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Resumen:

Los ensayos termo-hidraulicos someten la bentonita a condiciones térmicas e hidraulicas proximas a las de la barrera de
ingenieria de un almacenamiento geoldgico profundo de residuos radiactivos de alta actividad. Este informe presenta
los resultados obtenidos para el ensayo termo-hidraulico TBT1500, que estuvo en marcha durante aproximadamente
1500 dias. El presente informe es la continuacion del trabajo expuesto en el Informe Técnico Ciemat 1199, en el que se
presentaban los resultados obtenidos en el ensayo TBT500, realizado en condiciones similares pero con una duracion
de 500 dias. En ambos ensayos la bentonita MX-80 se compactd con una densidad y humedad similares a las de los
bloques empleados en el ensayo a gran escala TBT. La columna de bentonita se calentd a 140°C por la parte inferior
y la hidratacion con agua desionizada tuvo lugar por la parte superior.

Al finalizar el ensayo se establecié un importante gradiente de humedad a lo largo de la columna, acompafiado de un
gradiente inverso de densidad seca. La hidratacion produjo también modificaciones en la microestructura. Ademas, se
produjo una disminucion generalizada del porcentaje de esmectita respecto al valor inicial, mas notable en las zonas
mas hidratadas —donde también aumento el porcentaje de illita interestratificada— y en el ensayo mas largo. Esta dis-
minucion se vio acompafiada de un aumento de las proporciones de cristobalita, feldespatos y calcita. Se produjeron
procesos de disolucion de la esmectita (probablemente coloidal), mas importantes en las regiones mas hidratadas de
las columnas y en el ensayo de mayor duracion. Debido a la disolucion de minerales poco solubles y la pérdida de
posiciones intercambiables en la esmectita, se produjo un aumento de sales solubles en el agua de poro respecto a
la muestra de partida, especialmente en el ensayo de mayor duracion. Se produjo también un transporte de los iones
solubilizados, siendo la movilidad del sodio, calcio, magnesio y sulfato similar entre si y a su vez menor que la del
potasio y cloruro. El complejo de cambio también se vio modificado.

Modifications in Compacted MX-80 Bentonite Due to Thermo-Hydraulic Treatment

Goémez-Espina, R.; Villar, M. V.
90 pp. 59 ref. 86 figs. 22 tables

Abstract:

The thermo-hydraulic tests reproduce the thermal and hydraulic conditions to which bentonite is subjected in the en-
gineered barrier of a deep geological repository of radioactive waste. The results of thermo-hydraulic test TBT1500,
which was running for approximately 1500 days, are presented. This is a continuation to the Technical Report Ciemat
1199, which presented results of test TBT500, performed under similar conditions but with duration of 500 days. In
both tests the MX-80 bentonite was used with initial density and water content similar to those of the large-scale test
TBT. The bentonite column was heated at the bottom at 140°C and hydrated on top with deionized water.

At the end of the test a sharp water content gradient was observed along the column, as well as an inverse dry density
gradient. Hydration modified also the bentonite microstructure. Besides, an overall decrease of the smectite content with
respect to the initial value took place, especially in the most hydrated areas —where the percentage of interestratified
illite increased— and in the longer test. On the other hand, the content of cristobalite, feldspars and calcite increased.
Smectite dissolution processes (probably colloidal) occurred, particularly in the more hydrated areas and in the longer
test. Due to the dissolution of low-solubility species and to the loss of exchangeable positions in the smectite, the
content of soluble salts in the pore water increased with respect to the original one, especially in the longer test. The
solubilized ions were transported; sodium, calcium, magnesium and sulphate having a similar mobility, which was in
turn lower than that of potassium and chloride. The cationic exchange complex was also modified.
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1 Introduccion

Este informe presenta los resultados obtenidos para el ensayo termo-hidrdulico TBT20_4 (en
adelante TBT1500), que comenzd en 2006 y estuvo en marcha durante aproximadamente 1500
dias. Este ensayo se realizé en el marco de la extensidn del acuerdo entre CIEMAT y CIMNE
(Centro Internacional de Métodos Numéricos en Ingenieria, Barcelona) para estudiar el
comportamiento de la bentonita MX-80 en condiciones no saturadas y bajo gradientes termo-
hidraulicos (Acuerdo CIEMAT/CIMNE 04/113). Este Acuerdo se llevo a cabo a su vez en relacion
con la participacion de CIMNE y ENRESA en el proyecto “Temperature Buffer Test” (TBT),
realizado por ANDRA y SKB en el laboratorio subterrdneo de Aspé (Suecia). En Villar et al.
(2007, 2009) se presentaron resultados parciales de este ensayo. El presente informe es
ademas la continuacion del trabajo expuesto en el Informe Técnico Ciemat 1199 (Gomez-Espina
& Villar, 2010a), en el que se presentaban los resultados obtenidos en el ensayo TBT20 2 (en
adelante TBT500), realizado en condiciones similares pero con una duracién de 500 dias. El
presente informe incluye, ademds de los datos obtenidos en el ensayo TBT1500, la
comparacion de los mismos con los del ensayo TBT500. Por otro lado, alguno de los analisis
post mértem efectuados en la columna TBT500 se han realizado nuevamente mediante
distintas metodologias con el fin de permitir una correcta comparacion con los del nuevo
ensayo.

En general, los ensayos termo-hidraulicos someten la arcilla a condiciones térmicas e
hidraulicas préoximas a las que tendrian lugar en la barrera de ingenieria de un almacenamiento
geoldgico profundo (AGP) y sirven para analizar de forma controlada su comportamiento. En el
caso de los ensayos presentados en este informe la bentonita se compacté con una densidad y
humedad similares a las de los bloques empleados en el ensayo a gran escala TBT. La columna
de bentonita en estos ensayos se calentd a 140°C por la parte inferior —simulando el calor
generado por el contenedor de residuos— mientras que la hidratacién con agua desionizada —
simulando el agua de la roca almacén— tuvo lugar por la parte superior.

2 Material

Los ensayos en celdas presentados en este informe, al igual que el ensayo TBT realizado en el
laboratorio subterrdneo de Aspd, se realizaron con bentonita MX-80. Esta bentonita es un
material arcilloso extraido en Wyoming (USA), seleccionada como material de relleno y sellado
en numerosos conceptos de AGP (Suecia, Finlandia, Alemania, Francia). Es un material
ampliamente conocido y se suministra en forma de polvo homoionizado en sodio (Informes
SKB, Miiller-Vonmoss y Kahr 1983, Madsen 1998).

El lote de MX-80 empleado en este trabajo estaba compuesto principalmente por
montmorillonita (92,3%), conteniendo también cantidades menores de cristobalita (1,3%),
cuarzo (0,8%), feldespatos (5,1%), y pequefias cantidades de calcita, yeso, dolomita, halita y
pirita. La fase esmectitica esta formada en realidad por una mezcla de capas interestratificadas
de esmectita-illita, con un 6-7 % de capas de illita.

La fraccién menor de 2 um corresponde a un 80-90% del total. El limite liquido es de 526% y el
limite plastico de 46%. La humedad higroscopica de este lote de bentonita en las condiciones
de laboratorio en CIEMAT esta en torno al 11%. El valor del peso especifico determinado en
trabajos previos —con picndmetros usando agua desionizada como medio de suspensién—fue de
2,82 g/cm’ (Villar et al., 2006). Sin embargo, el peso especifico de las particulas sélidas
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nuevamente determinado fue de 2,72 g/cm3. La diferencia entre ambos valores estriba en la
dificultad que, por sus caracteristicas, presenta este material a la hora de realizar estas
determinaciones. Sin embargo, la sistematicidad con la que se han realizado los nuevos andlisis
y la repetitividad de los resultados obtenidos, aconsejan el uso de este ultimo valor en el
presente estudio.

La presién de hinchamiento de la bentonita compactada a densidad seca 1,70 g/cm® con su
humedad higroscépica es aproximadamente 13 MPa y la conductividad hidraulica para la
misma densidad seca es del orden de 10 m/s (Villar 2005).

3 Ensayo termo-hidraulico

3.1 MONTAIE

El ensayo TBT1500 se realiz6 en una celda cilindrica, modificada a partir de las celdas
empleadas durante el proyecto FEBEX (Villar et al. 2005). El diametro interno de esta celda es
de 7 cm y su altura interna de 20 cm, estando realizada en Teflon para prevenir en la medida de
lo posible la conduccidn lateral de calor. Dos bloques de 10 cm de longitud de bentonita MX-80
compactada con una humedad de 16,9 % y una densidad seca de 1,70 g/cm® se apilaron en el
interior de la celda. Para obtener esta humedad se afadié agua desionizada a la bentonita en
polvo con su humedad higroscépica en la proporcién adecuada, dejandose esta mezcla en
recipiente estanco durante 4 dias hasta su utilizacién. Para la fabricacidn de dichos bloques se
aplicd una presion uniaxial de 42 MPa mediante una prensa hidraulica. Una vez en la celda, y
teniendo en cuenta las dimensiones internas exactas de ésta, la densidad seca de la columna
fue de 1,69 g/cm’. En la parte inferior de la columna se localiza una placa calentadora de acero
inoxidable en la cual se alcanzé la temperatura de 140°C, con incrementos de temperatura
escalonados en las etapas iniciales hasta alcanzar la misma. Dicha temperatura fue la de la
superficie del calentador en el ensayo a gran escala TBT. El cierre superior de la celda, fabricado
en acero inoxidable 316L, posee una perforacién central que permite el paso del agua
desionizada de hidratacién al interior de la celda, asimismo presenta un depdsito estanco a
través del cual se hizo circular agua a una temperatura constante de 30°C. El aislamiento de las
juntas de la celda para evitar fugas de agua se llevd a cabo por medio de juntas téricas de Viton,
resistentes a temperaturas de hasta 180°C.

La celda se instrumentd con sensores capacitivos de humedad y temperatura, emplazados en el
interior de la arcilla a través de perforaciones realizadas a tres diferentes niveles de la columna,
a 4,9y 14 cm de la superficie de hidratacion. Estas perforaciones se sellaron con juntas téricas
en el propio sensor y en la parte exterior de la celda. Los sensores empleados fueron VAISALA
HMT 337 (Figura 1). Los sensores de temperatura operan entre -70 y 180°C. Dichos sensores
estan protegidos por filtros cilindricos de acero inoxidable.

Figura 1.- Sensor utilizado para la medida de humedad relativa y temperatura
2
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La celda se roded exteriormente por un material termoaislante de 15 mm de grosor, cuya
conductividad térmica es de 0,04 W/m-K. Una vez montada la celda se colocé sobre una
balanza con el fin de tener una medida adicional de la cantidad de agua tomada. Un diagrama
esquematico del dispositivo de ensayo se muestra en la Figura 2, y el aspecto final de la celda
montada en la Figura 3.

El agua desionizada utilizada para hidrataciéon provenia de una botella de cristal dmbar de
borosilicato de 1 L colocada sobre una balanza a una altura de 0,8 m sobre la parte superior de
la celda (Figura 4). Se afiadié una capa de aceite de ricino sobre la superficie del agua con el fin
de impedir su evaporacién. El tapdn de la botella presentaba tres conectores, uno de ellos
abierto a atmdsfera, otro cerrado y el Ultimo conectado mediante un tubo de poliamida a un
equipo electrénico que determinaba el volumen de agua que circuld a través del mismo, y de
este equipo conectado a la entrada de hidratacion de la celda mediante otro tubo de poliamida
y conectores rdpidos. El equipo electrénico que controlaba el paso del volumen de agua a la
celda emplea un transductor de desplazamiento LVDT que permite medir variaciones en el
volumen con una precisiéon de 0,001 cm’. Un sinterizado poroso de acero inoxidable y un filtro
de papel fueron colocados en el interior de la celda en contacto con la parte superior de la
columna de bentonita para favorecer una mejor distribucién del agua.

En la Tabla 1 se encuentra un resumen de las caracteristicas del ensayo realizado. Para facilitar
la comparacién posterior se han incluido también las caracteristicas del ensayo TBT500 (Villar &
GOmez-Espina 2010a).

SISTEMA DE
REFRIGERACION oL
100 cm DEPOSITO DE AGUA ®
BEE
SISTEMA ADQUISICION PC
DE DATOS

CONTROL TEMPERATURA

Calentador

EQUIPO CAMBIO VOLUMEN
7 cm
T . Circuito . o T
b Bentonita ; . Refrigeracion |7 Teflon Acero
hidratacion & -

Figura 2.- Esquema general del ensayo de infiltracion.
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Depésito de agua

Balanza

Agua refrigeracion
superior 30°C

Figura 3.- Aspecto del dispositivo experimental para el ensayo TBT1500.

Tabla 1.- Caracteristicas de los ensayos de infiltracién.

Ensayo TBT1500 TBT500
pa nominal (g/cm®) 1,70 1,70

pq real (g/cm®) 1,69 1,72

w inicial (%) 16,9 15,8
Longitud (cm) 20 20
Diametro (cm) 7 7

P inyeccion (MPa) 0,008 0,01
Temperatura inferior final (°C) 140 140
Temperatura superior (°C) 30 30
Duracion calentamiento inicial (h, dias) 7704, 321 672, 28
Duracion calentamiento+hidratacion (h, dias) |36240, 1510 |11904, 496
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Figura 4.- Sistema de hidratacion de la celda.

3.2 PUESTA EN MARCHA Y MEDIDAS EN LINEA

La temperatura del calentador se aumentd de manera gradual antes de iniciar la hidratacion,
con el objeto de comprobar el efecto del gradiente térmico sobre el movimiento de agua y
separar éste de los cambios de humedad debidos a la hidratacién. Antes de cada incremento de
temperatura se esperé hasta que las medidas de humedad relativa de los sensores se
estabilizasen. De esta manera la secuencia de temperaturas del calentador fue segin se
describe en la siguiente Tabla, en la que los tiempos estdan dados considerando como el tiempo
inicial el del montaje del experimento, el 7 de noviembre de 2006. La Tabla incluye también el
historial de averias y cambios accidentales en las condiciones de contorno (fundamentalmente
debidos a cortes de luz que implicaron el enfriamiento del calentador durante varias horas).

Tabla 2.- Secuencia del inicio del ensayo TBT1500 y eventos posteriores.

Tiempo (h) T superior (°C) |T calentador (°C) |Hidratacidn
24 30 Ambiente No
66 30 30 No
67 30 40 No
68 30 50 No
69 30 60 No
72 30 70 No
331 30 80 No
333 30 90 No
337 30 100 No
1890 30 110 No
1897 30 120 No
3676 Corte de luz: enfriamiento No
4842° 30 160? No
4956y 5187 |Corte de luz: enfriamiento No
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Tiempo (h) T superior (°C) |T calentador (°C) |Hidratacidn

7770 30 160? Columnaagua 0,7 m
8889 Corte de luz: enfriamiento

10914° 30 140 Columna agua 0,7 m
14366 Corte de luz: enfriamiento

18872° Ambiente Ambiente Columna agua 0,7 m
19480° 30 80 Columna agua 0,7 m
19507° 30 160? Columna agua 0,7 m
20014f 30 140 Columna agua 0,7 m
31838 Corte de luz: enfriamiento

35438 Corte de luz: enfriamiento

374808 Cambio de laboratorio Columna agua 0,8 m
40742 Corte de luz: enfriamiento

44006 Desmontaje

®La temperatura del calentador se fijé erréneamente en un valor mayor porque el termopar
de control estaba desplazado. ® se ajusté la temperatura a 140°C al descubrir el problema
con el termopar. © Averia del calentador y del sistema de refrigeracion. 4 Sustitucién del
calentador y del sistema de refrigeracién. ° Temperatura errénea debido a un fallo del
sistema de control. " Correccién de la temperatura del calentador. & Debido al cambio de
laboratorio la adquisicidon de datos, el calentamiento y la hidratacién se interrumpen varias
horas, se cambia la altura de la columna de aguaa 0,8 m

Puesto que la humedad inicial de la arcilla era alta (17%), la medida inicial de humedad relativa
(HR) dentro la columna fue también alta (en promedio 71%, correspondiente a una succién de
47 MPa). En concreto, los sensores superior e inferior registraron una HR de 73%, mientras que
el intermedio registré un valor inicial de 67%. Esta disparidad pudo ser debida a que este sensor
se encontraba a 1 cm de la parte inferior del bloque superior.

3.2.1 Medidas durante la fase de calentamiento

La Figura 5 muestra la evolucién de temperatura y humedad relativa a diferentes alturas de la
columna de bentonita durante la fase de calentamiento, asi como la temperatura del
calentador y del laboratorio. En general, el equilibrio térmico en el interior de la columna se
alcanzé rapidamente después de cada subida de la temperatura del calentador. Cuando el
calentador alcanzé la maxima temperatura (por error, mayor de 140°C, aunque no sabemos
con certitud el valor exacto, quiza 160°C), la temperatura de la bentonita a 6 cm del calentador
erade 86°C,allcmde58°Cya 16 cmde 42°C.

Las subidas de temperatura registradas por los sensores se acompafiaron de subidas de
humedad relativa subitas. En el sensor situado mds cerca del calentador la subida de humedad
relativa asociada a los incrementos de temperatura se prolongaba durante varias horas, pero
luego era seguida de un descenso continuo. El sensor situado en el medio de la columna
registrd una subida continua de humedad relativa hasta que la temperatura del calentador
alcanzé los 100°C. Una vez alcanzada esta temperatura, y tras una fase inicial de nuevo
aumento de la humedad relativa, ésta comenzé a disminuir gradualmente, aunque con
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aumentos subitos tras cada nueva subida de la temperatura del calentador. Sin embargo, el
sensor mas alejado del calentador registré6 un aumento continuo de humedad relativa hasta
llegar a un valor estable de 92% para una temperatura del calentador de 120°C.

Estos resultados indican que el vapor de agua se movié de la mitad inferior de la columna a la
superior y que, al menos la bentonita situada a menos de 11 cm del calentador registraba al
final de la fase de calentamiento una humedad relativa inferior a la inicial, mientras que las
partes situadas a mas de 16 cm del calentador registraban humedades relativas superiores a la
inicial.

100 160
90 E- 140
~ 80 - 120
X
s - 100 ©
2 70 o
© - 80 ‘g
2 60 50 =
B ®60 o
@ 5o I £
g 40 o
- 40 - 20
30 ‘ 0
0 2000 4000 6000 8000
Tiempo (h)
—=—HR1 —o—HR2 —x—HR3 —T1
T2 —T3 —Calentador —Lab T

Figura 5.- Temperatura del calentador, del laboratorio y humedad relativa y temperatura de
la bentonita durante la fase de calentamiento del ensayo TBT1500 (sensor 1 a 4 cm de la
superficie de hidratacion, sensor 2 a 9 cm y sensor 3 a 14 cm).

Desde el principio del ensayo la celda estuvo colocada sobre una balanza (Figura 3), con el
objeto de comprobar si se producian cambios en el peso de la columna que pudieran indicar la
existencia de fugas en el dispositivo que permitiesen la evaporacion del agua de la columna de
bentonita. Durante la fase de calentamiento no se registré disminucion del peso de la columna,
por lo que se descarto la existencia de fugas.

3.2.2 Medidas durante la fase de calentamiento e hidratacion

La hidratacion con agua desionizada se inicié después de 7770 h de calentamiento (324 dias,
27/9/07) y una vez que la temperatura del calentador estaba en 140°C (o algo superior, como
se vera mas adelante). La evolucion de las medidas de los sensores desde el inicio de la
hidratacion hasta el final del ensayo se muestra en la Figura 6. El inicio de la hidrataciéon no
produjo cambios significativos en la temperatura de la bentonita.

Después de 25 dias de hidratacion (8380 horas de ensayo), el sensor 1—que habia registrado un
claro aumento de HR desde el principio de la hidratacion— empezé a fallar, probablemente
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debido a la condensaciéon de agua en su interior. El Ultimo valor de HR registrado por este
sensor fue 95%, aunque posteriormente registré puntualmente valores de hasta 100%.

Después de 10914 h de ensayo (5/02/08) se observo que el termopar de control del calentador
no estaba correctamente colocado, por lo que la temperatura del calentador estaba siendo
superior a 140°C. Al solucionarlo y fijar la temperatura del calentador en 140°C, las
temperaturas en el interior de la bentonita disminuyeron inmediatamente, aproximadamente
7°C para el sensor 3, 4°C para el sensor 2 y 2°C para el sensor 1, quedandose en 79, 54 y 40°C,
respectivamente. La HR registrada por los sensores, especialmente el 3, aumentod
consecuentemente.

110 90
100 - 80
AT
. - 70
= 80 - 0 G
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Figura 6.- Humedad relativa y temperatura de la bentonita desde el comienzo de la
hidratacion en el ensayo TBT1500 (sensor 1 a 4 cm de la superficie de hidratacion, sensor 2 a
9 cmy sensor 3 a 14 cm).

Después de 18866 horas (1/1/09) el calentador comenzé a fallar y se estroped definitivamente
después de 18944 horas (5/1/09). Simultdneamente el sistema de refrigeracion superior
también dejo de funcionar. La celda permanecié a temperatura ambiente durante 22 dias, pero
la hidratacion continué en las condiciones previas. La bentonita se enfrid rapidamente y el
sensor 3 empezd a registrar un suave aumento de humedad relativa, mientras que el sensor 2 —
cuyo registro de HR habia dejado de funcionar varios meses antes (después de 16214 horas,
13/9/08)— reanudd el registro de HR, aunque con valores muy inferiores (38%) a los que
registraba antes de dejar de funcionar (59% a 16214 h). Después de 19458 horas (26/1/09) se
desmonté la parte inferior de la celda para cambiar el calentador. En el proceso la bentonita
quedd expuesta al aire durante una media hora y la columna partid al nivel en que el sensor 3
estaba colocado (Figura 7). Hubo que empujar la columna para sacarla de la base de la celda'y
reemplazar el calentador. El estado en que éste se encontraba, con las juntas téricas
completamente cristalizadas, sugiere que pudo alcanzar temperaturas superiores a 140°C antes
de estropearse. Una vez cambiado el calentador, la celda se monté de nuevo. Después de
19458 horas (27/1/09) se conectd el sistema de refrigeracion superior y se fijé la temperatura
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del calentador en 80°C, que se alcanzaron en 30 minutos. Después de 19480 horas se fijo la
temperatura del calentador en 160°C por error, ya que el controlador no funcionaba
correctamente. Las temperaturas de la bentonita registraron rapidamente los cambios de
temperatura del calentador. Después del aumento de temperatura del calentador de 80 a
160°C el sensor 3 comenzé a registrar una disminucién de humedad relativa y el sensor 2 falld
de nuevo tras registrar un pronunciado aumento de humedad relativa. La temperatura del
calentador se fijo en el valor correcto de 140°C después de 20014 horas (18/2/09), con lo que la
temperatura en la parte inferior de la columna de bentonita disminuyd, mientras que el sensor
3 comenzo a reflejar una tendencia de subida de la humedad relativa, como era el caso antes
de la rotura del calentador. Los valores registrados por los sensores desde el comienzo de la
averia hasta después del reemplazamiento del calentador se muestran en la Figura 8.

