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ENRESA 2000
COMPORTAMIENTO DE LA BENTONITA

PROPIEDADESY ESTABILIDAD FISICO-QUIMICA DE LA BENTONITA

1. INTRODUCCION

En & concepto espafiol de almacenamiento geolégico de residuos radiactivos de dta
actividad (RRAA), se considera la utilizacion de bentonita compactada como barrera de arcilla
(ENRESA (1994)). La bentonita compactada tiene ata capacidad expansiva y elevada
plasticidad por lo que es idonea para sellar las discontinuidades de la barrera de arcillay las
fracturas del granito préximo. La capacidad de retener solutos, de tamponar disolucionesy la
baja permeabilidad deben permitir mantener las condiciones fisicas y quimicas que minimicen
la corrosién de las cdpsulas de amacenamiento y la movilizacion de los radionucleidos
almacenados (Ferndndez et a., 1999).

La bentonita espafiola de referencia seleccionada como material derelleno y sdllado esla
bentonita denominada FEBEX, procedente del yacimiento del Cortijo de Archidona (Serrata de
Nijar, Almeria). Dicha bentonita ha sido estudiada en el contexto de diferentes proyectos.

Este documento contiene una sintesis de las propiedades y de los procesos que en
principio pueden ser relevantes para analizar el comportamiento alargo plazo de la bentonita en
un almacenamiento profundo de residuos radiactivos de alta actividad (gjercicio de Evaluacion
del Comportamiento “ENRESA 2000™).

2. OBJETIVOSY ALCANCE

El rigor y la verosimilitud de un ejercicio de evaluacion del comportamiento sera tanto
mayor cuanto mas realista sea el escenario que se evalla 'y cuanto mejor definidos estén los
pardmetrosy |os procesos que se introducen en los model os de prediccion.

Este documento tiene, por tanto, como principal objetivo ofrecer una sintesis de las
propiedades de la bentonita espafiola de referencia, de los procesos que tienen lugar en la
barrera de arcilla durante el transitorio de hidratacion y calentamiento y de su repercusion sobre
las propiedades de la bentonita. El conocimiento que se tiene sobre la durabilidad de la
bentonita esta limitado por las condiciones y por la duracion de los experimentos de los que se
extrae dicho conocimiento.

La informacion que se aporta es la existente hasta marzo de 1999, con e nivel de
confianza que se tiene hasta este momento. En revisiones sucesivas se ird actualizando de
acuerdo con los resultados que se alcancen en la gjecucién de proyectos de |1+D. Lainformacion
se restringe a la barrera de arcilla'y no considera los procesos que se producen en las interfases
con la cdpsula de almacenamiento y con laroca granitica.
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3. DESCRIPCION DE LA BARRERA DE ARCILLA

El actua concepto espariol sobre el disefio de un almacenamiento de residuos radiactivos
se basa en un sistema de multibarreras. En este concepto, hay una serie de barreras naturales y
de ingenieria anidadas unas a otras, las cuales comienzan por lamatriz de residuos, la capsula de
almacenamiento, labarrera de arcillay finalmente laformacion geol égica.

Dentro del sistema de barreras de ingenieria, la barrera arcillosa se compone de blogues
de bentonita con una humedad inicial del » 14% y compactada a una densidad seca de » 1.65
g/em’.

3.1. Especificaciones de un Sistema de barrerasde I ngenieria (SBI)

Las especificaciones del SBI considerado en conjunto son similares alas especificaciones
requeridas para el material seleccionado compactado, centrandose en el cumplimiento del valor
medio requerido de densidad seca instalada para €l estado de saturacion completa.

Este valor se ha estimado en 1,65 g/cm?®, pues |as propiedades del material asociadas con
esta densidad cumplen todos | os requisitos técnicos parael SBI en el marco del AGP:

- conductividad hidraulica saturada: < 102 m/s

- presion de hinchamiento saturada: > 5 MPa

4. DATOSDE PARTIDA

La bentonita espafiola de referencia es una montmorillonita céalcico-magnésica, rica en
sodio, procedente del Yacimiento del Cortijo de Archidona (Serrata de Nijar, Almeria). El
criterio de seleccion de la bentonita de dicho yacimiento ha sido su buen comportamiento en la
fabricacién de bloques de alta densidad.

4.1. Propiedadesdela bentonita

41.1. Caracteristicastexturales

La bentonita utilizada en la fabricacion de blogques es un granulado preparado
industrialmente (segin especificaciones de ENRESA), cuya distribucion granulométrica
obtenida por tamizado se seco, se expresa en Tabla 1. Los limites de tamafio del granulado se
han decidido por dos razones fundamentales. poder obtener bloques con alta densidad con
buena calidad mecéanicay poder manipular la bentonita con escasa produccién de polvo.

Tabla 1. Proporcién detamafios en e granulado de la bentonita

Tamafio <5mm <2mm <0.74 mm
Porcentaje 98 96 83

En la fotomicrografia (Fig. 1) se muestra el aspecto del granulado de bentonita, con
humedad del orden del 14% compactada a 1.75 g/cm?® de densidad. Es un granulado heterogéneo
en el que la mayor parte de la superficie (81%) esta ocupada por agregados de esmectita. El
resto de granos corresponden a vidrio volcanico, fragmentos de roca y minerales accesorios
individualizados (cuarzo, feldespatos, etc.) que ocupan una superficie del orden del 9%. La
superficie restante (aproximadamente el 10%) es una matriz de granulado muy fino y huecos.
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Fig. 1. Aspecto del granulado de bentonita no saturada (aumento x 37.5)

La calcita ocupa una superficie aproximada del 0.9%. Se presenta como cristales
espariticos que reemplazan a feldespatos y como nuicleos de cementos micriticos.

La granulometria de la bentonita tratada con agua con dispersante y ultrasonidos,
obtenida por tamizado y sedimentacion, se indica en Tabla 2. La fraccion de tamafio arena
representadel orden de un 7%.

Tabla 2. Distribucién granulométrica de la bentonita

Tamafio <74mm <2mm
Porcentaje 92 % 68 %

Dado que e contenido en esmectita es del orden del 92 %, existe una fraccién de
esmectita relativamente importante (»24 %) de tamafio limo y dificilmente dispersable. Esta
fraccion debe corresponder a los pseudomorfos esmectiticos de minerales y fragmentos de la
rocaoriginal.

