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Reactividad potencial de las rocas andesiticas
de Cabo de Gata (SE de Espana)

Potential reactivity of the andesitic rocks from Cabo de Gata

(SE Spain)
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RESUMEN

Las rocas andesiticas producen una reaccion alcalis-silice con los componentes de la fase intersticial
del hormigdn. Esta reaccion puede encuadrarse dentro de las de cinética lenta, ya que la disolucion
incongruente de los minerales constituyentes de las rocas, da lugar a la formacién tardia de geles silico-
calco-alcalinos. En consecuencia, la utilizacion convencional del método de ensayo de barras de morte-
ro no detecta la reaccion hasta transcurridos al menos 90 dias.
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ABSTRACT

Andesitic rocks produce an alkali-silica reaction with the components of the interstitial phase of con-
crete. This reaction can be considered as belonging to the slow-kinetic type, since the incongruent disso-
lution of the rock-forming minerals leads to the late formation of siliceous calc-alkaline gel. As a con-
quence, the conventional mortar-bar method does not detect such reaction until 90 days later.

Key words: aggregates, andesites, alkali-silica reaction, potential reactivity, Cabo de Gata.

Introduccion

La durabilidad de un material se puede definir
como la capacidad de mantener un adecuado com-
portamiento, propiedades y condiciones de seguri-
dad, durante el tiempo y las condiciones de servicio
previstas para su empleo. En el caso del hormigén,
la durabilidad es la capacidad para resistir ataques
fisicos, fisicoquimicos y quimicos tanto de origen
interno como externo (ACI Committee 201, 2007).

Cuando hay que evaluar la influencia ejercida por
diversos factores en la durabilidad del hormigén
nos encontramos con el grave problema de la
importancia relativa que los diferentes autores pres-
tan a cada uno de los factores indicados. Asi, los de

formaciéon més técnica tiende a conceder mayor
importancia a los aspectos mecanicos y fisicos que
a los quimicos y fisicoquimicos. Por el contrario,
los de formacién mas cientifica tienden a considerar
principalmente los factores de tipo quimico o fisico-
quimico tales como composicién del cemento, reac-
tividad de los aridos, etc.

Algunos dridos de naturaleza silicea pueden tener
una elevada reactividad potencial, ya que reaccionan
con los dlcalis de la fase intersticial del hormigén,
dando lugar a la formacién de geles y compuestos de
silice. En general, estos compuestos tienen capaci-
dad para generar en presencia de agua una elevada
presién osmética, lo que da lugar a un aumento de
volumen y a importantes presiones disruptivas.
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El esquema general de este mecanismo es el
siguiente:

n; Si0, + n;, NaOH + n, Ca (OH), + n, H,0 =
=0 Nazo. n2CaO. n3Si02. H4H20

Segtn la prictica general de la quimica del
cemento, el NaOH representa al Na,O equivalente
(es decir, Na,O + 0,66 K,0). A su vez, el gel forma-
do serd o no de caricter expansivo en funcién del
contenido en CaO.

La silice de las rocas y minerales susceptibles de
ser utilizados como aridos reactivos, interacciona
con el NaOH produciendo, en primer lugar, una
reaccion acido-base entre los grupos silanol Si-OH
y los iones OH™ de la solucién alcalina, después de
la neutralizacién por un i6n Na* de la carga nega-
tiva formada. Posteriormente se produce una segun-
da reaccion consistente en un ataque de puentes
siloxanos por iones OH™, lo que provoca una des-
trucciéon de la estructura y el paso de la silice a
SiO4H,=. Hay que sefialar que ambas reacciones se
producen casi simultdneamente, dando lugar a la
formacién de un gel de silicato sédico de fuerte
cardcter expansivo.

En este trabajo se estudia la reactividad potencial
de rocas andesiticas. Aunque es bien sabido que
estas rocas pueden ser reactivas frente a los compo-
nentes de la fase instersticial del hormigén, sin
embargo su cinética de reaccién no es suficiente-
mente conocida. Para abordar este tltimo aspecto se
han seleccionado rocas calco-alcalinas de la regién
volcanica de Cabo de Gata, en donde estos materia-
les estan bien representados.

La region volcanica de Cabo de Gata

La regién volcédnica de Cabo de Gata se localiza
en la parte oriental de la Cordillera Bética. Forma
parte de una provincia més extensa, la denominada
provincia volcédnica del SE de Espafia, que se
extiende a lo largo de una banda que abarca desde
el Cabo de Gata hasta el Mar Menor, aunque tam-
bién pertenecen a ella los afloramientos de rocas
ultrapotésicas (lamproitas) localizados mads al inte-
rior, en el dominio externo de la Cordillera Bética
(por ej., Lopez-Ruiz et al., 2002).

