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RESUMEN. Se estudia la mineralogia de los dridos de la cantera de Mont Paiav (Pineda de Mar —Barcelona—) v
la mineralogia de los productos de meteorizacién generados en un proceso, en el que el papel més importante debe
asignarse a la degradacidén de la pirrofing y la piriia contenidos en los dridos. A partir de las reacciones de
equilibrio entre las especies quimicas involucradas, se construye un diagrama pe-pH para interpretar los dos
ambientes de meteorizacidn distintos asociados a cada una de las litofacies que forman los materiales de la cantera:
calizas de la Serie Carbonatada y filitas de la Serie Negra.

Patabras elave: Aridos, Productos de meteorizacién, Hormigén, Durabilidad, Diagramas pe-pH.

ABSTRACT. We studied the minevalogy of the aggregates from Mont Palau quarry (Pineda de Mar —Barcelo-
na—) and the mineralogy of the products of weathering arising from a process in wich the most tmportant role
is played by the degradation of phyrrotite and pyrite contained in the aggregates. A pe-pH dicgram was.
constructed from the equrlibrium reactions of the chemical species involved, in order to interpret the two diffe-
rent processes of weathering associated with each of the lithofactes which make up the aggregates of the quarry:

1. INTRODUCCION

Durante el periodo comprendido entre 1970-1972, el
hormigén de algunos inmuebles y obras piblicas de la
region catalana del Maresme (Barcelona) sufrié un pro-
ceso de fisuracién que en algunos casos tuvo como efee-
to final la destruceién de la obra. Todos los hormigones
afectados tenfan en comtn el contener 4ridos con gran-
des cantidades de sulfuros, fundamentalmente pirroti-
na, de la cantera de Mont Palau de Pineda de Mar (Bar-
celona).
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Abreviaturas;

Existen en el texto las siguientes abreviaturas:

DRX: Difraccién de rayos X.

SEM: Mieroscopio electronico de harrido (Seanning electron
BIFCroscopy).

SEM EDXA: Andlisis por dispersién de energias en microseopia
electrdnica de barrido.

timestones of the Serie Carbonatada and shales of the Serie Negre.
Key words: Aggregates, Products of weathering, Concrete, Durability, pe-pH diagrams.

Desde entonces hasta hoy, distintos profesionzles re-
lacionados con la industria de la construccién se han
ocupado del estudio de las patologias causadas en el
hormigén por este tipo de Aridos [entre otros Majo
{1973), Mach y Roca {1973), y Viazquez y Toral
{1975)]. En sus estudios se hace incapié sobre todo en
criticar la Normativa espafiola que regula la utilizacidn
de 4ridos con sulfuros de hierre en el hormigén (Norma
UNE 7245, que ha estado en vigor hasta julio de 1988},
ya que utiliza una marcha anazlitica en la que el error
por defecto que introduce en la determinacién de los
sulfuros puede ser muy importante, dando por idéneos
aridos gue en realidad no lo son.

Falta no obstante una detallada deseripeién de. los
materiales de la cantera desde el punto de vista minera-
légico, asi como del procese gue expligue los compues-
tos generados en la meteorizacidn. En este trabajo se
estudia la mineralogia de los drides de la cantera de
Mont Palau y la de los productos de alteracién, estable-
ciendo un modelo de relacién entre ellos, asi como la
responsabilidad que la degradacién de los sulfuros de
hierro tiene en el proceso.

Este mismo modelo cabe extrapolarlo al proceso de
meteorizacidn sufrido por los hormigones del Maresme
(con independencia de la reaccidn drido-hormigén), su-

Ingenieria Civil /71

79




-

o
3
*

lleido

Depresion
del Ebro

Terrc:ssc: * Sabodell

+ +
Sta, Co!orﬂo .

PrEX

Py

+ 4+
R e T S \
Maninegre

Pineda

B

9
@\@S‘ N
& U
¥
FIGURA. 1. £squema ds lo
0 20 ke situacién gsogréfica y
_J geaolagica.
B Cuaternario y Miocsno.
3 4 3 2} Oligoceno y Eocena.

31 Mesozeico. 4] Paleozeico.
51 Rocas plutdnicas dcidas.

puesto que los drides son materiales en los que el coste
de transporte hace que la distancia entre el lugar de
produccién y de utilizacién sea pequeia y, por tanto, las
condiciones ¢limdticas de la cantera y de las zonas del
Maresme donde se han utilizado los dridos se suponen
similares.