41.2. Composicion miner alégica

La fase mineral dominante (92%) de la bentonita es una montmorillonita calcico-
magnésica con ato contenido en sodio. Esta esmectita es un interestratificado esmectite-ilita
con un 10-15% de I&minas de ilitay contiene numerosos minerales accesorios y traza. Algunos
de ellos se han originado en el proceso de formacion de la bentonita (cristobalita, calcita, etc.); y
otros son restos poco aterados de la roca volcanica origina (cuarzo, plagioclasa, feldespato
potésico, tridimita, biotita, piroxenos, etc.). La bentonita tiene ademas un contenido
moderadamente alto de clorurosy de sulfatos.
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En las siguientes tablas (Tabla 3-Tabla 6) se expresa la composicion mineralogica. Se ha
optado por separar en distintas tablas los componentes minerales, por ser distintas las
metodol ogias de identificacion y cuantificacion utilizadas.

Tabla 3. Composicién mineralégica de la bentonita. Deter minacién y cuantificacion por
DRX, en % en peso

Mineral Contenido (%)
Esmectita 92+3
Cuarzo 2+1
Plagioclasa 2+1
Cristobalita 2+1
Feldespato-K Trazas
Tridimita Trazas
Calcita Trazas

Tabla 4. Minerales accesorios de la bentonita identificados por MEB y cuantificados a
partir de concentrados densos, en %

Mineral Contenido (%)
Micas (biotita, sericita, moscovita)
Clorita
Silicatos indiferenciados (Al, K, Fe, Mg, Mn)
Augita-diépsido
Hiperstena 0.8
Hornblenda
Oxidos (ilmenita, rutilo, magnetita, oxidos-Fe)
Fosfatos (apatito, xenotima, monacita) y fosfatos
no diferenciados detitanioy tierrasrarasligeras)

Tabla 5. Minerales accesorios de la bentonita identificados por MEB y cuantificados
mediante calculo nor mativo, en %

Mineral | Contenido (%)
Materia organica (expresada como CO,) 0.35+0.05
Carbonatos (calcita, dolomita) 0.60+0.13
Sulfatos solubles (yeso) 0.14+0.01
Sulfatos poco solubles (barita, celestina) 0.12 +0.05
Sulfuros (pirita) 0.02+0.01
Cloruros (halita) 0.13+ 0.02
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Tabla 6. Minerales poco ordenados de la bentonita deter minados por métodos quimicos
selectivos, en %

Fases amorfas CSIC-Zaidin CIEMAT
SO, 148+ 0.11 0.038 + 0.005
Al,O4 0.035 + 0.005 0.035 + 0.005
Fe,03 0.105 + 0.009 0.105 + 0.009

4.1.3. Composicion quimica dela bentonita

La composicién quimica de la bentonita se expresa en la Tabla 7. Los andisis
corresponden a muestra total, esto es, incluyen todas las fases minerales que componen la
bentonita.

Tabla 7. Composicion quimica de la bentonita

Mayoritarios % Trazas ppm
SO, 58.71+1.89 Ba 164+ 25
Al,O3 17.99+£0.71 Sr 220+ 23
FeO 0.25+0.09 Ce 74+5
Fe,03 2.85+0.12 Co 9+3
MgO 421+£0.21 Cr 8+2
MnO 0.03+0.00 Cu 259
Cao 1.83+0.10 La 40+ 2
Na,O 1.31+0.09 Ni 213
K,0 1.04 £ 0.05 \% 16+£2
TiO, 0.23+0.01 Y 25+2
P,Os 0.02+0.01 Zn 654
H,0" 6.38+0.33 Zr 43+0
H,O 6.58 + 2.52 U 20+£05
CO,Organico 0.35+0.05 Th 19+1
CO, I norganico 0.26 + 0.06 Rb 41+ 2
SO, Total 0.21+£0.10 Ccr 774 + 140
F 0.16 + 0.04 SO,~ 984 + 65

En la Tabla 8 se expresa la férmula estructural de la esmectita. Se ha calculado a partir
del andlisis quimico de la fraccion < 2 mm, homoionizada previamente en calcio. La formula
estructural reflgja el caracter montmorillonitico de la esmectita por el predominio de la carga
octaédrica (85%) sobre |la tetraédrica (15%). El potasio residual de la esmectita homoionizada
en calcio esindicador del interestratificado esmectita/ilita.

Tabla 8. Férmula estructural de la esmectita en la bentonita dereferencia

FEBEX (Si7e2 Aloa7) (Alz77 Fe3+0.33 I:ez+o.01 M0o.50) Oz (OH), (Cap.49Nag 07K 0.11)1.16

* L aesmectita ha sido homoionizada en calcio previamente a su andlisis quimico.
Defecto de carga tetraédrica: -0.18, defecto de carga octaédrica: -0.98, cargainterlaminar: 1.16.
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4.2. Propiedadesfisico-quimicas

4.2.1. Contenido en agua

El contenido granulométrico de agua del granulado de bentonita es del 13.7 + 1.3 %. La
bentonita mantiene mas o menos estable esta humedad en las condiciones normales (no
controladas) de laboratorio (25°C y » 60% de humedad relativa), de acuerdo con las medidas
realizadas durante varios afios en los laboratorios del CIEMAT.

4.2.2. Peso especifico

El peso especifico de la bentonita es de 2.70 + 0.04 g/cm®.

4.2.3. Porosidad

Ladistribucién de tamafio de poros, determinada sobre un granulado de tamafio inferior a
1 mm, mediante |las isotermas de absorcién de N,, se muestraen la Tabla 9. Los cdlculos de la
porosidad, obtenidos en la muestra total mediante la rama de absorcion de laisoterma, muestran
que €l didmetro medio de poro es de 91+10 A.

Tabla 9: Distribucion de tamafio de poro

Diametro de Poro Proporcion
(mm) (%)
0.150 - 0.045 36+8
0.045 - 0.020 25+4
0.020 - 0.006 204
0.006 - 0.003 11+4
<0.003 8x2

En los blogues de bentonita, compactados a densidad seca de 1.75 g/em®, la distribucion
de tamafios de poros, determinada por intrusion de mercurio, seindicaen laTabla 10.

Tabla 10: Distribucién detamafio de poro en bloques de bentonitaar ¢» 1.75 g/lem®

Didmetro de Poro Proporcion
(mm) (%)
200-6 23+6
6-0.1 26+6
0.1 - 0.006 50+ 10
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4.2.4. Superficie especifica

La superficie especifica externa de la bentonita determinada por € método BET es de
32+ 3mig.