Figura 7.- Aspecto de las dos mitades de la columna de bentonita durante el desmontaje
realizado para reemplazar el calentador a los 812 dias de ensayo.
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Figura 8.-Temperatura y humedad relativa de la bentonita antes y después de la roturay
sustitucion del calentador en el ensayo TBT1500 (sensor 1 a 4 cm de la superficie de
hidratacion, sensor 2 a 9 cm y sensor 3 a 14 cm).
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Antes de desmontar el ensayo se midieron las temperaturas en el exterior de la celda con un
termistor de mano apoyado sobre la superficie del Teflon. Estas medidas se muestran en la
Figura 9 junto con los valores registrados por los tres sensores al final del ensayo.
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Distancia al calentador (cm)
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Figura 9: Temperaturas medidas al final del ensayo TBT1500 en el interior de la bentonita
(sensores 1 a 3) y en la superficie externa del Teflon (las dos lineas verticales muestran la
parte de la celda ocupada por el bloque de bentonita).

Por otra parte, la entrada de agua a la celda se midié mediante tres métodos diferentes: con el
equipo de cambio de volumen colocado en el circuito de hidratacién, mediante la pesada
continua de la botella en la que se encontraba el agua de hidratacién, y mediante la pesada
continua del conjunto de la celda. Las medidas registradas durante el ensayo se muestran en la
Figura 10, en la que se observa que hay una marcada discrepancia entre ellas. De hecho, la
toma final de agua de acuerdo a estas medidas seria de entre 218 g y 136 cm®, en cualquier
caso muy superior a la real, segun se comprobd al final del ensayo y se detalla en la siguiente
seccidn. Esto sugiere que probablemente se produjo evaporacion del agua que entraba en la
celda, quiza a través de las perforaciones realizadas para la instalacion de los sensores, aunque
éstas se sellaron cuidadosamente. Asi mismo parece claro que la pesada continua de la celda
no es un método fiable para comprobacion de la toma de agua a largo plazo, puesto que, a
pesar de que este método no deberia reflejar la existencia de fugas, muestra una gran
discrepancia con la toma de agua real.

Sin embargo hay un patréon de comportamiento que reprodujeron las tres medidas, y es el
aumento de la tasa de toma de agua en los periodos de tiempo en que se produjo un
enfriamiento accidental de la columna y también después de las dos bajadas de temperatura
del calentador que tuvieron lugar al corregir temperaturas erréneas mayores de 140°C. Esto
indica que el gradiente térmico establecido en la columna dificultaba la hidratacién.
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Toma de agua (g, cm?)
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Figura 10.- Toma de agua de la celda TBT1500 segtin las medidas del equipo de cambio de
volumen, del cambio de peso de la celda y del cambio de peso del depdsito de hidratacion.
Las lineas verticales indican diferentes episodios reflejados en la Tabla 2.

3.2.3 Resumen y discusion

A pesar de los cambios bruscos de tendencia causados por la subida gradual de temperatura
del calentador y por las interrupciones de calentamiento, el comportamiento de la bentonita
respecto a la distribucion de HR en su interior siguid unas tendencias claras que podrian
resumirse de la siguiente manera:

La HR a 6 cm del calentador (sensor 3) aumenté por un periodo de tiempo de unas 500 h al
comienzo del ensayo y después disminuyé de forma continuada hasta valores alrededor de
40%, sin que el comienzo de la hidratacion supusiese ninguna variacion. Sin embargo,
cuando se corrigid la temperatura del calentador fijdndola en 140°C (puesto que
erroneamente se habia fijado en un valor superior) —lo que supuso una disminucién de
temperatura en esta posicién de 7°C— la HR registrada por el sensor empezd a aumentar,
acusadamente al principio y después de forma mas gradual. Sélo durante el periodo de
tiempo en que la temperatura del calentador volvio a fijarse por error en 160°C (después de
cambiarlo), se invirtidé esta tendencia, produciéndose de nuevo una disminucion de HR que
se mantuvo hasta el momento en que se volvid a fijar la temperatura del calentador en
140°C. Al final del ensayo el sensor 3 registraba una HR superior al 100%, pero su
comportamiento en los ultimos meses habia sido extrano, lo que podria explicarse por su
deterioro, el cual se observo al desmontar la celda.
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« Laevolucién de HR a 11 cm del calentador (sensor 2) fue similar, aunque la tendencia inicial
de aumento de la HR se mantuvo durante mas tiempo (unas 800 h), y la disminucién
subsecuente no fue tan intensa, por lo que el valor al final de la fase de calentamiento era
de 56%. La hidratacién conllevé un ligero aumento de la HR en esta posicidn, especialmente
después de los cortes de luz y de la correccién de la temperatura del calentador. Debido a
qgue el sensor dejé de registrar HR después de 16214 horas, no sabemos cudl fue la
evolucion subsiguiente en esta posicion. Probablemente el fallo del sensor se debié a la
condensacidén en su interior de vapor de agua, ya que el enfriamiento accidental de la
bentonita que se produjo al estropearse el calentador conllevé una recuperacion temporal
del sensor.

« A 4 cm de la superficie de hidratacién (sensor 1) la HR aumentd desde el principio del
calentamiento, y después de aproximadamente 3000 horas alcanzo valores de alrededor de
90% que se mantuvieron hasta el comienzo de la hidratacion. Esto indica que la fase vapor
se desplazé desde la parte inferior de la columna hacia la parte superior. Cuando se inicié la
hidratacidn, el sensor 1 registré un aumento de HR de 92 a 96% y después mostré valores
indicativos de condensacidn de agua en su interior (superiores a 100%), por lo que dejé de
estar operativo.

Puede concluirse que, aunque el inicio de la hidratacién no dio lugar a una modificacion
significativa de la temperatura en el interior de la bentonita, si que modificé la tendencia de la
evolucién de la HR.

En cuanto al comportamiento de la bentonita después de los enfriamientos accidentales
causados por los cortes de luz y el fallo del calentador, se ha observado que la pauta fue
siempre similar. El enfriamiento causoé disminucién de la HR registrada por los sensores 1y 3, lo
que indica una disminucion de agua libre en estas posiciones, que puedo estar causada por el
movimiento de agua hacia zonas mds secas (parte inferior de la columna). Sin embargo, el
sensor 2, colocado en la parte central de la columna de bentonita, registré sistematicamente
aumentos significativos de HR cada vez que se produjo un enfriamiento. Esto podria indicar que
el agua pudo moverse en esta zona porque el grado de saturacién no era demasiado alto y
porque habia disponibilidad de agua procedente de la parte superior de la columna. Hay que
tener en cuenta también que este sensor mostré un comportamiento particular desde el
principio del ensayo, puesto que antes de comenzar ya registraba una HR inferior a los otros
dos y después mostrd mayores oscilaciones y dejé de registrar HR antes de saturarse.

Estos enfriamientos accidentales dieron lugar también a aumentos bruscos del ritmo de
entrada de agua.

Por otra parte, los aumentos de temperatura en la bentonita ocurridos durante los sucesivos
incrementos de la temperatura del calentador o después de los cortes de luz, provocaron un
brusco aumento de HR en todas las posiciones, mayor en las zonas mas calientes. Esto puede
explicarse por la transferencia de agua de la microestructura a la macroestructura provocada
por el aumento de temperatura (Villar & Lloret 2004).

3.3 DESMONTAIE

Al finalizar el tratamiento termohidraulico, se desmonté la celda y se extrajeron los bloques de
arcilla, que se presentaban sellados entre si. Como ya se habia observado al extraer la columna
durante el ensayo para cambiar el calentador, la columna estaba fracturada a la altura del
sensor 3 (Figura 7, Figura 11). Se prest6 especial cuidado en impedir cualquier variacion en las
condiciones de la arcilla, particularmente en su densidad seca y humedad y en recuperar todo
el material, ya que la diferencia entre el peso final y el inicial de la columna da el valor real de la
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toma de agua, que fue de 78 g, lo que corresponde a una humedad final de 23,0%.
Considerando que la densidad seca se hubiera mantenido constante durante el ensayo (1,69
g/cm?®, que era el valor inicial), esta humedad corresponderia a un grado de saturacion de
100%. Sin embargo, debido a que la presion de hinchamiento ejercida por la bentonita al
hidratarse deformé las paredes de Tefldn de la celda, la densidad no se mantuvo constante
durante el ensayo, sino que fue disminuyendo a medida que progresaba la hidratacion, y en el
momento del desmontaje era de 1,56 g/cm?, con lo que el grado de saturacién final seria de
84%. El diametro de la columna habia aumentado hasta presentar un valor medio de 7,13 cm
(variando desde 7,21 cm en la parte superior de la columna hasta 6,95 en la parte inferior) y la
altura final fue de 20,5 cm. De los dos bloques que conformaban la columna, el superior
presentaba una altura final de 10,7 cm y el inferior de 9,8 cm.

La base de la columna, que habia estado en contacto con el calentador, presentaba los bordes
ennegrecidos y manchas puntuales negras. Ademas, a unos 3 cm de la base la bentonita se
presentd una banda ennegrecida de unos 2 mm de espesor alrededor de todo el contorno de la
columna (Figura 12). Esta banda ya se observé cuando se desmonté la columna para cambiar el
calentador a los 812 dias de ensayo (Figura 7). El filtro de acero del sensor 3 estaba muy dafado
y fue dificil separarlo de la bentonita (Figura 13). Esto podria explicar el extrafio
comportamiento que presenté en los ultimos meses antes del desmontaje.

Una vez extraida, la columna de bentonita se cortd longitudinalmente en 10 secciones
cilindricas de 2 cm de espesor (numeradas del 1, en la zona de hidratacion, al 10, en la zona en
contacto con el calentador, Figura 14). Estas secciones se usaron para la determinacion de la
densidad seca, humedad, mineralogia, superficie especifica, sales solubles y cationes
intercambiables. También se separd para su analisis una fraccion del material que quedd
alterado en la zona en contacto directo con la placa calentadora.

B

Figura 11.- Aspecto final de la columna de bentonita del ensayo TBT1500 (colocada boca
abajo, la superficie que aparece en la parte superior de las fotografias estaba en contacto con
el calentador).

13



Informe Técnico CIEMAT/DMA/2G200/4/13

Figura 12.- Aspecto final de la superficie de bentonita en contacto con el calentador y de la
seccion de muestreo 9 (a 3 cm del calentador).

Figura 14.- Subsecciones de muestreo establecidas en la columna del ensayo TBT1500 al final
del mismo.
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4 Metodologia de analisis post mortem

Se describen a continuacién los métodos utilizados para la caracterizacién de las submuestras
de bentonita obtenidas tras el desmontaje, asi como para la caracterizacién de la muestra de
partida.

4.1 PROPIEDADES FiSICAS

La humedad de cada submuestra (w) se calculd por diferencia de pesadas de la muestra antes y
después de ser secada. Para el secado de la bentonita se introdujo en estufa durante 48 horas,
a una temperatura de 110°C. El valor de la humedad se define como la relacidn en porcentaje
de la masa de agua frente a la masa de la muestra seca.

La densidad seca (pg) de las submuestras se calculd siguiendo el procedimiento de la norma
UNE 7045. Consiste en determinar el volumen de la muestra por inmersién en mercurio, por
pesada del volumen desalojado de éste y conocido su peso especifico. Posteriormente la
muestra se seca en estufa durante 48 horas a 110°C para obtener su peso seco. El calculo de la
densidad seca se realiza dividiendo el peso seco entre el volumen antes del secado.

El peso especifico (ys) se define como la relacidn entre el peso del sélido de un material y el
volumen que éste ocupa. Es importante determinar este parametro para conocer la porosidad
del material compactado (n), el indice de poros (e) y el grado de saturacién (S;). Su
determinacién se realizé a partir de la Norma UNE 103-302, utilizando picndmetros de 50 cm’.
La masa de bentonita empleada fue inferior a la que dicta la norma (2 g) y la forma de
dispersidn mds intensa, dada las caracteristicas especiales de este material. Los picndmetros se
tararon previamente en el laboratorio a una temperatura estabilizada en 20°C, tanto en vacio
como llenos de agua desionizada.

La muestra se moli6 en mortero de agata y se hizo pasar por el tamiz ASTM 200,
correspondiente a un tamafio de luz de 75 um. Posteriormente se almacend en estufa a 110°C,
al menos durante 48 h hasta el momento de su analisis. Se afadid al picndmetro
aproximadamente la mitad de su volumen de agua desionizada y se introdujeron entornoa2g
de la bentonita tamizada. Tras colocarle la tapa al picndmetro se situd éste en un agitador de
vaivén durante 24 h. Transcurrido ese tiempo, se enjuagaron los bordes internos del
picndmetro y se le aplicaron 15 minutos de ultrasonidos, para posteriormente introducirlo en
un desecador y aplicarle vacio mediante una bomba durante 30 minutos. Finalmente, se enrasé
de agua desionizada el picndmetro y se coloco el tapén del mismo comprobando que no
guedase aire en su interior. Conocidos el peso de la muestra y del picnédmetro lleno se calculd el
peso especifico a partir del peso de agua desplazado por la masa del sélido seco.

Para la determinacién del peso especifico en este trabajo se han realizado determinaciones en
3 alicuotas de cada muestra, y el valor que se da es el promedio de ellas.

4.2 POROSIMETRIA POR INTRUSION DE MERCURIO

La determinacién de la porosimetria en las muestras pertenecientes al ensayo TBT1500 se
realizé mediante un porosimetro de la marca Micromeritics modelo AutoPore Serie IV 9500.

La medida con el porosimetro de mercurio se basa en los fenédmenos de capilaridad generados
por los liquidos que no mojan los sélidos con los que estdn en contacto. El mercurio, que no
penetra espontdneamente en los capilares, precisa una presidon para ello. Dicha presién es
inversamente proporcional al diametro de los poros (D) segun la ecuacion de Washburn (1921):

15



Informe Técnico CIEMAT/DMA/2G200/4/13

D=-4-y-cos®/P (1]

Donde P es la presidn aplicada, y es la tension superficial del mercurio (485 dinas/cm)y O es el
angulo de contacto entre el sélido y el mercurio (tomado como 139°).

Las condiciones de preparacion de las muestras y de andlisis con las que se realiza la medida de
éstas son particulares y se definieron en funcion a las caracteristicas del material a analizar.
Dada la retracciéon que sufre la bentonita al perder su contenido en agua por secado
convencional, las muestras se liofilizaron con el objetivo de deshidratar la bentonita evitando la
retraccion, permitiendo asi la intrusiéon de mercurio en los poros, alterando su estructura lo
menos posible. Esta liofilizacion se llevd a cabo en un equipo LioQuest de Telstar. En primer
lugar se congeld la muestra a -50°C durante 4 h y otras 24 h en una camara de vacio a 0,2 mbar.
Después se calentd durante 3 h a 35°C para movilizar el agua residual. Tras ser liofilizadas se
conservaron tapadas y selladas en un desecador hasta su analisis.

Una vez listas, el primer paso para el analisis de las muestras consistié en una evacuacién de los
poros previa a la inyeccion de mercurio, para lo cual se aplicaron 5 psia/min, con un limite de
succién de 500 um Hg y un vacio maximo de 50 um Hg. La medida de la porosidad se realizé en
110 puntos para la presion creciente, comprendidos entre 0,36 y 31900 psia, considerando los
32,22 psia como la divisoria entre la alta y la baja presidn. Para la presion decreciente se
determinaron 57 puntos entre 31900 y 4,44 psia. Estos rangos de presién empleados permiten
obtener valores de didmetro de poro entre 0,0065 y 560 um aproximadamente.

Teniendo en cuenta la clasificacion de la IUPAC (Sing et al. 1985), la porosidad medida
mediante este sistema corresponde a la macroporosidad (D > 0,05 um) y a una parte de la
mesoporosidad (0,05 = D > 0,002 um), quedando excluida parte de ésta y la microporosidad (D
< 0,002 um). Si bien, dado que se conoce la porosidad total de la muestra (calculada a partir del
volumen determinado mediante inmersion en mercurio, segin se ha explicado), se puede
obtener una aproximacion al porcentaje de microporos presentes.

Los datos obtenidos mediante la realizacion del ensayo permiten determinar, ademas de la
distribucién de tamafo equivalente de poro, la porosidad total de la muestra. Para ello se
dispone de los siguientes datos:

— Peso de la muestra seca, determinado al comienzo del ensayo (Ws).

— Volumen del penetrometro (V,), determinado por calibraciéon previa a la temperatura
adecuada.

— Volumen de mercurio necesario para llenar el penetrémetro con la muestra dentro en la
unidad de baja presion (Viyg). Este se obtiene a partir del peso de mercurio introducido y de
su densidad.

— Volumen de la muestra (V), que se obtiene por diferencia del volumen del penetrémetro
(V) y el volumen de mercurio (Vig).

— Volumen de poros (Vh*), gue se obtiene a partir del mercurio intruido en el ensayo de alta
presidn. Se refiere sélo al volumen de poros interconectados y conectados con la superficie
de la muestra con un didmetro mayor de 0,006 um, por lo que se denota con * para
diferenciarlo del volumen de poros total.

— Volumen del sdlido (Vs*) gue se obtiene por diferencia del volumen de la muestra (V) y el
volumen de poros (Vh*). Al estar obtenido a partir de los datos de intrusién de mercurio,
este volumen resulta mayor que el volumen de sdlido real (V;), ya que el volumen de poros
obtenido puede estar minimizado, como ya se ha explicado.
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A partir de estos datos se puede determinar el peso especifico aparente del sélido (ys*), que
coincidiria con el peso especifico del sélido si no hubiera poros cerrados o inaccesibles ni
menores de 0,006 um:

. W w.
Ve == ——— (2]
v, v-v,

S

’ . . . Y . * .
Asi mismo es posible determinar el indice de poros aparente de la muestra (e ), mediante la
expresion:

e =— 3]

La comparacion entre este indice de poros aparente (e*) y el indice de poros calculado a partir
del peso especifico obtenido mediante picndmetro y de la densidad determinada mediante
inmersidn en mercurio segun la Norma UNE 7045 (e), da el valor del porcentaje del total de
poros que han sido intruidos por mercurio, y que por lo tanto, son mayores de 0,006 um y
estan interconectados (e;):

e, =(1—(e_e*)jx100 [4]

e

4.3 SUPERFICIE ESPECIFICA BET

El fundamento para la determinacidn de la superficie especifica por el método BET se basa en la
adsorcién de un determinado gas en la superficie externa de un material sélido. Calculando la
cantidad de gas que formaria una monocapa (V) que cubra la totalidad de la superficie externa
del sélido, y conociendo el tamaiio de molécula del gas, asi como la masa de muestra utilizada
(W), se obtiene el valor de la superficie externa del sdélido. La adsorcion de gases en sélidos
aumenta con la disminucién de la temperatura y con el incremento de la presion (Webb & Orr
1997). El método utilizado se denomina isoterma de adsorcién, segun el cual se realizan las
determinaciones de adsorcién de gas a la temperatura de ebullicién del nitrégeno (constante) y
variando la presion parcial del gas (P), obteniéndose el volumen total de gas adsorbido (V) para
cada cambio de presion. Con los datos obtenidos, se puede representar graficamente la
isoterma de adsorcién mediante P/Pyy V. De esta isoterma se puede extraer el volumen de gas
monocapa adsorbido para condiciones estandar de presién y temperatura. Se calcula
determinando el valor de la pendiente de la isoterma en la zona donde su comportamiento es
lineal. Se consigue el valor de la superficie especifica (as) mediante la ecuacién:

ag — VM .am N [5]
‘ Ve - W

donde N es el nimero de Avogadro (6,022-1023 moléculas / mol), V; el volumen molar del gas
en condiciones estandar (22414 cm® / mol) y a,, el area de superficie sdlida que ocupa una
molécula de N, adsorbida (16,2:10%° m?).

El porosimetro utilizado para la realizacién de estos analisis es un Gemini V de Micromeritics.
Este instrumento utiliza como gas el nitrégeno, y realiza sélo un rango de la isoterma, para
valores de P/P, entre 0,05 y 0,25 mm Hg, tomando un total de 9 medidas, incrementando en
cada paso 0,025 mm Hg.
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La preparacién de la muestra requiere su molienda en un mortero de agata, hasta conseguir un
tamaiio de grano adecuado. Se introdujo en los tubos portamuestras aproximadamente 0,2 g de la
bentonita molida, posteriormente se colocé en estufa a 90°C durante al menos 24 horas.
Transcurrido dicho tiempo se colocd el tubo en la estacién desgasificadora a 90°C, donde se le
aplicéd una mezcla de helio y nitrégeno, creando una atmdsfera que desplaza el aire de la muestra.
Este proceso se prolongd durante una hora al menos. Con esto se traté de eliminar por completo
la humedad de la muestra. Una vez la muestra esta desgasificada, se colocd en el porosimetro y se
realizé la medicion.

Por otro lado, y en relacidén con los analisis de porosimetria citados anteriormente, se realizo la
determinacion de la superficie especifica BET en tres muestras liofilizadas. Para ello se empled un
equipo de la casa Micromeritics, modelo ASAP 2020. Posteriormente a la liofilizacion, la muestra
fue desgasificada calentandola 3°C/min hasta los 90°C y aplicando una presion de 100 um Hg
durante 10 minutos. Los 90°C se mantuvieron durante 7 horas.

