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ABSTRACT

The aim of this study is to explain the natural processes that led to the intense alteration observed in a
commercial variety of Brazilian granulite named as «Granito Verde Eucalipto» paving a public square in
Morroco. The mineralogical and microscopy study showed the occurrence of portlandite and other typical
portland-like cements transformation products, such as calcite and aragonite. Subsequently, paragenesis
of these carbonates with gypsum promoted quartz dissolution by alcalinolysis, a typical process of arid

and semiarid weathering.
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Introduccion

L os procesos de alteracién 'y envejeci-
miento de los cementos tipo portland son
sobradamente conocidos (Stepkowska, et
al., 2003, 2005). El cemento portland ordi-
nario esta compuesto principalmente de
dita (Ca,SiO)) y belita (Ca,SiO,), que se
hidratan a un estado gel para conferir la
resistencia de la pasta. Sin embargo, uno
de los productos de reaccion que se forma
con la hidratacion es la portlandita -
Ca(OH).-, que con &l envejecimiento y la
disponibilidad de CO, del aire se transfor-
man a minerales carbonéticos, hecho que
ya se conoce desde hace tiempo (Cole y
Kroone, 1959). Asi, diversos autores han
citado la presencia de calcita y sus
polimorfosen lacapasuperficial delosce-
mentos hidratados (morteros), aunque el
aragonito y la vaterita no son tan frecuen-
tesy su presencia se ha relacionado tanto
con ambientes sometidos a clima calido
como con zonas sometidas a intenso tréfi-
co, debido alapresencia de gases de com-
bustion. Tal es €l caso de los morteros de
enlace de las incrustaciones de marmol de
la catedral de Florencia (Signorelli et al.,
1996) o de la escultura de San Pedro dela
puertadel Perdon de la catedral de Sevilla
(Pérez-Rodriguez et al., 1992).

El objetivo principal de este trabajo fue
estudiar la influencia de los productos de
ateracion del morteroy su posiblerelacion
con laintensay rapidisimaalteracion sufri-
da por una granulita procedente de Brasil

(comercialmente denominada «Granito
Verde Eucalipto»), que seinstalé en e pa-
vimento de una plaza en Marruecos. Los
procesos de alteracion de rocas por cristali-
zacion de salesen zonasaridasy semiaridas
son frecuentes, por lo que son muy comu-
nes|os estudios de alteracién de monumen-
tos y edificios historicos en estas areas
(Hosono et al., 2006; Zedef et al., 2007,
entre otros). Sin embargo son escasos los
giemplos en € que una roca de construc-
cidn sealterapor ser altamentereactivacon
losdcalisdel cemento como esel caso aqui
presentado. Esto denota la importancia de
las condiciones climéticas a la hora de co-
mercializar determinadas rocas.

Material y métodos

En febrero de 2005 se tomaron mues-
trasdelasuperficiederocaalterada, e mor-
teroy delaarenadd sustrato infrayacente
a pavimento (Fig. 1). Las caracteristicasfi-
sico-mecanicas certificadas por la casa co-
mercial que suministralaroca se muestran
enlatablal. Lamineralogiadelasmuestras
se determiné mediante difraccion de rayos
X (DRX). Este andlisis se llevd a cabo en
un difractdmetro Siemens D5000 usando
radiacion CuKa. Las condiciones de barri-
do aplicadas fueron desde 2 - 70 °2qg, con
un paso de 0.05 grados'y un tiempo de apli-
cacion de 10 segundos.