La superficie especifica tota de la bentonita determinada por e método de la
higroscopicidad de Keeling es de 725 + 47 m?g (Tabla 11).

Tabla 11. Superficie especificatotal dela bentonita

SuperficieEspecifica Muestra Muestra Muestra Muestra Muestra  \1epia
Total 1 2 8 4 5

m?/g 682 686 729 726 800 725+ 47

4.25. Capacidad de cambio

Las determinaciones de la capacidad de cambio realizadas sobre la bentonita muestran
gue es un esmectita expansible de tipo calcico-magnésica, con una alta capacidad de cambio de
102 + 4 meg/100g.

La composicion del complejo de cambio, determinada por métodos estandar, se indica en
laTabla12.

Tabla 12. Complejo de cambio dereferencia

Especies meq/100g
ca™ 42+3
Mg** 32+2
Na’ 25%2

K* 25+0.3

CEC iota 102+ 4

En los estudios redizados con la bentonita de referencia a distintas relaciones
solido:liquido, se ha confirmado la sensibilidad de la composicién del complejo de cambio de la
esmectita ante las modificaciones de la fuerza iénicay de la composicién de las soluciones en
contacto. De estos estudios se ha deducido la tendencia de variacion de la composiciéon del
complejo de cambio en funcion de larelacion sil. Las funciones de gjuste han permitido calcular
la composicion tedrica del complejo de cambio de la esmectita para el contenido inicial de agua

(» 14%), correspondiente a una relacion sl de 7.1:1. Esta composicion se expresa en la Tabla
13.
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Tabla 13. Complejo de Cambio tedrico de la bentonita

Especies meg/100g
ca™ 31.2
Mg* 346
Na* 34.0

K* 1.9

CEC (a 102

Debido a que no es posible determinar la composicion del complejo de cambio para
relaciones sl tan altas, y que en las determinaciones estandar no es facil evitar la modificacion
de la composicion del complejo de cambio inducida por la disolucion de minerales labiles de la
bentonita, se considera que la composicion calculada puede aproximarse mas a lareal, paralas
condiciones iniciales de humedad de la bentonita. Se recomienda, por tanto, la utilizacién del
complejo de cambio tedrico en los gercicios de modelizacién geoquimica.

4.2.6. Cosficientes de selectividad

El intercambio iénico es una reaccién quimica cuya constante de equilibrio se describe
por la ley de accion de masas. Depende, por tanto, de las actividades de los iones en la
disolucién y en el intercambiador.

Sea lareaccion de intercambio entre dos cationes, A*"y B, definida por:
VAX () +uB"* (ag) U uBX,(s) + VA" (aq)

donde A"y B™ son los dos cationes que se intercambian en las posiciones de cambio de
laarcilla, X7, €l cua representa un equivalente de un complejo de intercambio (Sposito, 1981).

La constante de equilibrio de esta reaccion viene descrita por laley de accidn de masas:

_{Bx. A
Ke = W Ec. 1

donde {i} son las actividades de los iones de la disolucion acuosa y de los iones en
intercambiador X" de lafase sdlida.

Una formulacion termodinémica aproximada de 1os procesos de intercambio catiénico se
basa en la utilizacion de coeficientes de selectividad en la que la actividad de los iones
intercambiables se calcula mediante €l uso de fracciones molares o fracciones equivaentes de
dichas especies.

=Nlum) e,
Ny (@,m, )"
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gy m son €l coeficiente de actividad del soluto i en la disolucidon acuosa y la molalidad del
soluto i en disolucion acuosa, respectivamente. N; es lafraccion molar del sdlido AX,, 0 BX,.

Existen diferentes formulaciones o convenios (Vanselow, Gapon, Gaines-Thomas) para
calcular los coeficientes de selectividad para las reacciones de intercambio. Dichos coeficientes
no son verdaderas constantes termodindmicas sino constantes aparentes o condicionales, por o
que pueden depender de las condiciones experimentales. En general, la constante condicional de
equilibrio o constante de sel ectividad depende de la composicion especifica en la superficie y de
la fuerza idénica de la disolucién. Dependiendo de la forma en la cual las cantidades acuosas y
adsorbidas son tratadas, diferentes valores para los coeficientes de selectividad pueden
obtenerse para el mismo conjunto de datos.

En & célculo de la constante de selectividad, la convencion de Gaines-Thomas utiliza
fracciones equivalentes y la de Vanselow fracciones molares:

u

E (,m)’ = Nm) cc 3

k - v v u
“ E'l@.m) N, (,m,)

donde, kgt es la constante de selectividad de Gaines-Thomas, k, la de Vanselow, E; esla
fraccion equivalente del ién i, y N; eslafraccion molar deioni. Secumpleque SN; =1y SE; =
1.

Lafraccion equivalente (b;) y molar (b™) se definen como:

b = meq/ kg del cation i

, Ec. 4
CCC(meq/ kg)
v _ mmol /kg del cation i~ meq/carga
b" = =5 Ec. 5
TCC a (meqg/carga)

donde, CCC es la capacidad de cambio en meg/kg y TCC es la suma de los cationes
intercambiables en mmol/ kg de arcilla seca.

En e estudio de la bentonita de referencia se ha constatado que las reacciones de
disolucién/precipitacion de las fases solidas solubles aportan iones al agua, |os cuales compiten
en las reacciones de intercambio. Estos procesos condicionan la composicion del agua de poro.
Para disponer de los datos basicos necesarios que permitan una modelizacién realista de la
geoquimica de lainteraccién bentonita/agua, se han determinado |as constantes condicionales de
las reacciones de intercambio o coeficientes de selectividad para los cationes mayoritarios.

Los coeficientes de selectividad se han determinado a partir de las isotermas de
intercambio Na/K, Na/Ca y Na/Mg; y a partir de ensayos en los que las distintas relaciones
bentonita:agua utilizadas han controlado lafuerzaidnicay las concentraciones relativas de iones
en € agua, induciendo asi las modificaciones en el intercambiador.

En e primer caso se han obtenido las curvas de guste entre los coeficientes de
selectividad y las fracciones equivalentes de los cationes en € intercambiador. En el segundo,
se han obtenido valores medios de los coeficientes para cada una de las reacciones de
intercambio consideradas. El intervalo de fracciones equivalentes cubierto por la segunda
aproximacion es muy pequefio con respecto al intervalo cubierto por € de lasisotermas (0 al).

a) Polinomio de ajuste a partir delasisotermas deintercambio:

Carretero et al. (1999) han obtenido las relaciones siguientes para los coeficientes de
selectividad en el convenio de Vanselow:
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InVK, (N/M) =a, +a, xE,, +a, *E,,* +a, X" Ec. 6,

En laTabla 14 se muestran los val ores de | os coeficientes de este polinomio.

