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Reactividad alcali-silice y alcali-silicato en pizarras
Alkali-silica and alkali-silicate reactivity in slates

P.L. Campos', J. Gadea', J. Soriano?, A. Martin', V. Calderon’

RESUMEN

En este trabajo se ha estudiado la reactividad de las pizarras con los hidroxidos alcalinos liberados
por los cementos en hormigones y morteros. Para ello se han realizado diferentes ensayos en distintas
condiciones, a una seleccion de pizarras de distinto origen y composicion. Se ha constatado que todas
las pizarras ensayadas son susceptibles de sufrir reactividad éalcali-silice alcali-silicato con los alcalis
de los cementos y que no todos los ensayos que se realizan de forma rutinaria para detectar este tipo
de reacciones en los aridos son igual de fiables. Comprobada la reactividad de estas rocas se estudian
las causas de los comportamientos observados y las posibilidades de minimizar o eliminar estas reacti-
vidades de tal manera que se puedan utilizar las pizarras en contacto con los cementos en materiales
compuestos. El uso de cementos puzolanicos se revela como eficaz a la hora de eliminar este tipo de
reacciones.
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ABSTRACT

This paper presents a study of the reactivity of the slates with alkali hydroxides released by the
cements in concretes and mortars. For this purpose several essays were performed under different con-
ditions to a selection of slates of different origins and composition. It has been shown that all the tested
slates are susceptible to alkali-silica and alkali-silicate reactivity with the alkalis of the cement and that
not all the tests routinely performed to detect such reactions are reliable. Verified the reactivity of these
rocks, the causes of observed behaviours and the possibilities to minimize or eliminate this reactivity are
studied so that the slates could be in use in contact with cement in composite materials. The use of poz-
zolanic cements turns out to be effective for the elimination of this type of reactions.
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Introduccion

Es bien conocido que los hormigones sufren
agresiones que afectan en mayor o menor medida a
su durabilidad. Una de estas patologias consiste en
la paulatina degradacién de estructuras de hormigén
debido a las reacciones que se producen entre cier-
tos aridos siliceos y los hidréxidos alcalinos de los
cementos cuando este hormigén se encuentra en
ambientes de alta humedad (Stanton, 1948; Herra-
dor et al., 2008). El resultado de esta reactividad es
la aparicion de geles silicocalcoalcalinos que sufren

grandes aumentos de volumen, debido a su gran
absorcién de agua, y provocan la fisuracién de los
aridos y la pasta de cemento como consecuencia de
las tensiones que estos geles hidratados producen
(Dent Glasser & Kataoka, 1981; Fournier & Béru-
bé, 2000; Menéndez & Soriano, 2007).

Las presiones generadas por la expansion de los
geles producto de estas reacciones dan lugar a las
roturas registradas en los 4ridos y la pasta de
cemento que los envuelve, lo que redunda en el
deterioro del hormigén del que forman parte (Ichi-
kawa & Miura, 2007).
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En el presente trabajo se ensayan pizarras de dis-
tinta procedencia y composicién frente a los dlcalis
del cemento, utilizandolas como arido en morteros
y hormigones.

Las pizarras son rocas que se generan como
resultado del metamorfismo de sedimentos arcillo-
sos sometidos a altas presiones y temperaturas. Tras
este proceso de formacién se obtienen unas rocas de
grano fino cuyos componentes minerales son cuar-
zo, filosilicatos, principalmente micas y clorita, y
pequeiias cantidades de compuestos como 6xidos y
sulfuros metalicos, carbonatos o feldespatos.

La principal caracteristica que define a la pizarra
es la orientacién de sus minerales en planos parale-
los llamados de «esquistosidad» que es la exteriori-
zacion de la disposicién tridimensional por capas
de los filosilicatos, que se encuentran en gran pro-
porcién en la roca (Sanchez-Soto et al., 2007;
Walsh, 2007).

