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Resumen

El principal propésito de este articulo es ofrecer una informacién geoldgica basica sobre las glauberi-
tas y los sulfatos sédicos con el fin de comprender mejor los fenémenos geoquimicos y mineraldgicos que
se encuentran detras de algunos problemas geotécnicos hallados durante la ejecucién de una obra civil. Las
formaciones evaporiticas que ocuparon las grandes cuencas continentales de la Peninsula Ibérica durante el
Mioceno superior (Terciario) contienen frecuentemente unidades glauberiticas (con sulfatos sodicos) en sus
partes centrales. Estas unidades glauberiticas comprenden capas de tenardita y glauberita en la base y yeso
cristalino en el techo. Cuando las glauberitas quedan expuestas a las condiciones atmosféricas debido a la eje-
cucién de obras de ingenieria civil, se transforman en yeso secundario y algin tipo de sulfato sédico, siendo
la fase anhidra (tenardita), la mas comun y la fase decahidratada (mirabilita), la fase estable en condiciones de
humedad relativa superiores al 40-50%. Tradicionalmente se ha considerado que los danos sufridos en obras
son debidos al aumento de volumen asociado a la reaccion de hidratacion de la tenardita para transformar-
se en mirabilita. Sin embargo, recientemente se ha reconocido que el efecto destructivo de estos minerales se
debe a la nucleacion y crecimiento de cristales, tanto de tenardita como de mirabilita, a partir de soluciones
supersaturadas que se originan a partir de la disolucién de sulfatos previos como tenardita o glauberita. Este
proceso puede generar fuertes presiones de cristalizaciéon que produce el deterioro de los materiales porosos
como rocas naturales o los propios materiales de construccion. Resulta fundamental evaluar y caracterizar co-
rrectamente este proceso de dafio geoldgico, con el fin de identificar, remediar o incluso evitar problemas geo-
técnicos en estas unidades glauberiticas.

Abstract

The main purpose of this paper is to offer some geological background in the field of glauberites and sodium
sulphates in order to better understand the geochemical and mineralogical phenomena taking place behind the
geotechnical problems found during some recent infrastructure construction works. The evaporitic formations
accumulated in the large non-marine sedimentary basins of the lberian Peninsula during the Upper Miocene
(Tertiary), commonly have glauberitic units (units bearing sodium sulphates) in their central parts. These glaube-
ritic units comprise thenardite-glauberite layers at the base and crystalline gypsum at the top. When glauberitic
materials get exposed to atmospheric conditions due to infrastructure construction works, they undergo mineral
transformation to secondary gypsum and sodium sulphate phases, the anhydrous phase being the most common,
Na,SO, (thenardite), while sodium sulfate decahydrate—Na SO 10 H,O (mirabilite) is the stable phase at rela-
tive humidities higher tan 40-50%. For a long time, damage was attributed to the volumen increase associated
with the hydration reaction of thenardite to become mirabilite. More recently it was recognized that the destructi-
ve effect is attributed to the cristal growth of thenardite or mirabilite crystals from highly supersaturated solutions
originating from the dissolution of previous sulphate crystals, such as thenardite or glauberite. This process can
generate severe large crystallization pressure, resulting in porous materials damage i.e. natural rocks and cons-
truction materials decay. Assessment and characterization of this active damage processing is crucial to identify,
remediate or even avoid potential geotechnical problems in this glauberitic units.

1. INTRODUCCION

de la obra provoca desequilibrios que desencadenan evo-
luciones mineraldgicas mas alld del proceso de ejecucion,

En ocasiones las obras civiles se construyen en el seno a lo largo de la vida dtil de la misma. Resulta fundamen-
de materiales geologicos extremadamente sensibles al equi- tal adaptarse a las nuevas condiciones creadas durante
librio fisico-quimico de su entorno. La propia construccion estas transformaciones geoldgicas, que generan a su vez

importantes cambios volumétricos o en las propiedades
" Autor de contacto: cristina.desantiago@cedex.es geotecnicas de la roca. De no ser capaces de prever esta
! Laboratorio de Geotecnia del CEDEX, Madrid, Espana. transformacién dindmica y sus repercusiones mecanicas,
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los cambios pueden resultar fatales para la obra, su vida
util o su seguridad.

Uno de los materiales geolégicos mas activos en este
sentido es el conjunto de minerales que se encuentran
en la naturaleza en las denominadas unidades glauberi-
ticas. Se trata, en sentido amplio, de sulfatos de sodio y
calcio, asociados generalmente a otras sales como el clo-
ruro sodico, con una elevada capacidad corrosién y de
interaccion con el agua, ya sea mediante su disolucién o
mediante su hidratacién y consecuente cambio de volu-
men asociado. De todos los minerales presentes en estas
asociaciones, la glauberita es el mineral omnipresente vy,
sin duda, también el mds abundante, lo que ha llevado
a denominar a estos materiales “unidades glauberiticas”
(Orti, 2000).

Ante la posibilidad de atravesar una unidad glauberiti-
ca, resulta crucial conocer la naturaleza especifica y abun-
dancia relativa de las sales presentes en la naturaleza, dado
que van a determinar en gran medida las precauciones que
deben plantearse durante la fase de disefio y llevarse a cabo
durante la ejecucion y toda la vida ttil de la obra si se quie-
re garantizar su seguridad. El problema surje cuando la au-
sencia de conocimientos sobre estos materiales provoca
una caracterizacion geoldgica deficiente con denominacio-
nes y descripciones genéricas que no definen el tipo de sa-
les presentes en la zona de obra.