Tabla 14. Valores de los coeficientes del polinomio paralosintercambios Na/K, Na/Mgy

Na/Ca
I soterma Na/K I soterma Na/Mg I soterma Na/Ca
ao 2436+ 0.174 1.735+0.293 0.959 + 0.307
a -6.035 + 1.698 0.339+ 2,518 8.244 £ 2.274
a 12.288 + 4.24 -2.387 £5.732 -19.055 + 4.696
ag -8.187 + 2.958 2.670 £ 3.710 12.894 + 2.849

Dichos coeficientes de selectividad en el convenio de Vanselow pueden relacionarse con
|os coeficientes de selectividad en € convenio de Gaines-Thomas, mediante larelacion:

u
_u -u
Ky _nn(n +(u- n)EB)‘ Ko Ec 7
Teniendo en cuenta que:
1
(Ko = dnj'kvdEi Ec. 8
0

se han obtenido los valores de las constantes de equilibrio de las reacciones de
intercambio (Tabla 15).

Tabla 15. Valores de las constantes de equilibrio para las reacciones de inter cambio
Na/K, Na/Mgy Na/Ca

Reaccion K
K*+Nax U KX +Na* 147
Ca® +2Nax U caX, +Na* 1.95
Mg +2NaX 0 MgX, + Na* 178

b) Coeficientes de selectividad en € convenio de Gaines-Thomas obtenidos en
ensayos a diferentesr elaciones bentonita:agua

Los coeficientes de selectividad calculado a partir de ensayos a altas y bajas fuerzas
idnicas (Fernandez et al., 1999) se recogen en la Tabla 16.

Tabla 16. Coeficientes de selectividad para lasreacciones de intercambio en € convenio
Gaines-Thoma (Kgt)

Cationes Log Kgr (Na/M;)
Na* 0.00®
K* 0.878
Mg 0.655
ca* 0.774

@ Knax = 1.0, por definicion
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En funcion de la composicion del complejo de cambio de la bentonita de referencia se
tienen los siguientes valores de fracciones equivalentes y de coeficientes de selectividad (Tabla
17y Tabla 18).

Tabla 17. Fracciones equivalentes (E;) parala composicion dereferencia del complejo de
cambio dela bentonitay coeficientes de selectividad

Log Ker(Na/M;)  Log Ker (Na/Mj)

CEIEES TEFIOLE E seglin | sotermas Experimental
Na 25+ 2 0.2451 0.0 0.00
K* 25+0.3 0.0245 0.997 0.878
Mg 32+2 0.3137 1.109 0.655
cat 42+ 3 0.4118 1.280 0.774
CEC 102+ 4

u
La relacion K, = +(u-n)Es )" Koy =%(2- Ey)*Kor Se ha utilizado para transformar los coeficientes de
n

selectividad del convenio de Vanselow (Ky) a convenio de Gaines-Thomas (Kegr). Uy n son las valencia de los cationes A
(Na") y B (Ca?", Mg?") en unareaccion de intercambio. K,=Kgr parael potasio.

Tabla 18. Fracciones equivalentes (E;) parala composicion tedrica del complejo de cambio
delabentonitay coeficientes de selectividad

|—09 KGT(Na/M|) Log KGT(Na/M,)

CEHEE TERLOLE = seglin | sotermas Experimental
Na 31.18 0.3057 0.0 0.0
K* 1.94 0.0190 1.010 0.878
Mg® 34.01 0.3334 1111 0.655
cat 34.62 0.3394 1.279 0.774
CEC 102+ 4

u
La relacion K, = +(u-n)Es )" Ker =%(2- Ey)*Kor Se ha utilizado para transformar los coeficientes de
n

selectividad del convenio de Vanselow (Ky) a convenio de Gaines-Thomas (Ker). Uy n son las valencia de los cationes A
(Na") y B (Ca?*, Mg?) en unareaccion de intercambio. K,=Ker parael potasio.

Como era de esperar, los pequefios intervalos de variacién de las fracciones
eguival entes no suponen una modificacion significativa del coeficiente de selectividad.

4.3. Propiedadesde superficie

El estudio de las propiedades de carga superficial de los mineralesy sus fases coloidales
en suspension acuosa, es muy importante tanto para el entendimiento de las interacciones de las
particulas entre si mismas (estabilidad de las suspensiones), como de las interacciones entre las
particulas y especiesionicas presentes en solucion (procesos de sorcion).

En el caso de los minerales arcillosos, la principal contribucién a la carga superficial es
estructura (o intrinseca), ya que se debe a las sustituciones isomorficas en su estructura de
capas. En general, atomos de valencia inferior reemplazan atomos de valencia més alta (por
gemplo en la capa tetraédrica un &omo de Si, tetravalente, puede cambiarse por un aomo de
Al, trivalente) y por lo tanto se observa un exceso de carga negativa. Este exceso de carga
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negativa se compensa & través de la acumulacion de cationes en la proximidad de la superficie
de las capas, que son facilmente intercambiables con los cationes presentes en solucién. La CEC
del material representala magnitud de la carga superficial intrinseca.

En las zonas donde se ha producido una ruptura de las capas (por jemplo en los bordes
de las particulas), se produce una ruptura de los enlaces principales y la consiguiente formacion
de grupos funcionales superficiales (SOH) que tienen propiedades quimicas similares a los que
se hallan en las superficies de los 6xidos minerales.

Debido a la protonacidn/deprotonacion de éstos grupos funcionales, en los bordes de las
particulas, seguin las reacciones.

SOH +H* g SOH,
- A (1ab)
OH lKJ O +H

se forma una doble capa eléctrica adicional, y la carga ali generada varia con € pH de la
solucion. Por lo tanto, un modelo que describa | as propiedades superficiales de una arcilla tiene
que tener en cuenta tanto la carga estructural permanente como la carga variable con el pH.