4.4 DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)
4.4.1 Muestra inalterada sin tratamiento

Este andlisis ha sido realizado con el fin de determinar la variacién del espaciado basal d(001)
debida a la entrada de agua en la interldmina de la esmectita. Para realizar esta medicidon en las
secciones de bentonita extraidas de la columna, se necesitan superficies suficientemente
planas para que el aparato de medicién recoja la sefial difractada. Es importante que la muestra
mantenga la misma humedad que poseia cuando se desmontd, por ello el Unico proceso que se
realizd una vez cortada fue envolverla en parafilm para evitar la pérdida de agua, y se realizé la
medicién en el menor intervalo de tiempo posible. Los analisis se realizaron en un
difractémetro Philips X Pert-MPD. La base de datos utilizada fue Powder Diffraction File 2002
(International Center for Diffraction Data).

4.4.2 Muestra en polvo

Esta determinacién se realizd con el material en polvo, para ello se requiere un proceso de
preparacion de las muestras. En primer lugar se calentaron en estufa durante al menos 24 h a
una temperatura de 65°C, con lo cual la muestra pierde parte de su contenido en agua. Tras
extraerla de la estufa se molié utilizando un mortero de agata. Finalmente, el material
disgregado se pasd por un tamiz de 53 um. El difractémetro utilizado fue un Philips X"Pert-MPD,
empleando la base de datos Powder Diffraction File 2002 (International Center for Diffraction
Data). Las muestras fueron rodadas entre 2 y 80° 20.

Los datos obtenidos mediante difraccién de la muestra en polvo nos permiten identificar las
fases minerales presentes y realizar una semicuantificacién de éstas. La semicuantificacién se
realizd midiendo el drea del pico diagnostico de cada fase mineral, en este caso empleando
para ello el programa Origin. Dependiendo de la fase analizada, al valor del area se le aplicé una
correccion dividiéndolo por el poder reflectante segun los valores dados por Schultz (1964),
Barahona (1974) y Bradley y Grim (1961), que se presentan en la Tabla 3. Finalmente se
recalcularon los porcentajes respecto al 100%. El error de este método estd en torno al 5%.
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Tabla 3.- Valores de los poderes reflectantes utilizados.

Mineral Reflexion (A) | Poder reflectante | Referencia

Yeso 7,60 1,5 Schultz (1964)

Filosilicatos 4,45 0,1 Schultz (1964)

Cuarzo 4,25 1,5 Bradley y Grim (1961), Barahona (1974)
Feldespato K 3,24 1,0 Schultz (1964)

Calcita 3,03 1,0 Schultz (1964), Barahona (1974)

4.4.3 Agregados orientados

Este método permite reforzar la intensidad de difracciéon correspondiente a los planos (00l) de
las arcillas, orientando las particulas paralelamente a su plano basal. Esto permite diferenciar
los minerales arcillosos en funcién de su espaciado basal. Este andlisis requiere una preparacion
del material especifica.

A partir de la muestra en polvo (<53 um), se hizo una separacion de particulas por tamario. El
material en polvo se vertid en una columna de decantacién enrasando ésta con agua
desionizada hasta la altura requerida, agitandola hasta poner todo el material en suspension.
Aplicando la ley de Stokes para la velocidad de decantacidn de las particulas en funcion de su
tamanio, se extrajo la fracciéon de material menor de 2 um. La suspensién acuosa por encima de
la altura de decantacién determinada fue recogida y se introdujo en la estufa a 65°C, para
acelerar el proceso de evaporacion y recuperar el material. Se repitié el mismo proceso para
obtener la fraccion comprendida entre 2 y 20 um. Al material sobrante en las columnas de
decantaciodn, se le afiadié agua hasta completar la altura de la columna y se agito, esperando el
tiempo requerido para extraer esta fraccion.

Una vez secado en estufa, las particulas arcillosas estan aglutinadas entre si, por lo que se
molieron nuevamente en mortero de agata para disgregarlas. Los agregados orientados se
realizaron en portamuestras con una proporcién inicial de arcilla de 5 mg/cmz. Se colocd la
arcilla en un tubo de ensayo y se le afadié agua desionizada en la proporcién adecuada. El
proceso de disgregacion se completd aplicando ultrasonidos al tubo con la suspensién. El
contenido del tubo se vertié sobre el portamuestras. Tras 24 horas secando en condiciones de
laboratorio el agua se evapord, dejando una fina y homogénea capa de arcilla adherida al
portamuestras.

Este proceso de preparacion se realizd tanto para la fraccién comprendida entre 2 y 20 um,
como para la menor de 2 um. Una vez obtenidos los agregados orientados, se procedio a su
analisis por DRX. Al igual que en el caso de la muestra en polvo, el difractémetro utilizado fue
un Philips X"Pert-MPD. Las muestras fueron rodadas entre 2 y 20° 26.

Utilizando los datos obtenidos, se realizé el cdlculo del tamafo de los cristalitos (eje c)
mediante la formula de Scherrer (Brindley 1980). Se obtuvo también el nimero de laminas T-O-
T que compondrian dichos cristalitos.
A-k
/- [6]
f-cosb
L: Tamafio de los cristalitos en A, medido a lo largo de una linea normal al plano de reflexién.

A: longitud de onda de la radiacion utilizada (1,5418 A).
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k: Constante de Scherrer, su valor estd entre 0,9 y 1 (valor utilizado 0,91 en la bibliografia
consultada).

08: Angulo de difraccion.
B: Anchura del pico a media altura expresado en radianes de 26.

Dividiendo este valor entre el obtenido para el espaciado basal, tenemos una aproximacion al
numero de unidades TOT que componen los cristalitos

El tratamiento con etilén-glicol, generalmente empleado para identificar la presencia de
esmectita, también nos permite determinar el porcentaje de interestratificado de illita que
presenta la esmectita. Para este tratamiento los agregados orientados se colocaron en cdpsulas
cerradas, con un pequefio recipiente en su interior relleno de etilén-glicol. Estas cdpsulas se
introdujeron en estufa a 65°C, durante 48 horas. La molécula de etilén-glicol tiene mayor
tamafio que la de agua, y penetra con facilidad en la interlamina de la esmectita, no asi en la de
la illita. El calculo del porcentaje de illita interestratificada en la esmectita se realizé segun el
método descrito por Reynolds (1980). El principio de esta técnica se basa en la solvatacidn de la
interldmina con etilén-glicol. Puesto que esta molécula no entra en la interlamina de la illita, el
efecto que tendra en ambas fases sera distinto. A partir de la posicidon del pico (001/002),
situado proximo a los 9° 20 y del pico (002/003) que aparece sobre los 17° 26 del
interestratificado, se puede hacer una estimacion del porcentaje de illita, ya que ambos picos
se mueven en direcciones distintas cuando varia la proporcidn illita/esmectita. Asi, calculando
la diferencia entre la posicion de ambos picos (A°28), se puede obtener mediante tablas
empiricas definidas por Reynolds (1980) el porcentaje de illita respecto a la esmectita. Al igual
qgue en el resto de andlisis, el difractémetro utilizado fue un Philips X"Pert-MPD. Las muestras
fueron rodadas entre 2 y 20° 20 para los dos tamafios de particula seleccionados.

4.5 ANALISIS QUIMICO

Tras el tratamiento termo-hidrdulico en la columna TBT1500, se determinaron diferentes
aspectos de la geoquimica de la misma, asi como de la bentonita MX-80 sin tratar, cuyos
valores se tomaron como iniciales.

El agua desionizada empleada durante la hidratacidn de este ensayo se encontraba depositada
en una botella ambar de borosilicato de 1 L. Para impedir la evaporacién del agua de la botella,
sobre el nivel de ésta se afiadid una capa de aceite de ricino. Tras el ensayo se determind la
composicion del agua sobrante en la botella para comprobar si se habia visto alterada durante el
periodo del ensayo.

Por otro lado, muestras procedentes del ensayo TBT500, desmantelado en 2006, fueron
analizadas nuevamente siguiendo una metodologia distinta a la que se llevd a cabo en su
momento. Las muestras de este ensayo fueron conservadas desde la finalizacion del mismo
envueltas en Parafilm y se introdujeron en botes de plastico con el fin de conservar sus
caracteristicas intactas. Los resultados de los analisis originales se pueden encontrar en Gémez-
Espinay Villar (20103, b).

Tanto para la determinacion de las sales solubles como para los cationes intercambiables se
emplearon dos métodos distintos en las muestras de la columna TBT1500, mientras que con las
muestras de la columna TBT500 sélo se empled el nuevo procedimiento. Esto se realizé asi con el
fin de poder comparar resultados entre ambas columnas y por otro lado poder determinar la
idoneidad de dichos procedimientos.
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4.5.1 Sales solubles

Las sales solubles (SS) son aquéllas que estan presentes en la muestra bien en fase sdélida o bien
disueltas en el agua de poro de ésta. La determinacién de las SS se realizd6 mediante extractos
acuosos, que propician su disolucidn. El agua disuelve las sales solubles presentes en el suelo, la
medicion de las concentraciones de éstas en el extracto acuoso resultante nos permite conocer
su contenido en el material analizado. Se consideran sales solubles aquéllas que poseen una
solubilidad por encima del yeso, aunque depende de la metodologia empleada pueden
disolverse cantidades de carbonatos. Los dos procedimientos empleados se describen a
continuacion.

4.5.1.1 PROCEDIMIENTO SS1

- La muestra se seco en estufa a 110°C y se molié en mortero de agata.

- Se pesaron 5 g de muestra en un tubo de centrifuga, afiadiendo 40 mL de H,0
desionizada (relacion S:L=1:8) y se puso en agitador rotativo durante 24 horas.

- Se centrifugé en torno a las 15500 rpm durante 30 minutos.
- Elliquido sobrenadante se paso por un filtro de 0,45 um.
- Seintrodujo en botes de plastico y se mantuvo en nevera hasta su analisis.

El pH de la disolucion acuosa se determind mediante un pH-metro modelo “Orion 4 star” de la
marca Termo Scientific (Figura 15). También se midié la conductividad eléctrica del extracto
empleando un conductimetro.

Figura 15.- Modelo de pH-metro empleado.

La medida de los iones presentes en el extracto acuoso se realiz6 mediante un cromatégrafo
(modelo Metrohm “861 advanced compact IC”) (Figura 16). Este equipo estd calibrado para
determinar la presencia de las siguientes especies idnicas: FI', CI', NO,, Br, NO3, PO,>, SO,%,
Li*, Na*, NH4", K", Mg”*" y Ca”". El limite de deteccién del equipo esta estimado en 0,1 ppm.
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Figura 16.- Cromatdgrafo Metrohm empleado para los analisis siguiendo este procedimiento.

El contenido en C032' y HCOj3" se calculé como alcalinidad total, realizando un balance entre el
contenido total de cationes y el de aniones, asumiendo el defecto de aniones como la
alcalinidad de la muestra.

4.5.1.2 PROCEDIMIENTO SS2

- La muestra se molié en mortero de agata sin secar en estufa. Se determind la humedad
de la misma ya que posteriormente se utiliza este dato para los cdlculos del peso de la
muestra y volumen de agua.

- Se pesaron 2,5 g de muestra en un tubo de centrifuga y se afadieron 40 mL de H,0
desionizada (relacion S:L=1:16). Posteriormente se puso en agitador rotativo o de vaivén
durante 48 horas.

- Se centrifugd a 15000 rpm durante 30 minutos.

- Se decanté el sobrenadante en una jeringuilla con filtro de jeringuilla de 0,22 pum,
vertiéndolo en un frasco con tapa y referenciado. Cuando el sobrenadante filtré
correctamente se volvio a centrifugar nuevamente.

- Las muestras se conservaron en nevera a 4°C hasta el momento de su andlisis quimico,
en el cual se determinaron el pH, los aniones y cationes solubles.

Mediante ICP de masas (Jobin Yvon JY48-JY38) se determinaron los siguientes elementos: Al, B,
Ba, Be, Bi, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Mo, Ni, Pb, Si, Sr, Ti, V, y Zn, mientras que por
espectrofotometria de llama se determind el Na y el K. Se empled la cromatografia idnica para
la obtencién del Br,, CI', NO3, PO,> y del S0,.% y por valoracién potenciométrica se calculd la
alcalinidad de los extractos.

4.5.2 Capacidad de Intercambio Catidnico

La capacidad de intercambio catiénico (CIC) es una propiedad de determinados materiales
arcillosos para retener cationes en su interlamina e intercambiarlos con facilidad con su
entorno. Estas posiciones catidnicas en la interlamina son fruto de sustituciones isomarficas en
la estructura de la arcilla, por reemplazos de ciertos cationes por otros de menor valencia, lo
que genera una carga negativa en la estructura que se compensa con la entrada de estos
cationes en la interldmina. Se define la CIC como la carga negativa permanente total de un
mineral arcilloso.
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El método empleado para la determinacion de la CIC sigue el procedimiento descrito por Meier
y Kahr (1999), basado en la sustitucién de los cationes de cambio de la arcilla por el catién Cu*y
la capacidad de éste ultimo para absorber la radiacién electromagnética de 620 nm de longitud
de onda.

- La muestra se secd en estufa a 110°C y se molié en mortero de agata.
- Se pesaron 200 mg de muestra en un vaso de precipitados.

- Se afadieron 35 mL de H,0 desionizada y para disgregar la muestra perfectamente se
puso durante 5 minutos en ultrasonidos y posteriormente en agitador magnético.

- Una vez bien disgregada la muestra, la suspension se diluyé en un matraz aforado hasta
los 50 mLy se transfirié nuevamente a un vaso de precipitados de 100 mL.

- La suspension se puso en un agitador magnético, afiadiendo 10 mL de solucién de
complejo de cobre. A partir del momento en que se afiade dicha solucién, se mantuvo
en agitacion durante 3 minutos.

- Transcurridos los 3 minutos se extrajo el sobrenadante mediante una jeringuilla y se
filtré a través de un filtro de jeringuilla de 0,45 um. Si no es posible realizar el filtrado, la
suspension se pone en centrifuga durante 3 minutos a 15500 rpm.

- Por otro lado, se preparé una disolucién con 50 mL de H,O desionizada y 10 mL de
solucion de complejo de cobre. Esta disolucién se utilizé de blanco en las medidas.

- Se puso una frecuencia de radiacion de 620 nm en el espectrofotémetro para
determinar la absorbancia de las disoluciones.

- Una de las cubetas de cristal del espectrofotometro se rellend con la disolucidn del
blanco y se realizdé la medicidon (Eb). La solucidn a medir se puso en otra cubeta del
espectrofotémetro y se realizé la medida (Em). Este paso se repitié para cada muestra,
midiendo primero el blanco y luego el sobrenadante de cada muestra.

- La determinacién de la CIC (mmol/100g) se calculé con referencia al peso de arcilla seca
segun la siguiente férmula:

CIC = (Eb—Em) x 100 / Eb [7]

El equipo de medida utilizado fue un espectrofotémetro modelo “DR/2000” de la marca Hach
(Figura 17).

Figura 17.- Espectrofotometro empleado para determinar la capacidad de intercambio
catidnico.
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4.5.3 Cationes Intercambiables

Como ya se ha mencionado, los cationes intercambiables (Cl) son aquellos que estan presentes
en la interldmina de determinadas arcillas y tienen la capacidad de ser intercambiados por
otros. No sdlo es importante conocer el valor de la CIC, sino que también es necesario saber
cudles son los cationes presentes en la interlamina, puesto que influyen directamente en
caracteristicas como la capacidad de hinchamiento.

Al igual que para las sales solubles, la determinacion de los cationes intercambiables se ha
realizado mediante dos métodos. Ambos se basan en la sustitucion de éstos por un catién
indice presente en una solucién acuosa que se aplica al material a determinar. Las soluciones
utilizadas habitualmente para realizar los desplazamientos de los cationes del suelo son acetato
amoénico 1 N, cloruro amoénico 1 N, nitrato amdnico 1 N y nitrato de cesio 0,5 N, aunque es
preferible no utilizar soluciones cloruradas ya que pueden formarse complejos (Sposito et al.
1983). El pH de las disoluciones desplazantes es normalmente 7,0 pudiendo utilizarse un pH 8,2
para evitar la disolucién de carbonatos y sulfatos.

4.5.3.1 PRoceDIMIENTO CI1:

La disolucién utilizada en estos andlisis fue el nitrato de cesio 0,5 N (pH medido 7,1) (Shawhney
1970). EI Cs" de la disolucién reemplaza a los cationes de la interldmina, pasando éstos a la
disolucién acuosa.

- La muestra se secd en estufa a 110°C y se molié en mortero de agata.

- Se pesaron 5 g de muestra en un bote de centrifuga y se le afadieron 40 mL de nitrato
de cesio 0,5 N (Cs NOs) (relacion S:L=1:8).

- Los botes se colocaron en un agitador rotativo durante 24 horas.
- Tras el agitado, los botes se pusieron en la centrifuga durante 20 minutos a 15500 rpm.

- Se recogio el liquido sobrenadante mediante una jeringuilla y se pasé a través de un
filtro de 0,45 pum.

- Elliquido filtrado se guardé en botes de plastico en la nevera hasta su andlisis.

El equipo empleado para los andlisis es el mismo cromatdgrafo con el que se realizd la
determinacién de las sales solubles segun el procedimiento SS1 (Figura 16). Al igual que en la
determinacién de éstas, la alcalinidad se calculé mediante el balance entre el contenido total
de cationes y de aniones.
4.5.3.2 PROCEDIMIENTO CI2:

En estos analisis se empled nitrato de cesio 0,5 N, ajustando su pH a 8,2 con el fin de evitar la
disolucién de carbonatos.

- La muestra se molid en mortero de agata sin secar en estufa. Se determind la humedad
de la misma ya que es necesaria para calcular el peso seco de la muestra y volumen de
agua empleado.

- Se pesaron 2,5 g de muestra en un bote de centrifuga y se afiadieron 40 mL de nitrato
de cesio 0,5 N (Cs NOs) (relacion S:L=1:16).

- Los botes de centrifuga se colocaron en un agitador rotativo durante 24 horas.
- Tras el agitado, los botes se centrifugaron durante 30 minutos a 15500 rpm.

- Se recogi6 el liquido sobrenadante en botes de plastico, pasandolo a través de papel de
filtro para evitar la entrada de particulas soélidas.
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- Las muestras se conservaron en nevera a 4°C hasta el momento de su analisis quimico,
en el cual se determinaron el pH, los aniones y cationes solubles.

Mediante un ICP de masas (Jobin Yvon JY48-JY38) se analizaron las concentraciones de Al, B, Ba,
Be, Bi, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Mo, Ni, Pb, Sr, Ti, V, y Zn. Por espectrofotometria de llama
(Perkin Elmer 2280) las de Na y K.

5 Resultados

5.1 ENSAYO 1500 DIiAS

5.1.1 Propiedades fisicas

La Tabla A | recoge los valores de humedad y densidad seca obtenidos al final del ensayo para
las 10 secciones de la columna TBT1500. Los resultados de humedad expuestos en la Figura 18
son los valores medios de dos medidas, mientras que para la densidad seca se llevé a cabo una
Unica determinacién para cada seccion. El promedio de las humedades medidas en todas las
secciones es de 23,5%, que concuerda bien con la variacion de peso de la columna de bentonita
al finalizar el ensayo, que nos indica una humedad final de la columna del 23,0%. Todas las
secciones de la columna, excepto las dos mads proximas al calentador, presentan un incremento
de humedad respecto al valor inicial (16,9%).

En el caso de la densidad seca la tendencia se invierte, el promedio disminuye respecto al valor
inicial y todas las secciones, salvo las dos contiguas al calentador, presentan una reduccién de
su valor inicial, lo que es debido, como se explicd en la seccion 3.3, a la deformacién de la celda
de Teflén causada por la presiéon de hinchamiento desarrollada por la bentonita al saturarse. De
acuerdo a las medidas finales de dimensiones de la columna, su densidad seca final media seria
de 1,56 g/cm3, mientras que el promedio de las densidades determinadas en las secciones es
1,59 g/cm’, en cualquier caso significativamente menor que el valor inicial de los bloques de
bentonita (1,69 g/cm?>).

La determinacién del peso especifico, realizada segun el método anteriormente explicado, se
llevé a cabo en cada una de las 10 secciones de la columna del ensayo TBT1500. Los valores
medios para tres determinaciones de cada seccion se muestran en la Tabla A I. El valor
promedid final para la columna es mayor que el valor de partida, y en todas las secciones se
observa un aumento del valor del peso especifico respecto al inicial, salvo en las dos contiguas
al calentador (Figura 19).
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Figura 18.- Valores de humedad y densidad seca en las secciones de la columna TBT1500 al
final del ensayo.
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Figura 19.- Resultados para el peso especifico en las distintas secciones de la columna
TBT1500 y en la muestra de partida.

5.1.2 Porosimetria por intrusién de mercurio

Las 10 secciones de la columna TBT1500 se analizaron mediante porosimetria por inyeccion de
mercurio y los porcentajes de porosidad intruidos se reproducen en la Figura 20. Para calcular
este porcentaje hay que tener en cuenta tanto la densidad seca de la muestra como su peso
especifico, ademas del indice de poros aparente, e*, determinado segun la Ecuacion 3. La figura
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muestra el resultado obtenido al considerar un peso especifico diferente para cada muestra
(Figura 19), y el obtenido si se considera el mismo valor para todas las muestras (el de
referencia, 2,72 g/cm’). En el primer caso (izquierda), el porcentaje de porosidad intruida
aumenta en la proximidad del calentador.

Por otro lado, la distribucién de los tamafos de poro para cada seccién de la columna se
representa en la Figura 21. Dicha representacién esta referenciada porcentualmente al tamano
de poro que mas volumen de mercurio intruido presenta para cada seccion. En la figura se
observan dos familias de poros, la que presenta un volumen de poro intruido mayor se
corresponde con la region de los mesoporos, presentando un maximo en torno a los 0,019 um
de didmetro de poro. La otra familia se localiza en la regidon de los macroporos y presenta
mayores variaciones en sus tamafios maximos dependiendo de la seccidon. Se encuentran
tamafios entre 3 um para las secciones mas proximas al calentador y 25 um para las mas
cercanas a la zona de hidratacion. El porcentaje de macroporos también aumenta hacia la zona
de hidratacién, lo que sugiere que la microestructura de la bentonita hidratada es mas abierta.