El objetivo fundamental de este articulo es aportar no-
ciones elementales sobre los materiales glauberiticos, su
mineralogia y los fenémenos fisico-quimicos asociados a
ellos. Esta aproximacién geoldgica a las glauberitas per-
mitird a los profesionales de la ingenieria en Espaiia com-
prender mejor su origen geoldgico, su mineralogia y su
comportamiento en funcién de las variaciones de presion,
temperatura y humedad relativa. De esta forma, es posible
abordar con mayor seguridad y conocimientos el disefio
de infraestructuras a través de estos complejos materiales.
Para ello, se hace referencia a un estudio realizado en el
Laboratorio de Geotecnia del CEDEX con el fin de facili-
tar asesoramiento geotécnico en un tramo de la LAV Ma-
drid-Valencia.

2. PLANTEAMIENTO DE UN PROBLEMA GEOTECNICO
EN GLAUBERITAS

En enero de 2010, tras un periodo de dos meses de
fuertes lluvias, nevadas y temperaturas bajas, se detecta, en
un tramo de la LAV Madrid-Valencia, una elevacién de la
via ferroviaria totalmente terminada y lista para su puesta
en servicio, asf como una expansion del material de la par-
te inferior de los taludes del desmonte y un gran deterio-
ro en la cuneta de todo el tramo. El sustrato sobre el que
se dispone esta infraestructura se encuentra ubicado en la
Unidad Salina del Mioceno Inferior de la Cuenca del Tajo,
una de las principales unidades glauberiticas de la Penin-
sula Ibérica.

Durante la construcciéon de este tramo, se ejecutaron
unos desmontes en formaciones yesiferas en los que se
apreciaron algunos sintomas de incorrecto comportamien-
to geotécnico, como son la alteraciéon de los primeros cen-
timetros de la cara externa de los taludes y la consiguiente
recristalizacion de fases salinas en los derrubios del talud
(figura 1) y la aparicion de agrietamientos en las cercanias
de la plataforma ferroviaria y levantamientos de dicha pla-
taforma (figura 2).

Figura 1. Aspecto de la cara del desmonte con recristalizacién de
fases salinas.

la plataforma ferroviaria.
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Es necesario comprender cuanto antes los fenémenos
que estan siendo observados en campo, con el fin de evitar
que contintien afectando a la infraestructura y minimizar
futuros riesgos que pongan en peligro el estado o la vida
util de la misma.

3. EXPERIMENTACION DE LABORATORIO

Se llevaron a cabo dos calicatas en la plataforma ferro-
viaria con objeto de observar el estado de dicha platafor-
ma y del terreno natural de apoyo, asi como para recoger
muestras para su posterior ensayo en laboratorio. El perfil
geoldgico-geotécnico reconocido en estas calicatas, junto
con la composicién mineraldgica determinada mediante
difraccion de rayos-X, permite identificar cuatro niveles de
techo a muro.

o Un “nivel superficial de coronacién” de la platafor-
ma, de unos 60 cm de espesor y conformado por
arenas y gravas de colores anaranjados. Las muestras
procedentes de la coronacion pueden ser conside-
radas inertes desde el punto de vista mineralégico,
estando formadas principalmente por cuarzo, fel-
despatos y calcita, con aridos de tamafio grava de
composicion silicea (cuarzo) o carbonética (calcita).

o Una “Capa blanda” negra, saturada, que presenta
nddulos subredondeados de yeso y glauberita de ta-
mafio centimétrico. Compuesta fundamentalmente
por yeso (hasta un 96%), con presencia de tenardita,
magnesita e indicios de cuarzo y filosilicatos de la fa-
milia de las micas-illitas.

« Un “Sustrato alterado”. Se trata del terreno natural,
que en su nivel superior se encuentra visiblemente
alterado. Compuesto principalmente por yeso, te-
nardita y glauberita dentro de una matriz margosa.

o Un “Sustrato sano” en estado saturado. Se trata de
sedimentos de origen evaporitico y composicién va-
riable de yeso, tenardita, glauberita, e indicios de
cuarzo y filosilicatos de la familia de las micas-illitas.

Con el fin de comprender mejor el funcionamiento de
las relaciones entre estos minerales, se han realizado una
serie de sencillas observaciones de laboratorio:

 En primer lugar, a diferencia del resto de las mues-
tras de laboratorio, que se secaron al aire, se introdu-
jo una muestra correspondiente al sustrato sano en
el interior de una camara himeda, en condiciones
de humedad relativa cercanas al 100%, con el objeti-
vo de analizarla en estado saturado.

« Ensegundo lugar, se decidid secar al aire una mues-
tra y analizar la evolucion de su superficie a medida
que se evapora el agua en condiciones atmosféricas.

« Por ultimo, se introdujo una muestra en agua, ana-
lizando su comportamiento en términos de disolu-
cién y posterior precipitacion de fases cristalinas.

3.1. Andlisis de muestra en estado saturado
Ante la posibilidad de encontrar sulfatos solubles sen-

sibles al estado de saturacidn, se consider¢ la posibilidad
de almacenar una muestra extraida del sustrato sano en
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cdmara himeda, en condiciones de humedad relativa cer-
cana al 100%, y analizarla en estado saturado.

Esta muestra fue analizada mediante difraccion de
rayos-X para conocer su composicién mineralégica en
estado saturado, lo que permitié detectar la presencia de
un 18% de mirabilita. Por el contrario, el resto de mues-
tras, que fueron secadas al aire, no mostraron la mas mi-
nima presencia de este mineral. Ello es debido a que,
como se desarrollard mas adelante, en condiciones de
elevada humedad relativa, la mirabilita se mantiene esta-
ble, pudiendo ser detectada por el difractémetro. En las
muestras que fueron secadas al aire, la mirabilita, ines-
table en condiciones de humedad relativa inferior al 70-
75%, se transforma a tenardita, su equivalente anhidro,
siendo ésta ultima la fase que siempre se detecta en los
difractogramas.