Las rocas volcéanicas de Cabo de Gata se pueden
clasificar en andesitas basélticas, andesitas piroxé-
nico-anfibdlicas y dacitas. Esta clasificacion estd
basada en criterios geoquimicos, como el contenido
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en K,O frente a SiO,, ya que los caracteres petrolo-
gico-mineral6gicos de estas rocas no son los sufi-
cientemente diagndsticos como para permitir su
correcta clasificacion.

Observadas al microscopio las lavas andesitico-
basélticas y andesiticas estdn constituidas esencial-
mente por grandes cristales de plagioclasa (Angs_gg),
ortopiroxeno (Enyg_s55 Fs;5.43 Wo03,) y clinopiroxeno
(Ensg 4y Fsg.17 W04 .45), si bien en las mds siliceas
de estas ultimas aparecen también cristales de anfi-
bol, biotita y cuarzo, que estan incluidos en una
matriz vitrea o poco cristalina que puede represen-
tar hasta el 50% de la roca, en la que aparecen ade-
mas magnetita (Usp,g.;;) € ilmenita (Ilmgg.74)
(fig. 1). Las lavas daciticas presentan, ademads de
plagioclasa (Angg.¢;) y ortopiroxeno (Ensgss Fsy9.43
Wo,), proporciones mayores de anfibol (hornblen-
da-cummingtonita), biotita y cuarzo, incluidos asi-
mismo en una matriz vitrea o poco cristalina en la
que cristalizan ademds magnetita (Usp,e.,;) € ilme-
nita (Ilmgy.73) (fig. 2). Un detallado estudio de los
aspectos mineraldgicos y petrolégicos de estas
rocas se puede encontrar en Lopez-Ruiz & Rodri-
guez Badiola (1980).

En lo que concierne a su composicién quimica,
las rocas de Cabo de Gata exhiben un relativamente
amplio rango de SiO,, asi como altos contenidos de
Al,O5;y CaO, moderados de Na,O y bajos de K,O y
P,05. Asimismo, presentan un tipico enriqueci-
miento en elementos traza de elevado radio i6nico
(que es mas alto en Rb y Th que en Ba) y tierras
raras ligeras y un caracteristico empobrecimiento en
Sr, Nb, Ta y Ti. Con el incremento del contenido en
Si0O, (esto es, al pasar de las andesitas basalticas a
las riolitas) se produce un progresivo enriqueci-
miento de K,O, Rb, Th, Zr y tierras raras, asi como
un empobrecimento en FeO, MgO, CaO, TiO,,
P2057 CO, Ni y V.

Muestras estudiadas
y métodos experimentales

Se han seleccionado dos muestras representativas
de la region de Cabo de Gata (figs. 1 y 2). Una
andesita piroxénica de la Mesa de Rolddn (AMR) y
una dacita anfibolica de Punta Baja (DPB). La
andesita piroxénica corresponde a una roca porfidi-
ca, constituida por abundantes fenocristales de pla-
gioclasa y ortopiroxeno (y en menor proporcién y
de menor tamafo de clinopiroxeno y hornblenda),
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Fig. 1.—Andesita piroxénica (AMR). Fenocristales idiomorfos de
ortopiroxeno (centro), clinopiroxeno (izq.) y plagioclasa (parcial-
mente sericitizados), en una matriz microcristalina en la que
aparecen ademas cuarzo, magnetita e ilmenita.

incluidos en una matriz microcristalina constituida
ademds por cuarzo, magnetita e ilmenita. Los crista-
les de plagioclasa estan transformados en sericita,
excepto su borde mds exterior (que es menos calci-
co) que estd fresco. La dacita anfibdlica correspon-
de, asimismo, a una roca porfidica, con abundantes
fenocristales de plagioclasa, en menor porporcidon
de hornblenda y biotita, y muy escasos de ortopiro-
xeno, incluidos en una matriz microcristalina cons-
tituida por los mismos minerales, ademas de cuarzo,
magnetita e ilmenita. Los cristales de plagioclasa y
de piroxeno estdn completamente alterados, y los de
hornblenda muestran sus bordes oxidados.

La caracterizacion mineraldgica de las muestras
se llevo a cabo por microscopia éptica convencional
y difraccion de rayos X (DRX). En este tltimo caso
se utilizé un difractémetro Bruker D8 Advance pro-
visto de un detector Sol-X. Para el andlisis cuantita-
tivo se empled el método Chung (1975), usando
software EVA de Bruker.