El porcentaje de mercurio retenido en los poros tras el proceso de extrusidon se representa en la
Figura 22. Los mayores valores de retencién se dan en la zona préxima a la hidratacién y se
reducen hacia la zona del calentador.
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Figura 20.- Porcentaje de porosidad intruida en el porosimetro considerando el peso
especifico final diferente para cada muestra (izquierda) o el peso especifico inicial, igual para
todas las muestras (derecha). Columna TBT1500.
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Figura 21.- Distribucion de los tamafios de poros en las secciones de la columna TBT1500
(seccion 1 en el contacto con la superficie de hidratacion, seccién 10 en contacto con el
calentador).
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Figura 22.- Porcentaje de mercurio retenido en los poros tras el proceso de extrusion en las
diferentes secciones de la columna TBT1500.
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5.1.3 Superficie especifica

Se realizaron estos analisis sobre muestra en polvo de las 10 secciones de la columna y de la
zona en contacto directo con el calentador, donde se observé al desmontar la celda una
alteracién del material, que presentaba una coloracidon negra (muestra 11, Figura 12). En casi
todos los casos la medida se realizé por duplicado. También se realizé la determinacion para la
bentonita MX-80 de partida. En todas las muestras analizadas por duplicado se consiguié una
buena repetitividad de las medidas. Por otro lado, en las secciones 1, 5 y 10, se realizd un
analisis de superficie especifica en muestras liofilizadas. En la Tabla A | se recogen los resultados
obtenidos. Segun los resultados de las muestras en polvo (Figura 23), se observa que el
tratamiento termo-hidraulico produce un incremento de la superficie especifica promedio
respecto al valor inicial, observdndose Unicamente valores mas bajos a los iniciales en las dos
secciones mas proximas al calentador y en el contacto con el mismo. Por otro lado, los valores
medidos en las muestras liofilizadas son del orden de los que se obtienen en las muestras en
polvo, aunque ligeramente mas bajos que éstos.
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Figura 23.- Valores de superficie especifica en la columna TBT1500 y en la muestra de partida.

5.1.4 Difraccién de rayos X (DRX)

5.1.4.1 SOBRE MUESTRA EXTRAIDA SIN TRATAMIENTO POSTERIOR

Como se ha explicado anteriormente, las secciones de la columna de bentonita TBT1500 se
analizaron inmediatamente después de desmontar el dispositivo termohidraulico, sin realizar
ningun tratamiento sobre ellas salvo cortarlas. Las 10 secciones de la columna fueron
sometidas a medicion por difraccion de rayos X sobre una superficie suficientemente plana y
posteriormente a dicha medida se determind nuevamente su humedad para comprobar si
existian variaciones importantes en ésta durante el transcurso de la medida. En promedio se
produjo una disminucion de humedad de las muestras debido a su exposicidn al ambiente
durante su medida y manipulacién de un 3%, excepto en los extremos de la columna, donde los
cambios fueron mayores, ya que se encontraban mas alejadas del equilibrio con la atmédsfera
del laboratorio. Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 24 y aparecen recogidos en
la Tabla A I. En la mayor parte de la columna los espaciados indican la existencia de una doble
capa de agua en la interldmina, con una tendencia a aumentar hacia la superficie de
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hidratacion, es decir, hacia las zonas mas humedas, donde el espaciado tiene un valor
intermedio entre el correspondiente a la doble y triple capa de agua. La muestra en contacto
con el calentador tiene el espaciado correspondiente a una interldmina colapsada.
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Figura 24.- Valores del espaciado basal en muestra no tratada a lo largo de la columna

TBT1500.

A partir de la difraccidn de rayos X en muestra inalterada se ha calculado el tamafio de cristalito
utilizando la ecuacion de Scherrer y el nimero de unidades TOT apiladas, obteniéndose los
valores representados en la Figura 25, en la que se observa una clara disminucién del tamafio
de cristalito en las dos muestras mas proximas al calentador. Sin embargo, no se ha observado
ninguna tendencia en el nUmero de laminas apiladas en relacion a la posicién de la muestra.
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Figura 25.- Tamano de cristalito y niumero de unidades TOT apiladas calculados para la

muestra inalterada a lo largo

de la columna TBT1500.
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5.1.4.2 MUESTRA EN POLVO

El andlisis de muestras en polvo se realizd sobre las 10 secciones de la columna y sobre la
bentonita MX-80 de partida. Estos andlisis nos permiten obtener una caracterizacidn cualitativa
y semicuantitativa de las fases minerales presentes en las muestras (Tabla A Ill). El tratamiento
termohidraulico afecta a las proporciones de las distintas fases minerales presentes en la
bentonita, sin embargo, las variaciones causadas no parecen ser de gran importancia. En el caso
de la esmectita, por ejemplo, se aprecia que dicha variacidén esta condicionada por la posicion
en la columna respecto a la hidratacién y a la fuente de calor.
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Figura 26.- Contenido mineraldégico en las distintas secciones de la columna TBT1500. Las
lineas horizontales representan el valor de cada fase mineral en la muestra de partida.

5.1.4.3 AGREGADOS ORIENTADOS

Los agregados orientados, realizados a partir de muestra de las 10 secciones de la columna y de
la muestra de partida para un tamafio de particula menor de 2 um y el comprendido entre 2 y
20 um, fueron analizados mediante difraccién de rayos X, tanto para la muestra secada al aire
como para la tratada con etilén-glicol.

El promedio del espaciado basal para ambos tamafios de particula fue de 12,20+0,31 A,
ligeramente superior a la media que presenta la muestra de partida para ambas fracciones
(12,08 A). En la Figura 27 se representan los valores obtenidos, observandose un mayor
espaciado basal en la fraccién de mayor tamaio, asi como un incremento del espaciado para
ambas fracciones en las secciones localizadas entre los 3 y 5 cm de distancia al calentador. El
tamafio de cristalito, asi como nimero de unidades TOT apiladas por cristalito se calculé a
partir de la ecuacidn de Scherrer (Brindley, 1980). El promedio final de unidades TOT apiladas
es similar al de la muestra de partida en ambas fracciones. Las variaciones observadas respecto
al valor inicial no siguen ningun patron determinado.

En las muestras tratadas con etilén-glicol, el espaciado basal promedio de la columna para
ambas fracciones de particula es de 16,90+0,20 A, siendo el de la muestra de partida de 17,03
A. En este caso la tendencia observada es una disminucién de los valores del espaciado basal
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respecto a la muestra de partida hacia la zona central de la columna (Figura 28). El contenido
de illita interestratificada en la esmectita en las distintas secciones de la columna, calculado a
partir del método de Reynolds (1980), se muestra también en la Figura, observandose
claramente un aumento del porcentaje de illita hacia la zona de hidratacién para ambos

tamafios de particula.
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Figura 27.- Resultados obtenidos a lo largo de la columna TBT1500 en agregados orientados
para el espaciado basal y nimero de unidades TOT para los dos tamaifos de particula
analizados. En lineas discontinuas valores de la muestra de partida.
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Figura 28.- Resultados obtenidos a lo largo de la columna TBT1500 para el espaciado basal en
agregados orientados tratados con etilén-glicol y distribucidn del porcentaje de illita
interestratificada para los dos tamanos de particula analizados. En lineas discontinuas valores

de la muestra de partida.
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5.1.5 Analisis quimico

Se han analizado quimicamente muestras tomadas de la columna de bentonita TBT1500. Para
dicha columna se han realizado determinaciones del contenido de sales solubles y cationes
intercambiables segin dos metodologias distintas, y por otro lado, la determinacion de la
capacidad de intercambio catidnico. Todas estas medidas han sido realizadas para las 10
secciones de la columna por duplicado en cada una de ellas.

La muestra de partida, la bentonita MX-80, también ha sido analizada segun los procedimientos
aqui descritos para determinar sales solubles, cationes intercambiables y capacidad de
intercambio catidnico. Los analisis para este material de partida se han realizado por duplicado.

Por ultimo, el agua sobrante empleada para la hidratacién de la columna TBT1500 se analizé
también.

5.1.5.1 SALES SOLUBLES

Procedimiento SS1

Siguiendo este procedimiento, se ha realizado la determinacién de las sales solubles en extracto
acuoso para las muestras correspondientes a la columna termohidraulica TBT1500.

La Tabla A IV presenta los valores medios obtenidos para dos medidas de cada seccién de la
columna TBT1500 y el valor promedio final en toda la columna. La seccion 1 corresponde a la
mas proxima a la hidratacion en el proceso termohidraulico, siendo el espesor de cada seccidn
de 2 cm. La muestra 11 corresponde a la patina que se generd en contacto con la placa
calefactora. En la Tabla 4 se recogen los valores promedio finales para las especies idnicas en el
extracto acuoso de las 11 submuestras del ensayo TBT1500. Asimismo se recogen los valores de
los cationes y aniones presentes en el extracto acuoso extraido de la bentonita de partida MX-
80. Estos valores son el promedio obtenido del andlisis de dos muestras.

Tabla 4.- Concentraciones de los iones en el extracto acuoso de la muestra de partida y
promedios finales en la columna TBT1500 (meq/100g). Procedimiento SS1.

Muestra S0, c | NOsy |Alc. |Na* |K' |ca* | mg* | pH
MX-80 6,54 0,17 | 0,11 | 5,77 | 12,13 | 0,14 | 0,29 | 0,08 | 8,0

TBT1500 11,14 0,26 | 0,04 | 4,83 | 15,58 | 0,16 | 0,58 | 0,19

El valor promedio final determinado para la mayoria de las especies idnicas en el extracto
acuoso aumenta respecto a los valores de partida, salvo el nitrato y la alcalinidad que
disminuyen respecto al inicial y el potasio que mantiene un valor similar. Tanto el sodio, como
el calcio y el sulfato, aumentan respecto a los valores de partida, incluso el cloruro, que se
considera un anién conservativo. También se observa un incremento de las concentraciones
hacia las zonas mas calientes de la columna, en especial en la secciéon 8, que dista 5 cm del
calentador, es donde mayor concentracion idnica hay (Figura 29), mientras que en las secciones
proximas a la hidratacion los valores son mas bajos que los de la muestra de partida. El
incremento final de los aniones y cationes respecto a la muestra de partida es de un 24,9 %.
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Figura 29.- Distribucion de los aniones y cationes a lo largo de la columna TBT1500, valor de
partida y promedio final. Procedimiento SS1.

En estos extractos acuosos se determind también la conductividad eléctrica, que refleja la
salinidad que presentan los mismos. El valor medio final de la conductividad es ligeramente
superior al inicial (un 4% aproximadamente). Mientras que en la zona de hidratacion el valor de
la conductividad disminuye respecto al de la muestra de partida, a lo largo de la columna
presenta un incremento con un maximo en la seccion localizada a 5 cm del calentador (Figura
30). Esta distribucidn coincide con la observada en aniones y cationes.

4500

4000 ' —e— TBT1500
3500 — — MX-80

3000 / \
2500 / \
2000 f_‘ \
1500
1000

500

0 I I I
0 5 10 15 20

Distancia al calentador (cm)

Conductividad eléctrica (uS/cm)

Figura 30.- Distribucion de los valores de conductividad eléctrica del extracto acuoso a lo
largo de la columna TBT1500 y en la muestra de partida.
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Procedimiento SS2

La determinacién de las sales solubles a partir del extracto acuoso segun el método SS2 se
realizé sobre cada una de las 10 secciones de la columna TBT1500. Asi mismo, se determiné
también el contenido en sales solubles de la muestra de partida (MX-80) empleada para los
ensayos. Las determinaciones se realizaron sobre dos muestras de cada seccién de la columnay
de la muestra de partida.

La composicion del extracto acuoso para cada seccion de la columna TBT1500 se presenta en la
Tabla A V. Otros elementos traza detectados en los analisis fueron B, Ba, Mo, Ti, Sry Zn. En la
Tabla 5 se muestran los valores medios determinados para la composicién del extracto acuoso
en la muestra MX-80 de partida siguiendo este método. Ademas de la composicion citada en la
tabla, se detectan también trazas de B, Mo y Sr. Los promedios de todas las secciones de la
columna TBT1500 también se presentan en la tabla, observandose que dicho valor promedio
aumenta respecto al valor de partida significativamente para el Mg2+, AP y Fe®*, y también
para el Na*, Ca**, SO.% y CI.

Tabla 5.- Concentraciones de los iones en el extracto acuoso de la muestra de partida y
promedios finales de la columna TBT1500 (meq/100g). Procedimiento SS2.

Muestra | SO,~ | CI NO; | Ale. |SiO, |Na* |K' ca® | mg® | AP | Fe* | pH

MX-80 8,15 0,21 0,14 7,11 0,29 15,09 | 0,20 0,15 0,05 0,14 0,016 | 7,9

TBT1500 | 12,57 | 0,42 0,11 5,74 1,32 18,38 | 0,29 0,54 1,85 12,94 | 1,29
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Figura 31.- Distribucion de los aniones y cationes a lo largo de la columna TBT1500, promedio
final y valor de partida (MX-80). Procedimiento SS2.
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5.1.5.2 CAPACIDAD DE INTERCAMBIO CATIONICO

La capacidad de intercambio catidénico se determind en las 10 secciones de la columna
TBT1500. En la Tabla 6 se muestran los valores medios obtenidos a partir del analisis de dos
muestras. Se observa una ligera disminucion en cada una de las secciones de la columna
respecto a la muestra de partida, y por tanto el valor promedio de la columna se reduce en
torno a un 5%. Esta pérdida de capacidad de intercambio catiénico es mayor en los 5 cm mas
proximos al calentador, llegando a decrecer un 10 % respecto al valor inicial en la seccidon
contigua a la placa calefactora (Figura 32).

Tabla 6.- Valor de la capacidad de intercambio cationico de la muestra de partida, de las
secciones de columna TBT1500 y valor promedio de la mismas (mmol/100g).

Muestra|MX-80 |1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 Promedio
CIC 77,2 74,0 |75,4 |74,5 |75,7 |75,9 (73,9 |75,1 (71,5 |70,5 |69,1 |73,0
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Figura 32.- Distribucion de los valores de capacidad de intercambio catidnico a lo largo de la
columna TBT1500 y de la bentonita MX-80 de partida (linea discontinua).

5.1.5.3 CATIONES INTERCAMBIABLES

Procedimiento Cl1

Se determind el contenido de cationes intercambiables para las muestras correspondientes a la
columna TBT1500 segun el procedimiento CI1 por duplicado sobre las 10 secciones de la
columna, y los promedios de ambas medidas se muestran en la Tabla A VII. En la Tabla 7 se
muestran los valores medios determinados en la muestra MX-80 de partida siguiendo este
método y el valor promedio de la columna al finalizar el ensayo termohidraulico, que muestra
. . . .7 . . + 2+
una ligera disminucién respecto a la muestra de partida del contenido en K" y Mg” y una
reduccidon mds importante del Na®, que siendo el catidon mayoritario, se reduce en un 16 %
. .z 2+ o e s
aproximadamente. Por otro lado, la concentracion del Ca”" aumenta respecto al valor inicial. El
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sumatorio de los cationes intercambiables de la columna nos da una pérdida respecto a la
muestra inicial en torno al 8 % de las posiciones intercambiables. La mayor reduccidon de estos

valores se observa en la seccidn contigua al calentador (Figura 33).

Tabla 7.- Concentracidn de cationes intercambiables en la bentonita MX-80 y promedios

finales en la columna TBT1500 (meq/100g). Procedimiento CI1.

Na* K* | ca® |mg* |zl

MX-80 48,3 1,5 (27,3 | 9,0 86,1
TBT1500 | 40,6 1,1 { 29,2 | 8,4 79,3
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Figura 33.- Distribucion a lo largo de la columna TBT1500 de la suma de los cationes
intercambiables (2Cl) y valor de éstos en la muestra de partida. Procedimiento CI1.

Procedimiento CI2

La determinacién de los cationes intercambiables segin este método se realizdé sobre las 10
secciones de la columna TBT1500. En la Tabla A VII se muestran los valores medios de las dos
muestras analizadas de cada seccién. También se realizé esta determinacion para la bentonita
MX-80, material de partida. Los valores medios de dos medidas realizadas sobre ésta ultima se
muestran en la Tabla 8, en la que también se muestran los valores promedios de todas las

Distancia al calentador (cm)

secciones analizadas en la columna TBT1500.

Tabla 8.- Concentracidn de cationes intercambiables en la bentonita MX-80 y promedios

20

finales en la columna TBT1500 (meq/100g). Procedimiento CI2.

Na* | K ca* mg® | sr*t T Cl
MX-80 |46,9 |2,8 |33,5 8,4 0,7 92,3
TBT1500 | 46,4 [3,1 |40,8 |79 0,7 98,9
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Salvo el Ca**, que presenta un aumento considerable respecto a la muestra de partida, los
valores promedio de los demds cationes tras finalizar el ensayo son similares a los iniciales, si
bien presentan una redistribuciéon a lo largo de la columna. La suma de los cationes
intercambiables (2Cl) nos muestra un aumento del valor promedio de éstos tras el ensayo
termohidrdulico respecto a los valores iniciales (7% aproximadamente). Sin embargo, se
observa una disminucion de las posiciones intercambiables en las zonas mas proximas al
calentador (Figura 34).
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Figura 34.- Distribucion a lo largo de la columna TBT1500 de la suma de los cationes
intercambiables (XCl) y valor de éstos en la muestra de partida. Procedimiento CI2.

5.1.5.4 AGUA DE HIDRATACION

Los resultados de las concentraciones de los diferentes iones presentes en el agua empleada
para la hidratacion al finalizar el ensayo, asi como su pH y conductividad eléctrica se muestran
en la Tabla 9. Teniendo en cuenta el volumen de agua que ha entrado en la columna (un
maximo de 0,218 L, segun se muestra en la Figura 10), estos valores no producirian una
variacion sensible del contenido iénico de la columna.

Tabla 9.- Composicion quimica del agua de la botella de hidratacidn tras finalizar el ensayo
TBT1500. Concentraciones en mg/L.

SO~ |cI  |HCO;y |Na* |K' ca® | Mg* | pH | Conductividad (uS/cm)
0,10 | 0,28 |2,37 |0,26 |0,17 |1,00 | 0,17 |77 |43,2

5.2 ENSAYO 500 DIAS

En esta seccidén se presentan resultados obtenidos sobre muestras de la columna TBT500 que
habian permanecido almacenadas desde su desmantelamiento en mayo de 2006 hasta su
analisis en 2012, es decir, durante mas de 5 afios. Estas muestras ya habian sido analizadas
(Gémez-Espina & Villar 2010a, b), pero algunos analisis se volvieron a repetir siguiendo las
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metodologias empleadas en muestras de la columna TBT1500 (en concreto la determinacién de
las sales solubles segin el procedimiento SS2 y de los cationes de cambio segin el
procedimiento ClI2), para permitir una correcta comparacién entre ambas columnas. Esos
nuevos resultados son los que se presentan a continuacién.

5.2.1 Peso especifico

Para la columna TBT500 se realizd seglin la metodologia anteriormente explicada el analisis de
7 de las 10 secciones. Los valores medios para tres determinaciones de cada seccion se
muestran en la Tabla A Il. El valor promedio final del peso especifico es inferior al de la muestra
de partida (2,66 vs. 2,72 g/cm3), si bien, al no haber sido realizada la determinacidn para todas
las secciones de la columna puede que este valor promedio no sea completamente
representativo. Todos los resultados obtenidos para las secciones analizadas presentan un valor
inferior al de la muestra de partida, por lo que queda de manifiesto que el tratamiento
termohidraulico para esta duracién del ensayo produce una reduccion en los valores del peso
especifico, efecto que se acentla hacia la zona del calentador.

2,74
272
2,70 -
2,68
2,66

2,64
262 — — —inicial

O tbt500

Peso especifico (g/cm®)

2,60
2,58 T T T

0 5 10 15 20
Distancia al calentador (cm)

i}
O

Figura 35.- Valores de peso especifico a lo largo de la columna TBT500 y para la muestra de
partida.

5.2.2 Analisis quimicos

5.2.2.1 SALES SOLUBLES

La determinacién de las sales solubles a partir del extracto acuoso segun el procedimiento SS2
se realizd sobre 8 de las 10 secciones de la columna TBT500. Las determinaciones se realizaron
sobre dos muestras de cada seccién de la columna y de la muestra de partida.

Los valores obtenidos para la columna TBT500 (Tabla A VI), reflejan unos valores promedio
finales similares a los del ensayo de mayor duracién, salvo en elementos como Mg, Al y Fe.

Al igual que en la columna TBT1500, el valor promedio final para gran parte de las especies
idnicas en el extracto aumenta respecto a los valores de partida (Tabla 10, Figura 36).
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Tabla 10.- Concentraciones de los iones en el extracto acuoso de la muestra de partida y
promedios finales de la columna TBT500 (meq/100g). Procedimiento SS2.

2-

Muestra [SO,> |cI NO; |Alc. [Si0, [Na* |K' ca®* |mg® AP |Fe* |pH

MX-80 8,15 0,21 0,14 7,11 0,29 15,09 10,20 0,15 0,05 0,14 0,016 |7,9

TBT500 11,47 0,48 0,14 4,89 1,34 16,15 (0,23 0,27 0,17 0,98 0,080
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Figura 36.- Distribucion de los aniones y cationes a lo largo de la columna TBT500, valor de
partida y promedio final. Procedimiento SS2.

5.2.2.2 CATIONES INTERCAMBIABLES

La determinacion de los cationes intercambiables segin este método se realizd sobre 8 de las
10 secciones de la columna TBT500.

Los valores obtenidos se presentan en la Tabla A VIl y muestran una importante reduccion del
valor promedio de Na* respecto a la muestra de partida y en menor medida de Mg?*, mientras
que por otro lado, el Ca** exhibe un aumento. El valor del K* apenas sufre variacién. En
conjunto, la suma de los cationes intercambiables presenta un valor tras finalizar el ensayo
menor que el de la muestra de partida, se han reducido por tanto las posiciones

intercambiables. Este proceso se dio principalmente en las zonas de la columna mas préximas
al calentador (Figura 37).
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Figura 37.- Distribucion a lo largo de la columna TBT500 de la suma de los cationes
intercambiables (XCl) y valor de éstos en la muestra de partida. Procedimiento CI2.