Caracteristicas del “granito verde eucalipto”

Coeficiente de absorcién (C97)

0.21%

Densidad (C97)

2620.3 Kg/m3

Tablal .- Princi-
pales caracteris-

Resistencia mecanica a la

196.6/112.3 Mpa

ticas fisico- comprension (C99) (seco/hiimedo)
mecanicasdel "R gsistencia mecanica a la flexion 13.9/13.6 Mpa
«granito verde-
eucalipto» (C880) (seco/humedo)
segun los stan- :
dardsASTM. | Médulo de ruptura (C99) 19.33 MPa
Table | - Velocidad de pulso ultrasénico 4.374 m/s
Physicomechanical (D2845)

characterisation

of the «granito
verde eucalipto»

Expansion lineal térmica (E 228)

6.7 10” mm/m°C

according to the | Z0na de extraccion

Brasil

ASTM

icacion
standards. Ap! RE

Interior y exterior
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Fig. 1.- a) Toma de muestra delaroca trasla alteracion sufrida. b) Detalle del pavimento alterado.

Fig. 1.- a) Taking a rock sample from the altered area. (b) Detail of the weathered pavement.

La composicion de elementos mayo-
ritarios se determiné mediante fluores-
cencia de rayos X (FRX). El andlisis se
realizé en un equipo SIEMENS SRS
3000. Finamente tanto la roca como €l
subsuelo se visualizaron mediante
mi croscopia el ectrénicacon un microsco-
pio de barrido de emision de campo JEOL
JMS6700 F, resolucion de 3.5 nm y ten-
sion de aceleracion de 20 Kv con
microandlisis de Rayos X (EDX), con un
detector Super Ultra Thin Window que
permite el analisis cualitativo y
semicuantitativo delos elementos a partir
del Boro. Un cortetransversal delamues-
tra se embebi6 en una resina de tipo
durofix con una fraccién inorganica, que
se usa especificamente para la conserva-
cion de bordes.

Resultados

El andlisis semicuantitativo de la
composicion minera de la roca estimada
en funcion de la altura de los picos de
difraccion y teniendo en cuenta el poder
reflectante de los minerales presentes,
permitié estimar una composicién mayo-
ritaria de cuarzo (60-65%) y feldespato
potésico (20-25 %), baja proporcion de
plagioclasas (<10%) y muy baja propor-
cion de micas (1-2%). Aunque en una
proporcion minoritaria, cabe destacar
también la presencia de picos de
difraccion delacalcita.

En cuanto al mortero y el subsuelo
(arena) la composicion mineraldgica de
ambos fue muy similar, como se puede
apreciar enlafigura 2. Destacalapresen-
ciamayoritariade portlandita-Ca(OH) -,
un mineral caracteristico de la alteracion
de los cementos Portland, claramente re-
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conocible por sus reflexiones d(001) y
d(101) a4.90 Ay 2.62 A, respectivamen-
te. Es de resaltar también la presencia de
los polimorfos del CaCO,, calcitay
aragonito, ademas de calcita-Mg. La pre-
sencia de vaterita no se puede asegurar,
dado que aungue los picos de difraccién
de las posiciones d(300) y d(118) de este
mineral podrian aparecer ligeramente
desplazados con relacion a los estandar
(2.063y 1.820A) a2.069y 1.816 A, res-
pectivamente, la proximidad con el pico
del aragonito a 3.27 no permite confir-
marlo. La presencia de alitay belita pue-
de descartarse, dado que aunque €l pico
dealitade3.03 A escoincidentecon el de
la calcita, la ausencia de los picos de
aitatbelitaa 2.74 y 2.61 A, permite de-
ducir que los minerales del cemento ori-
gina se transformaron précticamente en
su totalidad con la hidratacion. El yeso
también estuvo presente en ambas mues-
tras, aunque en menor proporcién como
puede apreciarse en lafigura 2.
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La composicién de elementos mayori-
tarios, expresados en porcentgje de 6xidos
(Tablall) paralas 3 muestras permite con-
firmar la mineralogia anteriormente men-
cionada y la similitud en la composicion
quimica del mortero y laarena. En el caso
de laroca la presencia de Ca 'y Naindica
que las plagioclasas son tanto célcicas
como sodicas, s bien puede concordar con
las trazas de carbonato detectadas en la
DRX. Por otraparte, laabundanciade SiO,
es consistente con la abundancia de cuarzo
y feldespatos en la muestra. En cuanto &l
mortero y la arena cabe destacar la abun-
danciade Cay lapresencianoteblede S, s
bien la composicién promedio de los ce-
mentos Portland es de un 1.5% de SO,