Las propiedades de carga superficial de la bentonita FEBEX se han investigado por
medio de medidas electroforéticas y titraciones potenciométricas. El potencial z de la bentonita
es siempre negativo (aproximadamente -30 mV) en todo €l intervalo de pH (desde 3 hasta 10) y
fuerzas i6nicas consideradas (1:10° -1.10" M). No existe una clara dependencia del potencial z
con la fuerza idnica, mientras que se observa una peguefia disminucion / aumento del valor
absoluto del potencial z en las zonas de pH més extremos (pH<5 y pH>10) que se puede atribuir
ala carga superficial que se desarrolla en los bordes. Aunque a pH &cidos ésta carga pueda ser
positiva, su valor absoluto es menor de la carga estructural negativa, de forma que la carga total
superficial permanece negativa asi como €l potencia z.

Para €l estudio de la protonacion/deprotonacion de los grupos superficiales (SOH) en
funcién de pH se han redlizado experimentos de titracion &cido - base en € material
previamente purificado y homoionizado (Na). Las suspensiones se han condicionado a distintas
fuerzas idnicas con NaClO, (0.1, 0.01, 0.001 M) através de técnicas de didisis. Las curvas de
titracién a distintas fuerzas idnicas son muy parecida y no existe un punto de interseccién
comun que se pueda observar claramente ya que las curvas corren muy juntas 'y casi paraelas
las unas alas otras. En todos |os casos, lainversion de carga ocurre entre pH 6.5y 7.5.

A pH basicos el modelo de superficie que, normalmente se aplica a los 6xidos minerales,
parece adecuado para explicar las propiedades de los sitios SOH, a pH acidos es conveniente
tener en cuenta también las posibles reacciones de intercambio entre H" y Na'.

LospKsdelasreacciones (1 a,b) seincluyen en laTabla 19:

Tabla 19. Constantes de protonacion/deprotonacion de los grupos funcionales

N 0.08 rmeg/m?

Tot-X 0.10 meg/m?
PK a1 5.8
pPK a2 -7.9
pPKx -4.5

A través de las titraciones potencidmetricas se ha podido evaluar también la densidad de
los sitios superficiales SOH (Ns), que es aproximadamente 5 mmol/100 g. A pesar de que, en
valor absoluto, éstos sitios sdlo representan un 5% de los sitios estructurales (»100 meg/ 100 g),
la pequefia carga positiva, generada a pH < 6.5, es responsable de procesos de agregacion
acelerados de las suspensiones coloidales de bentonita y puede ser un obstéculo para la
adsorcion de cationes.
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4.4. Composicion quimica del aguaintersticial dela bentonita

El agua intersticial de la bentonita es € principal agente en € que se transportan los
radionucleidos que se liberen del combustible, cuando se produzca €l deterioro de las cipsulas
de almacenamiento. Es por tanto fundamental, conocer la composicion inicia del agua
intersticial para poder evaluar su evolucion debida a la interaccion bentonita/agua durante el
transitorio de hidratacion y calentamiento, mediante la modelizacién geoquimica predictiva.

Dd estudio de la interaccion entre la bentonitay €l agua (destilada 'y granitica comercial)
a digtintas relaciones bentonita/agua (entre 4:1 y 1:16), se deduce que los procesos
fundamentales que, a menos a corto y medio plazo, controlan la composicién del agua en
contacto con la bentonita son los siguientes:
- Disolucién total de los cloruros paratodas | as rel aciones bentonita:agua.

Disolucién total del yeso (anhidrita) para las relaciones bentonita:agua iguales o

inferiores a 1:1 y disolucion/precipitacion (condiciones de quasi-equilibrio) para

relaciones de bentonita:agua iguales o superiores a 3.3:1.

Disolucién/precipitacion (condiciones de cuasi-equilibrio) de carbonatos (calcita)

paratodas |as relaciones bentonita:agua.

Intercambio del sodio del complejo de cambio por €l calcio del agua, liberado por la

disolucién de carbonatos y yeso. Esta es la reaccion de intercambio mas importante

para las relaciones bentonita.agua iguales o inferiores a 1:1. En las altas relaciones

bentonita:agua analizadas (>3:1), la baja tasa de disolucion de carbonatos puede

inducir el efecto contrario, como parece indicarlo € déficit de sodio en disolucién con

relacion a Cl"y el exceso de calcio en relacion con el HCOs.

La bentonita tiende a tamponar el pH avalores del orden de » 8.2. Paralas relaciones

bentonita:agua bajas (<1:1), la disolucion de calcitay el intercambio del sodio por €

calcio en la bentonita han debido condicionar la variacion de pH entre 8.1, para la

relacion 1:1, y 9.6, para larelacion 1:16. Para las relaciones de bentonita:agua atas

(>3.2) e pH se mantiene bastante estable en el entorno de » 7.2.

Los intercambios de potasio y magnesio quedan més indefinidos y no estan

cuantificadas las fases solidas que controlan su concentracion en € agua.

Teniendo en cuenta los procesos relacionados antes, se ha estimado la composicién
tedrica del aguaintersticial de la bentonita para la humedad de fabricacion de los bloques de la
barrerade arcilla ( » 14%), mediante la aplicacion del cédigo PHREEQC2.

L os procesos considerados en la modelizacion son los siguientes:

Disolucién-precipitacion de carbonatos (cal cita)

Disolucién-precipitacion de sulfatos (yeso)

Disolucion de cloruros (halita), y posible precipitacion en zonas de muy bajo
contenido en agua.

Reacciones de intercambio iGnico

Equilibrio con lapresion parcial de CO..

Disolucién-precipitacion de calcedonia

Estabilidad termodinamica de la esmectitaentre 7 < pH < 11.

Las condicionesiniciales utilizadas en la modelizacion son las siguientes:
Contenido gravimétrico de agua de la bentonita del 14%. Se considera que todo €l

agua interviene en los procesos indicados, ya que no se dispone aln de datos sobre
qué fraccion de esta agua es realmente la efectiva.
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El contenido de la esmectita en fases solidas solubles, consideradas como fases puras
y anhidras, se expresaen laTabla 20.

Tabla 20. Contenido de fases minerales solubles consider adas par a la modelizacién del
aguaintersticial delabentonitaalarelacion sl de7.1:1 (14% de contenido en agua), en %

y en mol/l
CaS0, CINa CaCO;
% % %
0.14 0.13 0.6
CaS0, CINa CaCO;
mol/I mol/I mol/I

735-10% 159-10* 4.29.10"

El contenido en cationes del complejo de cambio se expresaen laTabla 21.

