolana en la fase liquida, quedando una delgada capa de gel rico en Si y Al
Tanto el SiOf como el AlOr, de la disolucién se combinan con la cal, incremen-
tando el grosor de la capa. La presién osmérica, causada por la diferencia de con-
centracion de los alcalis entre la parte interna y el exterior de la capa delgada, pro-
voca un proceso de expansién y destruccién de la misma, continuindose el
mecanismo. Estos autores interpretan que la capa de gel formada en los primeros
momentos (en torno a una semana) es de alta relacién Ca/Si, evolucionando des-
pués la reaccién por difusién i6nica a través de la capa densa de tales hidratos, dis-
minuyendo la relacién Ca/Si hasta la formacién del compuesto C-S-H. Este meca-
nismo se aplica a tobas, zeolitas o puzzolanas volcdnicas en general, pero el
comportamiento encontrado en las rocas de tipo opalino (como las que son objeto
de este trabajo, las diatomeas, etc.) no se ajustan por completo al referido meca-
nismo. Asi, Takemoto y Uchikawa (op. cit.) encuentran que el C-S-H del sistema
hidratado material opalino (Beppu White Clay)/cal tiene la relacién aproximada
CaO/SiO, de 0.8 (y la cal se ha consumido por completo a los 3 meses), mientras

B \ P

Fig. 3. A, difractograma correspondiente
a la muestra de roca opalina empleada en
dos experimentos de mezcla de &ta con cal y
agua: K, caolinita; T, tridimita; Q, cuar-
z0; C, cristobalita; OP, dpale-A. B,
difractograma de la pasta hidratada
callroca opalina a los tres dias de la mez-
cla (Ifnea continua) y, como referencia a
fos 430 dias, (linea discontinua): Pr, por-
tandita (cal); C-S-H, silicato cdlcico
bidratado (tobermorita). Radiaciin Ka de
Cu.
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que se emplean otras puzzolanas, volcdnicas, dicha relacién oscila entre 1.4 y 1.7
(coexistiendo atn 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 6palo-A disminuye rapidamente (a los tres
dfas, fig. 3, el descenso es muy fuerte y entre 7 y 28 dias desaparece por comple-
to), mientras que a los 3 dias se nota ya la presencia de C-S-H, asi como la per-
manencia de cal en cantidades considerables, fig. 3. En periodos largos la cal desa-
parece y el C-S-H evoluciona hacia una mayor cristalinidad (picos mds agudos en
los difractogramas), mientras que se atacan parcialmente y se reducen las cantida-
des de 6palo-CT y caolinira, fig. 3.

Para el estudio de la mayor 0 menor orientacién escructural cristalina se han
empleado ampliamente las curvas de conductividad frente a tiempo obtenidas a
partir de una disolucién de HF a la que se le afiade una muestra del material acri-
vo (Driouche y Murat, op. cit.; Raask y Bhaskar, 1975). Al aplicar esta misma téc-
nica a las rocas opalinas, las curvas obtenidas son del mismo tipo que las que se
presentan Driouche y Murat (op. cit.) para la caolinita activada, aunque en el caso
presente no se tiene un s6lo mineral, sino una mezcla de varios. El proceso se puede
interpretar, fig. 4, como que existe una disolucién diferencial de la parte amorfa,
6palo-A, en un primer momento (tramo de pendiente variable, fig. 4) y un ataque
mas lento de los compuestos de una mayor ordenacién estructural (como el 6palo-
CT), posteriormente.

ao |mSlem

Fig. 4. Variaciin del incremento
negativo de conductividad vespecto al
tiempo de tres muestras pulverizadas
representativas de rocas silicificadas
con diferentes contenidos de dpalo en
disolucidn 0.5 M de HF, comparadeas
con ciarzo puro. Concentraciones wti-
t(s) i;z;a’df: 1.5 g de silido en 300 ml de
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Las aludidas diferencias de velocidades de reaccién de los polimorfos siliceos
opalinos con cal se manifiestan también en la interpretacién de los resultados de
los estudios conductimétricos. En la fig. 5, que representa la relacién entre el con-
tenido en épalo-A de diferentes muestras representativas y el correspondiente des-
censo de conductividad de una disolucién saturada de cal al afadirle estas mues-
tras opalinas molidas (es decir, el equivalente a la cantidad de Ca?* implicada), se
observa que hay una dependencia cuantitativa entre ambos. Por tanto, no se puede
hablar de un simple fenémeno de adsorcién, sino que implica una interaccién
cuantificable, consiguientemente con una estequiometria definida, ain para tiem-
pos de reaccién tan cortos como los de la fig. 5 (incluso a 15 seg.).

0p=A, %

Fig. 5. Variaciin del contenido en
dpalo-A (expresaco en % en peso) fren-
te al incremento megativo de conductivi-
dad de suspensiones de las seis rocas opa-
linas estudiadas en disolucién satwrada
de cal, a concentraciomes de 5 g. de roca
en 200 m! de disolucién y medida a los
1 1 15 seg. (linea de mayor pendiente) y de
4 16 g de roca en 300 mi de disolucidn y
a6, Ms/em medida a los 20 min. (linea de menor
pendiente).

En las curvas que representan la variacion del incremento de conductividad con
el tiempo, obtenidas a partir de una disolucién saturada de cal en presencia de roca
opalina pulverizada, se puede interpretar el primer tramo, de fuerte pendiente,
figs. 6 y 7, como una primera fase de disolucién rdpida de la superficie de los gra-
nos de silice activa (6palo) y la precipitacién en torno a ellos de una capa de
silicato hidratado, con muy baja relacién Ca/Si, a través de la cual progresa, por
difusién, la reaccién quimica citada, ya en una segunda fase que implica una dis-
minucién de la pendiente en las curvas de las figs. 6y 7.

En base a los datos y consideraciones precedentes se propone el siguiente esque-
ma explicativo del mecanismo de la interaccién en el sistema de estas rocas opali-
nas/cal/agua, fig. 8.
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Fig. 6. Variaciin del incremento negativo
de la conductividad (16 g de roca opalina

7200 14200 molida en 300 mi de disoluciin saturada de

tis)

20 %0
t(days)

o
o

cal) frente al tiempo.

Fig. 7. Variaciin del
incremento  megativo de
conductividad (16 g de
muestra pulverizada en
300 ml de disolucidn
saturada de cal) frente
al tiempo para un inerte
(arena de cuarzo morma-
lizada, con contenido en
este mineral superior al
98% ), simbolizads por
omes, y ra opaling
{eircudos).

- Saturacién en Ca?+ y (OH) del liquido (pH superior a 12), con adsorcién par-
cial de los iones Ca?* por los grupos xilanol de la superficie de los granos de épalo.

- Bajo este valor del pH, la silice se disuelve como iones SiO*,, precipitando
inmediatamente un C-S-H de baja relacién Ca/Si que forma una capa muy porosa
y poco densa de gel en torno a los granos opalinos.

- A través de la citada capa hay una difusion de iones Ca?+ y OH- desde la diso-
lucién hacia adentro, y de iones SiO* hacia fuera, mientras va creciendo la capa de
C-S-H, que llegard a solaparse con la correspondiente a otros granos de 6palo.
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ok
H - %_cai‘f
N4 -CSH

,;-}'[:ow Ca/si)

Fig. 8. Esquema prop parael ismo de reac-
cidn puzzoldnica del dpalo con la cal.

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