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RESUMEN. Se han fabricado morteros con los drides extrafdos de la cantera de Mont Palau (Pineda de Mar,
Barcelona) y un cemento P-450. Se hace un seguimiento mediante difraccién de rayos X (DRX) de la evolucién de
las fases minerales gue componen los aridos vy de las fases expansivas formadas en el proceso de curado. Se
detectan importantes cantidades de etringita formadas como resultado del proceso de degradacién de los sulfuros

de hierro contenidos en los aridos.
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ABSTRACT. Mortars were made using a cement P-450 and aggregates from Mont Palaw quarry (Pineda de
Mar, Barcelona). X ray diffraction (XRD) was used to analyse the evolution of the mineral phases of the
aggregates and the expansive phases produced by the curing process. Considerable amounts of ettringite produ-
ced by the degradation process of iron sulphurs contained in the aggregales were detected.
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1. INTRODUCCION

En un primer estudio sobre los materiales de la cantera
de Mont Palau (CHINCHON et al., 1989), se establecia
un modelo de relacién entre la mineralogfa de los 4ridos
y la de los productos de meteorizacion, asi como la res-
ponsabilidad que la degradacién de los sulfuros de hie-
rro contenidos en los dridos tiene en el proceso.

En ese estudio se reflejaba que los materiales estdn
compuestos edencialmente por calizas y filitas paleozoi-
cas con importantes cantidades de pirrotina y pirita. Se
explicaba también que la complicacién estructural de la
cantera hace que no resulte posible la separacién de
ambas litofacies en el proceso industrial. No chstante,
pueden encontrarse dos tipos diferentes de 4ridos alma-
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cenados en distintos acopios, que nos fueron facilitados
por los responsables de la explotacién con el nombre de
acaliza gris» y «caliza negra» y que, en realidad, se trata
de drides mayoritariamente calizos y dridos mayorita-
riamente filiticos. En la fote 1 se muestra el aspecto de
es0s dos tipos de dridos en un tamafio «ojo de perdizs en
términos de cantera.

De las diferentes visitas a Mont Palau se han ido
obteniendo muestras representativas, a través de un
cuarteo, del drido bdsicamente calizo (C) y del 4rido
basicamente filitico (F). En el presente capitulo se estu-
dia el anilisis quimico, la pérdida al fuego, el contenido
en materia orgdnica y la mineralogia de los dridos C y
F. A continuacién, se han preparado morteros con cada
uno de estos 4ridos y un cemento portland P-450, y se
han semetido a un proceso de curado al objeto de estu-
diar el comporfamiento de las fases minerales de los
aridos en la reaccidn con el agna y con los componentes
del cemento.

2. ANALISIS DE LOS ARIDOS

2.1. ANALISIS QUIMICO

Se han analizade por FRX en un espectrémetro Rigaku
S. MAX. 3080 E del Instituto «Jaime Almera» los si-
guientes elementos, reflejados normalmente en las nor-
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FOTO 1. Aspecio del drido moyoritariomente colize (O y del érdo
mayorilorigmente filiticg {Fl.

mativas de control de dridos para el hormigdn: Si, Al,
Fe, Mg, Ca, Na, K, Ti y P. En la tabla 1 se muestran
los resultados que corresponden a estos elementos ex-
presados en 6xidos. Igualmente se incluyen en la misma
tabla 1los anilisis, expresados en ppm, de Cu, Pb, Zny
As, analizados también por FRX, v cuyos resultados
indican que deben considerarse despreciables, para el
objeto de este trabajo, los sulfuros que los contienen
{calcopirita, galena, esfalerita y arsenopirita). El azufre
se cuantifieé en un analizador elemental Carlo Erba NA
1500 de los Servicios Cientifico-Téenico de la Universi-
dad de Barcelona; los resultados en forma de SOy estdn
incluidos en la tabla 1.

2.2. PERDIDA AL FUEGO

La pérdida al fuego (PF) se ha calculado a través de la
pérdida de masa de los dridos después de un tratamien-
to a 1.050 °C durante dos horas (norma UNE 83207).
Expresada en tanto por ciento, representa para el drido
C una cantidad del 27,23 y para el drido F un 12,96.