Tabla 21. Contenido en cationes del complejo de cambio consider adas en la modelizacion
deaguaintersticial delabentonitaalarelaciéon sl de7.1:1, expresado en % y en mol/l

Complejo de cambio dereferencia Comple o de cambio tedrico
CaX, MgX, NaX KX CaX, MgX, NaX KX
% % % % % % % %
41 31 25 25 34 33 30 1.90
CaX, MgX, NaX KX CaX, MgX, NaX KX
mol/I mol/I mol/I mol/I mol/I mol/I mol/I mol/I
1.471 1.120 1.751 0.175 1.225 1.190 2171 0.136

Los resultados obtenidos de la modelizacion para la composicion del agua intersticial, €l
complejo cationico y las fases solubles de la bentonita en las condiciones iniciales del 14% de
humedad inicial; utilizando los coeficientes de selectividad determinados para distintas
relaciones bentonita:agua (Tabla 16) y la composicion del “referencid’ y “tedrica’” del complejo
de cambio, serecogen enlaTabla22, Tabla23y Tabla24.

Tabla 22. Composicion quimica del agua intersticial de la bentonita en las condiciones
iniciales del 14% de contenido de agua, en mg/I

pH ca® Mg* Na* K* CI S0/ HCO; SO,
Valoresdereferencia  7.72 917 568 2981 66 5637 3132 25 16
Valoresextrapolados 7.78 761 601 3531 50 5637 4013 28 16
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Tabla 23. Cationesinter cambiablesy CCC dela bentonita al 14% del contenido en agua,
en funcién del complegjo de cambio utilizado, el dereferencia o los valoresteoricos
extrapolados, en meg/100g

NaxX KX MgX, CaX, X
Valoresdereferencia 26 2.49 31 42 102
Valores extrapolados 31 1.93 33 36 102

Tabla 24. Contenido final en fases sdlidas de la bentonita al 14%, en %

Referencia Extrapolados
CINa (Halite) 0.0 0.0
CaS0O, (Gypsum) 0.078 % 0.060 %
CaCO; (Calcite) 0.6 % 0.6 %

Utilizando los coeficientes de selectividad de las reacciones de intercambio obtenidos a
partir de las isotermas experimentales (Tabla 17 y Tabla 18), la composicion que se obtiene para
d aguaintersticial de la bentonita esla que se expresaen la Tabla 25.

Tabla 25. Composicion quimica del agua intersticial de la bentonita utilizando los
coeficientes de selectividad determinados a partir delasisotermas, en mg/l

Complgodecambio pH  Ca®* Mg* Na* K CI" SO/ HCO; SO,

Valoresdereferencia  7.82 665 469 4202 73 5634 4692 31 16

Valoresextrapolados 7.88 566 504 5000 54 5630 6038 36 16

Para verificar la verosimilitud de la composicion quimica del agua intersticial de la
bentonita a 14% de humedad obtenida por modelizacién, se ha calculado la composicion
guimica del aguaintersticial de la bentonita para los contenidos de humedad del 23.8%, 26.5%
y 30%, y se han contrastado |os resultados con los obtenidos por andlisis quimicos de las aguas
intersticiales extraidas por “ squeezing”.

A partir de los resultados obtenidos en la Tabla 26 se puede concluir que al menos en una
primera aproximacion, se reproducen bastante bien los resultados experimentales, con
excepcion del contenido en sulfato. El valor de sulfato calculado esta sobrestimado. La
evaluacion de este dato se encuentra en proceso.
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Tabla 26. Composicion quimicay caracteristicas del agua inter sticial de la bentonita en
funcion del contenido de humedad, en mg/|

Valores medidos

Valores modelizados

lones Contenido de humedad Contenido de humedad
30% 26.5% 23.8% 30% 26.5% 23.8%
Ccr 2200 3600 4000 2202 3617 4004
Sl 603 1100 1260 3279 3710 4130
Br 49 49 9.1
HCO; 67 131 133 113 98 94
SO, 10.9 14.4 N.D. 16.2 16.0 16.0
Al* 0.34 N.D. 0.12
ca* 295 450 510 345 534 616
Mg** 385 410 390 264 405 471
Na’ 800 1725 2100 2115 2744 2972
K* 7.5 5 15 32 41 44
sr** 6.2 6.9 75
pH 7.49 7.29 7.38 7.32 7.35 7.43
Fuerzaionica (M) 0.11 0.17 0.19 0.15 0.20 0.22
pCO,(g) -2.5 -25 -25
Conductividad (n&/cm) 7530 11690 13230
Tipo de agua Na-Mg-Cl Na-Cl Na-Cl
relacion si 331 381 4.2:1
T) Alcalinidad total expresada como mg/l de HCOs
N.D.: no determindo
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4.5. Capacidad de sorcion dela bentonita

Una de las funciones fundamentales de la barrera de arcilla es impedir o, a menos,
retardar la llegada de los radionucleidos a los caminos potencidles de la roca de
almacenamiento.

En las condiciones tedricas de un amacenamiento es de esperar que € gradiente
hidraulico sea muy bajo y que el mecanismo de transporte a través de la barrera de arcilla sea
fundamentalmente difusivo, retardado por la sorcion. Es necesario, por tanto, comprender y
determinar los parametros de difusién y de sorcion de la bentonita, puesto que son criticos para
la descripcion y evaluacion del transporte en la barrera de arcilla.

Con esta finalidad, se han determinado los coeficientes de distribucion y de difusién en la
bentonita de | os radionucl eidos considerados habitua mente como importantes.

En la Tabla 27 se expresan los coeficientes de distribucion (Kd) determinados por €l
método batch para distintas relaciones bentonita/agua.

Tabla 27. Valores de K 4 obtenidos a partir de ensayos batch en condiciones dxicas, en ml/g

Relacion sdlido/liquido

Elemento y concentracion

1/100 1/70 1/50 1/40 1/30 1/20
ReO,, I, Se0,%, TcO, 0% sorcién (K = 0)

[Co] = 1.1E-8M 1100 800 580 470 360 250
[Cs] = 1.0E-9M 68 500 58 000 43000 38000 32000 28 800

[Se],y = 3.34E-8M 28 25 24 22 20 17
[Sr] = 5.0E-9M 1735 2 050 2310 2311 2360 2178

[U] = 2.27E-6M 28 LS80 26 23 - - 15

Eu, Nd, Th 100% sorcién (Kq = 100 000)

De los datos expresados en la tabla anterior se destaca que:
Los cationes trivalentes Eu, Nd, y €l tetravalente Th, son totalmente retenidos en el
sdlido
LosanionesReOy4, I, TcO, Y Se,” no seretienen
El Se* (Se0:?) y el U®* tienen valores de K bajos
El Co*, Sr** y Cs' tienen valores de K 4 altos o muy altos
El Kq decrece (excepto para € Sr**) a aumentar la relacion bentonita/agua. Esta
disminucion puede llegar a ser muy grande para las relaciones bentonita/agua de la
barrera de arcilla (rs=1.65 g/cm®). Las causas de esta disminucion deben ser
estudiadas de forma especifica aunque, en principio, puede atribuirse a efecto
inhibidor de acomplejantes anidnicos, a la competencia de los cationes mayoritarios
cuya concentracion aumenta al aumentar la relacion bentonita/agua y a una menor
accesibilidad alos sitios de sorcién a aumentar la densidad.