6 Modelizacion geoquimica del ensayo TBT1500

La quimica del agua de poro en la bentonita compactada es una caracteristica de gran
importancia en procesos como el intercambio catidnico, la succién osmética, el hinchamiento,
la permeabilidad, etc. Las concentraciones de los iones disueltos en esta agua son el resultado
de la interaccién de la propia agua y los minerales presentes en la bentonita. Sin embargo,
estas concentraciones dificilmente se pueden medir directamente con técnicas analiticas. Entre
las técnicas utilizadas para la obtencion del agua intersticial esta el squeezing, que consiste en
extraer el agua de la muestra sometiendo ésta a elevadas presiones. Este procedimiento puede
provocar la oxidacién y disolucion de minerales accesorios, desgasificacion de CO, vy
fraccionamiento quimico, ademas, la extraccién del agua de la interldamina podria producir una
dilucién del agua de poro (Pearson et al. 2003, Fernandez et al. 2004). Por otro lado, mediante
esta técnica no se puede extraer el agua de muestras con un contenido en agua inferior al 20%
aproximadamente, si bien esto depende del tipo de muestra y porosidad (Fernandez et al.
1999, 2001, 2004; Cuevas et al. 1997). Otra técnica de aproximacion a la composicién quimica
del agua de poro es la obtencién de un extracto acuoso por adicion de agua a las muestras. Las
relaciones sdlido/liquido que implica este método se alejan mucho de las reales, por lo que en
el proceso de lavado se pueden disolver minerales. Ademads, pueden ocurrir reacciones de
intercambio catidnico, alterandose las concentraciones reales (Bradbury & Baeyens, 1998;
Fernandez et al. 2001, 2004).

Por otra parte, diversos trabajos obtienen una aproximacién a la composicidon quimica del agua
de poro mediante modelizacidon a partir la mineralogia presente en la muestra, su densidad
seca, la distribucion del agua en los poros, etc., asumiendo el equilibrio de los diferentes iones
con determinadas fases minerales (Bradbury & Baeyens 1998, 2002, 2003; Fernandez et al.
2001, 2004; Wanner et al. 1992; Muurinen & Lehikoinen 1999; Pusch et al. 1999; Wieland et al.
1994; Curti 1993).
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En este trabajo se pretende obtener una aproximacién de las concentraciones del agua de poro
en las distintas secciones del ensayo termo-hidraulico TBT1500 empleando la misma
metodologia que se uso para el ensayo TBT500 y que se describe en Gémez-Espina & Villar
(20104, b). Los calculos del agua de poro se realizan a partir de los resultados obtenidos para las
sales solubles en el extracto acuoso. Para determinar dicha concentracion, en primer lugar es
necesario recalcular las concentraciones de la disolucién en el extracto acuoso segun la relacion
real sélido/liquido. Es decir, convertir las concentraciones medidas en funcién del volumen del
agua libre en los poros de la muestra compactada. Esta agua libre es funcion de la densidad
seca a la que esta compactada la muestra (pq) y de la humedad que presenta (w).

La densidad seca no sdlo influye en el grado de saturacion de la muestra, sino también en la
distribuciéon de la porosidad y por tanto en el volumen del agua de poro o agua libre. Para
calcular el porcentaje de porosidad que alberga al agua de poro se han utilizado datos tomados
de Muurinen et al. (1987), que relacionan la densidad seca de compactacién con la porosidad
libre en la bentonita MX-80 (Tabla 11).

Tabla 11.- Valores para la porosidad libre en funcion de la densidad seca de compactacion
(Muurinen et al. 1987).

Densidad seca (g/cm®) | Porosidad total | Porosidad “agua libre”
1,2 0,55 0,06

1,5 0,45 0,03

1,8 0,30 0,004

2,1 0,25 0,003

Puesto que las muestras no se hallan saturadas, |la porosidad libre no estard completamente
ocupada por agua. Para los calculos que se llevan a cabo, se asume que la relacién de porosidad
libre respecto a la total es la misma que la relacion del agua libre y la total. Por tanto, mediante
la humedad de la muestra y el porcentaje de poro libre se calcula el volumen de agua de poro o
libre.

Interpolando los datos de la Tabla 11 se obtienen los porcentajes de porosidad libre para cada
muestra analizada, a partir de su densidad seca. Con estos valores y los de humedad para cada
muestra se determina el volumen de agua libre segun la siguiente expresion:

w, (%) = (wxn,)/100 (8]

donde w; es el porcentaje de agua presente en la porosidad libre, w es la humedad de la
muestra, y n; es el porcentaje de la porosidad libre.

Con este porcentaje de agua libre obtenido se recalculan los valores de concentracion medidos
en el extracto acuoso, para obtener las concentraciones en el agua de poro. Para ello se divide
la concentracién de cada ién en el extracto acuoso por el porcentaje de agua de poro,
multiplicdndolo a su vez por 100. El resultado indica unos valores de concentracion muy
elevados en el agua de poro para los diferentes iones.

Esta disolucién tedrica estaria por tanto sobresaturada en varias especies idnicas. Para calcular
las concentraciones en el agua de poro a partir de esta solucidon sobresaturada, se emplea el
software de modelizacién geoquimica Phreeqc (Parkhurst & Appelo, 1999), mediante el cual se
recalculan las concentraciones de los iones en el agua de poro en funcién de las constantes de
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equilibrio de diversas fases minerales con la disoluciéon obtenida. Para una aproximacién mas
real a las concentraciones existentes durante el ensayo se realizan los calculos teniendo en
cuenta la temperatura a la que se encontraba cada muestra durante el ensayo. La temperatura
en cada seccién de la columna se aproxima por interpolacién de los valores obtenidos en los
tres sensores de temperatura de la columna y las temperaturas aplicadas en los extremos de
ésta, es decir, 30 y 140°C (Figura 9).

Otro parametro importante para la modelizacién es el pH. Dado que las medidas de este
parametro realizadas en los extractos acuosos estan condicionadas por la técnica analitica,
debido por ejemplo a las variaciones en las relaciones sélido/liquido que implica y a los cambios
en las presiones parciales de CO, durante la extraccion, se ha empleado para todas las
secciones el valor de pH 8. Este valor se ha tomado de Bradbury & Baeyens (2009), que indican
gue debido al alto potencial de tamponamiento de las posiciones amfotéricas en los bordes de
los cristalitos de esmectita, los posibles cambios de pH son contrarrestados mediante
protonacion o deprotonacion de dichas posiciones. Este gran potencial tampdén se ve
favorecido por la baja relacion liquido/sélido en la bentonita compactada.

En la Tabla A IX se indican los valores tomados para la temperatura en cada seccién, asi como el
contenido en agua libre, calculado teniendo en cuenta la humedad de la muestra y su densidad
segln se indicé anteriormente. A la muestra de partida se le asigna una temperatura de 23°Cy
una humedad del 9,6%, valores en torno a los que se encuentra la muestra en polvo en el
laboratorio. Por otro lado, el valor de la densidad seca que se le asigna es de 1,70 g/cm3, ya que
es el valor de compactacion inicial de la bentonita en el ensayo.

El calculo de las concentraciones mediante el programa Phreeqc requiere dos pasos. En primer
lugar, los datos de la concentracion de los iones en la disolucién reconcentrada, asi como la
temperatura de cada seccion y el pH, se introducen en el programa y se ejecuta, obteniéndose
todas las fases minerales en las cuales la disolucidn estaria sobresaturada. Conociendo estas
fases, en un segundo paso se ejecuta nuevamente el programa, tras indicar que la disolucion
debe estar en equilibrio con las fases en las cuales estd sobresaturada y que se consideran sales
solubles, indicando que el equilibrio sélo se da por precipitaciéon de éstas a partir de la
concentracion inicial. Finalmente obtendremos la concentracidon del agua de poro y las fases
minerales que estarian en equilibrio con dicha agua.

La base de datos utilizada para los cdlculos es la “linl” (Parkhurst & Appelo 1999), dado que es
la mas indicada para disoluciones a altas temperaturas. En el caso del presente trabajo, hasta
los 140°C.

En la seccién mas proxima al calentador, el programa no procesa los datos dada la alta
concentracién de los iones, especialmente del CI" y del Na*. Para esta seccidn se procede de
forma inversa, introduciendo las fases minerales en equilibrio, acordes con los iones presentes,
asi como la temperatura y el pH de la misma. Finalmente estos resultados se cotejan con los
valores medidos y con el resto de las secciones para confirmar su validez.

Los datos empleados para realizar estos cdlculos han sido los de los extractos acuosos
obtenidos mediante el procedimiento SS1.

En la Tabla A X se presentan los valores de los cationes y aniones calculados para el agua de
poro mediante el codigo Phreeqc en cada una de las secciones de la columna, asi como en la
muestra de partida. Las diferencias entre los valores medidos en el extracto acuoso y los
calculados para el agua de poro serian debidas a la disolucién de sales solubles durante el
proceso de obtencion del extracto acuoso (Figura 38). Mientras en la zona de hidratacion las
concentraciones son similares en el extracto acuoso y en el agua de poro calculada, la
diferencia entre ambas se ve incrementada a medida que nos acercamos a la zona del
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calentador, donde el volumen de agua de poro disminuye, mientras que la cantidad de sales
solubles aumenta. Esto indica que en la zona de hidratacion las sales solubles estan disueltas y
a medida que nos acercamos al calentador hay una mayor cantidad de éstas en fase sdlida. El
incremento global observado en las sales disueltas en el agua de poro respecto al valor de la
muestra de partida se debe al aumento en el contenido medio en agua en la columna respecto
al valor inicial.
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Figura 38.- Distribucion de los iones calculados para el agua de poro y en el extracto acuoso a
lo largo de la columna TBT1500 y en la muestra de partida (lineas horizontales).

En general, los valores de fuerza idnica que presenta el agua de poro en cada seccion de la
columna son inferiores al valor de la muestra inicial, salvo en los 3 cm mas préximos al
calentador (Figura 39). El valor final medio disminuye respecto al de la muestra de partida, lo
cual es debido al incremento del contenido en agua a causa del tratamiento termohidraulico.

Como se muestra en la Tabla 12, las sales solubles presentes en fase solida y en equilibrio con el
agua de poro son sulfatos de sodio y calcio. Por tanto, las concentraciones en el agua de poro
calculadas para el idn sulfato (Figura 40), estaran controladas por el equilibrio con dichas fases,
las cuales presentan una mayor proporcién hacia el calentador. Lo mismo ocurre con el sodio,
que presenta una disminucion en su concentracidon en el agua de poro hacia la zona del
calentador, debida a la reduccién del volumen de agua libre y controlada por el equilibrio del
agua de poro con la thenardita y la glauberita. Con el calcio ocurre lo mismo (Figura 41), y
ademads, su concentracién en el agua de poro se ve reducida en gran medida respecto a la
determinada en el extracto acuoso (10 veces menor). Su presencia en el agua de poro esta
controlada por la presencia de yeso en la seccion mds proxima a la hidratacién, por glauberita
en la zona central y por anhidrita en las secciones préximas al calentador. La concentracién de
bicarbonato en el agua de poro disminuye hacia la zona mds caliente de la columna (Figura 41).
Esto podria deberse a la disminucién de la solubilidad de carbonatos como la calcita con el
aumento de temperatura. El promedio final de este anién es también menor que el de la
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muestra de partida, lo que sugiere una precipitacion global de carbonatos en la columna. Esto a
su vez explicaria el aumento en la concentracién promedio final del sulfato sin que aumenten
proporcionalmente los promedios finales de calcio y sodio (Figura 40, Figura 41), que podrian
haber precipitado en forma de carbonatos.
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Figura 39.- Valores calculados para la fuerza idnica del agua de poro de la columna TBT1500 y
de la bentonita MX-80.

Tabla 12.- Sales solubles en equilibrio con el agua de poro de la columna TBT1500 y de la
muestra de partida segtin la modelizacién.

Muestra [Yeso |Anhidrita | Glauberita | Thenardita
MX-80 |- - X X
1 X - - -
2 - - X -
3 - - X X
4 - - X X
5 - - X X
6 - - X X
7 - X - X
8 - X - X
9 - - - X
10 - X - X
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Figura 40.- Evolucion de la concentracion calculada de sodio y del sulfato en el agua de poro a
lo largo de la columna TBT1500 y valores calculados para la muestra de partida (MX-80).
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Figura 41.- Evolucion de la concentracidn calculada de calcio y bicarbonato en el agua de poro

a lo largo de la columna TBT1500 y para la muestra de partida.

Por otro lado, el CI, I\/If,r2+ y el K" presentan las mismas concentraciones en el agua de poro que
en el extracto acuoso, puesto que presentan cantidades inferiores a las de saturacion para

cualquier sal soluble en el agua de poro.
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El aumento de la concentracion de cloruro en la zona caliente debido al trasporte, podria
implicar que se reduzca la solubilidad de otras fases, en este caso de los sulfatos, influyendo en
la disminucion en la concentracién de sulfato disuelto en el agua de poro observada en esta
zona, que es el principal anién presente en gran parte de la columna. El conjunto de procesos
gue tienen lugar debido al tratamiento termohidraulico producirian un cambio importante en
el agua de poro, habiendo partido de una muestra inicial con un agua de poro tipo
bicarbonatada sddica que evolucionaria durante el ensayo desde sulfatada sddica en las zonas
hidratadas de la columna hasta clorurada sédica en las secciones cercanas al calentador.

7 Discusion

En el presente trabajo se han tomado medidas en linea durante el ensayo termohidrdulico
TBT1500 y tras su desmantelamiento se han analizado segun diversas metodologias muestras
extraidas del mismo. Asimismo, se han analizado muestras almacenadas del ensayo TBT500
para determinaciones de peso especifico y analisis quimicos, mientras que el resto de los
resultados obtenidos para dicha columna con anterioridad pueden encontrarse en Gémez-
Espina & Villar (2010a). Puesto que este trabajo es una continuacion del anteriormente citado,
en el presente apartado se discuten en conjunto los resultados obtenidos para el ensayo
TBT1500 vy los ya publicados del TBT500, con el fin de tener una visién de la evolucion temporal
de los procesos observados.

7.1 MEDIDAS EN LiNEA

Una diferencia fundamental entre los dos ensayos analizados fue la secuencia de
establecimiento del gradiente térmico y de la hidratacion. En el ensayo TBT500 la temperatura
del calentador se ajusté inicialmente a 100°C, y permanecid en este valor durante 8 dias,
transcurridos los cuales la temperatura del calentador se incrementd hasta 140°C, valor que
permanecid hasta el final del ensayo. La hidratacién se inicio 18 dias después de fijar la
temperatura del calentador en 140°C. Sin embargo, en el ensayo TBT1500 el gradiente térmico
final se establecié de manera mucho mas lenta, a lo largo de 202 dias, y una vez alcanzados los
valores objetivo en la parte superior e inferior de la columna (30 y 140°C, respectivamente,
aunque por error la temperatura del calentador se fijé en 160°C), éstos se mantuvieron durante
122 dias antes de iniciar la hidratacion (Tabla 2). Una vez iniciada la hidratacion, ésta se
mantuvo durante 496 dias en el caso del ensayo TBT500 y 1510 dias en el caso del ensayo
TBT1500.

La Figura 42 muestra las temperaturas en el interior de la bentonita antes del inicio de la
hidratacion y al final de los dos ensayos. Las temperaturas fueron algo superiores para el
ensayo TBT1500, especialmente hacia el calentador, donde la diferencia llegd a ser de 8°C,
debido a que la temperatura de éste se fijo erroneamente en 160°C. En el caso del ensayo
TBT1500 se observa una disminucidn de las temperaturas de la columna a lo largo del proceso
de hidratacion, lo que se debe probablemente al aumento de conductividad térmica causado
por el aumento de humedad de la bentonita, asi como al hecho de que la temperatura del
calentador se ajustara al valor correcto de 140°C transcurridos 131 dias de hidratacién. La
variacion de temperaturas registrada en el ensayo TBT500 durante la hidratacidn no es
significativa.

En el ensayo TBT500 los sensores registraban antes del inicio de la hidratacién humedades
relativas que aumentaban hacia el calentador, mientras que en el ensayo TBT1500 las
humedades en el momento de inicio de la hidratacién eran menores hacia el calentador (Figura
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42). Esto es debido a que en el primer caso no se habia alcanzado el equilibrio hidraulico
correspondiente al gradiente térmico impuesto al fijar la temperatura del calentador en 140°C,
ya que el calentamiento sélo habia durado 28 dias, mientras que la columna del ensayo
TBT1500 se estuvo calentando durante 324 dias antes de iniciar la hidratacion, y el agua en fase
vapor pudo desplazarse hacia el extremo mas frio de la columna. Debido a que en los dos
ensayos los sensores dejaron de registrar humedad relativa en fases tempranas de la
hidratacion, no es posible establecer comparaciones entre el comportamiento de las dos
columnas. En cualquier caso es claro que el equilibrio térmico se establecié de forma mucho
mas rapida que el hidraulico.
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Figura 42.- Temperaturas y humedades relativas medidas por los sensores en la bentonita en
diferentes fases de los ensayos TBT500 y TBT1500.

7.2 PROPIEDADES FiSICAS

Los procesos de calentamiento e hidratacidon generaron en la columna de bentonita gradientes
de temperatura (Figura 42) y de humedad (Figura 43) relacionados entre si. Inicialmente, el
incremento de la temperatura del calentador propicié una redistribucidon de la humedad a lo
largo de la columna muy dependiente del valor del gradiente térmico (es decir, de la
temperatura exacta del calentador) y que, aunque se inicid6 muy rdpidamente, se prolongd
mucho en el tiempo. Esto parece indicar una permeabilidad baja del material a la fase vapor,
debido probablemente a la elevada humedad inicial de la bentonita (16,9%, correspondiente a
un grado de saturacion de 75%). A continuacion, el proceso de hidratacién incrementd
paulatinamente la humedad de la columna hacia el calentador, haciendo evolucionar a su vez el
gradiente térmico. Como se observa en la Figura 43, la mayor duracién del ensayo TBT1500 hizo
gue se incrementase la humedad en todas las secciones respecto a la columna TBT500, siendo
especialmente significativo el aumento en la mitad de la columna mas caliente, exceptuando la
seccién adyacente al calentador, en la que la humedad al final de los dos ensayos fue similar.

La densidad seca es otra propiedad que se ve afectada directamente por la humedad de la
bentonita e indirectamente por la temperatura, puesto que el incremento de ésta tiende a
reducir la humedad de la muestra, con lo que el material pierde volumen, como se observa en
las zonas mas proximas al calentador en la Figura 44. En esta misma figura se puede ver la
evoluciéon que ha sufrido la densidad seca de la columna con la duraciéon del ensayo, el
incremento generalizado de agua en la columna hace disminuir la densidad seca. Como ya se ha
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discutido en la seccidn 3.3, el hecho de que el valor promedio final de densidad seca sea menor
al valor inicial, lo que implica un incremento global del volumen de la columna, es debido a la
deformabilidad que presenta el Tefldn, que es el material confinante en contacto directo con la
bentonita, ante las presiones de hinchamiento ejercidas, en torno a 13 MPa para la bentonita

compactada a 1,70 g/cm? (Villar 2005).
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Figura 43.- Distribucion final de la humedad a lo largo de las columnas TBT500 y TBT1500.
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En la Figura 45 se representan los valores de peso especifico obtenidos para ambas columnas,
observandose en la columna TBT500 una tendencia a la disminucién del valor del peso
especifico respecto a la muestra de partida, siendo mas notable hacia la zona del calentador.
Por otro lado, en el ensayo de mayor duracion, en general se obtienen valores mayores en las
secciones de la columna que los que presentan la MX-80 sin tratar y las muestras del ensayo
TBT500. Las variaciones en el peso especifico de la bentonita pueden ser debidas a
sustituciones isomoérficas en la esmectita. Tanto las sustituciones en las capas tetraédrica y
octaédrica como los intercambios en los cationes interlaminares pueden ser las causantes de
estas variaciones. Por ejemplo, una disminucion del nimero de posiciones intercambiables, que
a su vez vendria motivada por cambios en la capa tetraédrica u octaédrica, podria provocar una
reduccion del peso especifico. Otros procesos, como disolucidén y reprecipitacion de nuevas
fases, podrian causar cambios en el peso especifico.
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Figura 45.- Valores del peso especifico en funcién de la distancia al calentador para la
muestra de partida y las columnas TBT500 y TBT1500.

A partir de los valores de humedad, densidad seca y peso especifico se obtiene el grado de
saturacidon para cada seccidn (Figura 46). En el ensayo de mayor duraciéon, los 13 cm mas
proximos a la hidratacion se encuentran prdcticamente saturados, y sélo permanecen por
debajo de los valores iniciales de saturacion las dos secciones mas proximas al calentador.

Los valores de porosidad de ambas columnas, calculados a partir de la densidad seca y el peso
especifico (Figura 47), muestran una disminucion del valor de ésta hacia la zona del calentador,
lo cual es debido al cambio de volumen que sufre la bentonita por el hinchamiento con la
hidratacion y la retraccion por el secado. Respecto al tiempo del ensayo, la porosidad se
incrementa con éste debido al aumento de volumen causado por la deformacién de las paredes
de Tefldn de la celda al hidratarse la bentonita y expandir. Basicamente el comportamiento de
la porosidad es inverso al de la densidad seca.
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Figura 46.- Grado de saturacion de las columnas TBT500 y TBT1500 calculado teniendo en
cuenta el cambio de peso especifico y valor inicial.
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Figura 47.- Valores de porosidad en las columnas TBT500 y TBT1500 y porosidad inicial de la
columna.
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7.3 MICROESTRUCTURA

7.3.1 Distribucion del tamafio de poro

A partir de los valores de porosidad total de la columna TBT1500 (Figura 47) y de los valores de
porosidad intruida, obtenidos mediante porosimetria por intrusién de mercurio (Figura 20,
Ecuacidn 4), se puede recalcular el porcentaje de macro, meso y microporos que presenta cada
seccion. Si bien, hay que tener en cuenta que cierta cantidad de poros de un tamafio superior a
0,0065 pum pueden no haber sido intruidos debido a que el acceso a los mismos presenta un
tamafio inferior al que el equipo de intrusién puede penetrar. Por tanto, estamos asumiendo
gue esos poros forman parte de la microporosidad.

En la Figura 48 se representan los porcentajes para cada rango de tamafios de poro respecto a
la porosidad total de cada muestra, en funcién de la humedad que presenta ésta. Para el rango
de tamafos en la categoria de los mesoporos, el incremento de la humedad hace disminuir
linealmente su proporcidn respecto al total de poros, pero no ocurre asi con el tamafio
principal (moda) que presentan éstos, que permanece prdcticamente constante en torno a los
0,019 um (Figura 49). Por lo cual, debe tratarse de un tipo de poros que no se ven afectados
por los cambios de volumen que sufren los cristalitos de esmectita al hidratarse o
deshidratarse, simplemente cambia su proporcién en funcién de las variaciones del resto de
poros presentes. Esto podria sugerir que nos encontramos ante una porosidad que aparece en
el interior de los agregados. Por otro lado, Romero (1999), sugiere que la diferencia entre el
volumen de mercurio intruido y el extruido corresponde a la porosidad inter-agregado,
mientras que el volumen extruido corresponderia a los poros intra-agregado, por tanto, este
volumen marcaria el limite entre ambos tipos de porosidad. Para las muestras aqui analizadas,
ese limite se corresponde con un tamafio de poro en torno a 0,018 um (Figura 50), coincidente
con el rango de tamanos de la familia de poros observada.