Esta simple prueba de laboratorio, abre la reflexién
sobre el hecho de en ninguna de las muestras se detec-
ta glauberita a pesar de conocer con seguridad la fuerte
presencia de glauberita en el sustrato sano. Sin embargo,
como se verd mas adelante, la glauberita es un mineral
inestable en condiciones de exposicion aéreas y presen-
cia de flujos de agua, tendiendo a transformarse por di-
solucién incongruente en yeso secundario y liberando en
el proceso el exceso de sulfato sédico, que precipita en
forma de tenardita o mirabilita que, a su vez, al ser ines-
table en condiciones de humedad relativa inferiores a 70-
75%, se transformard inmediatamente en tenardita. Esta
es la razon por la que en superficie se detecta siempre la
presencia de tenardita y yeso secundario mientras que en
profundidad el material rocoso puede contener glauberi-
ta o mirabilita.

3.2. Secado al aire y alteracién superficial de las muestras

A raiz de las observaciones realizadas, se estimé opor-
tuno estudiar la evolucién de los fragmentos rocosos proce-
dentes del sustrato sano, compuestos por yesos, thenardita
y glauberita, al ser expuestos a condiciones ambientales.
Para ello se fracturé una muestra correspondiente a sus-
trato sano y se observo la evolucion del material a lo largo
de una semana. En la figura 3 se observa el aspecto de la
muestra, inicialmente de color negro, tras dos horas de ex-
posicion aérea. Tras este periodo de tiempo, los fragmentos
aparecian cubiertos por una espesa capa de polvo blanco,
fruto de la exudacién de la roca y la posterior evaporacion
del agua provocando la cristalizacion del sulfato.

La reaccién observada parece corresponder a una eva-
poracion del agua en superficie que mantenia saturadas a
las rocas, provocando la precipitacion del sulfato sédico en
forma de tenardita o mirabilita.

El andlisis mediante difraccién de rayos-X demos-
tré que el polvo blanco precipitado en la superficie de
la roca, estaba compuesto predominantemente por te-
nardita (70%) asociada a una menor proporcién de yeso
(30%). Cabe destacar que este procedimiento no permi-
ti6 distinguir el origen de la tenardita, que pudo haber
precipitado directamente por evaporacién del agua en
la superficie de las rocas o pudo haberse generado por
transformacién de la mirabilita, inestable en condiciones
de humedad relativa por debajo de 70-76%, como se ra-
zonara mas adelante.
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Figura 3. Muestra de sustrato tras dos horas de exposicién aérea.

3.3. Disolucién-precipitacion de las muestras

A la vista de la espectacular reaccién en las superficies
frescas de fractura por exposicion atmosférica, se procedié
a saturar de agua un fragmento de roca procedente de la
muestra de sustrato sano. El objetivo de este ensayo era ob-
servar la reaccion de la roca en contacto con agua. La roca
reacciond disolviéndose en el acto, dejando una solucién
sobresaturada en sulfato sodico y célcico y un sedimento
negro de yeso en el fondo del recipiente. A continuacion
se pipetearon unas gotas de la disolucion de agua y se de-
positaron sobre un vidrio, dejando evaporarse el agua en
condiciones ambientales. A medida que el agua se evapo-
raba, se fue produciendo la cristalizacién de una sustancia
blanquecina, que cubria el vidrio al cabo de dos horas (fi-
gura 4).

En el momento en que comenzaron a verse cristales, se
realiz6 sobre el vidrio una secuencia de 20 andlisis conse-
cutivos de difraccion de rayos-X a temperatura ambiente,
con el fin de detectar los posibles fendmenos de cristali-
zacion y transformacién mineral que tuvieran lugar sobre

la superficie. Cada barrido supuso un tiempo de 45 minu-
tos. En la figura 4 se muestran los 20 difractogramas su-
perpuestos.

En primer lugar se observa en los barridos 1 y 2 una
prominencia localizada en torno a 5°28 que se debe a la
presencia de agua en la muestra, lo que demuestra que el
material se encontraba todavia en estado hiimedo. Los ba-
rridos posteriores ya no presentan este efecto, debido al
secado y evaporacion del agua durante el analisis. La pre-
sencia de agua en los barridos 1 y 2 es coherente con la
presencia de los picos caracteristicos de la mirabilita (fase
hidratada del sulfato sédico) que aparece como mineral
predominante acompafiado de tenardita y yeso en menor
proporcion.

Los barridos posteriores, del barrido 3 hasta el barrido
20, coinciden exactamente en su perfil. Todos ellos presen-
tan una ausencia del efecto del agua a 5°20 a la vez que evi-
dencian una transformacién de la totalidad de la mirabilita
presente en tenardita por deshidratacién. Las reflexiones
caracteristicas de la mirabilita han desaparecido por com-
pleto mientras que las reflexiones de tenardita se han

Figura 4. Vidrio donde se depositaron algunas gotas de disolucién de una
roca M-5.
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Figura 5. Difractogramas de rayos-X de los cristales precipitados en el vidrio y su evolucién con el tiempo.
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Figura 6. Fragmento de los difractogramas comprendido entre 10y 20°26.

reforzado y aumentado de intensidad. Dado que cada ba-
rrido supuso un lapso de tiempo de 45 minutos, se puede
estimar que la muestra sufri6 una transformacioén comple-
ta al cabo de una hora y media (dos barridos completos).

En la figura 6 se muestran ampliados dos fragmentos
del difractograma donde se observan las reflexiones de la
mirabilita presentes en los barridos 1 y 2 y su completa des-
aparicion en todos los barridos posteriores.