Para estudiar la reactividad potencial, las mues-
tras se pulverizaron a un tamaifio inferior a 75 mi-
crones. 5 g de esta fraccién se trataron con 40 ml de
disolucion saturada de hidréxido célcico o con diso-
lucién 1N de hidréxido sédico. Este procedimiento
es similar al utilizado por Way and Cole (1982) con
pequeiias diferencias; asi, la temperatura de reac-
cién se mantuvo a 25 °C en lugar de los 50 °C y el
tiempo de reaccién en 28 dias en lugar de 40 dias.
Transcurrido ese tiempo se filtraron las disoluciones
y se determinaron las concentraciones de Si, Al, Ca,
P, Na y K en un espectrémetro ICP-OES Perkin

Fig. 2.—Dacita anfibdlica (DPB). Fenocristales de anfibol (con
sus bordes oxidados), plagioclasa, biotita y cuarzo en una
matriz intensamente alterada, constituida ademas por magneti-
ta e iimenita.

Elmer 4300DV. Los productos sélidos se lavaron
dos veces con pequeiias cantidades de agua desioni-
zada, se secaron en un desecador de NO;Ca 4H,0 y
se molieron y tamizaron hasta 53 mp para su estu-
dio por microscopia electrénica de barrido (MEB),
fluorescencia de rayos X (FRX) y (DRX).

La reactividad en superficie se estudié utilizan-
do un microsocopio electrénico de barrido Zeiss
EVO-50. De acuerdo con el método descrito por
Soriano (1987), se emplearon pequefios fragmentos
de roca de un peso préoximo a los 5 g, que se ataca-
ron con 40 ml de una solucién 1N de NaOH.

La composicién quimica de las muestras se estu-
di6 por FRX utilizando un espectrometro Philips
PW-1404 con tubo de Sc-Mo, detector de escintila-
cion de gas PR-10, cristales analizadores de LiF, PE
y TLAP, y software analitico Stuper-Q Manager.

Finalmente, el ensayo acelerado en probetas de
mortero para la determinacién de la reactividad
alcali-silice se realizé de acuerdo con la norma
UNE 146508, si bien el ensayo se prolongé hasta
los 180 dias.

Resultados y discusion
Mineralogia

La difraccién de rayos X confirma la existencia de
plagioclasa, cuarzo, enstatita y caolinita en las mues-
tras AMR (natural y atacadas) y de plagioclasa, cuar-
7o, anfibol, biotita y esmectita en las muestras DPB
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(tabla 1). Estos resultados indican que los tratamien-
tos producen pocos cambios en la composicién mine-
ralégica de las muestras tratadas, ya que sélo se
observa una ligera disminucién en el contenido de
anfibol en la muestra DPB y de caolinita en la AMR.
En ninguno de los difractogramas de las muestras
tratadas aparecen nuevas lineas de difraccion en el
intervalo 7.9-7.6 A, como ocurria en las experiencias
de Way and Cole (1985), ni en ningin otro intervalo.
Tampoco se aprecia ensanchamiento de picos ni apa-
ricién de hombros que pudiera corresponder a la for-
macion de nuevas fases cristalinas. Sin embargo,
aparece un pequeiilo abombamiento de la linea base,
entre 25 y 40° 20 (Cu Ka), que justificaria la presen-
cia de geles en las muestras tratadas.

Composicion quimica

En lo que concierne a la composiciéon quimica
de las andesitas y dacitas estudiadas (tabla 2), las
abundancias de todos los elementos mayores es la
tipica de estas rocas, ya que presentan altos conteni-
dos de Al,O;y CaO, moderados de élcalis y bajos de
TiO, y P,Os. El contenido en K,O de la dacita estu-
diada es anormalmente elevado, debido probablemen-
te al intenso proceso de hidratacion/desvitrificacion
que frecuentemente experimentan las rocas de esta
region volcédnica (Lopez-Ruiz & Wasserman, 1991).

El porcentaje de elementos mayores se modifica
poco con el tratamiento, ya que sélo se aprecia una
relativamente importante disminucién de MgO en la
muestra AMR y una ligera pérdida de SiO, y Al,O;
en las muestras tratadas con NaOH (alrededor del
2%) y en las tratadas con Ca(OH), (alrededor del
1%). La variacién en el contenido de K,O es similar,
aunque la muestra AMR pierde mas que la DPB.

En lo que concierne a los elementos traza, las
variaciones mas significativas se observan en el Ba
y el Cr. El Ba se reduce del orden del 50% en la
muestra tratada con NaOH y algo més en la tratada
con Ca(OH),. A su vez, la abundancia de Cr
aumenta un 50% en la muestra tratada con Ca(OH),
y algo menos en la tratada con NaOH.