Lavisuaizacion delarocaa micros-
copio electrénico (Fig. 3) permitié apre-
ciar en seccion transversal lainexistencia
deresinay laperfeccion en el pulido dela
roca. Sin embargo, también pudo compro-
barse en este corte que el cuarzo esta res-
quebrajadoy fragmentado, si bienlosfrag-

Fig. 2.- Diagrama DRX del morteroy la
arena adyacente. Nétese la similitud en
composicién que denota la contaminacion
delaarena por el mortero.

Fig. 2.- XRD diagram of the mortar and its

surrounding sand. Their similitude indicates
mortar contamination.
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Elementos (%) Arena
Nago 0.2
MgO 1.54
AlLO4 2.79
SiO, 6.14
SO, 1.25
Cl 0.14
K.O 0.208
CaO 48.43
TiOs 0.13
Fegog 0.682
SrO 0.36
ZrO -

Mortero | Roca

0.41 417

1.73 0.26

3.92 20.3

8.89 58.1 Tablall.- Estima-

1.68 0.15 cién semicuantita-

0.14 0.18 tiva de elementos
’ ’ mayoritarios

0.471 5.82 determinada

45.45 7.36 mediante FRX

0.18 0.22 Table 1 .-

0.9 0.708 Semiquantitative

0.405 0.035 estimation of

major elements by
- 0.181 XRF.

mentos de cuarzo estan muy redondeados
lo que sugiere ladisolucién como el meca-
nismo principal de alteracion, y excluyela
fragmentacién como Unico causante de
esta ateracion. Al visualizar con el detec-
tor de retrodispersados puede apreciarse
que la alteracion afecta en mayor grado a
cuarzo que al feldespato potasico (de color
maés brillante alaizquierda en la Fig 3a).
Lavisualizacion superficial delarocasin
resina permitio apreciar en detalle la alte-
racion donde se comprob6 la presencia de
cristales romboédricos de composicion
CaCO, en las oquedades. Se destaca ade-
maés la presencia de minerales accesorios
(anfiboles, granates, etc.) con Fe, que no
estan tan intensamente redondeados.

Lacaracterizacién microscopicadela
arena (Fig. 4), revel 6 la presencia de car-
bonatos con formas romboédricas carac-
teristicasdelacalcita(Fig. 4ay 4b en de-
talle) y la presencia de estructuras planas
tipo «plate» correspondientes a la
portlandita (P), junto con unos cristales
finos aciculares que podrian corresponder
a yeso fibroso (morfologiatipica que ad-
quiere este mineral) (Fig. 4cy d). Lapre-
sencia de Al en algunos de los
microanalisis realizados sugiere que tam-
bién pueden corresponder a ettringita, un
sulfato de Al y Ca muy caracteristico en
los productos de transformacion de los
cementos y que generalmente adopta
morfologias aciculares (Yang y Sharp,
2001). Asimismo, la presencia de Si en
los microandlisis de algunos de los gra-
nos podria sugerir la presencia de alita
(Ca,SI0,) y helita (Ca,SiO,), aunque no
seencontro larelacion estequiométricade
dichos minerales y simplemente puede
deberse alasilice en disolucion.

Discusion y conclusiones

Los resultados obtenidos demuestran
que laroca esta significativamente atera-

da, y que esta alteracion afecta principal-
mente a cuarzo, frente a los feldespatos.
Este es un hecho poco frecuente en un pro-
ceso hidralitico sensu stricto, ya que bajo
condiciones de pH medio (5-7) son los
feldespatos los minerales que se alteran
con mayor facilidad, con la consecuente
transformacion progresiva a minerales de
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arcillatal como el caolin. Ladisolucién de
los mineralesde cuarzo sugiere que €l pro-
ceso hidrolitico actuante ha ocurrido con
condiciones de pH alcalino, pudiendo tra-
tarse por tanto de una alcalindlisis o
salindlisis. En condiciones de pH superio-
resa9lasilice sedisuelve, permaneciendo
estable apHsinferiores a éste.