65 |
|
. 55 || ®Macro® meso 4 micrd_|
x ! N
@ 45 = AI#A
g 3 * A7 Ay
— e
S M e o
5 |
g 15 |
g |
5 A‘ T T T
0 10 20 30 40

Humedad (%)

Figura 48.- Porcentaje de micro, meso y macroporos respecto al total de poros en funcién de
la humedad de cada muestra de la columna TBT1500.
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Figura 49.- Moda del tamaiio de poro para las familias de macro y mesoporos observadas en
funcion de la humedad de muestras de la columna TBT1500.
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Figura 50.- Curvas de intrusion-extrusion de mercurio en las secciones 1y 10 de la columna
TBT1500.

En el caso del rango de tamafios que incluye los macroporos, encontramos una familia de poros
en la que, no sélo varia su porcentaje con el incremento de la humedad (Figura 48), sino que
también lo hace su tamafio principal (Figura 49). Con este tamafio de poros nos encontramos
ante una porosidad que pertenece a los inter-agregados. Dicho tamano no sufre variaciones
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importantes para humedades bajas, sin embargo, en el rango de humedades del 10 al 30%, el
tamafio aumenta hasta alcanzar valores un orden de magnitud mayor. Este aumento del
tamafio de los macroporos con la humedad puede ser debido a varios motivos. Por un lado, en
secciones con una humedad por debajo de la saturacidn, el incremento de la humedad en los
poros reduce notablemente la succién y por tanto la presion capilar que generan los meniscos
de agua entre los granos o agregados (Figura 51), lo que permitiria una expansion de los
macroporos. Por otro lado, como ya hemos visto, el hinchamiento de la bentonita con la
hidratacion hace disminuir la densidad seca de ésta (Figura 44), con lo cual se reduce también la
presion de hinchamiento que genera la bentonita. La relajacién de las tensiones sobre el agua
en los macroporos saturados podria provocar un aumento del tamafio de los mismos.

Agua

Figura 51.- Fuerzas de atraccidn entre granos debidas a la presencia de un menisco de agua
entre ambas.

En la Figura 48 se observa que existe un punto de inflexion en el porcentaje de macroporos en
torno a un contenido en agua préximo al 25%. El porcentaje de estos macroporos disminuye al
aumentar la humedad de la muestra hasta alcanzar una humedad en torno al 25% y a partir de
ahi, aumenta con el incremento de ésta. Esta evolucién esta ligada con la de la microporosidad,
cuya tendencia es inversa a ésta. El incremento del porcentaje de microporosidad con el
aumento de la humedad de la muestra estd relacionado con la entrada de agua en la
interldmina, que causa la expansion de los cristalitos de esmectita, y que conlleva a su vez el
cierre de poros de mayor tamafio, puesto que la muestra estd confinada durante el ensayo,
hecho responsable de la disminucién del porcentaje de macroporosidad observada. El cambio
de tendencia en la micro y macroporosidad en muestras con un contenido en agua superior al
25% podria estar relacionado con la acomodacion en la interlamina de las capas de agua. Villar
et al. (2012) observan que la bentonita MX-80, para humedades en un rango del 20 al 30%,
presenta un espaciado basal que se corresponde a una hidratacion de 2 capas de agua en la
interldmina, lo cual concuerda con los valores obtenidos en este trabajo (Figura 53). Esto podria
causar que, en este rango de humedad no se diera expansion interlaminar, mientras que el
agua que penetra en los macroporos continla expandiendo éstos por los mecanismos antes
sugeridos, aumentando asi su proporcién respecto a la porosidad total. En la Figura 48, se
puede observar como en el punto de mayor humedad (32,2%) parece cambiar nuevamente la
tendencia, lo que podria indicar que en la interldmina se esta formando la tercera capa de agua.

7.3.2 Superficie especifica

En la Figura 52 se representa la superficie especifica a lo largo de la columna para los ensayos
TBT500 y TBT1500. En general, los valores de superficie especifica en el ensayo de menor
duracién presentan una disminucién respecto al valor de partida, mientras que en el ensayo
mas largo estos valores se recuperan, superando incluso los iniciales. Esto ocurre en toda la
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columna, salvo en las dos secciones contiguas al calentador. Esta tendencia es similar a la
observada en las medidas de peso especifico realizadas (Figura 45).

La recuperacién de los valores de la superficie especifica podria estar relacionada con la
evolucion de humedad de la columna y con la duracion del ensayo (Figura 43). Para el ensayo
TBT1500 las dos secciones contiguas al calentador presentan una humedad muy baja respecto
al resto y presentan unos valores de superficie especifica similares a los de la TBT500. Por otro
lado, en las secciones centrales, que en etapas iniciales perdieron agua respecto a su contenido
inicial debido al calentamiento, y que a medida que avanza la duraciéon y por tanto la
hidratacion del ensayo recuperan los valores iniciales, llegando incluso a saturarse, es en las
gue mejor se aprecia el incremento de la superficie especifica con la duracién del ensayo.

Por otro lado, las diferencias en los valores de superficie especifica obtenidos para las muestras
liofilizadas analizadas respecto a las muestras en polvo son similares en los tres casos, aunque
son mayores cuanto mds proximas estan las muestras al calentador (2,4 m%/g en la seccién 1,
3,9 mz/g en la seccion 5y 4,2 mz/g en la seccién 10). Dichas diferencias pueden deberse a las
superficies de contacto entre las particulas que existen en las muestras liofilizadas, dado que en
estos casos se conserva practicamente inalterada la estructura de la muestra compactada. En
dichas zonas de contacto entre particulas no podrian ser absorbidas las moléculas de N,
durante la medicién, mientras que en las muestras molidas no existirian dichas limitaciones.
Esta circunstancia seria mdas remarcable en muestras con una menor porosidad, que en este
caso disminuye hacia el calentador (Figura 47), donde la superficie de contacto entre las
particulas serd mayor, lo cual concuerda con las mayores diferencias obtenidas entre las
medidas en polvo y liofilizadas. Por tanto, en el caso de muestras compactadas podria resultar
mas realista la determinacion de su superficie especifica en muestras liofilizadas que la
obtenida a partir de muestras molidas, dado que la estructura que conforman las particulas y
sus relaciones también condicionan este parametro.
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Figura 52.- Valores de la superficie especifica en funcion de la distancia al calentador para
muestras de las columnas TBT500 y TBT1500 y muestra de partida.
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7.3.3 Espaciado basal y tamano de cristalito

7.3.3.1 MUESTRA INALTERADA

El espaciado basal determinado en muestras inalteradas de cada una de las secciones se
relaciona con la humedad que presentaban al finalizar el ensayo en la Figura 53. Para bajas
humedades, el espaciado basal se corresponde con una carencia de agua en la interldamina de
las esmectitas y por tanto un colapso de dicha interlamina. Esto concuerda con el bajo
porcentaje de microporosidad observado en la seccién contigua al calentador (5% de la
porosidad total). Para una humedad del 11,2%, el espaciado aumenta notablemente, lo que da
una idea de que para humedades bajas el agua penetra principalmente en la interldmina. Las
secciones con humedad comprendida entre 22 y 29%, presentan un espaciado basal
correspondiente a dos ldminas de agua, lo que concuerda con los estudios realizados por Villar
et al. (2012). Este hecho puede ser achacable a la acomodacidén de cantidades variables de agua
en la interldmina con pequeiios ajustes estructurales (Colten 1986). Con humedades por
encima del 30%, el espaciado basal de las muestras vuelve a aumentar.
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Figura 53.- Espaciado basal en funcidn de la humedad de las secciones de la columna TBT500
y TBT1500, obtenidos a partir de difraccion de rayos X en muestra inalterada.

Relacionando los tamanos de cristalito obtenidos a partir de los resultados de difraccién en las
muestras inalteradas (Figura 25) con los valores de superficie especifica obtenidos en la
columna TBT1500, se observa una relacién directa entre el incremento del tamafio de cristalito
y el aumento de la superficie especifica (Figura 54), lo cual descarta la idea de que el
incremento de unidades TOT por cristalito en la muestra mas préxima al calentador haga
disminuir su superficie especifica. Esta relacion entre tamafio de cristalito y superficie especifica
ya habia sido observada en la bentonita FEBEX (Gdmez-Espina 2008). Dicha relacién contradice
la tendencia ldgica, ya que un aumento del tamafio de cristal deberia conllevar una disminucion
de la superficie especifica. Tal vez, este incremento de tamafio en la direccién del eje c
cristalografico vaya asociada a disminucién del tamafio de particula segln los ejes a y b, los
cuales, en la esmectita, pueden tener longitudes varios érdenes de magnitud mayores que el
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eje c. Otra posible explicacion seria que con el aumento del tamafio de cristalito existiera un
mayor desorden en el apilamiento de las unidades TOT (Figura 55).
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Figura 54.- Relacidn entre la superficie especifica BET y el tamaiio de cristalito obtenido para
la muestra inalterada en la columna TBT1500.

Figura 55.- Incremento del desorden de apilamiento de las unidades TOT con el crecimiento
respecto al eje c.

7.3.3.2 AGREGADOS ORIENTADOS

La Figura 56 nos muestra los resultados obtenidos para el espaciado basal (00l) en los
agregados orientados. Existe una notable diferencia en los resultados obtenidos para los dos
ensayos, incluso en los valores obtenidos para la muestra de partida en la ejecucion de ambas
tandas de analisis. Esto puede deberse a la diferencia en la técnica de realizacién de las
medidas en ambas tandas, ya que en las medidas mas recientes realizadas sobre las muestras
de la columna TBT1500, éstas se han rodado hasta 35° 20 con el fin de ajustar la posicién del
difractograma con el pico del cuarzo, ajuste que no se hizo con la tanda de muestras de la
columna TBT500. Por otro lado, las discrepancias en los resultados podrian deberse a
diferencias en la humedad ambiente, puesto que en ambos casos las muestras se secaron al
aire, sin embargo las diferencias entre columnas también han sido observadas en las muestras
tratadas con etilén-glicol (Figura 57) lo que podria ratificar la primera hipdtesis. Estas
diferencias hacen dificil determinar la evolucién temporal, si bien teniendo en cuenta ambos
analisis de la muestra de partida, se puede determinar un incremento del espaciado basal con
la duracion del ensayo que se hace mas notable hacia las zonas calientes de la columna.
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Figura 56.- Espaciado basal de los agregados orientados para las dos columnas. Lineas
discontinuas: valores obtenidos para la muestra de partida.

17,5
17,0
:
g 16,5 —&-TBT1500 <2 pm
a | —+—TBT1500 2-20 pm
§ | —m-TBT500 <2 pm
g 107 —e—TBT500 2-20 pm
wl ]
15,5 -
15,0 | | |

0 5 10 15 20
Distancia al calentador (cm)

Figura 57.- Espaciado basal de los agregados orientados tratados con etilén-glicol para las dos
columnas. Lineas discontinuas: valores obtenidos para la muestra de partida.

7.4 MINERALOGIA

Mediante la difraccion de rayos X de la muestra molida se realizdé una semicuantificacién de las
fases presentes en cada secciéon en una muestra por seccion (Tabla A Ill). Los datos obtenidos
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para la columna TBT500 y publicados en Gomez-Espina & Villar (20104, b), se reprocesaron con
el fin de calcularlos de la misma forma sistematica y de que fueran comparables con los valores
aqui obtenidos. En la Figura 58 se representan los porcentajes de esmectita en ambas
columnas, las cuales presentan un valor inferior al inicial, que se hace mas remarcable hacia la
zona de hidratacion, asi como en el ensayo de mayor duracidon; mientras que feldespatos,
cristobalita (Figura 59) y cuarzo (Figura 60), aumentaron su concentracion respecto a la
muestra de partida. En el caso de la calcita (Figura 60), también se observdé un aumento
generalizado respecto a la muestra de partida, que puede deberse al aumento de la
temperatura del sistema, que reduce la solubilidad de esta fase mineral.
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Figura 58.- Porcentaje de esmectita en la bentonita en funcién de su posicion en las columnas
TBT500 y TBT1500 y valor en la muestra de partida (linea discontinua).

12

—o— Crist TBT1500
10 +—{ —©—Crist TBT500

——Ftos TBT 1500
8 1—| -5 Ftos TBT500 A

Contenido mineraldgico (%)

Distancia al calentador (cm)

Figura 59.- Porcentaje de cristobalita y feldespatos en las columnas TBT500 y TBT1500 y
valores en la muestra de partida (lineas discontinuas).
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Figura 60.- Porcentaje de cuarzo y calcita en las columnas TBT500 y TBT1500 y valores en la
muestra de partida (lineas discontinuas).

A partir de los difractogramas obtenidos en las muestras en polvo, se determind el espaciado
gue corresponde a los picos (060) de la esmectita para cada una de las secciones de las
columnas TBT500 y TBT1500 (Figura 61). Dicho espaciado aporta una idea del grado de
ocupacion de las posiciones octaédricas en dicha capa, tratandose de arcillas dioctaédricas
cuando d(060) estd proximo a 1,50 A y trioctaédricas cuando los espaciados (060) estan en
torno a 1,53 A. Segun Grim y Kulbicki (1961), el contenido en Mg de la capa octaédrica afecta a
dicho espaciado, el cual se incrementa con la mayor presencia de este catién.

Los valores del espaciado (060) en las columnas TBT500 y TBT1500 indican un aumento de la
presencia de Mg en la capa octaédrica hacia el calentador y con el incremento de la duracién
del ensayo. Este aumento del Mg en la capa octaédrica podria ser en sustitucién del Al, en cuyo
caso podria conllevar un incremento del peso especifico, puesto que dicho intercambio seria de
2 Al por 3 Mg, presentando ambos cationes un peso atémico similar. Este factor podria por
tanto justificar el incremento del peso especifico observado en la columna TBT1500 respecto al
ensayo de menor duracién. Sin embargo, ademas deben de existir otros factores que afecten a
las variaciones del peso especifico, puesto que dentro de cada una de las columnas el espaciado
(060) aumenta hacia el calentador mientras que el peso especifico disminuye hacia éste.

Por otra parte, en la Figura 62 se muestran las determinaciones del contenido de illita
interestratificada a partir de los difractogramas de los agregados orientados tratados con
etilén-glicol para ambas columnas. Esta grafica refleja un incremento con la duracion del
ensayo del porcentaje de illita respecto a la muestra de partida hacia la zona de hidratacion.
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Figura 61.- Valores del espaciado (060) de muestras en polvo de las columnas TBT500 y

TBT1500 y en la muestra de partida.
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Figura 62.- Distribucion del contenido en illita estratificada a lo largo de la columna para
ambos ensayos. Lineas discontinuas: valores para la muestra de partida.

7.5 GEOQUIMICA

7.5.1 Sales solubles

La concentracion de sales solubles en las columnas tras el tratamiento termohidraulico,
muestra un lavado de éstas desde la zona de hidratacién hacia zonas mas calientes (Figura 63).
Observando los resultados de ambos experimentos se aprecia el desplazamiento de los iones
desde zonas proximas a la hidratacién hacia zonas proximas al calentador, y el efecto que la
duracién del ensayo tiene en estos procesos. Mientras que en la columna TBT500 se observa
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una mayor concentracién de las sales lavadas en la zona media, a unos 9 cm del calentador, tras

los 1500 dias de duracién del ensayo TBT1500, el pico de maxima salinidad se ve desplazado y
acrecentado a los 5 cm del calentador.
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Figura 63.- Distribucion de las sales solubles en los extractos acuosos obtenida segtin los dos
procedimientos para las columnas TBT500 y TBT1500 y en la muestra de partida.

El incremento final de las sales solubles respecto a la muestra de partida estd en torno a un
22% en la columna TBT1500 y un 15% en la TBT500. Dado que el aporte idnico por parte del
agua de hidratacion es despreciable, las variaciones observadas han de ser debidas a procesos
de disolucion de minerales poco solubles durante el tratamiento termo-hidraulico y/o a pérdida
de posiciones intercambiables en los minerales que componen la MX-80. La mayor duracién del
ensayo TBT1500 y el incremento con la misma de la humedad de la columna han debido de
influir en que estos procesos sean mds notables en esta columna.

El andlisis de cada uno de los iones solubles se detalla a continuacidn. Los procedimientos
empleados para la determinacion de las sales solubles aportaron en general resultados parejos,
] H . 2+ . + 2+

si bien para determinados cationes como el Mg, y en menor medida Na” y Ca“®’, los valores
obtenidos segun la metodologia SS2 son mayores que los obtenidos segun la metodologia SS1
en algunas secciones de las columnas y especialmente en el ensayo de 1500 dias de duracién.

El sodio es el cation mayoritario en las sales solubles y presenta una distribucién similar a la de
cationes totales en ambas columnas (Figura 64), exhibiendo una concentracién creciente a lo
largo de la columna hacia el calentador, con un maximo a 9 cm del calentador en la columna
TBT500 y a 5 cm en la columna TBT1500 y otro nuevo aumento en el contacto con el
calentador.

La Figura 65 muestra la distribucion del calcio a lo largo de ambas columnas, siendo ésta similar
a la observada para el sodio. Para la columna TBT1500, en los resultados obtenidos segun el
procedimiento SS2, se observan en la zona de hidratacidon valores mayores a los obtenidos
mediante el otro procedimiento. Para ambos ensayos y metodologias aplicadas, el promedio
final de calcio es mayor que en la muestra de partida.
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Figura 64.- Concentracion del sodio en los extractos acuosos obtenidos segun los dos
procedimientos para las columnas TBT500 y TBT1500 y en la muestra de partida.
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Figura 65.- Concentracion del calcio en los extractos acuosos obtenidos segun los dos
procedimientos para las columnas TBT500 y TBT1500 y en la muestra de partida.

El contenido en magnesio inicial es muy bajo, especialmente respecto al sodio. Los valores
obtenidos segln la metodologia SS1 nos muestran una distribucién similar a la observada en
+ 2+ . . . . . .
Na"y Ca®" alo largo de ambas columnas (Figura 66 izq.), y presentan un promedio final similar o
moderadamente superior al de la muestra de partida. Sin embargo, los resultados obtenidos
mediante el procedimiento SS2 reflejan una distribucidn distinta, especialmente en el ensayo
de mayor duracidn, con una concentraciéon muy alta respecto al valor de partida en la zona de
hidratacion, que disminuye hacia la zona intermedia y a partir de ésta con valores similares a
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los obtenidos mediante el otro procedimiento (Figura 66 dcha.). Los valores promedio finales
obtenidos con el procedimiento SS2 en la columna TBT1500 son muy elevados respecto al valor

de partida.
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Figura 66.- Concentracion del magnesio en los extractos acuosos obtenidos para las columnas
TBT500 y TBT1500 y en la muestra de partida segtin el procedimiento SS1 (izq.) y SS2 (dcha.).

El sulfato es el principal anidn en las sales solubles y su distribucién y concentracién en ambas
columnas es similar a la del sodio, presentando sus maximas concentraciones a 9 y 5 cm del
calentador para los ensayos TBT500 y TBT1500 respectivamente (Figura 67). El valor promedio

final de este anidn es superior al determinado en la muestra inicial.
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Figura 67.- Concentracion del sulfato en los extractos acuosos obtenidos segun los dos
procedimientos para las columnas TBT500 y TBT1500 y en la muestra de partida.
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Para el potasio (Figura 68), los valores obtenidos segun ambos procedimientos muestran ligeras
diferencias, dando valores mas altos segun el procedimiento SS2, sin embargo, la distribucion
de este cation a lo largo de ambas columnas presenta tendencias similares para los dos
procedimientos. La mayor concentracién se observa en torno a los 5 cm mas préximos al
calentador y los valores promedio finales no distan mucho de los de la muestra de partida.
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Figura 68.- Concentracion del potasio en los extractos acuosos obtenidos segun los dos
procedimientos para las columnas TBT500 y TBT1500 y en la muestra de partida.

Las concentraciones de nitrato muestran un lavado desde la zona de hidratacidon y una
concentracion en las zonas mas calientes, presentando maximos a 3 cm del calentador en la
columna TBT500 y a 1 cm en la TBT1500. Los valores promedio finales de toda la columna son
similares a los iniciales e incluso inferiores.

La distribucién del cloruro es similar a la del nitrato, si bien presenta concentraciones mayores

(Figura 70). El cloruro se lava desde la zona de hidratacion hacia zonas calientes y se acumula
principalmente en la seccién localizada a 3 cm del calentador.

Por tanto, el sodio, calcio, magnesio y sulfatos muestran movilidades similares, puesto que
presentan sus maximos en la misma zona para las dos columnas, mientras que el potasio,
nitrato y cloruro localizan sus mdximos mds cerca de la placa calentadora, lo que indica una

mayor movilidad.
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Figura 69.- Concentracion del nitrato en los extractos acuosos obtenidos segun los dos
procedimientos para las columnas TBT500 y TBT1500 y en la muestra de partida.
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Figura 70.- Concentracion del cloruro en los extractos acuosos obtenidos segun los dos
procedimientos para las columnas TBT500 y TBT1500 y en la muestra de partida.

Para el pH medido en los extractos acuosos, los resultados obtenidos presentan una tendencia
similar a lo largo de la columna para los dos ensayos y para ambas metodologias empleadas
(Figura 71), siendo los valores no muy diferentes de los de la muestra de partida, aunque en
general menores que los de ésta, salvo en la zona de hidratacion.
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Figura 71.- Distribucion de los valores de pH del extracto acuoso para las columnas TBT500 y
TBT1500 y en la muestra de partida segtin las dos metodologias empleadas.