LA CANTERA DE MONT PALAU. SITUACION
GEOGRAFICA Y GEOLOGICA

La canterz de Mont Palau se sitia dentro del término
munieipal de Pineda de Mar en la comarca del Mares-
me, a unos 60 km al NE de Bareelona (fig. 1). Los ma-
teriales se engloban dentro de los relieves que confor-
man la Subunidad Litoral Catalana en su extremo
septentrional. Concretamente su ubican en la base
oriental del macizo del Montnegre, dentro de un aflora-
miento de metasedimentos paleozoicos intruidos per
granitoides hercinicos pertenecientes al batolito del Ma-
resme.

Los materiales estin compuestos esencialmente por
calizas con sulfuros de hierro pertenecientes a la parte
inferior de la Serie Carbonatada y en una proparcidn
menor por filitas negras infrayacentes de la Serie Ne-
gra también con gran cantidad de sulfuros de hierro. El
contacto entre ambas litofacies es transicional. Carmo-
na y Viladevall (1988} atribuyen al conjunto de estos
materiales una edad Silirico Superior.

Los materiales han side deformados durante la oro-
genia herciniea, desarrollindose principalmente plie-
gues sinesquistosos WNW-ESE (Fonthoté y Julivert,
1954), Probablemente contemporinea a esta fase de de-

2,

formacién tiene lugar una rectistalizacién metamérfica
regional de los sedimentos en un grade débil a muy
débil con la aparicién de clorita, moscovila y biotifa
(Carmona y Viladevall, 19383).

La intrusién posterior de granitoides hercinicos, eon
rocas filonianas asociadas, provoca en los metasedimen-
tos fenémenos térmicos de metamorfismo de contacto
eon el consiguiente cambio en la textura y la mineralo-
gia de los materiales.

Una serie de fracturas de plano subvertical afecta al
conjunto de materiales anteriores complicando mas la
neta separacidén de las calizas de la cantera con el resto
de litofacies circundantes, principalmente las filitas ne-
gras. Una cizalla de plano subhorizontal, con lentejones
ocasionales de cuarzo y fluorita en la zona de intensa
deformacion, secciona las estructuras anteriores y cons-
tituye el limite infevior de la explotacion. En la figura 2
se ofrece un Corte Geolégico de la eantera de direccidn
NE-SW.

3. MINERALOGIA DE LOS ARIDOS

Los 4ridos se hallan compuestos fundamentalmente por
calizas, filitas negras y sulfuros y en proporciones me-
nores zeolitas y arcillas. En lugares discretos de la can-
tera, coincidiendo con las zonas de circulacidn de aguas
supetficiales, se observan importantes cantidades de
productos de meteorizacién de los sulfuros.

CALIZAS
Constituyen aproximadamente ¢l 70 % del volumen de
la explotaeidn. Compuestas por calcita CaCO, recrista-
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FGURA 2. Corte geoldgico de la cantera de Mom Palau.
lizada y dolomite CaMg(CQ,), en una relacién calcita/ SULFUROS

dolomita de 92/8. Dicha relacién se ha establecido por
DRX utilizando las constantes caleuladas por Chinchdn
et al. (1986) para las reflexiones 104 de la caleite y 104
de la dolomita. Las calizas contienen, ocasionalmente,
masas centimétricas de caleosilicatos, como grossuloria
Ca,AlL(5i0,), ¥ wollastonite CaSi0,, formadas por la
circulacién de soluciones hidrotermales préximas a la
intrusién de los granitos hercinicos (skarn).

FILITAS NEGRAS

Constituyen aproximadamente el 25 % del volumen de
la explotacién, Se componen de materia argdnica,
cnarzo, feldespato y moscovita. En una aurecla de unos
300 m alrededor de la intrusién granitica, que abarca al
conjunte de la cantera, las filitas negras contienen
abundante grafite C y andalucite quiastolitice Al,-
8i0,, formadas por el metamorfismo de contacto induci-
do por la intrusién.

El sulfure predominante es la pirrotina Fe,_ .S hexa-
gonal. La pirroting forma niveles de potencia mili-
centimétrica y agregados milimétricos diseminados,
tanto en las calizas como en las filitas negras. Se
trata de mineralizaciones sedimentarias englobadas
en las facies reductoras descritas y que han sufrido
todos los procesos de la historia geolégica que han
afectado a las rocas encajantes.

El siguiente sulfuro en importancia es la pirita
FeS3,. Se forma: a) por sulfuracién a expensas de la
pirrofing en texturas «bird eyess, que afectan al
conjunte de la pirroting (folo 1), b) diseminaciones
en zonag de fractura de ambito centimétrico.