La inclusién de pizarras como aridos en hormigo-
nes y morteros no es un uso generalizado de este
tipo de rocas ya que, debido a la esquistosidad, las
gravas, gravillas o arenas, obtenidas por machaqueo
de piezas grandes de pizarra, presentan formas pla-
nas y alargadas, poco adecuadas para su uso como
aridos en hormigones o morteros. Esto hace que el
comportamiento de las pizarras en cuanto a la reac-
tividad con los dlcalis del cemento haya sido poco
estudiado. El mayor conocimiento de como se com-
portan estas rocas ayudard a la mejor comprensién
de este tipo de reactividad que, hoy por hoy, todavia
presenta muchos interrogantes en cuanto a los
mecanismos de reaccién y las distintas variables
que los afectan.

El objetivo final es conocer cémo se producen
estos fendmenos y desarrollar técnicas para llegar a
minimizarlos o eliminarlos y evitar la inexorable
degradacién de las estructuras de hormigén afecta-
das por este tipo de reacciones.

Seleccion, analisis y descripcion
de las muestras

Se han seleccionado siete muestras de pizarra,
cuya procedencia es la zona noroeste de Espafia
(Ledn, Orense y Lugo) y el término municipal de
Bernardos, en Segovia. El criterio de seleccién de
las muestras se basé en conseguir materiales de
composicidon mineralégica diferente y, a ser posible,
con minerales accesorios que pudieran afectar al
comportamiento de las pizarras en la reactividad.
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El andlisis y descripcidn de las muestras se ha lle-
vado a cabo mediante tres técnicas: estudio petro-
grifico mediante ldmina delgada, ensayos de fluo-
rescencia de rayos X y ensayos de difraccién de
rayos X. Con estas pruebas se consigue una descrip-
cién exhaustiva de los elementos principales que
constituyen las muestras asi como de las principales
estructuras mineralégicas existentes y su distribu-
cion en la roca sometida a examen.

Estudio petrografico S/'UNE-EN 12407:2007

Las descripciones petrograficas de las pizarras se
han obtenido mediante estudio macroscépico, por
observacién con lupa, y microscépico, por medio
del estudio al microscopio petrografico de ldminas
delgadas obtenidas de las muestras. De esta forma,
se consigue clasificar dichas muestras en funcién de
su familia geoldgica y se localizan y describen los
minerales principales, méds abundantes, y los secun-
darios, que se encuentran en bajas concentraciones.

En la figura 1 se incluyen algunas imigenes de
ldminas delgadas y en la tabla 1 se resumen los
datos obtenidos del estudio petrografico.

Fluorescencia de Rayos X

Cuando a una perla hecha con la fraccion fina de
una muestra de pizarra se le somete a un haz de
rayos X, se emite radiacion de rayos X secundaria
con longitudes de onda e intensidades propias de
los elementos que componen la pizarra analizada.
En la tabla 2 se muestran los principales elementos
que forman las muestras estudiadas, en forma de
6xidos, asi como los porcentajes en los que se
encuentran en cada muestra.

Difraccion de Rayos X

Las muestras de pizarra, reducidas a tamafios de
particula menores de 0,1 mm, son sometidas a un
haz monocromatico de rayos X con variacion de los
dngulos de incidencia de dicho haz. Se obtiene asi
un gréifico intensidad/dngulo de incidencia en el
cual se identifican las fases cristalinas que compo-
nen las muestras por comparacién con los modelos
de difraccion de estas fases. Dependiendo de la
intensidad de los picos obtenidos de cada fase
mineral se tiene una medida semicuantitativa de la
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Fig. 1.—Lenticulas de clorita lepidoblastica en P1Z-1 (A), porfifoblastos de cuarzo y clorita en PIZ-2 (B).

Tabla 1.—Resumen del estudio petrografico de las siete muestras de pizarra estudiadas