En la Tabla 28 se expresan los coeficientes de difusion de varios radionucleidos,
determinados para diversas densidades de la bentonita, y obtenidos a partir de las metodologias
de “through —diffusion” e “in diffusion”. También se expresan los valores de | os coeficientes de
distribucién determinados en bentonita compactada a densidades 3 1.18 g/cm®, mediante
experimentos de “permeation”.
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Tabla 28. Valores de los coeficientes de difusion y de distribucion de bentonita

compactada
g Ceficiente de Difusion Kd
Elemento M étodo De"s‘d?d Rf
o/cm m?/s ml/g
HTO D 1.18 (9.66+0.58)-10*
D 1.36 (7.75+0.58)-10™
D 1.62 (5.86+0.08)-10"
TD (steady state) 1.65 4.410™M (D)
Selenio condiciones Kdenarcilla 1.65 0.6
oOxicas compactada
Permeaci6n 1.18 2.93+0.39  0.38+0.02
Experimental
Permeacion Modelo 1.18 3.67+£0.81 0.61+0.21
D 1.36 (2.66+0.39)-10*2
D 1.62 (3.79+1.38)-102
ID 1.65 (6.25£2.94)-10™ 11.53+2.00
(1.56+0.34)-10°* 3.35+1.50
Selenio condiciones D 1.62 7.1810%
anoxicas
ID 1.65 (1.10£1.47)-10" 0.98+0.56
(2.63+0.10)-10* 0.18+0.05
Estroncio Kdenarcilla 1.65 1365+£130
compactada
Permeacion 1.18 475+48 9412
Experimental
Permeacion Modelo 1.18 666189 148+19
D 1.39 (6.16£2.72)-10%2
D 1.65 (4.80+0.81)-10*2
Renio condiciones ID 1.65 (3.91+2.19)-10"
Oxicas
Tecnecio D 1.65 (2.98+0.79)-10%
condiciones éxicas
ID 1.65 (3.49+1.58)-10™ 0.22 + .05(*)
Tecnecio condicion. ID 1.65 1.40.10* 71
anoxicas
Cesio ID 1.65 (3.29+0.50)-10% 823+121

(*) Calculados usando e=0.05. El resto de Kd se han determinado a partir de experimentos ID con e=0.2

Los coeficientes de difusion del HTO para distintas densidades de la bentonita, parecen

indicar ladisminucién de la porosidad accesible ala difusion al aumentar la densidad.

Los valores del coeficiente de difusion determinados por experimentos “in diffusion” son
aproximadamente un orden de magnitud menores que los determinados por “through diffusion”.
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Este hecho ha sido detectado por otros autores y puede deberse a problemas experimental es que
deben ser estudiados.

Se destaca el importante descenso del coeficiente de distribucion del Cs en bentonita
compactada (densidad seca de 1.65 g/cm®) en relacion con los valores obtenidos por e método
batch para diferentes rel aciones bentonita/agua.

4.6. Propiedades M ecanicas

4.6.1. Limitesde Attenberg

Los valores medios de los limites de Attenberg de la bentonita son los siguientes:
Limite liquido: 102 + 4 %
Limite plastico 53 + 3 %
Indice de plasticidad 49 + 4 %;

4.6.2. Presion de Hinchamiento

La presiéon de hinchamiento (P;) de la bentonita, determinada en edémetros
convencionales, se relaciona con densidad seca por |a siguiente ecuacion:

P, =exp(6.0r - 8.0)
donde P; es la presién de hinchamiento, en MPa, y r 4 es la densidad seca, en glem®. La
desviacion de los valores experimentales con respecto a esta curva de gjuste puede alcanzar €l

22%.

4.6.3. Hinchamiento bajo carga

Las expresiones que relacionan la deformacion vertical producida por € hinchamiento
bajo carga de la bentonita, compactada a 1.60 g/cm®, sometida a hidratacion son:

e=-94+159Igs hidratacion con agua granitica

e=-114+14.41gs hidratacion con agua salina

La expresion que relaciona la deformacion vertical de la bentonita sometida a hidratacion
en funcién de la densidad secay de la carga aplicada es:

€=-46.9-194Igs +36.6r4 hidratacion con agua destilada

donde s eslacargavertical en MPay r 4 esladensidad secainicial en g/cm?®.
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4.6.4. Otras parametr os mecanicos

A continuacién se enumeran los distintos parametros mecanicos utilizados en un modelo
termo-€l asto-plastico (Geomechanics group, 1998).

Parametro Unidades | Bentonita | Granito Acero
Maodulo de Young B, MPa 7.28E+3 1.96E+5
K MPa
Modulo elastico de corte G MPa
M. elastico
Kio - 0.05
Ko - 0.25
Coef. de Poisson v - 0.4 0.31 0.3
as MPa’ 0
ais MPa’ -0.003
ag - -0.1609
P, - 0.01
Coef. de expansion térmica ao oct 1.5E-4 8E-6 1.17E-5
a, oct 0
M. plastico
| (0) - 15
r - 0.75
b MPa’ 0.05
[ oct 0.2
k - 0.1
P MPa 0.1
M - 15
a - 0.395
Py MPa 8
a; 0

4.7. Propiedadeshidraulicas

4.7.1. Conductividad hidréulica saturada

Se ha obtenido una relacién empirica para € coeficiente de permeabilidad en funcion de
la densidad seca, expresada por la siguiente ecuacion:

Parar 4 entre 1.30 and 1.45 g/cm®: logK =-5.6r4—4.7 r>=0.98

Parar 4 entre 1.45 and 1.85 g/cm®: logK =-3.0r4-86 r?=0.70

donde K es el coeficiente de permesbilidad, en m/s, y r qes la densidad seca, en g/cm’. La
variacion de los valores experimental es con respecto a las curvas de gjuste puede llegar a ser del
orden del 40 %. Sin embargo, la magnitud de esta variacion debe evaluarse teniendo en cuenta
que el valor del coeficiente de permeabilidad es muy pequefio, del orden de 10™ /s,
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4.7.2. Permeabilidad Relativa

La conductividad hidraulica no saturada es atamente dependiente del grado de
saturacion. Generalmente, esta dependencia viene expresada por medio de laley tipo potencial:

k=§"
donde k, es la permeabilidad relativay S, es el grado de saturacion.