El contenido en As, Zn, Cu y Pb, analizado por
FRX tanto en las calizas como en las filitas negras,
implica. cantidades practicamente inexistentes de
otros sulfuros.

FOTO 1. Pirita Ipy! formada a
expensas de lo pirroting [pol.
Texturas «bird eyess, Microsc. dpiic.
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FOTO 2. Filta negra recubierta de loumontita,

ZEOLITAS

Se observa laumontita CaAl,Si 0,,.4H,0 formando pé-
tinas en los planos de las filitas negras (fotos 2 y 3). El
hecho de encontrar la laumontitc cementando de aigin
modo las filitas, asi como el que el espectro de DRX del
feldespato en contacto con esta zeolita se ajuste al de
una plagioclasa de término afbifa, sugiere una forma-
cion definida por Boles y Coombs (1977) como zlbitiza-
cién de la plagioclasa:

NaAl$i,0,.CaAlSi,0, + 380, + 2H,0 + Na* =

andesing CUATZO
2NaAlSi,0, + 0,5CaAlSi,0,,4H,0 + 0,5Ca**
albito laumontita

Para estos autores, este cemento de loumontiia puede
haberse formado a temperaturas infetiores a 50 °C y, de
acuerde con su aparicién en grietas y superficies, su
origen se atribuye en nuestro caso a la eireulacion de
aguas superficiales.

ARCILLAS

En el andlisis de la fraccion arcilla de los irides se han
identificado por DRX las siguientes especies minerales:
Coolinita. La reflexién 001 (7,1 A) petmanece des-
pués de un tratamiento con etilenglicol y se colapsa des-
pués de un tratamiento a 500 °C durante 2 horas. Pues-
to que la coolinita no es estable en procesos
metamérficos (Muffler v White, 1969; Hower et al,
1976), su origen se atribuye a la meteorizacién de los
Jeldespatos (Velde, 1985). .
Vermiculita. La reflexién 001 (14,2 A) se colapsa
pasando a 9,98 A después de estar sometida 2 horas a
500 °C. Tratada con etilenglicel no se produce expan-
sién lo que la diferencia de las esmectitas. La fase ver-
micufita suele formarse en los primeros estadios de la
meteorizacién en donde existen en solucién gran con-
centracién de iones.

lita.  El término 7llita es usado colectivamente para
denominar todos los minerales de areilla de 1 A que no
son expansivos {Gaudette et al., 1964). Para otros auto-
res, la distineién entre #ilita y mica propiamente dicha
es exclusivamente un problema de tamafio. A partir de
la relacion de intensidades difractadas entre los espa-
ciados (10 A/5 A) y de la reflexion 060 {Thorez, 1976),
la {ltite identificada es dioctahédrica, y se produeiria
como resultado de la meteorizacién de la mosconita.

4, FASES DE METEQRIZACION ASOCIADAS
A LOS SULFUROS

Ferrihidrita Fe{OH),. Se han denominado asi los
6xidos de Fe con respuesta de amorfo cuando se anali-
zan por DRX. Se encuentra formando patinas y agrega-
dos, en supetficies y fracturas, y su cristalizacion poste-
riot daria origen a la goethita. Para Steguer {1982), la
goethita es una fase siempre presente eomo producto de
alteracién supergénica tanto de la pirrefina como de la
pirita.

Yeso CoS50,.2H,0. Se presenta como el resto de
los sulfatos formando eflorescencias, bien en superficie,
bien en las fractmras de las filitas negras.

FOTG 3. Aspecto de la loumontita al SEM.
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Melonterita Fe$0,.7H,0. 1La misma muestra ana-
lizada posteriormente por DRX cuando ha perdido parte
de la humedad, se ha transformado en rozeniia Ie-
30,.4H,0, lo que coincide con el proceso de deshidrata-
cién de la melanferite sefialado por Jambor y Traill
{1963), Para Ehlers y Stiles (1965) la conversién de
melanteriia en rozenifa es un proceso rapido y reversi-
ble que responde dnicamente a las variaciones de hume-
dad, Pars Wiese et al. (1987), en procesos largos de
estancia de las muestras en el laboratorio y, por tanto,
procesos largos de deshidratacién, la rozenifa acabaria
transforméndose en un suifato de Fe mads estable, la
szomolnokita FeSO.H,0.

Halotrichita FeAl,(SC,},.22H,0. Para Wiese et
al. (1987), este sulfato es junto con la szontotnokifa €l
mds estable de los productos de alteracion de los sulfu-
ros de hietro.