Cuarzo Micas Clorita Opaco y otros
Tipo Textura Estructura (%) (%) (%) (%)
PIZ-1 Filita Filitica lenticular Foliar 20 60 15 Pirita
lepidoblastica Sericita Magnetita
Moscovita Calcita
Biotita
PIZ-2 Micaesquisto Esquistosa Bandeada 35 60 2 Pirita
porfidoblastica Moscovita Magnetita
Biotita Materia organica
Rutilo
PI1Z-3 Filita Filitica lenticular Foliar 30 65 5 Hematites
lepido y Moscovita Circén
porfidoblastica Sericita Rutilo
Biotita Apatito
PIZ-4 Esquisto Esquistosa Foliar 30 40 28 Pirita
cloritico de grano fino Moscovita Calcita
(verde) Sericita Cloritoide
Plagioclasa
PIZ-5 Filita Filitica Foliar 20 60 19 Pirita
de grano fino Moscovita Calcita
Sericita Plagioclasa
Biotita
PIZ-6 Filita Filitica Foliar 10 70 18 Pirita
de grano fino Biotita Andalucita
Moscovita Rutilo
P1Z-7 Esquisto Esquistosa Foliar 35 25 12 Magnetita
micdceo de grano fino Moscovita Cloritoide
Biotita Calcita
Apatito
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Tabla 2.—Composicion elemental de las pizarras obtenida por fluorescencia de rayos X

Elemento (%) PIZ-1 PIZ-2 PIZ-3 PIZ-4 PIZ-5 PIZ-6 PIZ-7
SiO, 60,30 60,30 59,20 61,70 53,10 53,40 61,30
Al,O4 22,60 22,10 19,80 18,30 23,10 22,80 18,20
Fe,04 7,00 6,70 8,00 7,00 9,30 9,60 6,90
K,O 4,20 6,20 4,00 4,20 4,80 3,40 4,90
MgO 1,80 1,60 2,40 2,80 2,90 2,10 2,80
Na,O 1,10 0,80 1,60 2,20 1,30 1,20 1,90
TiO, 0,96 0,61 1,00 0,86 1,09 0,95 0,96
MnO 0,05 0,08 0,08 0,08 0,07 0,09 0,10
CaO 0,57 0,23 0,67 0,51 0,45 0,68 1,36
P,0s 0,16 0,17 0,22 0,18 0,26 0,15 0,11
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Fig. 2.—Difractograma correspondiente a la muestra P1Z-1.

concentracion de estos compuestos cristalinos en
las muestras. En la figura 2 se incluye un grafico
intensidad/angulo de incidencia de una de las piza-
rras estudiadas.

Reactividad alcali-silice y alcali-silicato

Determinacion de la reactividad alcali-silice
y alcali-silicato por el método quimico
S/UNE 146507-1:99 EX

El método consiste en atacar la fraccién granulo-
métrica del arido comprendida entre 0 y 0,315 mm

de la muestra a ensayar con una disolucién de
NaOH 1IN a 80 °C, midiendo en el filtrado, después
de determinados tiempos de reaccidn, las concentra-
ciones de silice disuelta y de sodio por colorimetria
y espectrofotometria de absorcién atémica, respecti-
vamente.

Con los resultados de la determinacion de silice y
oxido de sodio se procede al cédlculo de la relacién
molar SiO,/Na,O a las diferentes edades en las que
se hace reaccionar cada pizarra y se representa la
cinética de reaccioén. Se obtiene el grafico mostrado
en la figura 3 en el que también se incluyen tres
zonas diferenciadas que sirven para clasificar el
drido ensayado como no reactivo (zona A), poten-
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REACTIVIDAD ALCALI-SILICE Y ALCALI-SILICATO METODO
QuIMICO
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Fig. 3.—Reactividad de pizarras obtenidas mediante el método quimico.
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Fig. 4.—Silice (A) y éxido de sodio (B) en disolucion a distintas edades.

cialmente reactivo (zona B) o potencialmente reac-
tivo con efecto pésimo (zona C), segin indica la
norma de referencia.

Como se desprende del grafico, segun los resul-
tados obtenidos por el método quimico, todas las
muestras de pizarra se clasificarian como no reac-
tivas.

Es interesante observar que se han medido altas
concentraciones de silice disuelta en las disolucio-
nes sin que se haya producido disminucién aprecia-
ble de la alcalinidad de la disolucién de ataque ini-
cial a lo largo del tiempo de reaccién, como se ve
en la figura 4.

Meétodo acelerado de probetas de mortero para
la determinacion de la reactividad alcali-silice
y alcali-silicato S/UNE 146508:99 EX

Este método estd basado en la medida del cambio
de longitud experimentado por probetas de mortero
elaboradas con las muestras a estudiar, después de
ser sumergidas en agua a 80 £ 2 °C durante el pri-
mer dia y en una disolucién de NaOH 1N el resto
de los dias que dura el ensayo, que en este caso se
amplia hasta 28 dias.