Como ha quedado demostrado mediante difraccién de
rayos-X, la precipitacion directa a partir de una solucion
saturada en sulfato sédico genera la cristalizacién de mi-
rabilita y tenardita. En un plazo de tiempo muy breve (una

hora y media), por efecto de la evaporacién hasta seque-
dad, la mirabilita pierde sus moléculas de agua transfor-
mandose en tenardita. Esta transformacién implica que la
morfologia inicial de los cristales primarios de mirabilita
permanece, aunque éstos se hayan alterado a tenardita por
deshidratacion (Linnow et al., 2006).

Para observar este fenémeno se han realizado una serie
de micrografias mediante lupa binocular (figura 7), donde
se puede observar los cristales de habito tabular, que per-
miten identificar a la mirabilita y el habito prismatico y as-
pecto de polvo masivo caracteristico de la tenardita, junto
con los abanicos de cristales aciculares de la fase III (fase
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Figura 7. Cristales de mirabilita y tenardita observados tras la evaporacion del agua.

metaestable de sulfato sddico, tal como se explica poste-
riormente en el capitulo siguiente).

Las micrografias han sido tomadas mediante un este-
reomicroscopio modelo STEMI 2000-C, CARL ZEISS con
campo visual ultragrande de 23 mm, al que se le ha acopla-
do un sistema de captura digital de imagen en color de alta
resolucion, modelo SPOT RT220-3 KAI 2092.

Esta secuencia de fendmenos de cristalizacion y trans-
formacion es relativamente rapida, teniendo lugar en lap-
sos de tiempo que oscilan entre segundos y horas, en
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funcion, entre otras variables, de la velocidad de evapora-
cion, la humedad relativa ambiental y la velocidad de aire.

Tras un primer acercamiento a la problemética presen-
te en las muestras objeto de estudio, se considera que ésta
estd fuertemente asociada a los fendmenos involucrados en
la alteracion de la glauberita y la cristalizacion y crecimien-
to de las fases cristalinas del sulfato sédico: la fase anhidra
conocida como tenardita (Na,SO,) y su correspondiente
fase decahidratada, conocida con el nombre de mirabilita
(Na SO, - 10H,0).



4. ALGUNOS APUNTES GEOLOGICOS Y MINERALOGICOS
DE LAS GLAUBERITAS

En este apartado se resumen los conceptos geoldgicos
mas importantes que gobiernan la presencia de glauberita
en algunas localidades de la peninsula ibérica, junto con
los fenémenos cristaloquimicos que tienen lugar durante
los procesos dinamicos de cristalizacion y transformacién
mineraldgica de estos sulfatos.

4.1. Ubicacién geografica y geologia de las unidades
glauberiticas en Espaia

Orti (2000) propone el término “unidades glauberi-
ticas” para referirse, en sentido amplio, a los nucleos de
formaciones evaporiticas de centro de cuenca que estdn
dominados por alguno o algunos de los principales mi-
nerales de sulfato sddico, como son glauberita, tenardita y
mirabilita, acompafando a los sulfatos célcicos y, en oca-
siones, también al cloruro sddico (tabla I). De todos estos
sulfatos con sodio, la glauberita es el mineral omnipresente
¥, sin duda, también el mds abundante.

Tabla 1. Minerales evaporiticos potencialmente asociados a la
glauberita en unidades evaporiticas (Orti, 2000)

Calcita CaCo,
Carbonatos Dolomita CaMg(CO,),
Magnesita MgCO,
Yeso Caso,-2H,0
Anhidrita Caso,
Glauberita CaNa,(S0,),
Mirabilita Na,SO, - 10H,0
sulfatos Tenardita Na,SO,
Hidroglauberita CasO, - 1,6Na SO, - 1,5H,0
Bloedita NazMg(SOA) 4H,0
Polihalita K.MgCa(S0,), - 2H,0
Halita NaCl
Carnalita KMgCl, - 6H,0
Cloruros Bischofita Mgdl, - 6H,0
Kainita K,Mg,Cl,(S0,),- 11H,0

Los datos isotopicos indican que el ién sulfato de estos
materiales proviene, principalmente, del reciclado de sa-
les triasicas, Cretacico superior y Paledgeno (Utrilla et al.,
1991, 1992; Ordéiiez y Garcia del Cura, 1992).

Resulta muy habitual encontrar la glauberita asociada
a carbonatos. De entre ellos, la magnesita es el carbonato
mas frecuente, que suele aparecer en alternancias de lami-
naciones milimétricas.

En ocasiones se presentan, a mayor escala, alternan-
cias entre potentes capas de glauberita y capas de lutitas
con nédulos de anhidrita. Estas asociaciones permiten
pensar en un ambiente deposicional alternante entre la-
gos glauberiticos y episodios de llanura lutitica salina,
con pérdida del cuerpo de agua aflorante (el mas inten-
samente evaporitico), la dilucion general del sistema hi-
drolégico (que pasa a mantenerse como subterraneo),
y la precipitacién evaporitica (Garcia del Cura et al.,
1986).
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También se describen alternancias de glauberitas con
yesos, que pueden interpretarse como episodios de lago di-
luido y somero (laminas de yeso), seguidos de episodios
lacustres de mayor concentracién (glauberita) y menor
profundidad de agua. Cuando aparecen anhidritas lami-
nadas, se interpretan como creadas a partir del yeso me-
diante procesos de diagénesis.

Se han descrito en diversas cuencas de la peninsula al-
ternancias entre capas de glauberita y capas de tenardi-
ta. En todos los casos, la tenardita cementa o reemplaza a
la glauberita y, en general, el reemplazamiento parece ser
diagenético relativamente temprano. Se deduce que la te-
nardita se produce por reemplazamiento de un mineral
precursor, que presumiblemente es mirabilita (Ordéiiez et
al., 1977, 1991; Ordonez y Garcia del Cura, 1992; Orti et
al,, 1979).