Pickeringita MgAl {50,),.22H,0. Supuesto que
esta fase es practicamente isomorfa de la halotrichita
su identificacién se ha hecho mediante DRX utilizando
cuarzo como patrdn interno. Asimismo, se ha detectado
la presencia de Mg y la ausencia de Fe mediante mi-

croandlisis con SEM-EDXA. En la foto 4 se observa el
aspecto acicular de la pickeringita, muy similar al de la
etringite Ca Al (80,),(0H),,.26H,0 (foto 5), un com-
puesto expansivo que se forma como resultado de la
reaccion entre los sulfatos y los aluminatos del eemento.
En contra de lo gue sucede con los sulfatos de Fe hidra-
tados, la pickeringite es una fase estable. Se ha anali-
zado por DRX una muestra durante 72 horas seguidas y
ne se ha observado ningtin tipo de transformacién que
pudiera responder a procesos de hidratacidn/deshidra-
tacion.

3. RELACION ENTRE LA DEGRADACION DE LOS
SULFUROS Y LOS PRODUCTOS DE
METEQRIZACION

El estudio de las fases que componen los dridos de la
cantera y de los productos de meteorizacion permite se-
parar un ambiente controlado por la mefeorizacidn de
los sulfuros en las filitas negras y un ambiente controla-
do mayoritariamente por 1z caliza.

La figura 3 muestra la relacidn entre las especies

FOTOS5 4 ¥ 5. Aspecio de la pickeringita 14
y de la etringita {5 al SEM,
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FIGURA 3. Dingramo pe-pH o 25 °C pora las
especies quimicas involucradas en los
procesos de meteorizacidn de la canlgra de

Mont Polau. Se hon utlizade los referencios
citadaos en la Tabla 1.

guimicas involucradas en los dos ambientes de meteori-
zacién a 25 °C. Las reacciones de equilibrio se hallan en
la tabla 1. En los calculos se han supuesto unas activi-
dades idnicas comunes en aguas metedrieas (Garrels y
Christ, 1965; Nordstrom y Muiioz, 1985). El limite de
pH se ha establecido a partir de la estabilidad de la
caclintta. Es necesario considerar lo anterior como una
aproximacién al ambiente natural, va que a bajas tem-
peraturas la cinética de las reacciones puede estar lejos
de aleanzar el equilibrio entre las especies involucradas.
Del mismo modo, es importante destacar el papel que
puede jugar la accién bacteriana acelerando la degrada-
cidn de los sulfuros por comparaeién con los ambientes
estériles (Carpenter y Herndon, 1933; Colmer y Hinkle,
1947).

La oxidacidn de la pirrotina-pirite en las filitas ne-
gras genera Fe?, lo que explica la gran cantidad de
JSerrikidrita encontrada en la cantera. Asimismo, el
proceso libera SO;* a la solucién metedrica, que forma
yese con el Ca™* y sulfatos hidratados de hierro con el

Fe™#, obtenido igualmente a partir de la meteorizacidn
de los sulfuros. La reaccién anterior de oxidacién de los
sulfures produce un pH muy bajo, responsable de la
desestabilizacién de los aluminosilicatos de la roca. Un
pH inferior a 5 (May et al,, 1979) o inferior a 4,5 (Da-
cal, 1975) es necesario para que predomine la especie
Al™? en solucidén, que explicaria la presencia de halotri-
chite v pickeringite (Roderic, 1983).

Pot otro lado, el tramo carbondtico de la serie, con-
tiene menor cantidad de sulfuros, pero sobre todo la
presencia de calcita como mineral mayoritario mantiene
un pH superior a 6, incompatible eon las reaeciones des-
critas para las filitas negras. Asi, el producto de meteo-
rizacién de los sulfuros en las calizas es ferrihidrita, y
no se observan sulfitos de hiervo y aluminio hidrata-
dos.

6. CONCLUSIONES

En la cantera de Mont Palau se han identificado los
siguientes compuestos, que por su eardcter expansivo
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nuvestros horizontes

l a conduccion de fluidos plantea cada dia mayores exigencias
de calidad y variedad de productos. Nuestra experiencia en este
campo nos ha llevado a crear una infraestructura capaz de aar
.;espuesra a las necesidades del Mercado, tanto presentes como
uturas.

Con nuestra tecnologia y nuestros productos de fibrocemento, de

PVC y de polietileno hemos estado siempre en primera linea.