La norma observada indica que una expansion
menor de 0,10% a los 14 dias permite considerar al
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METODO ACELERADO DE PROBETAS MORTERO
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Fig. 5.—Reactividad de pizarras obtenidas mediante el método
acelerado de probetas de mortero.

arido como no reactivo, mientras que una expansion
superior a 0,20% corresponde a un drido potencial-
mente reactivo. Si la expansién se encuentra entre
los dos valores anteriores se continda la reactividad
hasta los 28 dias, donde el arido serd potencialmen-
te reactivo si la expansién es mayor a 0,20%.

En el gréafico de la figura 5 se observa, claramen-
te, que ya a los 14 dias todos los morteros han supe-
rado ampliamente la expansién de 0,2% lo cual,
segtlin la norma, indica que todas las muestras estu-
diadas son potencialmente reactivas.

Un andlisis visual de las probetas, pasado el
tiempo de reaccidn, permite apreciar en todas ellas
un agrietamiento en su superficie resultado, con
toda probabilidad, de las tensiones de expansion a
las que se han visto sometidas durante el ensayo.
Al estudiar las muestras en el microscopio electré-
nico de barrido se encuentran, en todas ellas, for-

Spectrum 1

Z
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maciones que corresponden a los geles silicocalco-
alcalinos responsables de las expansiones sufridas
por las probetas y evidenciadas en el método ace-
lerado de probetas de mortero. El anélisis por dis-
persion de rayos X nos indica que estas formacio-
nes estan compuestas, basicamente, por silice y
6xidos de calcio, sodio y potasio, elementos que
forman los geles referidos anteriormente. Algunas
de las estructuras encontradas se incluyen en la
figura 6.

La norma de referencia del método acelerado de
probetas de mortero sefiala que el cemento con el
que se ha de realizar el mortero debe ser de alto
contenido en dlcalis totales, por ello se ha utiliza-
do un cemento Portland ordinario con contenido
en alcalis totales de 0,73%, CEM I 52,5 R. Para
comprobar cémo varia la reactividad con las dis-
tintas composiciones de los cementos utilizados se
han realizado ensayos con un cemento Portland
ordinario con bajo contenido en alcalis totales,
0,49%, denominado CEM I 52,5 R-ES y con un
cemento puzoldnico, CEM IV/B (V) 32,5 N. Estos
ensayos se han realizado a dos filitas y dos esquis-
tos de las siete pizarras iniciales segun la caracteri-
zacion petrogréfica realizada. Las curvas de reacti-
vidad resultado de estas pruebas se incluyen en la
figura 7.

En los morteros realizados con cemento Portland
de bajo contenido en 4lcalis, para las cuatro mues-
tras ensayadas se observan elongaciones mucho
mayores de las maximas permitidas y del mismo
orden que las obtenidas anteriormente en el caso
del cemento Portland de alto contenido en alcalis,
ademads de las caracteristicas grietas en las probetas

90pm ' Electron Image 1

! 2mm ' Electron Image 1

Fig. 6.—Formaciones de geles en pétalos de rosa (A) y lisos (B) en morteros.

Estudios Geol., 66(1), 91-98, enero-junio 2010. ISSN: 0367-0449. doi:10.3989/egeol.40143.094



Reactividad alcali-silice y alcali-silicato en pizarras

97

METODO ACELERADO DE PROBETAS DE MORTERO /A\‘
{
\\ //
1 ~
0,9
0,8
0,7 —-PIZ1
0,6 -=-PIZ2

0,5
04
0,3
0,2
0,1

0

—--PIZ4

% ELONGACION

—-PIZ5

0 246821416181022242628203

TIEMPO DE ENSAYO (DIAS)

METODO ACELERADO DE PROBETAS DE MORTERO (/B\\\
|
\ /
1 ~—
0,9
08
——PIZ 1
07
z
; PIZ2
§ 06 -
2 05 —-PIZ4
S
@ 04
2 0 —--PIZ5
03
02
01
0
0 246821416181022242628203
TIEMPO DE REACCION (DIAS)

Fig. 7.—Reactividad de morteros con CEM | 52,5 R (A) y CEM IV/B (V) 32,5 N (B).

y los geles silicocalcoalcalinos lisos y de tipo
«pétalos de rosa».