Los valores de la alcalinidad (Figura 72) muestran una clara tendencia a lo largo de ambas
columnas, disminuyendo su valor desde la zona de hidratacidén hasta los 5-7 cm mas préximos
al calentador y aumentando nuevamente su concentracién hacia la zona mas caliente. En
general hay una disminucion del valor de la alcalinidad respecto al inicial, salvo en la zona de
hidratacion. Esto puede deberse a un aumento de la presion parcial de CO, generada por el
incremento de la temperatura en la columna y por otro lado, a la disminucién de la solubilidad
de los carbonatos con el aumento de temperatura. La mayor alcalinidad localizada en la zona
de hidratacion podria explicar los valores mas altos de pH encontrados en esta zona (Figura 71)
dado el elevado potencial tamponador de carbonatos y bicarbonatos. Por otro lado, el
incremento que se observa en la zona mas préxima al calentador puede estar relacionado con
el bajo contenido de agua de estas zonas, donde la humedad es menor a la inicial. Es probable
que con la pérdida de agua hayan precipitado bicarbonatos solubles, probablemente de sodio,
dadas las concentraciones existentes, lo que impediria al CO, migrar hacia zonas mas frias. De
hecho, la modelizacion del agua de poro en la proximidad al calentador muestra una
disminucién de la concentracién tanto de bicarbonato como de sodio (Figura 40, Figura 41).

Por otro lado, los resultados de alcalinidad en la columna TBT1500 obtenidos mediante la
metodologia SS2, que fueron realizados mediante andlisis por valoracién potenciométrica,
corroboran la validez de los calculados segun la metodologia SS1, obtenidos a partir de la
diferencia entre aniones y cationes medidos.

El aumento de la calcita observado en las medidas de difraccidon de rayos X también justifica el
descenso de la alcalinidad tras el tratamiento.
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Figura 72.- Distribucion de la alcalinidad en los extractos acuosos obtenidos segun los dos
procedimientos para las columnas TBT500 y TBT1500 y en la muestra de partida.

7.5.2 Procesos de disolucion de la esmectita

Como se ha mencionado con anterioridad, en los extractos acuosos obtenidos mediante el
procedimiento SS2, se ha observado un elevado incremento del valor promedio final en las
concentraciones de Al, Fe, Si y Mg respecto de la muestra de partida, especialmente en el
ensayo de 1500 dias de duracién (Tabla 5 y Tabla 10). En la Figura 73 se representan las
concentraciones de estos elementos en las columnas de ambos ensayos y se aprecia un
aumento de las concentraciones hacia la zona de hidratacién. Este efecto parece por tanto
directamente relacionado con el contenido en agua a lo largo de la columna y con la duracién
del ensayo.

Relacionando el contenido de Fe, Mg y Si respecto al Al se observa que hay una
correspondencia directa entre ellos (Figura 74), aunque si bien la relaciéon del Fe y Mg con el Al
es lineal e independiente de la duracion del ensayo, la relacion entre el Si y el Al parece
responder a una ley logaritmica y es distinta para el ensayo de 500 dias y el de 1500 dias.

La justificacion del incremento de estos elementos tras los ensayos termohidraulicos respecto a
la muestra de partida y la relacidn existente entre ellos puede achacarse a la disolucién de una
fase mineral durante el tratamiento. Esto también explicaria por qué estas concentraciones son
mayores en la zona de hidratacion y con la mayor duracién del ensayo. Teniendo en cuenta la
mineralogia de la bentonita MX-80 y los elementos de los que se trata, probablemente
responda a procesos de disolucion de la propia esmectita.
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Figura 73.- Contenido en Fe, Si, Mg y Al en los extractos acuosos obtenidos segtin el
procedimiento SS2 para las columnas TBT500 y TBT1500.
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Figura 74.- Relacidén entre el contenido de Fe, Mg y Si respecto al Al en los extractos acuosos
obtenidos segun el procedimiento SS2.

Existen diversos autores que han determinado la féormula estructural de la esmectita presente
en la bentonita MX-80, como por ejemplo Herbert y Moog (1999), Sauzeat et al. (2001), Montes
et al. (2003), etc., siendo la de este ultimo la que se expone a continuacién:

Nao,44 Cao,12 (Al3 08 Mgo,48 Fe(lll)g,38) (Siz,98 Alo,02) O20 (OH)4

69



Informe Técnico CIEMAT/DMA/2G200/4/13

En la Figura 75, y Figura 76 se representan las concentraciones en los extractos acuosos de Fe,
Mg y Si en funcion del contenido en Al, asi como la relacion existente entre el Al y dichos
elementos en la formula estructural antes indicada. El ajuste para el Fe y Mg es bastante
correcto, mientras que en el caso del Si se observan dos tendencias. Un buen ajuste, aunque
con una relacién Al/Si ligeramente menor a la estequiométrica, en el caso del ensayo de 500
dias de duracion, asi como en la columna de 1500 dias cuando la concentracion de Al es menor
de 0,5 mmol/100g, o sea, cuando la tasa de disolucion es baja. Y por otro lado, una relacién no
estequiométrica en la columna TBT1500 cuando la concentracién de Al estd por encima de
dicho valor, en cuyo caso el contenido en Si se mantiene mas o menos constante con el
incremento de Al.
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Figura 75.- Relacion entre el contenido en Al/Fe y Al/Mg en los extractos acuosos obtenidos
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segun el procedimiento SS2 para las columnas TBT500 y TBT1500 y relacién Al/Fe y Al/Mg en

la formula estructural de MX-80.
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Figura 76.- Relacion entre el contenido en Al y Si en los extractos acuosos obtenidos segun el
procedimiento SS2 para las columnas TBT500 y TBT1500 y en la muestra de partida y relacion
Al/Si en la féormula estructural de MX-80.

70



Informe Técnico CIEMAT/DMA/2G200/4/13

Una posible explicacion a las relaciones Al/Si no estequiométricas observadas seria una
disolucién incongruente de la esmectita, consecuencia de la cual se disolveria principalmente la
capa octaédrica del filosilicato, con lo cual las relaciones del Al con el Fe y el Mg permanecerian
constantes y no asi con el Si, presente también en la capa tetraédrica. Existen numerosos
trabajos que recogen procesos de disolucién congruente e incongruente en esmectitas en
funcion de las condiciones de los ensayos (Novak & Cicel 1978; Furrer et al. 1993; Nagy 1995;
Bauer & Berger 1998; Kohler et al. 2003; Sato et al. 2003; Hoffmann et al. 2004, Golubev et al.
2006, Rozalén et al. 2008, 2009, Marty et al. 2011, etc.).

Otra explicacion factible a lo observado seria que, en etapas iniciales, los procesos de
hidratacion produjeran fendmenos de disolucion de fases cristalinas o amorfas de SiO, y con
una menor tasa de disolucion también se disolviese esmectita, lo cual explicaria que la relacion
Al/Si sea menor en el ensayo de corta duracidén y en las zonas poco hidratadas del de larga
duracion. A medida que evoluciona el proceso termohidraulico en el tiempo, la tasa de
disolucién de esmectita seria mayor, alcanzandose una concentracion de Si a partir de la cual
comienzan a precipitar fases de SiO,, con lo cual se estabiliza su concentracién mientras
aumenta la de Al.

Metz et al. (2005), en ensayos realizados a 50°C y pH 2-3 observaron una rapida liberacidn
inicial de Si, que asumen como procesos de disolucién de silice amorfa. Segun estos autores,
ademas de esmectita, la bentonita contiene considerables cantidades de fases con Si (cuarzo,
cristobalita, y/o silice amorfa). Como resultado, la relacion molar Al/Si de las muestras es
significantemente menor que la que corresponde a la esmectita pura.

Empleando el programa de modelizacidn geoquimica Phreeqc, se han calculado las relaciones
Al/Si para un supuesto equilibrio entre la esmectita disuelta y la precipitacién de distintas
especies de SiO,. La formula de la esmectita empleada ha sido la anteriormente expuesta
(Montes et al. 2003), y para cada una de las secciones de la columna se ha teniendo en cuenta
la temperatura existente en ellas y fijado un pH con un valor de 8. Los resultados quedan
expresados en la Figura 77, junto con los valores medidos en ambas columnas. Si bien el ensayo
de 500 dias de duracién parece reflejar un equilibrio con SiO, amorfa, el ensayo de 1500 dias
parece ajustarse con la linea de equilibrio de la cristobalita. Esto puede indicar que en el ensayo
TBT1500, al menos en la zona mas hidratada, se ha alcanzado un equilibrio cinético entre la
disolucién de esmectita y la precipitacién de cristobalita.

A pesar de que la cristobalita es un polimorfo de la silice de alta temperatura, esta fase puede
precipitar a temperaturas mas moderadas siempre y cuando la concentracion en la disolucion
de SiO, esté por encima de su indice de saturacién y que existan previamente nucleos de
cristobalita en la misma (Renders et al. 1995).

El aumento del porcentaje de feldespatos, cristobalita y cuarzo respecto a la muestra de partida
observados a raiz de los andlisis de difraccion de rX (Figura 59 y Figura 60) puede deberse a
procesos de disolucion de la esmectita y posterior precipitacion de fases ricas en silice.

En la Figura 78 se representa el contenido en K', Ca’* y Na* soluble obtenido segun la
metodologia SS2, en funcién de la concentracidn de Si presente. Mientras que para el Ca®" no
se observa ningun tipo de relacién, para el K" y mds claramente para el Na®, se aprecia una
tendencia a la disminucion de sus concentraciones a medida que aumenta la de Si.
Probablemente esto no responda a una interaccién entre el Si y el Na* y el K*, sino a su
distribucién en la columna: mientras la concentracion de Si aumenta hacia la zona de
hidratacion debido a mayores tasas de disolucion en zonas hiumedas de fases que liberan este
elemento (Figura 73), el Na' y el K* presentan un aumento en su concentracién hacia el
calentador a causa del lavado y transporte que sufren por el avance de la hidratacion (Figura 64
y Figura 68).
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Figura 77.- Relacién Al/Si en equilibrio de esmectita disuelta y precipitacion de SiO, amorfa,
cristobalita y cuarzo calculados con Phreeqc, y valores obtenidos en los ensayos TBT500 y
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Figura 78.- Relaci6n entre el contenido en Siy en K*, Ca®* y Na* en los extractos acuosos
obtenidos segun el procedimiento SS2 para las columnas TBT500 y TBT1500.

Nuevamente, las concentraciones de K°, Ca* y Na* se exponen en la Figura 79, esta vez en
relacidn con la concentracién de Al. Se pueden observar dos tendencias: en el ensayo de menor
duracidén y en las zonas poco hidratadas del ensayo mas largo, donde la concentracién de Al es
pequeia (aproximadamente <1 mmol/100g), se observa un acusado descenso de la
concentracién de los cationes representados a medida que aumenta la concentracion de Al.
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Esta tendencia puede responder, al igual que en la figura anterior, al movimiento por lavado de
estos cationes hacia la zona del calentador y a la mayor tasa de disolucién de esmectita, y por
tanto de concentracion de Al, hacia la zona de hidratacion. Ademas, en la zona mas caliente,
especialmente visible en el ensayo TBT1500, las secciones con mayor concentracién de sales
presentan menor concentracién de Al, por lo que parece que la mayor salinidad inhibe los
procesos de disolucién de la esmectita. Por otro lado, en las zonas mas hidratadas de la
columna TBT1500 se observa una tendencia distinta. Mientras que el K"y el Na* mantienen una
concentracion constante a medida que aumenta el Al, la cantidad de Ca** aumenta. Esto puede
interpretarse como que las particulas de esmectita que se disuelven son principalmente calcicas
0, mas probablemente, que la cantidad de Na* que aporta la disolucién de la esmectita no es
importante respecto al alto contenido inicial de este catidon en las sales solubles. En el caso del
K*, su baja concentracién en la interlamina respecto al Ca®* y Na* haria también poco apreciable
su aporte.
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Figura 79.- Relaci6n entre el contenido en Al y en K*, Ca®* y Na* en los extractos acuosos
obtenidos segun el procedimiento SS2 para las columnas TBT500 y TBT1500.

La presencia de elementos como el Si, el Fe y elevadas concentraciones de Mg en los extractos
acuosos podria deberse por tanto a la existencia de coloides en los mismos procedentes de la
disolucion de la esmectita durante el tratamiento termo-hidraulico. Se ha calculado la
concentracién de los coloides de esmectita, representada en la Figura 80, a partir de las
concentraciones de Al y Fe obtenidas en los extractos acuosos y del contenido de estos
elementos en la formula estructural dada por Montes et al. (2003). No se ha empleado para
dicho calculo el Mg puesto que también esta presente como catién intercambiable en la
interldmina, ni el Si, ya que como se ha visto, esta involucrado en procesos de
disolucion/precipitacion que afectan a su ratio. La concentracidn coloidal en la columna de
bentonita parece depender de la duracion del ensayo y del contenido en agua de la bentonita,
sin embargo no parecen existir un transporte de coloides a lo largo de la columna causado por
el transito de agua.
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Figura 80.- Distribucion de los coloides de esmectita a lo largo de la columna para los ensayos
TBT500 y TBT1500 y contenido en el material de partida.

Por tanto, la relacién no estequiométrica del contenido Al/Si podria deberse a que durante la
disolucién de los coloides se disolviera inicialmente la capa tetraédrica de los mismos v,
alcanzada una determinada concentracién de Si en la disolucién, precipitaran fases ricas en
silice, o bien, por separacion/reorganizacion de capas tetraédricas de los coloides formados.

Marty et al. (2011) observaron en ensayos a 80°C y pH entre 7 y 9 que la disolucion de la
esmectita tiene lugar estequiométricamente, mientras que a 25°C hay una liberacién
preferencial de Mg sobre Si, por lo que atribuyen la disminucién del Si a disolucidon
incongruente de la arcilla y formacion de capas de tetraedros de Si separadas.

Por otra parte, la evolucién de la superficie especifica observada a lo largo de la columna y en el
tiempo (Figura 52), podria estar causada por los procesos de disolucion de la esmectita
asociados al tratamiento termohidraulico, relacionados a su vez con la formacion de coloides
de la misma. Dichos procesos de disolucidon de la esmectita afectan en mayor medida a las
secciones mas préximas a la hidratacién, pudiendo darse el caso de que en estadios iniciales del
ensayo, la disolucién se diera principalmente en los bordes de las particulas de esmectita, lo
cual restaria rugosidad a las mismas, causando una disminucion de su superficie especifica. A
medida que aumenta la duracién del ensayo, y por ende la hidratacién de la columna, la
disolucién habria causado la formacidn de particulas coloidales, con el consiguiente aumento
en la superficie especifica.

7.5.3 Influencia de la metodologia de analisis en los resultados

Los resultados obtenidos para las sales solubles segln los dos procedimientos (SS1 y SS2)
concuerdan bastante bien entre si, salvo en el caso del Mg2+ (Figura 66), para el cual existe una
importante discrepancia en los mismos. Los valores obtenidos segun el procedimiento SS2 son
bastante mayores, hasta 2 6rdenes de magnitud dependiendo de la seccién analizada. Como se
ha mostrado anteriormente, existe una relacién lineal directa entre el contenido en Mg2+
presente en la bentonita tras los ensayos termohidraulicos y el contenido en Al medido con el
procedimiento SS2, lo cual ha sido atribuido a procesos de disolucion de la esmectita durante el
tratamiento. De ser asi, las diferencias observadas con los resultados obtenidos para el Mg2+
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segun la metodologia SS1 serian sélo justificables en caso de existir errores en el equipo de
medida de este catién, en este caso un cromatégrafo Metrohm “861 Advanced Compact IC”.

Otra explicacién plausible a estas diferencias observadas en el Mg?* seria la presencia en los
extractos acuosos de particulas coloidales de esmectita. Estos coloides aparecerian en los
extractos acuosos obtenidos a partir de ambas metodologias, incluso puede que en mayor
medida segun el procedimiento SS1, puesto que en este caso se emplean filtros de 0,45 um,
mientras que en el SS2 los utilizados tienen un tamafio de paso de 0,22 um. En el equipo
cromatografico empleado en el procedimiento SS1, que utiliza como eluyente catiénico una
disoluciéon de acido nitrico 5 milimolar, probablemente no se hayan conseguido disolver los
coloides antes de realizar la medida y por tanto su composicion no habria sido registrada en la
misma. Sin embargo, en el caso del ICP de masas utilizado en el procedimiento SS2,
posiblemente los procesos inherentes a la medicién con este equipo consigan disolver los
coloides y por tanto que se registren sus concentraciones en las medidas obtenidas.

Esto explicaria, ademds de la mayor cantidad de Mg2+ medida siguiendo la metodologia SS2
sobre la SS1, los valores ligeramente mayores observados para el Na* (Figura 64) y ca® (Figura
65) en la zona de hidratacién, puesto que la disoluciéon de esmectita seria mayor en esas zonas
y aportaria estos cationes interlaminares, aunque en menor medida que el Mg2+ cedido, el cual
esta presente también en la capa octaédrica. En este caso se trataria, no de una disolucién real
de esmectita, sino de una disolucién coloidal de ésta.

Por tanto, los dos procedimientos empleados para la determinacién de las sales solubles en
extractos acuosos aportan resultados similares. Las diferencias obtenidas para uno y otro
método en el Mg®*, y en menor medida el Na* y el Ca**, son probablemente debidas a los
equipos de medida empleados, y no a la metodologia de preparacion de las muestras, por lo
que seria conveniente unificar el proceso de preparacién y emplear los distintos equipos de
medida en conjunto, puesto que aportan informaciones complementarias.

7.5.4 Cationes intercambiables

Los resultados obtenidos para los cationes de cambio muestran distribuciones similares segun
It H + 2+
ambas metodologias, especialmente para el Na’ y el Mg~. Tan solo se obtuvo una
. . " 2 , ’
sobreestimacidn en la medida del Ca*" segin la metodologia CI2 respecto a la Cl1, proceso del
gue no se ha conseguido aclarar la causa.

Mientras que en la columna TBT500, el Na* presenta una disminucién progresiva desde la zona
de hidratacién, donde posee valores similares a los de la muestra de partida, hacia el
calentador, la columna TBT1500 presenta valores de Na* similares e incluso superiores a los de
la muestra de partida en los 15 cm de la columna mas hidratados y una caida abrupta en los 5
cm mas préximos al calentador (Figura 81). Parece por tanto que la presencia de Na* como
cation intercambiable esta relacionada con la humedad de la muestra. En estadios iniciales del
tratamiento termohidrdulico disminuye respecto a su concentraciéon en la muestra de partida
hacia las zonas menos hidratadas, y a medida que evoluciona el ensayo aumenta nuevamente
su concentracion en las zonas mas hidratadas, mientras que en los 5 cm contiguos al calentador
en el ensayo TBT1500, donde la humedad es notablemente menor al resto de la columna
(Figura 43), se mantienen las concentraciones de las etapas iniciales del ensayo, es decir, por
debajo de los valores de partida.
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Figura 81.- Concentracion del Na intercambiable en las columnas TBT500 y TBT1500 y
contenido en la muestra de partida, segun los procedimientos Cl1 vy CI2.

En el caso del Mg2+ (Figura 82), las etapas iniciales muestran una ligera disminucion
generalizada de su concentracion como catiéon intercambiable respecto a la muestra de partida,
hasta los 3 cm mads calientes de la columna, donde presenta una mayor pérdida. En el ensayo
de mayor duracidon parecen haberse recuperado los valores que presentaba la muestra de
partida, e incluso existe un pico de mayor concentracién en la seccion localizada a 3 cm del
calentador, mientras que en la mds préxima al mismo se mantienen sus valores anteriores. Las
concentraciones promedio de Mg2+ intercambiable son menores en ambas columnas respecto a
la muestra de partida, especialmente en el ensayo de menor duracién. Esta disminucién no se
podria justificar con el incremento de Mg?* en sales solubles (Tabla 4), lo que sugiere que, en
etapas iniciales del ensayo, se produce una salida de Mg”* intercambiable al agua de poro y la
precipitacion de fases poco solubles que presentan magnesio, especialmente en la zona mas
caliente de la columna. A medida que evoluciona el ensayo, estas mismas fases se van
disolviendo, probablemente debido al incremento de la hidratacién, y vuelven a incorporarse al
complejo de cambio de la esmectita. También hay que tener en cuenta que este catién puede
estar presente en procesos de sustituciones isomérficas en la capa octaédrica de la esmectita.
El intercambio de este elemento en las mencionadas posiciones, bien sea por Al o por Fe (lll),
podria dar lugar a cambios en las cargas totales, afectando al numero de posiciones
intercambiables y por otro lado, a cambios en el peso especifico de la arcilla.
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Figura 82.- Concentracion del Mg intercambiable en las columnas TBT500 y TBT1500 y
contenido en la muestra de partida, segun los procedimientos CI1 y CI2.

Los resultados para el Ca®* (Figura 83) presentan ciertas discrepancias entre las dos
metodologias empleadas, obteniéndose valores mas elevados segun el procedimiento CI2. Una
explicacion posible a los mayores valores observados segin esta metodologia podria
encontrarse en el proceso de obtencién del extracto acuoso, ya que este método emplea un pH
de 8,2 y una proporcion sélido/liquido de 1:16, el doble que en el procedimiento Cl1, que a su
vez emplea una disolucion de pH 7. Esto podria promover una mayor disolucién de fases ricas
en Ca, como el yeso, al emplear el método CI2. Sin embargo, estds diferencias en la
concentracion de calcio no han sido observadas en las sales solubles y las metodologias
realizadas emplean estas mismas relaciones sélido/liquido. Ademads, las diferencias aqui
observadas son demasiado grandes para atribuirlas a procesos de disolucién.

Si bien las tendencias observadas a lo largo de la columna para ambos procedimientos no se
ajustan entre si, en ambos casos se observa un incremento del Ca®* promedio final respecto a
su valor inicial, al igual que ocurria con este catidn en las sales solubles. La diferencia es mayor
en el ensayo de larga duracion, de lo que se deduce que durante el proceso termohidraulico se
disuelven fases de calcio poco o moderadamente solubles, lo que se hace mas evidente con la
duracion del ensayo.