2.3. MATERIA ORGANICA

El andlisis de materia organica se ha realizade a través
del procedimiento coloriméirico descrito en la norma
UNE 7082, sustituyendo la disolucién de dcido tdnico en
alcohol por otra de dicromato potdsico en deido sulfiri-
co, Siguiendo este procedimiento, tanto el arido C como

“el drido F cumplen con la normativa de control.

2.4, ANALISIS MINERALOGICO

Para conocer las fases minerales que contienen los &ri-
<os se han obtenido espectros de DRX de 4 a 60 grados
de 2¢ en un difractémetro Siemens D-508 del Servicio
de Rayos X del Instituto «Jaime Almeras, utilizando ra-
diacién de Cu Ka. Tanto el dride C como el drido F
contienen, aunque en proporciones distintas, calizas y
filitas eon sulfuros de hierro y estdn compuestos, por
tanto, de las mismas fases: illita, caolinita, laumontita,
cuarzo, feldespatos, calcita, dolomita, grafito, pirita y
pirrotina.

Se han cuantificado la laumontita, el grafito, la piri-
ta y la pirrotina {fases citadas en las normativas de
control de dridos para su utilizacién en el hormigén
como potencialimente patoldgicas), a través del siguien-
te procedimiento:

1. La cantidad de laumontita en los dridos se ha caleu-
lado por DRX, utilizando como patrén una muestra de
laumontita pura, extraida de las filitas de la cantera. El
drido € contiene una cantidad inferior al limite de de-
teceion (< 0,5 %) y el 4rido F una cantidad de 1,5 %.
2. De los valores de carbono total (analizados en el
mismo equipo descrito para el azufre), se han restado
ios correspendientes a los obtenidos para los earbong-
tos, a través de calcimetrias, resultando una concentra-
cién de grafito de 0,76 % para el drido C y de 6,14 %
para el drido F,

8. La pirita y la pirrotina se han caleulado por DRX,
resultande para el drido " unas concentraciones de piri-
ta de 0,70 % y de pirrotina de 4,20 %. Para el drido C,
las concentraciones de ambas fases son inferiores al li-

ARIDO C ARIDO F
SO0 . i, 12,46 47 97
Ay o 3,06 8,24
FegOs oo 3,34 5,24
Mg 2,62 2,22
CaQ oo 48,23 14,95 %
NaO. oo 0,73 1,092
KO 0,94 2,68
TiOs e 0,31 0,56
PoOs oo 0.1 0.03
S04 e 057 3,95
Cu i 48 32
P 37 45
2 70 62 ppm
AS <5 < 5

TABLA 1. Andlisis guimico de los dridos C y F de lo cantera de
tont Palow,
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mite de deteccidn (inferior al 4,5 % de pirita y del 1 % de
pirrotina).

3. SEGUIMIENTO DE LA MINERALOGIA
EN MORTEROS ARIDO-CEMENTO P 450

3.1. PREPARACION DE LOS MORTEROS
Y PROCESO DE CURADQ

Se han preparado dos tipos de morteros, mezclando los
dridos C' y F con un cemente portiand P-450. Se ha
utilizado este tipe de cemento para evitar las posibles
reacelones entre los dridos y las adiciones del cemento,
Los 4ridos se trituraron previamente en un mottero de
dgata hasta un tamafio aproximado de 200u con el fin
de acelerar las posibles reacciones.

El primer tipo de mortero (C,,) estd compuesto de
un 85 % de drido de tipo C, 15 % de cemento P-450 ¥
un 20 % de Hy0 de amasado. El segundo tipo de morte-
vo (F,,) estd formado por un 85 % de 4rido de tipo F,
15 % de cemento P-450 y un 25 % de H,0 de amasado.

Se han separado en cépsulas de porcelana porciones
de 15 gr de mortero y se han sometido a un proceso de
curado a 20 °C y 97 % de humedad en una camara de
curado.

A lo largo de un periodo de 140 dias se han ido
tomando muestras de ambos morteros, con una periodi-
cidad de 1§ dias, al objeto de conocer la evolucion de la
minersalogia de los dridos y la de los productos resuitan-
tes en el proceso de curado.

Las muestras se han analizado por DRX y los resul-
tados, que se muestran a continuacién, hacen referencia
a la totalidad de la muestra triturada y no a unas zonas
determinadas de las mismas. El tratamiento estd pensa-
do para continuar a lo largo de dos aiios, por lo que las
conclusiones que se extraen en este estudio, referentes
a un proceso de curade de alge menos de cineo meses,
serdn ampliadas al final de la experiencia.