En cualquier caso, las fases minerales de las unida-
des glauberiticas presentan texturas cristalinas muy va-
riadas, con tamafios desde muy finos (microcristales de
< 30 um, o “matriz glauberitica”) hasta relativamente
gruesos (cristales macroscopicos que alcanzan los 5-10
cm).

En los ultimos afos se ha realizado una progresi-
va identificacién de unidades con minerales de sulfato
sodico intercaladas en el seno de las grandes formacio-
nes evaporiticas que ocupan los centros de las cuencas
terciarias de la Peninsula Ibérica. Los mas importan-
tes se encuentran en la Unidad Salina de la Cuenca del
Tajo (sector occidental o Cuenca de Madrid), en los
sectores riojano y burgalés de la Cuenca del Ebro, en
la Cuenca de Calatayud y las cercanias de Zaragoza (fi-
gura 8).

Cuancas terciarias

Unidades evaporiticas

Alloramientos de Glauberitas

Figura 8. Situacion de las principales unidades glauberiticas en la
peninsula ibérica (modificado de Orti, 2000).

En general, estas unidades tienen caracter de yacimien-
to, y diversos trabajos han puesto de manifiesto su impor-
tancia econémica (Ordéiiez y Garcia del Cura, 1992). De
hecho, Espafia es el tinico pais de la Unién Europea con
minas de sulfato sédico (fundamentalmente tenardita,
glauberita y mirabilita) y el segundo del mundo, sélo supe-
rado por China, lo que da una idea de la gran importancia
econdémica de estos materiales.
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4.2. Laglauberita y las fases cristalinas del sistema
Na,SO,-H,0

La glauberita es un sulfato sédico-calcico (Na,Ca(SO,),)
cuya denominacién se debe a su contenido de sulfato sédico
(Na,SO,), antiguamente conocido como «Sal de Glauber»,
recibiendo este nombre por el alquimista aleman Johann
Rudolf Glauber (1604-1668). La glauberita es incolora o de
color claro y cristaliza en el sistema monoclinico, forman-
do cristales de habito prismatico- tabular (Klein y Hurlbut,
1998). Es un componente comun de depositos de evapori-
ta continentales y maritimos, donde aparece asociada con
otros minerales de cardcter evaporiticos como se ha explica-
do anteriormente.

Genéticamente asociados a la glauberita, se encuen-
tran los sulfatos sddicos cuya complejidad cristalografica
y estabilidad fisico-quimica hacen que se haga necesario
para su estudio definir el sistema Na SO, - H,O, que in-
cluye varias fases cristalinas de las cuales inicamente dos
son estables:

« Cinco polimorfos de sulfato sédico anhidro (Eysel,
1973; Naruse et al., 1987):

- Fase (I): Polimorfo estable en condiciones de
temperatura superior a 270°C.

- Fase (II): Polimorfo estable en condiciones de
temperatura superior a 225°C. Presenta un cam-
po de estabilidad muy reducido.

- Fase (III): Polimorfo estable en condiciones de
temperatura superior a 207°C.

- Fase (IV): Polimorfo metaestable de estructu-
ra y condiciones de estabilidad desconocidas
todavia.

- Fase (V): Estable a temperatura ambiente y cono-
cida con el nombre de tenardita (Amirthalingam
et al, 1977). La tenardita (Na,SO,), que debe
su nombre al quimico francés Louis Jacques
Thenard (1777-1826), aparece en sedimentos de-
positados en ambientes lacustres de clima arido.
También se ha descrito su presencia en cuevas y
antiguas minas, como eflorescencias o depdsitos
en forma de costras alrededor de fumarolas.

+ Una fase heptahidratada metaestable (Na,SO, -
7H,0) que puede precipitar a temperaturas por de-
bajo de la temperatura de transicién tenardita-mira-
bilita pero es una fase metaestable en la naturaleza
(Braitsch, 1971).

« Una fase decahidratada conocida con el nombre de
Mirabilita (Na SO, - 10 H,0). La mirabilita es una
fase mineral inestable en condiciones ambientales
y rapidamente se deshidrata. Los cristales prisma-
ticos se transforman en un polvo blanco compues-
to por microcristales de tenardita, su equivalente
anhidro.

4.3. La alteracion de los depésitos glauberiticos
En superficie, la glauberita rara vez se conserva como
tal mineral, alterindose inicialmente mediante la for-

macion de una patina superficial blanca, por disolucion

40 | Ingenierfa Civil 178/2015

incongruente' del sulfato sodico. Las formaciones altera-
das de glauberita pueden reconocerse en afloramientos
muy frescos y recientes como pseudomorfos en yeso se-
cundario, tanto de la variedad alabastrina como de la me-
gacristalina.

Tradicionalmente se considera que la glauberita se alte-
ra como una disolucién incogruente donde el sulfato sddico
es eliminado, dejando un residuo de sulfato célcico en for-
ma de yeso secundario. Esto es probablemente el caso cuan-
do la hidratacion se realiza de un modo répido en superficie,
o cuando un importante flujo de agua subterranea circula a
través de una formacioén glauberitica. Como consecuencia,
la glauberita se disuelve y una eflorescencia blanca de sulfato
sddico se hace visible en los afloramientos.