En la Figura 84 y Figura 85 se representa la capacidad de intercambio catidénico y la suma de
cationes intercambiables para los ensayos TBT500 y TBT1500, respectivamente. Los resultados
de ambos métodos no se ajustan demasiado bien, especialmente los obtenidos para la columna
TBT1500, posiblemente debido a la sobreestimacién en Ca** obtenida segin el procedimiento
Cl2. En cualquier caso, existe una tendencia decreciente de estos valores hacia la zona del
calentador. Ademds de esta tendencia hacia zonas calientes, también se observa que los
valores para la columna TBT500 son menores que los obtenidos para el ensayo de mayor
duracidn, tanto para la capacidad de intercambio catidnico como para la suma de cationes
intercambiables, una tendencia similar a la observada en las medidas del peso especifico
(Figura 45). La disminucién de la CIC y ZCl puede ser debida a una pérdida de posiciones
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intercambiables o bien a sustitucién de cationes monovalentes por divalentes. En la Figura 86
se representa la suma de los cationes monovalentes respecto a los divalentes de la interlamina.
La linea continua representa la proporcion sin que varie el valor inicial de la capacidad de
intercambio. La grafica obtenida a partir de los resultados segun el procedimiento Cl1
(izquierda), indica la existencia tanto de sustituciones entre cationes divalentes y monovalentes
como pérdida de posiciones intercambiables. La pérdida de posiciones intercambiables se da en
mayor medida en el ensayo de menor duracion y en las regiones adyacentes al calentador. En la
Figura 86 (derecha) se representan los resultados obtenidos segin el método CI2. Los
resultados muestran también la pérdida de posiciones intercambiables en las dos secciones
mas calientes, sin embargo, en el resto de la columna TBT1500 indican un incremento en el
numero de dichas posiciones respecto a la muestra de partida.

Tanto los cambios en el nimero de posiciones intercambiables, que implicarian sustituciones
isomorficas en la capa octaédrica y/o en la tetraédrica, como los intercambios catidnicos en la
interldmina, podrian ser causantes de las variaciones observadas en los pesos especificos
determinados a lo largo de la columna.
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Figura 83.- Concentracion del Ca intercambiable en las columnas TBT500 y TBT1500 y
contenido en la muestra de partida, seguin los procedimientos Cl1 vy CI2.
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Figura 84.- Distribucion a lo largo de la columna TBT500 y muestra de partida de la capacidad
de intercambio catidnico (CIC) y de la suma de los cationes intercambiables (XCl) obtenidos
segun los procedimientos CI1 y CI2.
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Figura 85.- Distribucion a lo largo de la columna TBT1500 y muestra de partida de la
capacidad de intercambio catidnico (CIC) y de la suma de los cationes intercambiables (ZCl)
obtenidos segun los procedimientos CI1 y Ci2.
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Figura 86.- Dependencia entre los cationes monovalentes y divalentes de la interldmina para
las columnas TBT500 y TBT1500. Las lineas continuas indican las relaciones para la CIC inicial.
En circulo, las dos secciones contiguas al calentador en cada columna.

8 Resumeny conclusiones

El ensayo termohidraulico TBT1500 consistio en el calentamiento por la base de una columna
de 20 cm de altura de bentonita MX-80 compactada a densidad seca 1,69 g/cm3 con una
humedad inicial de 16,9%, correspondiente a un grado de saturacién inicial de 75%. La
temperatura del calentador fue de 140°C y tras 321 dias se inicidé la inyeccion de agua
desionizada por el extremo opuesto. La duracion total del ensayo fue de 1834 dias, durante los
gue se midid la entrada de agua y la humedad relativa y temperatura de la bentonita en tres
posiciones a lo largo de la columna.

Al final del ensayo se extrajo la columna de bentonita y se dividié longitudinalmente en 10
secciones de 2 cm de longitud cada una. Sobre cada seccidn de la columna, asi como sobre la
muestra de partida, se realizd la determinaciéon de humedad, densidad seca, peso especifico,
porosimetria por inyeccion de mercurio, difraccién de rayos X, tanto en la muestra extraida de
la columna sin tratamiento posterior, como en la muestra en polvo y en agregados orientados
con tamafo de particula menor de 2 um y comprendidos entre 2 y 20 um, en ambas fracciones
con y sin tratamiento con etilén-glicol. También se realizaron mediciones de la superficie
especifica externa BET de la muestra secada y molida y en muestras liofilizadas. Asimismo, se
realizaron determinaciones quimicas consistentes en la determinacion del contenido en
cationes intercambiables y de las sales solubles presentes, ambas segin dos procedimientos
distintos para cada una de ellas. También se determind para este ensayo la capacidad de
intercambio catidnico de la bentonita.

En el presente informe también se han recogido los resultados obtenidos para las sales solubles
y cationes intercambiables del ensayo TBT500, realizado anteriormente en condiciones
similares, pero con una duracién de sélo 496 dias, con una fase de calentamiento inicial mucho
mas corta. Estas determinaciones se hicieron mediante los nuevos procedimientos empleados
en este trabajo (CI2 y SS2), mientras que los resultados obtenidos mediante los procedimientos
SS1ly CI1, pueden encontrarse en GOmez-Espina y Villar (2010a y 2010b). Esto ha permitido
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realizar una comparacién entre ambos ensayos y evaluar la evolucidn geoquimica de la
bentonita con el tiempo.

Durante el ensayo termo-hidraulico se observd un rapido establecimiento del gradiente térmico
en el interior de la bentonita. Este gradiente no se vio afectado por la hidratacién, excepto en
etapas avanzadas de ésta, que conllevaron una ligera disminucion de la temperatura en el
interior de la bentonita, debido al aumento de la conductividad térmica con la humedad. Sin
embargo, el tiempo necesario para alcanzar una distribucion estacionaria de humedad relativa
en el interior de la columna antes del inicio de la hidratacion fue muy largo, lo que indica que la
permeabilidad de la fase vapor en la bentonita con un grado de saturacion de 75% es muy baja.
El inicio de la hidratacién modific6 nuevamente la distribucién de humedad relativa dentro de
la columna, con lo que al finalizar el ensayo se determind un importante gradiente de humedad
a lo largo de la columna, acompafiado de un gradiente inverso de densidad seca debido a la
expansion de la bentonita hidratada y la retraccion de la bentonita mds seca cerca del
calentador, donde la humedad final fue muy inferior al valor inicial. El proceso de hidratacién se
ralentiza notablemente debido a la existencia del gradiente térmico y las altas temperaturas en
el interior de la bentonita.

La hidratacion conlleva también la modificacidon de la microestructura, con la disminucion del
porcentaje de macroporos para humedades de la bentonita superiores al 25% y el aumento del
espaciado basal con la humedad, aunque éste se mantiene para un amplio rango de humedad
en valores correspondientes a la formacién predominante de dos capas de agua en la
interlamina. La superficie especifica también aumentd respecto a los valores iniciales al
aumentar la humedad y el tiempo de ensayo, mientras que disminuyd claramente en las
proximidades del calentador.

Durante el proceso termohidraulico al que se sometid la bentonita compactada en estos
ensayos, se han observado procesos de disolucidn de la esmectita, si bien puede no tratarse de
una disolucidn real sino coloidal. Estos procesos son mas importantes en las regiones mas
hidratadas de las columnas asi como con la duracidn del ensayo. Asimismo, se han observado
sustituciones isomoérficas en la estructura de la esmectita, al menos en su capa octaédrica,
donde aumentd el contenido de magnesio. Ademas, el andlisis por difraccién de rayos X mostré
una disminucién generalizada del porcentaje de esmectita respecto al valor inicial, mas notable
en las zonas mas hidratadas, donde también aumentd el porcentaje de illita interestratificada
en la esmectita, y en el ensayo mas largo. Esta disminucidn se vio acompanada de un aumento
de las proporciones de cristobalita, feldespatos y calcita respecto al valor inicial, también mas
acusado en el ensayo mas largo.

La hidratacion y el aumento generalizado de humedad en la bentonita conllevan la disolucién
de minerales poco solubles y la pérdida de posiciones intercambiables en la esmectita, y por
tanto el aumento de sales solubles respecto a la muestra de partida, especialmente en el
ensayo de mayor duracién. Se produce también un transporte de estos iones solubilizados,
siendo la movilidad del sodio, calcio, magnesio y sulfato similar entre si y a su vez menor que la
del potasio y cloruro.

Realizando un balance general respecto a la evolucidon geoquimica con el tratamiento
termohidraulico, el nimero de posiciones intercambiables que presenta la bentonita MX-80 se
reduce ligeramente. Esta pérdida de posiciones es mayor en etapas tempranas del tratamiento,
posteriormente, con la duracién del mismo se revierte el proceso. En las primeras etapas se da
una salida de la interldmina principalmente de Na* y en menor medida de Mg2+, de forma mas
notable hacia las zonas calientes. Por otro lado el Ca** aumenta en la interldmina. En estadios
mas avanzados, el Mg2+ se recupera globalmente en la interldmina, mientras que el Na* lo hace
en las zonas mas hidratadas y continta disminuyendo en las mas calientes. El contenido en ca*
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prosigue incrementando su presencia en la interldmina. Este Ca**, que también se incrementa
respecto a la muestra de partida en las sales solubles, probablemente esté asociado a la
disolucién del yeso, lo cual justificaria también el aumento de idn sulfato en las sales solubles. A
su vez, ese aporte de calcio a las sales disueltas y el pH ligeramente alcalino, causaria la
precipitacion de calcita y la disminuciéon de la alcalinidad observada hacia el calentador. La
entrada de Mg®" en la capa octaédrica explicaria su disminucién en las sales solubles a pesar de
la salida de este catién del complejo de cambio en el ensayo de corta duracién. La precipitacion
de calcita debida al efecto i6bn comun con el yeso se acompafia a menudo por disolucion de
dolomita (Sharif et al., 2008), dicho proceso podria ser el que ocurre en el ensayo de mayor
duracién, explicando asi la recuperacién de Mg®* en éste. El incremento del Na* soluble parece
deberse a la salida de éste como catidn de cambio, mientras que el K" aumenta en las sales
solubles, pero no tanto como se espera debido a su salida del complejo de cambio, por lo que
podria ir acompanado de procesos de precipitaciéon. Por ultimo, el CI' presenta un aumento
considerable respecto a su valor inicial, dicho aumento podria ser debido a la salida del CI
como anién de cambio o bien a disolucién de otras fases que no han sido determinadas.

A partir de los datos de las sales solubles, la densidad seca y el contenido en agua de las
muestras, y empleando el software de modelizacién geoquimica Phreeqc, se ha tratado de
realizar una aproximacion a la composicion quimica del agua de poro para la columna de
bentonita y para la muestra de partida. Se ha observado que el agua de poro sufre una
importante evolucidn debido a los procesos de disolucion y transporte a causa del tratamiento
termohidraulico. La composicion en la muestra de partida, con un agua de poro tipo
bicarbonatado sddico, evolucionaria a lo largo de la columna desde sulfatada sddica en las
zonas hidratadas a clorurada sddica en las secciones cercanas al calentador, debido a su bajo
grado de saturacion.
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Anexo |

TABLAS DE RESULTADOS

Tabla A I.- Humedad (w), densidad seca (pq), peso especifico (ys), grado de saturacion (S;),
porosidad (n), superficie especifica (a;), espaciado basal (d(001)) determinados al final del

ensayo TBT1500. Muestra 1 en contacto con la superficie de hidratacion, muestra 10 en

contacto con el calentador.

b S (%) |n(%) |aspolvo® |asliofilizada |d(001
) et R A s
Inicial 16,9 1,69 2,721 75 19,9
1 32,2 1,47 2,732 102 46.3 22,9* 20,45 16,95
2 30,6 1,49 2,779 98 46.3 23,6 16,56
3 29,4 1,51 2,749 98 45.1 28,2 15,61
4 28,4 1,53 2,687 100 43.2 28,0 15,41
5 27,9 1,54 2,767 97 44.2 28,7 24,81 15,85
6 26,3 1,56 2,754 95 43.2 29,5 15,59
7 25,3 1,59 2,756 95 42.2 28,3 15,38
8 21,9 1,62 2,766 86 41.4 28,0 15,47
9 11,2 1,78 2,686 59 33.8 14,2 14,90
10 1,5 1,83 2,657 9 31.1 12,5%* 8,45 9,76
Promedio | 23,5 1,59 2,733 84 41.7 16,4

R . b . .
® promedio de dos medidas, excepto las marcadas con *; ° promedio de tres medidas

Tabla A II.- Valores obtenidos para el peso especifico en las secciones de la columna TBT500 y
valores de grado de saturacion (S;) y porosidad (n) calculados teniendo en cuenta su valor
para cada seccion.

Muestra | 2 3 4 6 7 9 10 Promedio®
vs(g/em®) | 2,711 | 2,713 | 2,692 | 2,692 |2,649 |2,595 | 2,599 | 2,664

S (%) 98 99 96 79 80 21 3 68

n (%) 44,7 | 42,5 42,4 36,8 354 27,9 27,7 36,8

®no hay datos de todas las secciones, por lo que el promedio no es real
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Tabla A lll.- Componentes mineraldgicos y sus porcentajes en peso de las secciones de la
columna TBT1500 y material de partida.

Muestra |Cuarzo |Cristobalita |Calcita |Yeso | Fto K |Esmectita
MX-80 0,7 1,3 0,3 01 |51 92,3
1 1,4 3,7 0,4 - 9,3 85,2
2 1,7 1,4 0,5 - 9,6 86,8
3 1,8 1,5 0,4 01 |79 88,2
4 1,7 2,1 0,4 0,2 |8,5 87,2
5 1,6 1,8 0,7 01 |75 88,3
6 1,4 2,6 0,6 03 |71 88,0
7 1,2 3,4 0,5 - 7,1 87,7
8 0,3 1,9 0,4 - 7,0 190,3
9 0,5 0,7 1,5 - 6,2 91,0
10 1,2 2,0 0,5 - 7,2 89,0
Promedio 1,3 2,1 0,6 01 |7,7 88,2

Tabla A IV.- pH y composicion quimica de los extractos acuosos en cada seccion de la columna
TBT1500 y valor promedio final (meq/100g), segtin el procedimiento SS1.

Muestra | SO~ |CI  |NOs; |Alc. |[Na* |K' ca* Mg> | pH
1 2,36 | 0,02 |0,01 [690 |906 |0,09 [020 |0,04 |79
2 2,53 0,02 |0,01 [691 |917 |0,09 [0,22 |0,05 |79
3 592 |002 |0,01 |[538 |10,92 |0,09 [0,28 |0,08 |77
4 6,93 |0,02 | 0,00 |504 |11,59 |0,09 [0,30 |0,06 |77
5 9,99 |0,02 |0,01 536 |14,83 (0,11 (0,39 |0,09 |77
6 10,65 | 0,02 [0,00 |3,78 | 13,85 |0,11 | 0,42 |0,12 |76
7 11,87 | 0,02 | 0,00 |2,46 |13,77 |0,13 | 0,38 |0,10 |7,4
8 33,00 | 0,02 | 0,00 [0,90 |30,75 (0,33 [1,93 0,72 |72
9 13,64 | 1,67 [ 0,04 |2,46 | 16,40 (0,37 |0,75 |033 |75
10 12,25 | 0,78 (0,29 | 580 |18,39 |0,11 | 0,69 |0,18 |76
11 13,43 | 0,22 [ 0,01 |8,18 |22,53 (0,27 |0,74 |0,22 |75
Promedio | 11,14 | 0,26 | 0,04 |4,83 |1558 [0,16 | 0,58 |0,19
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Tabla A V.- pH y composicion quimica de los extractos acuosos en cada seccidn de la columna
TBT1500 y valor promedio final (meq/100g) segun el procedimiento SS2.

Muestra [SO,~ |CI' NO; |Ale. [siO, |[Na* [K ca®  |mg® |AP* [Fe* |pH
1 2,77 (0,15 [0,05 |10,27 (1,92 1462 [0,25 |0,65 [3,75 3589 (3,13 [9,4
2 312 (0,13 [0,10 [9,36 (2,21 1475 [0,23 |0,79 |6,74 [38,21 (4,86 8,0
3 7,47 [0,14 [0,07 |8,11 |1,64 |1555 |0,24 |0,42 |2,10 (1590 [1,57 8,8
4 10,25 [0,09 |0,05 |6,68 |[1,46 |16,77 [0,24 (0,47 [2,89 |19,03 (1,74 [8,4
5 887 0,17 |007 660 [1,52 |1568 (0,25 (0,48 |1,85 [16,53 [1,29 |7,9
6 14,63 |0,08 0,06 [3,86 |[1,21 [17,84 [024 [0,18 |0,16 0,73 |0,07 |[7,9
7 11,72 |0,07 |0,10 |3,46 |1,35 [1584 (0,21 [0,18 |0,47 3,00 [0,27 (7,9
8 33,19 [0,06 [0,05 [1,34 [0,53 31,54 |0,47 |[1,24 |0,29 (0,01 |0,00 |89
9 20,65 (2,20 [004 |1,82 |051 [21,71 [037 [054 [0,21 [0,01 |0,00 |79
10 13,00 |1,12 o551 |588 (0,78 [19,45 [0,35 0,40 |0,06 [0,01 (0,00 |84
Promedio [12,57 [0,42 [0,11 [574 |1,32 |1838 (0,29 (0,54 |1,85 [12,94 1,29

Tabla A VI.- pH y composicion quimica de los extractos acuosos en las secciones de la
columna TBT500 y valor promedio final (meq/100g), segun el procedimiento SS2.

Muestra [SO,” |CI NO; |Ale. [siO, |Na* K* ca® |(mg® (AP [Fe®  |pH
2 584 0,06 0,03 [622 (2,30 |11,71 |0,14 (0,16 [0,45 (3,30 [0,28 [8,3
3 10,97 (0,09 0,03 [599 (1,39 1550 (0,19 [0,18 |0,15 (0,90 [0,07 |81
4 7,94 0,03 0,02 [550 (2,37 |12,44 [0,13 (0,12 (0,32 (2,24 |0,19 |79
6 21,59 |0,02 [0,02 [2,18 [0,74 (21,80 [0,22 0,33 0,09 [0,27 [0,02 7,3
7 14,22 (0,17 |0,02 [2,32 |061 |1588 0,20 0,23 |0,05 [0,00 [0,00 7,3
8 10,19 |1,7 0,25 (3,94 1,07 (1548 [0,40 [0,25 [0,12 (0,48 (0,04 [7,8
9 855 1,39 0,70 |5,80 [1,37 |1627 [0,30 [0,29 (0,09 (0,42 [0,03 |78
10 12,46 |0,41 |0,07 |[7.14 (0,90 20,13 [0,25 |0,55 [0,12 (0,22 [0,02 |7,8
Promedio 11,47 (0,48 |0,14 [4,89 |1,34 |1615 [0,23 (0,27 [0,17 |0,98 [0,08
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Tabla A VII.- Concentracidn de cationes intercambiables presentes en la columna TBT1500 y
valor promedio final (meq/100g) determinados segun los procedimientos CI1 y CI2.

Procedimiento CI1 Procedimiento CI2

Muestra [Na* |K* |ca®* |Mmg* |Na* |K* |ca® |[mg* |sr**
1 50,7 |1,0 19,7 (8,1 55,8 (4,4 35,8 |6,1 0,4
2 49,8 10,9 20,3 8,5 55,3 (3,2 31,0 (4,3 0,6
3 50,6 [1,6 25,4 8,9 55,9 3,1 354 (8,4 0,9
4 47,2 1,3 26,0 (8,2 52,5 (3,0 47,1 16,6 1,0
5 42,6 (1,0 26,8 |7,4 53,1 (2,9 41,3 7,3 0,9
6 42,7 1,1 28,1 (8,4 50,5 (2,9 52,4 (10,2 1,2
7 42,8 11,0 27,6 18,8 50,0 |2,8 44,1 19,4 0,5
8 25,9 (0,7 48,1 9,1 31,6 (2,5 45,0 |9,5 0,5
9 30,5 |1,6 34,1 |14,6 (27,6 (3,2 37,7 (13,7 |0,7
10 31,8 [0,9 30,6 4,1 31,8 (2,7 38,1 (3,9 0,7
11 32,3 [1,0 34,2 16,1

Promedio|40,6 |1,1 29,2 (8,4 46,4 |3,1 40,7 17,9 0,7

Tabla A VIII.- Concentracidn de cationes intercambiables presentes en la columna TBT500 y
valor promedio final (meq/100g) determinados segun el procedimiento CI2.

Muestra | Na* | K" ca* mg* | sr*
2 47,7 | 2,7 35,0 7,7 0,6
3 42,2 | 2,4 36,1 6,8 0,7
4 47,4 | 2,4 31,2 6,0 0,7
6 37,1 | 2,2 45,4 6,5 0,9
7
8
9

33,5 |23 473 8,9 0,9
30,6 |45 |423 8,6 0,7
30,9 | 3,3 31,1 4,0 0,6
10 27,5 | 2,2 33,3 3,8 0,7
Promedio | 35,2 | 2,7 37,7 6,5 0,7
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Tabla A IX.- Valores de temperatura y valores calculados del contenido en agua libre para
cada seccién y muestra de partida.

Muestra | Distancia calentador (cm) | T(°C) | wlibre (%)
MX-80 23 0,297
1 19 32,0 | 2,019
2 17 36,2 1,800
3 15 40,9 1,652
4 13 46,7 1,533
5 11 53,9 1,436
6 9 63,1 1,276
7 7 74,6 1,124
8 5 889 0,791
9 3 106,5 | 0,251
10 1 127,8 | 0,026

Tabla A X.- Valores calculados para los principales cationes y aniones en el agua de poro en la
columna TBT1500 y en la muestra de partida (meq/100g).

Muestra |Na* |K' |ca®* |Mg® |cI'  |NOs” [SO,* |HCOs
MX-80  |6,07 |0,14 |0,020(0,07 |0,105|0,170(0,21 |2,84
1 9,06 |0,09 [0,147|0,04 |0,009(0,022(2,31 |3,38
2 9,07 |0,09 [0,123|0,05 |0,012(0,021(2,33 |3,38
3 10,57|0,09 |0,016 (0,08 |0,007|0,016 (5,30 |2,64
4 9,71 0,09 |0,018|0,06 |0,004 (0,017 |4,77 |2,47
5 9,32 |0,11 [0,024|0,09 |0,005(0,019(4,11 |2,62
6 7,46 |0,11 |0,024|0,12 |0,004|0,016|3,87 |1,84
7 5,84 (0,13 |0,023|0,10 |0,004 /0,017 (3,59 |1,19
8 3,79 |0,33 |0,008|0,72 |0,003|0,020|4,02 |0,42
9 3,76 |0,37 |0,023|0,33 |0,043|1,665|0,19 |1,11
10 0,47 |0,13 [0,001|0,18 |0,131[0,530|0,12 |0,00
Promedio |6,90 |0,15 |0,041|0,19 [0,022|0,234 (3,06 [1,90
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