En la acalindlisis las soluciones son
atamente alcalinas, y tienen una elevada
fuerza idnica. Este tipo de alteracion es
comun en zonas climaticas éridas o
semiéridas. En este caso laroca se encuen-
traen un &reacon pluviosidad escasa (400-
600 mm anuales), donde hay una fuerte
tendenciaa que lafase acuosa se evapore.
El resultado esla precipitacion de sales de
acidos fuertes (tales como sulfatos, por
gjemplo). Esto mismo puede deducirse por
€l tipo deminerales que existen enlaarena
(carbonatos y sulfatos), es decir, corres-
ponden a minerales constituidos por ele-
mentos con un potencial iénico muy ele-
vado (superior a16) y que por tanto tienen
un bajo rango de movilidad como
oxianiones (CO,? SO,?), excepto en si-

Fig. 3.- Micrografiasal SEM delaroca. a) Seccion transversal de laroca donde se aprecia la
alteracion diferencial del cuarzo en comparacion con otros miner ales claramente distinguibles
en esta imagen de retrodispersados por su intensidad de brillo. b) Ampliacién delaimagen
anterior con el detector de secundarios donde se denota el claro indicio de disolucién por el
redondeamiento de los granos (algunos sefialados con flechas) y las superficies. c) Imagen que
muestra la alteracion en superficie. d) Ampliacion dela anterior donde ademas de los granos
de cuarzo redondeados se aprecian cristales romboédricos de composicion CaCO,.

Fig. 3.- SEM micrographs. a) Backscattering image (BS) of a transversal section of the rock
sample showing the differential alteration of quartz (darker grey). The other mineralsin thefield
of vision (i.e. lighter grey on the left) remain unaltered b) Secondary detector (SE) image of a blow
in of the previousimage. The singular roundness of some grains and crack edges (both arrowed)
are clear indicators of dissolution. C) Surficial alteration (SE) and d) Blow in of previousimage
where the occurrence of CaCO,rhombohedra associated to the rounded grains (SE).
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Fig. 4.- Micrografias al SEM de los carbonatosy sulfatos presentes en el sustrato arenoso. (P)-portlandita, (Y)- yeso.

Fig. 4.- Electron microscopy (SE) micrographs showing the occurrence of carbonates and sulfates in the substrate sands. (P)-portlandita, (Y)- gypsum.

tuaciones acalinas. Ademés estos tienden
a precipitar con metales alcalinos y
alcalino-térreos bajo condiciones aridas,
formando carbonatos y sulfatos célcicos,
por ejemplo, tales como la calcita o el
aragonitoy €l yeso.

Estudios recientes (Sepkowska et al.,
2003) acerca de los productos de
hidratacion de los cementos indican que
pueden estar muy influenciados por lascon-
diciones de hidratacion (tiempo de
hidratacion, humedad relativa, etc.) y que
tanto la formacidn de hidréxidos de calcio
(portlandita) y sus productos detransforma-
cién a carbonato célcico en sus distintos
polimorfos son muy comunes. Estos auto-
res también demuestran que las condicio-
nes de humedecimiento y secado pueden
incrementar laformacion de carbonatos.

Asi pues ladisolucion de los granos de
cuarzo junto con lapresenciade portlandita,
carbonatos y sulfatos calcicos hace pensar
en que €l proceso de ateracion que esta
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ocurriendo se produce en condiciones
alcalinas. La presencia de portlanditaen e
subsuelo sugiere un aporte procedente del
cemento por la propia transformacién del
mismo con la hidratacion.
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