Ahora, ademds, ofrecemos nuestras tuberias de HORMIGON REFORZADO
CON CAMISA DE CHAPA, con la tecnologia mds avanzada y reconocida
de TUBOS BONNA.

Cuando de conducir fluidos se trate, cuente con verdaderos

especialistas, cuente con FIBROTUBO. /\
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LOGK25°Ci | REF

120, + 2™+ H* =H,O 41,56 il
H* +e™ = if2H, 0,00 il
Fed* 1 g~ = Fe* 13.00 24
FelOHI; = Fe*3 + 30H- -39.00 i21
FelCHl, + & + 3H* = Fe*2 + 3H,0 16.00 i2
FeCOy=Fe?* + CO%- -10,50 {21
E:gf : g?é:?j"—+ 14e- + 16H* -85.70 3
FeSy + 4H* + 28~ = Fe? + 2H,S -4,50 K]
CalOy + 2H =Hy0 + CO, + Co?t Q.76 (4)
Al + HyO = AIOHZ* 4+ H* -5,00 (5

WK AI3i201 5 1OH, + 2H* + 3H,0 =

1 [
3AILSi,050H), + 2K+ 38 3

TABLA 1. Reacciones de equilibric entre fos especies quimicos involu-
crodos en los procesos de meteorizocian de la conters de Mont Palou,
Referencias: [H Garrels y Christ 11945); (2) Diversos autores citados en
MNordstrom y Muioz 11985L (3] Robie v otros [1978); [4) Helgeson
1196%: [5) May y obras 119791,

disminuyen la resistencia y la durabilidad del hormigén:
Servikidrita, yeso, halotrichita, pickeringita y melan-
terite. Se presentan formando eflorescencias y produei-
rian en principio un tipo de alteracién superficial en el
hormigdn. Todos esos compuestos se han generado en
un proceso de meteorizacién en el que el papel mis im-
portante debe asignarse a la degradacién de la pirroti-
ne y de la pirita.

De las dos litofacies que componen los 4ridos de la
cantera, los compuestos citados estdn asociados mayori-
tariamente a las filitas negras. En la calizas, los valores
de pH son superiores a los que se necesitan para la
formacién de sulfatos hidratades expansivos. Eso coinei-
de con lo expuesto por otros autores cuando estudian la
degradacién de hormigones por la meteotizacién de sul-
furos de hierro: Moum y Rosenquist (1959), hacen refe-
rencia 2 las patologias encontradas en grandes zonas de
Noruega cuando se utilizan como dridos, pizarras y es-
quistos del Cdmbrico medio-Ordovicico inferior con gran
cantidad de pirrefina; Quigley y Vogan (1970), estu-
dian las expansiones generadas en edificios de Otawa
{Canadd) construidos sobre esquistos negros con sulfu-
ros de hierro de la Formagién Lorraine de edad Ordd-
vica.

De acuerdo con el documento IS0 N.2154 (1987}
que reguta el tipo ¥ la cantidad permitida de sustancias
nocivas en aridos para su utilizacidn en hormigones, es
preciso citar un compuesto nocivo en sf mismo (lanmon-
fita} y otro que a través de un efecto combinado es
susceptible de provocar patologias en el hormigén (gra-
fifo), que se encuentran ambos en la filitas negras en

cantidades importantes. La loumontifa expuesta al aire
puede perder moléculas de agua para formar leonhardi-
te (Hansen, 1963); la reaccidn es reversible y rdpida
{(entre 1 y 2 horas) ¥ el paso de una fase a otra implica
un riesgo importante de expansion. El efecto serfa simi-
lar al ocurrido en la transformacion de melanterita en
rozenita y viceversa, La presencia de grafifo en el drido
puede ser una de las causas de que se inicien procesos
electroquimicos (Majd, 1973). Ei que existan en solucién
iones sulfuro y sulfato aumenta la conductibilidad elée-
trica del electrolito; como resultado, por no ser todo el
arido idéntico y por no estar idénticamente repartido, se
erean zonas de acidez diferente, con el peligro de crea-
cidn de pilas de concentracién que podrian dar lugar a
procesos de corrosion en lag armaduras.

Por las razones anteriormente expuestas, los aridos
extraidos de la éantera de Mont Palau deben conside-
rarse nocivos para su utilizacién en la fabricacidon de
hormigones, maxime si se tiene en cuenta que la com-
plicacién tecténica representa, en la prictica, un obs-
tdculo insalvable a la hora de plantearse una extraccion
industrial selectiva de ia serie carbonatada, igualmente
poco recomendable, pero mucho menos perjudicial que
las filitas negras.
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