La disminucién de los contenidos de MgO, SiO,,
Al,O5; y Ba se puede explicar por la disolucidn
incongruente de los piroxenos, anfiboles y, en
menor medida, de las biotitas de las rocas. Esta
disolucién da lugar a la formacién de geles silico-
calco-alcalinos, los cuales a su vez podrian actuar
de cambiadores catiénicos, favoreciendo, por ejem-
plo, el enriquecimiento en Cr.
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Composicion quimica de los filtrados

Las concentraciones de Si, Al, Na y K liberadas
por los ataques alcalinos después de 28 dias de trata-
miento, asi como el porcentaje de 6xido liberado res-
pecto al total de la muestra, se presentan en la tabla
3. Estos resultados ponen de manifiesto que las con-
centraciones obtenidas son congruentes con los datos
de FRX, tanto para las muestras naturales como para
las tratadas. Por otra parte, la muestra AMR es mds
reactiva que la DPB. De la misma forma, las abun-
dancias de Si, Al y K liberadas en ambas muestras
por la disolucién de Ca(OH), son mds bajas que las
liberadas por la disolucién de NaOH. Las razones
molares SiO,/Al,O; en las disoluciones de NaOH
son respectivamente 1,71 y 2,19 para las muestras
DPB y AMR, lo que esté de acuerdo con sus conteni-
dos respectivos de caolinita y esmectita.

Reactividad superficial

El cambio de textura de los minerales de las
muestras antes y después de ser sometidas a la
accién de soluciones 1N de NaOH o saturada de
Ca(OH),, pone de manifiesto que dichos minerales
son susceptibles de reaccionar con los componentes
de la fase intersticial del hormigén, lo que provoca
la disolucién parcial de aquéllos (fig. 3, 1-4).

Sdlidos obtenidos por evaporacion

El residuo sélido obtenido por evaporacién hasta
sequedad de los liquidos de ataque estd constituido
por geles silico-aluminico-calco-alcalinos, geles
silico-calco-alcalinos, y compuestos polimorfos,
semejantes a los encontrados en un hormigén afec-
tado por una reaccion alcali-silice (fig. 3, 5-6).

Barras de mortero

La observacion mediante MEB de la superficie
de fractura de las barras de mortero indica que la
expansion producida es debida a una reaccién alca-
li-silice. Asi, se ha detectado la presencia de geles
lisos (fig. 4, 1), geles rugosos (fig. 4, 2), agregados
botroidales (fig. 4, 3), y productos polimorfos con
texturas alveolar (fig. 4, 4), acicular (fig. 4, 5) y en
pétalo de rosa (fig. 4, 6).
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Tabla 1.—Composicion modal de las andesitas y dacitas naturales y tratadas, obtenida a partir
de los analisis de DRX

Anfibol Plagioclasa Biotita Enstatita Caolinita Esmectita Cuarzo
AMR — 59 — 18 7 — 15
AMR-Ca — 61 — 19 7 — 14
AMR-Na — 61 — 19 5 — 15
DPB 12 49 12 — — 10 17
DPB-Ca 11 49 13 — — 11 16
DPB-Na 8 51 14 — — 10 17

Tabla 2.—Composicion quimica (elementos mayores en % y elementos traza en ppm) de las andesitas
y dacitas naturales y tratadas

AMR AMR-Ca(OH), AMR-Na(OH) DPB DPB-Ca(OH), DPB-Na(OH)
SiO, 56,608 56,023 55,534 62,272 61,241 61,00
Al,O3 20,795 20,702 20,558 16,843 16,716 16,354
Fe,O; (total) 4,473 4,564 4,244 3,776 3,925 3,919
MnO 0,113 0,102 0,091 0,071 0,083 0,085
MgO 3,131 2,751 2,705 3,431 3,418 3,403
CaO 3,604 4,748 3,713 1,512 2,361 1,574
Na,O 1,936 1,812 3,862 1,705 1,377 2,539
K,O 2,204 2,038 1,911 6,841 6,287 6,315
TiO, 0,484 0,418 0,392 0,508 0,497 0,512
P,05 0,082 0,082 0,07 0,122 0,124 0,117
P.C. 6,37 6,76 6,22 4,14 3,97 3,71
Zr 71,3 67,3 81 144,1 139,2 119
Y 13,3 10,6 14,4 12,9 13,4 12,1
Rb 33,3 28,1 31,1 281,8 267 240,5
Sr 165,5 155,9 184,3 94,0 95,7 85,3
Th 23 — — 7,6 11,8 19,9
Nb 1,2 1,3 23 — 1 3,7
Cu 10,4 13,9 14,8 1,9 — —
Ni 11,2 9,9 10,3 6,0 6 5,6
Co 17,2 15,1 15,1 12,6 11,7 10,2
Zn 43,6 36,1 37 56,2 50,4 51,1
Pb 10,6 7,6 13 58,7 41,6 38,8
Ce 25,9 26,1 35,6 419 50,1 37,9
Cr 54 10,9 10 18,1 22,8 17,1
\ 117,5 108,5 96 91,4 81,4 82,5
La 15,7 9,2 13,5 29,9 30,7 34,7
Ba 459,1 141,9 230,5 410,3 242.6 151,1
Cs 3,9 4.4 73 14,8 11,5 8,9