Muchas observaciones hechas en los depdsitos glaube-
riticos peninsulares sugieren que ésta no es necesariamen-
te la regla general. En efecto, en muchos afloramientos,
galerias de mina y muestras de sondeo es frecuente ob-
servar que la glauberita ha sido totalmente reemplazada
por yeso secundario. Similares observaciones fueron he-
chas por Garcia del Cura et al. (1979) en la cuenca del Tajo.
Normalmente, este proceso de reemplazamiento opera con
preservacion de la litofacies glauberitica. Las texturas de
yeso secundario que proceden del reemplazamiento de la
glauberita pueden ser de grano fino, pero frecuentemente
son megacristalinas.

Adicionalmente, el estudio petrografico de muestras de
sondeo revela que la transformacion final de sulfatos como
anhidrita, glauberita y polihalita en yeso secundario es un
proceso corriente que ocurre isovolumétricamente, ya que
el exceso de i6n sulfato es eliminado en solucién, preser-
vando ast la litofacies.

La viabilidad de tal proceso puede ser entendida si se
considera que, muy probablemente, toda agua subterra-
nea que afecte a una paragénesis de glauberita del tipo
considerada, estara saturada en sulfato calcico e infra-
saturada en sulfato sddico. En efecto, estas formaciones
estan dominadas por la presencia de grandes volime-
nes de sulfato cdlcico entre los que los sulfatos s6dicos
se intercalan en cantidades relativamente pequenas. En
tales condiciones, el agua metedrica se saturara progre-
sivamente en yeso, no sélo por la disolucién de ciertas
cantidades de yeso y anhidrita, sino también por el im-
portante exceso de sulfato calcico liberado en la hidrata-
cion de la anhidrita en yeso secundario. Adicionalmente,
otros minerales sulfatados con solubilidad limitada,
como glauberita y, en parte polihalita, pueden ser re-
emplazados mds o menos extensivamente por yeso se-
cundario, mientras que la tenardita y la halita serdan mds
facilmente disueltas.

Este reemplazamiento de glauberita por yeso secunda-
rio a gran escala significa que, en afloramiento, una capa
particular de yeso secundario proveniente de aquella pue-
de ser facilmente confundida con otra que provenga de la
hidratacién de la anhidrita. También existe una similitud
bastante sorprendente entre los cristales macroscéopicos de
yeso crecidos intersticialmente (prismaticos, dispuestos en

' Disolucién incongruente: disolucion selectiva del material o fase sélida, por lo
que el mineral cambia su composicién, bien sea porque sélo se ha disuelto
parte de sus componentes o porque el mineral reacciona con iones presentes

en el fluido del poro (Pettijohn et al., 1973)



rosas del desierto, etc.) y las mismas ocurrencias para la
glauberita.

4.4, Relaciones de transformacion tenardita-mirabilita

Los fenémenos de nucleacion, cristalizacion y transfor-
macion de fases que tienen lugar a partir de la evaporacion
de soluciones ricas en sulfatos y en sodio constituyen un
sistema muy dindmico, en continuo cambio y susceptible
de numerosas variaciones en funcién del grado de sobre-
saturacién de la solucion, la velocidad de evaporacién, la
temperatura y la humedad relativa.

La tenardita (Na,SO,) es la fase estable anhidra y preci-
pita directamente a partir de una solucién en condiciones
de temperaturas superiores a 32,4°C (Linke, 1958; Arnold,
1976; Rodriguez- Navarro et al., 2000). Por debajo de esta
temperatura, la mirabilita (Na, SO, - 10H,0) es la fase que
precipita, aunque rapidamente se transforma en tenardita
si la humedad relativa se encuentra por debajo de 71% (a
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20°C) (Arnold, 1976). Por el contrario, la tenardita es ca-
paz de transformarse en mirabilita si la humedad relativa
asciende por encima de 71%. En la figura 9 se muestra el
diagrama de fases del sulfato sédico.

Como se observa en esta figura, uno de los parametros
clave en la cristalizacion de tenardita o mirabilita es la tem-
peratura. Otro factor determinante es, sin duda, es la hu-
medad relativa (HR). En ambientes con humedad relativa
inferior a 50% se forma fundamentalmente la fase anhi-
dra (tenardita), mientras que la mirabilita decahidratada
es mas abundante en muestras donde la cristalizaciéon ha
tenido lugar en condiciones de humedad relativa superior
a 50%.

Rodriguez-Navarro et al. (2000) estudiaron la cristali-
zacion de fases del sistema de sulfato sddico y agua a tem-
peratura ambiente (20°C) y diferentes humedades relativas:
12%, 30%, 40%, 50% y 60%. Las fases precipitadas fueron
analizadas mediante difraccion de rayos-X en una cama-
ra con control de humedad relativa y temperatura. Estos
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Figura 9. Diagrama de fases del sulfato sédico (Rodriguez Ortiz, 2011).

Figura 10. Micrografias de cristales de tenardita: a) precipitado a 20°C y HR<40%. Abundancia de fase Il con menos presencia de fase V (tenar-
dita). b) Precipitado a 20°C y HR = 13%. Predominancia de la fase V (tenardita) sobre la fase Il (Rodriguez-Navarro et al., 2000).
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autores describen en sus resultados que, en condiciones de
humedad relativa superior a 40%, el depdsito de unas go-
tas de solucidn saturada de sulfato sédico generaba en pri-
mer lugar cristales prismaticos y elongados de mirabilita
que inmediatamente se deshidrataban y transformaban en
tenardita. Cuando la humedad relativa se encontraba por
debajo de 40%, los cristales de sulfato anhidro precipitaban
directamente de la solucién saturada. En este estudio fue
posible distinguir dos polimorfos de sulfato sodico: crista-
les aciculares de fase III agrupados formando dendritas y
cristales mds masivos, bipiramidales, de fase V o tenardita
(figura 10a). Si la humedad relativa era muy baja (por de-
bajo de 15%), los cristales precipitados eran fundamental-
mente prismas de tenardita, con pequefias cantidades de
agregados aciculares de la fase III y una ausencia total de
mirabilita (figura 10b).