3.2. COMPORTAMIENTO DE LAS FASES
QUE COMPONEN LOS ARIDOS

Analizando por DRX las sucesivas muestras de los mor-
teros C,, y F,, se ha comprobado que, en ambos casos,
la iliita, la caolinita, la laumontita, el cuarzo y los fel-
despatos permanecen estables a lo largo del proceso de
curado. Sélo las cantidades de pirita y pirrotina van
disminuyendo a medida que aumenta la eantidad de
etringita.

3.3. ESTUDIC DE LAS FASES FORMADAS
EN EL PROCESO DE CURADO

A lo largo del proceso de curado sélo se han detectado
por DRX cantidades de etringita (muy importantes en el
caso del mortero F,)) y en algin momento de la expe-
riencia, y sélo en el caso del mortero C,, portlandita.
El seguimiento por DRX de la etringita se ha hecho
estudiando la evolucidn de la reflexidn 220 (5,60 A).
En el caso del mortero C,,, la aparicién es mds lenta que
en el mortero F,, (fig. 1). Iguaimente puede compro-
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FIGURA 1. Evolucién de o
efringita con respecto al tiempo
de curado. Marteros C_ v F .
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barse que la cantidad de etringita formada en el morte-
1o C,, es significativamente menor que la formada en el
mortero F,,. (Véase en la figura 2 los espectros de
DRX correspondientes a la formacién de etringita des-
pués de 140 dias de curado.)

En el estudio de la portlandita se han hecho, en pri-
mer lugar, un seguimiento de la reflexion 041 (4,93 A),
tomando espectros de DRX cada cinco mimitos, de ma-
nera continuada durante 30 horas, para ecnocer su evo-
lucién durante el proceso de fraguado de los morteros;
posteriormente, se ha estudiado el mismo pico de difrac-
¢ién en las distintas muestras que se han ido analizando
a lo largo del tiempo. Sélo se han detectado cantidades
significativas de portlandita en la muestra a 20 dias de
curade en el mortero C,,. En ninguna de las muestras

correspondientes al mortero £, se ha observado la pre-
sencia de portlandita.

4. CONCLUSIONES

Del estudic mediante DRX de los morteros fabricados
con 4ridos compuestos en su mayoria por calizas y con
4ridos compuestos en su mayoria por filitas, y después
de un proceso de curado de 140 dias, cabe atribuir los
problemas de durabilidad mds serios en los hormigones
del Maresme a un ataque por etringita. La correlacidn
entre la disminucién de las cantidades de pirrotina y
pirita, y el aumento de la cantidad de etringita, sugiere
que la formacién de esta fase se debe en gran medida al
proceso de degradacién de los sulfuros de hierro (SO-
RIANO, 1987). La rapida formacion de etringita y la
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17 | FIGURA 2. Espectros de DRX
de lo reflexién 220 (5,60 Al de
la elringity después de 140 dios.
Morteros C_ y F .
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pequefia cantidad de portlandita detectada, hace pensar
que la etringita podria haberse formado, bédsicamente, a
través del proceso sugerido por SHAYAN (1988):

pirita y/o pirrotina +Qy + Hy0 = Fe30, + Hy80,
FeSO, + Ca(OH),; + 2H,0 = Ca30,.2H,0 + Fe(OH),
H,30, + Ca(OH), = Cal0,.2H,0

La pirroting y la pirita, en presencia de agua,. se
oxida a sulfatos de hierre, gue reaccionan con la port-
landita para formar yeso. En el proceso de oxidacién de
los sulfuros se genera 4cido sulfilrico, que reacciona
también, con la portlandita para formar yeso. Por fin, el
yeso formado a partir de esos dos procesos reacciona
con los aluminatos del cemento, dando lugar a la forma-
cidn de etringita, de cardcter fuertemente expansivo.

Es importante resefiar que el hormigdn necesita de
una cierta proporcién de portlandita que le sirva de pro-
teceién basica (MAJO, 1973), y el hecho de que se con-
suma una importante cantidad en el proceso de degra-
dacién de los sulfures, puede representar una patologfa
afiadida al ataque por etringita.

Por todas esas razones hay que concluir que los ari-
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dos de la canfera de Mont Palau y los de naturaleza
similar, nc son deseables para su utilizacién en el hor-
migén.
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