Tabla 3.—Concentraciones de Si, Al, Na y K (en ppm) en el filtrado después de 28 dias de ataque
y porcentaje de 6xido liberado respecto al total de muestra (entre paréntesis)

Muestra Solucién de ataque Si Al Na K

AMR Ca(OH)2 16,0 (0,05) 1,1 (0,00) 47,5 (2,52) 4,3 (0,19)
AMR NaOH 595,0 (1,79) 5222 (3,91) — 125,8 (5,50)
DPB Ca(OH)2 22,1 (0,06) 0,0 (0,00) 42,6 (2,57) 30,3 (0,43)
DPB NaOH 189,5 (0,52) 215,1 (1,99) — 199,1 (2,80)
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Fig. 3.—Reactividad superficial y residuo sélido. 1) Andesita piroxénica (AMR). Cristal de piroxeno antes de ser sometido a la solu-
cion de ataque; 2) Andesita piroxénica (AMR). Disolucién parcial del cristal de piroxeno de la imagen anterior, después de ser some-
tido a la accién del liquido de ataque; 3) Andesita piroxénica (AMR). Cristal de anfibol antes de ser sometido a la solucién de ataque;
4) Andesita piroxénica (AMR). Disolucion parcial del cristal de anfibol de la imagen anterior, después de ser sometido a la accion del
liquido de ataque; 5) Andesita piroxénica (AMR). Residuo sélido por evaporacion. Geles rugosos; 6) Dacita anfibélica (DPB). Residuo
sélido por evaporacion. Productos polimorfos con textura alveolar.
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Signal A= SE1 Date :8 Feb 2008 vy W . ¢ . g
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Fig. 4.—Superficie de fractura de las barras de mortero. 1) Dacita anfibdlica (DPB). Barras de mortero. Geles lisos; 2) Dacita anfi-
bélica (DPB). Barras de mortero. Geles rugosos; 3) Andesita piroxénica (AMR). Barras de mortero. Agregados botroidales; 4) Ande-
sita piroxénica (AMR). Barras de mortero. Productos polimorfos con textura alveolar; 5) Andesita piroxénica (AMR). Barras de mor-
tero. Productos polimorfos con textura acicular; 6) Dacita anfibdlica (DPB). Barras de mortero. Productos polimorfos con textura en

pétalos de rosa.
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Hay que sefialar que si el ensayo se hubiese dete-
nido a los 14 dias, la expansién hubiera sido en
ambas muestras inferior al 0,10%, por lo que los
aridos podrian haber sido considerados como no
reactivos. Sin embargo, la expansion observada
tanto a los 90 dias (0,26%) como a los 180 dias
(0,40%) permite afirmar que el arido es reactivo y
que el ensayo descrito en la norma UNE 146508 no
es el adecuado para este tipo de rocas, como ocurre
asimismo con algunos gneises y basaltos (Fournier
& Berubé, 1991 y Ponce & Batic, 2006).

Conclusiones

Los tratamientos de las muestras con NaOH o
Ca(OH), no producen importantes cambios ni en su
composicién mineraldgica ni en su composicién
quimica.

Las concentraciones de Si y Al liberadas por los
dos tipos de ataques se deben fundamentalmente a
la disolucién de los filosilicatos presentes (caolinita
y esmectita), mientras que las de Na y K proceden
de la disolucién de los anfiboles y la biotita y sobre
todo de la matriz.

El residuo sélido obtenido por evaporacion hasta
sequedad de los liquidos de ataque esta constituido
por geles y compuestos polimorfos, semejantes a
los encontrados en un hormigén afectado por una
reaccion alcali-silice.

La observacién de la superficie de fractura de las
barras de mortero indica que la expansioén produci-
da es debida a una reaccién alcali-silice.

La cinética de reaccién alcali-silice en las mues-
tras estudiadas es muy lenta, por lo que la expansién
detectada en las barras de mortero sélo sobrepasa
los limites establecidos en la Normativa a partir de los
noventa dias.
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