En los morteros realizados con cemento puzolé-
nico la reactividad de las cuatro muestras ensayadas
se minimiza en gran medida, de tal forma que a los
28 dias la elongacién no se aproxima en ningin
caso a 0,1%. Visualmente las probetas no presentan
ningtn tipo de defecto superficial y al observar los
morteros bajo microscopio electrénico de barrido se
detectan aluminosilicatos con altos contenidos en
alcalinos.

La difraccién de rayos X que se ha realizado a los
morteros después de ser sometidos al ataque de la
disolucién alcalina indica que en los morteros reali-
zados con el cemento puzoldnico sélo se observan
indicios de portlandita (hidréxido célcico) libre,
mientras que en los morteros realizados con los dos
cementos Portland se detectan cantidades de portlan-
dita sensiblemente mayores.

Discusion de resultados

El método acelerado de probetas de mortero indi-
ca que las pizarras reaccionan con los dlcalis de los
cementos. Esta afirmacion se refuerza con la obser-
vacion directa de los geles higroscépicos mediante
el microscopio electrénico de barrido, cuya compo-
sicién se conoce mediante andlisis de dispersion de
rayos X.

El método quimico clasifica las pizarras como
no reactivas, pero estos resultados ofrecen serias
dudas teniendo en cuenta la cantidad de silice
disuelta medida en los ensayos (fig. 4). Los hidré-
xidos son capaces de disolver algunas fases mine-
rales que componen las pizarras como se ha com-
probado mediante el ensayo de reactividad superfi-

cial en el que se seleccionan, mediante microscopio
electrénico, fases minerales en la superficie de la
muestra, se someten a ataque de hidréxido célcico
y se observan los cambios ocurridos. En dicho
ensayo se ha observado la completa disolucién de
piezas de biotita en las pizarras. La disolucién de
fases minerales aumenta la cantidad de silice a la
disolucién pero, al mismo tiempo, los dlcalis que
forman parte de estas fases minerales también pue-
den ser liberados a la disolucién, con lo que el
aumento de silice en disolucién no siempre conlle-
va necesariamente el descenso de élcalis en disolu-
cién (Yujiang et al., 2008).

El uso de cemento de bajo contenido en 4lcalis
obedece a un intento de disminuir la concentraciéon
de dichos elementos en las disoluciones de los
poros de hormigones y morteros y, asi, minimizar o
eliminar la reactividad de las pizarras, eliminando
uno de los componentes necesarios para que se den
este tipo de reacciones. El método acelerado en pro-
betas de mortero no se muestra apropiado para com-
probar la anterior premisa, ya que dos dias después
de que se preparen las probetas, éstas se sumergen
en una disolucién con alto contenido en sodio que
proporciona la cantidad de 4lcali suficiente para que
se produzca la reaccion.

En el caso de los morteros realizados con cemen-
to puzoldnico se produce una expansién muy baja y
no se observan grietas superficiales en las probetas.
Hay varias teorias acerca del papel que juegan las
cenizas volantes de los cementos puzoldnicos. La
reduccién de la alcalinidad en las disoluciones de
los poros de los hormigones, debida a la formacién
de aluminosilicatos, y la disminucién del contenido
de calcio disponible en el sistema, observada en los
resultados de difraccién de rayos X, son dos de ellas
(Garcia-Lodeiro et al., 2007).
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Conclusiones

Las pizarras se han evaluado como reactivas fren-
te a los dlcalis del cemento en morteros y hormigo-
nes y, en condiciones normales, no serian adecuadas
para ser empleadas en este tipo de compuestos.

Los cementos con cenizas volantes se han mos-
trado muy efectivos para minimizar la reactividad
estudiada, lo que permitiria el uso de pizarras en
compuestos cementicios en lo que a la reactividad
alcali-silice y dlcali-silicato se trata.

En lo que se refiere a los métodos de ensayo, el
método quimico ha demostrado no ser apropiado
para evaluar la reactividad de un &rido frente a los
alcalis.
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