Cardell et al. (2007) deducen en su trabajo que la des-
hidratacién de la mirabilita para transformarse en tenardi-
ta no es una reaccion isotérmica, sino que tiene lugar a lo
largo de un rango de temperaturas a una velocidad depen-
diente de las condiciones del entorno como temperatura,
humedad relativa, etc. En su estudio, este autor describe
que la transformacién de mirabilita a tenardita comienza
a los 27°C y continua hasta los 33°C. En todo este rango
de temperaturas ambos minerales coexisten, mientras que
por encima de los 33°C el Ginico mineral presente es la te-
nardita. Esta transformacién por deshidratacion implica
una pérdida de cristalinidad, detectable mediante Difrac-
ci6én de Rayos-X por un aumento del ancho de los picos y
del ruido de fondo del difractograma.

Zaouggari et al. (1995) estudian en su trabajo la influen-
cia de las variaciones térmicas en el inestable equilibrio que
gobierna la presencia de la mirabilita en los depdsitos sa-
linos de las lagunas de Los Monegros. Asi, proponen en
su trabajo que las variaciones de temperatura controlan
la presencia o ausencia de este mineral en los sedimentos
estudiados. Durante el verano se produce la precipitacion
sucesiva de carbonatos — yeso — halita, mientras que en
invierno la secuencia es carbonatos — yeso — mirabili-
ta. De igual manera, las variaciones térmicas producidas
a lo largo del dia provocan a su vez una alternancia en la
precipitacion de mirabilita durante las bajas temperaturas
nocturnas, seguido de una disolucién al ascender la tempe-
ratura durante el dia.

4.5. Efectos destructivos de los sulfatos sodicos

Rodriguez Ortiz (2011) describe en su trabajo diver-
sas experiencias de tuneles construidos en este tipo de
unidades geoldgicas, donde se han manifestado impor-
tantes hinchamientos por la transformacién de tenardita
a mirabilita, debido a la penetracién de agua de deshielo.
Por otro lado, el aumento de la temperatura favorece la
transformacion de la mirabilita en tenardita + agua. Esta
liberaciéon de agua puede confundirse con infiltraciones
de agua desde el terreno. La figura 11 resume las poten-
ciales transformaciones minerales daiiinas que pueden
producirse en tineles que atraviesan macizos salinos, en
funcién de la presencia de agua, la presion y la tempera-
tura existente.

Tanto la anhidrita como la tenardita son potencialmen-
te peligrosas debido a su reactividad en presencia de agua,
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asociada a cambios de volumen o desarrollando fuertes
presiones de hinchamiento si el terreno estd confinado:

- Hinchamiento Presién de
Transformacion . . .
libre hinchamiento
Anhidrita SO,Ca — YESO SO,Ca - 2H,0 62% 3-6MPa
Tenardita —> Mirabilita (SO,Na, - T0H,0) 318% Hasta 9 MPa

GLAUBERITA (S0u): Na; Ca

/ Er miedd Suods \\

YESO $0.Ca - 2H0 MIRABILITA S$0.Ma; - 10H0

l Por presin y lemperatura l

ANHIDRITA $0,Ca TENARDITA S0uMag

Figura 11. Transformaciones minerales dafinas descritas por Rodri-
guez Ortiz (2011) en tuneles en unidades salinas.

Tradicionalmente se ha considerado que el efecto
nocivo de estos minerales era debido al aumento de vo-
lumen asociado a reacciones de hidratacién de la fase an-
hidra conocida como tenardita (Evans, 1970; Winkler y
Wilhelm, 1970; Winkler y Singer, 1972; Goudie, 1977).
Sin embargo, en los ultimos afos ha venido surgiendo y
tomando fuerza una segunda teoria segn la cual el efec-
to destructivo de estos sulfatos es debido a la nucleacién
y crecimiento de cristales de mirabilita (Na,SO,-H,0) a
partir de soluciones supersaturadas generadas de la di-
solucién de cristales de tenardita, la fase anhidra (Na,SO,)
(Sperling & Cooke, 1985; Fahey, 1986; Chatterji and
Jensen, 1989; Flatt, 2002). Estudios experimentales rea-
lizados en el campo de alteracién de rocas debido al cre-
cimiento de cristales de sales en el interior de los poros
(Flatt, 2002; Steiger, 2005; Steiger & Asmussen, 2008)
apoyan la idea de que cuanto mayor es el grado de super-
saturacién del agua de los poros y mayor es la velocidad
de evaporacién, mayor es el dafio en la roca ocasionado
por cristalizacion de sulfatos.

Un hito en la historia de los conocimientos y teorias
sobre la dindmica en el sistema sulfato s6dico-agua es
el momento en el que comienza a considerarse la po-
sibilidad de que la tenardita en contacto con agua no
se hidrata expandiendo, sino que se disuelve generan-
do una disolucion saturada en sulfato sédico que pos-
teriormente va a precipitar en una u otra fase cristalina
en funcién de condiciones como temperatura, hume-
dad relativa, velocidad de evaporacion, etc. En este sen-
tido, cabe destacar el trabajo de Rodriguez-Navarro et
al. (2000) por su claridad de exposicidn, la contunden-
cia de sus resultados experimentales y la coherencia de
sus conclusiones. Segun sus propias conclusiones, mu-
chos de los efectos que tradicionalmente se han atribui-
do a una presion de expansion, son debidos realmente a
una presion de cristalizacién de la mirabilita o incluso
de tenardita. Espinosa et al. (2008a, 2008b) apoyan esta
teoria, defendiendo que la presion debida al crecimien-
to de los cristales es la principal razén de fracturacién
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Figura 12. Variacién de la presion de cristalizacion de diferentes fases cristalinas de sulfato sédico
en funcion de la molalidad de la solucidn salina. Los puntos indican la maxima presion de cristali-
zacién de las fases decahidratada (mirabilita) y heptahidratada (Steiger y Asmussen, 2008).
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Figura 13. Variacion de la presion de cristalizacion del sulfato de sodio decahidratado (mirabilita)
y heptahidratado en funcién de la temperatura (Steiger y Asmussen, 2008).

de rocas sometidas al ataque de los sulfatos. En la figu-
ra 12 se encuentran representadas las presiones de cris-
talizacion generadas por las diferentes fases cristalinas
del sistema de sulfatos sédicos en funcién de la con-
centracién de la solucién a partir de la cual precipitan
a 20°C. Este diagrama propuesto por Steiger y Asmus-
sen en 2008 ha sido determinado tedricamente. En la
préactica, Rodriguez-Navarro y Doehne (1999), demos-
traron que en condiciones de humedad relativa supe-
rior al 40%, los cristales de sulfato sddico anhidro se
formaban unicamente a partir de la deshidratacién de
cristales de mirabilita. En tales condiciones, la presion
de cristalizacién dificilmente superard 13,9 MPa a 20°C
(ver la interseccidn entre la curva de la mirabilita y la
curva de la tenardita).

Desde entonces, diversos estudios (Sperling y Cooke,
1985; Rodriguez-Navarro y Doehne, 1999; Rodriguez-Na-
varro et al., 2000; Steiger y Asmussen, 2008) sugieren que el
crecimiento de cristales tanto de las fases hidratada (mira-
bilita) como anhidra (tenardita) en el interior de los poros,
genera una presion de cristalizacién que puede fracturar la
roca (figura 13).

Estos mismos autores estudian la influencia de la velo-
cidad de evaporacion en la precipitacion y presion de cris-
talizacion de fases cristalinas de sulfato sédico. Segtin su
trabajo, la evaporaciéon muy rapida de soluciones de sulfa-
to sédico en condiciones de baja humedad relativa puede
provocar altas supersaturaciones que provoquen presio-
nes de cristalizaciéon muy elevadas, con presencia de la fase
metaestable III.
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5. RESUMEN Y CONCLUSIONES

Este estudio experimental y bibliografico surge a raiz
de la necesidad de comprender una serie de patologias
observadas en un tramo de la LAV Madrid-Valencia a su
paso por una unidad glauberitica perteneciente a la Uni-
dad Salina del Mioceno de la Cuenca del Tajo. Se descri-
be la aparicion de un recubrimiento de varios centimetros
de espesor de polvo blanco deleznable en un desmonte ad-
yacente a la obra. Los estudios de laboratorio han demos-
trado que se trata de un material producto de la alteracién
superficial de la roca glauberitica que compone el sustra-
to. Por su parte, se detectan grietas y levantamientos en la
plataforma ferroviaria. Este estudio concluye que el agrie-
tamiento del terreno se debe fundamentalmente a las pre-
siones de cristalizacion de las fases de sulfato sddico, en
forma de mirabilita o tenardita.

El agente geoldgico principal de los aspectos descritos
es la presencia en el terreno de un alto porcentaje de glau-
berita, y todos los mecanismos de transformacién mine-
ral que se desatan al cambiar las condiciones ambientales
del terreno con la excavacion. Este aspecto no se consider6
con la suficiente profundidad durante la fase de proyecto,
ni durante la ejecucion de las obras ya que estas se realiza-
ron en época del ailo con temperaturas mas altas y poca
pluviometria.

La glauberita es un sulfato sédico-célcico depositado en
ambientes lacustres de elevada salinidad, e inestable en pre-
sencia de flujos de agua, que la transforman inmediatamente
en yeso secundario mediante un fenémeno de disolucién in-
congruente que libera agua supersaturada en sulfato sodico.
Si este material se ve expuesto a exposicién atmosférica que
permita la evaporacion del agua supersaturada, se producira
la precipitacion de sulfato sédico en cualquiera de sus fases
cristalinas: tenardita, sulfato sodico anhidro (IIT) o mirabi-
lita. Estas dos tltimas fases cristalinas son inestables una vez
mas en condiciones atmosféricas normales en la Cuenca del
Tajo, con humedades relativas inferiores a 70%, lo que provo-
ca su inmediata transformacion en tenardita.

El resultado final de los procesos anteriormente indica-
dos es que el sustrato, en un principio sano e inalterado, so-
metido a las condiciones naturales como consecuencia de
la obra realizada, provoca la inmediata transformacién de
glauberita en yeso secundario y una cubierta pulverulenta
y deleznable de polvo de tenardita en superficie, que resulta
facilmente erosionable.

En el interior del sustrato, la presencia de flujos de
agua, introducidos fundamentalmente como consecuencia
de las obras realizadas, provoca la disolucion incongruente
de la glauberita en yeso secundario y una solucién super-
saturada de sulfato soédico que, al precipitar, provoca una
presion de cristalizacion dafiina para la estructura instala-
da en su superficie.

Teniendo en cuenta que los problemas aparecidos son
debidos a la exposicion del sustrato salino a los agentes at-
mosféricos, las medidas de reparacion deberian tener en
cuenta siempre garantizar la impermeabilidad del sustrato
ya que cualquier junta o defecto de hormigonado o las fi-
suras asociadas a deformaciones diferenciales pueden ha-
cer que pase agua fresca al terreno con lo que se iniciaria
un proceso irreversible de disolucién que puede acabar con
un fallo estructural.
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