Mediante técnicas de identificacién de pardmetros, se pueden estimar la permeabilidad
relativay e exponente de la ecuacion potencial. Los valores obtenidos han sido de 0.295 10
m? (para una porosidad de 0.4) y 4.64, respectivamente, en e caso de muestras con una
densidad inicial de 1.75 g/lcm®.

Aplicando la misma metodologia de andlisis con ensayos de infiltracion a través de

granito y con ensayos de calentamiento e hidratacién, se han obtenido valores que toma el
pardmetro “n”. Los resultados se expresan en la Tabla 29.

Tabla 29: Exponente de laley potencial de permeabilidad relativa obtenida en distintos

ensayos
Ensayo Valueden,enk, =S"
Infiltracién de agua en celdas de tefl6n pequefias 4.64
Infiltracién de agua en bentonita en contacto con granito 35
Ensayo de calentamiento y flujo de agua 3.06

4.7.3. Relacion Succion/humedad a 20°C

a) En bentonita compactada pero no confinada
Larelacién entre succion y contenido en agua han sido analizadas por CIEMAT y UPC
en bentonita compactada a distintas humedades secas iniciales, con hinchamiento libre y

siguiendo pautas de humectacion y desecacion similares. Los resultados obtenidos pueden
gjustarse con la expresion:

W = (45.1 1 40-39.2)-(18.8r 40-20.34) l0go

Dadas |las variaciones de volumen observadas cuando cambia la succidn, se ha deducido
la expresion gue relaciona la densidad seca con la succidn, en € rango de succién de 400 a 0.1
M Pa:

rd.: 115 S 0.13rd0 - 0.15

donder ¢ esladensidad secainicial, en glcm®, y s eslasuccion en MPa.
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b) En bentonita compactaday confinada

Dado que en las condiciones del almacenamiento los cambios de volumen de la barrera
de arcilla seran relativamente pequefios por disefio, se ha considerado fundamental conocer la
relacion entre la succion y e contenido de agua a una densidad seca constante (curva
caracteristica de retencion). Dicha curva puede agjustarse ala expresion de Van Genuchten:

B

[« Y ey en) C)I

S = g + (S - o)

fnv) \ wn
Q .|..|.(I2;

™ CD&D) (O
+
oeOy

0 aunamodificacion de ella, que se adapta mejor para succiones altas:
|

é L Js

5 e&sd'y € su

=S+ (S - gL ¢p: 4 ¢ pU
4] ge sU

donde, Sroy Srmax SON € grado méximo y residua de saturaciony Py (MPa), Ps (MPa),
|y sonparametros del material.

La Tabla 30 muestra los pardmetros de guste determinados durante € proceso de
humectacion de la muestra.

Tabla 30: Parametros de ajuste paralas curvas deretenciéon

Ransge?: : ?g??n%dad Tipo de ecuacion MP;a I So  Sma MPFS;a l s
1.70-1.75 Van Genuchten 90 045 0.00 1.00 - -
1.70-1.75 V Genuchten modificada 100 045 001 1.00 1500 0.05
1.60-1.65 Van Genuchten 30 032 010 1.00 - -
1.60-1.65 V Genuchten modificada 35 030 0.01 1.00 4000 15
1.58-1.59 Van Genuchten 45 017 000 1.00 - -
1.58-1.59 V Genuchten modificeada 20 010 0.01 099 1000 1.3

La Tabla 31 muestra los parametros de gjuste determinados para €l proceso de secado de
lamuestratras haber alcanzado la saturacion.

Tabla 31: Parametros de ajuste para el proceso de secado tras saturacion
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. P P
Rango de densidad Tipo de ecuacion ° I So  Smax

s
seca (g/cm?®) MPa MPa

1.70-1.75 secado V. Genuchten 180 0.62 0.0 1.0 - -

1.70-1.75 humectacion v Genuchten modificada 100 045 001 10 1500 0.5

1.58-1.59 secado V. Genuchten 30.0 0.15 0.0 1.0 - -

El efecto de latemperatura sobre la curva de retencién seré objeto de estudios futuros.

4.7.4. Permeabilidad al gas

La permeabilidad al gas de la bentonita compactada ha sido determinada usando
nitrégeno gas como fluido inyectado a baja presion.

La curva de gjuste encontrada para densidades secas iniciales entre 1.50 y 1.70 g/cm® y
para grados de saturacion comprendidos entre 25 y 65 % es la siguiente:

Ky=3.164-10° (e(1-S)) *° (r’=0.82)
donde K4 (m/s) es la permesbilidad a gas, e es el indice de huecos y S es €l grado de

saturacion (%).

4.8. Propiedadestérmicas

4.8.1. Calor especifico

El calor especifico solo ha sido determinado para la bentonita S-2 (del mismo yacimiento
que la bentonita FEBEX). Larelacion entre el calor especifico y la temperatura, en € rango de
temperaturas entre 45°C y 150°C, se gjusta a la ecuacion:

c,=138-T+7325
donde ¢ es el calor especifico, en Jkg°C, y T eslatemperatura, en °C.

4.8.2. Conductividad térmica

La conductividad térmica superficia ha sido determinada en bentonita compactada a
distintas densidades secas y con distintos contenidos de humedad. Dado que los parametros de
densidad secay de humedad definen € grado de saturacion, se ha analizado la relacion entre la
conductividad térmica y el grado de saturacién, encontrandose una buena correlacion de tipo
sigmoidal (Boltzmann):

A+A

SR R eI
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donde, | es la conductividad térmica, en W/m-K, S es e grado de saturacion, A; es
valordel paaS =0, A;ese valordel paraS =1, X es el grado de saturacion parael cua la
conductividad térmicaes el valor promedio entre los valores extremos, y dy s un parametro.

Tabla 32. Parametros de ajuste para la conductividad térmica

A, 0.57 + 0.02
A, 1.28 + 0.03
Xo 0.65+ 0.01
d, 0.10+ 0.02

4.8.3. Codficientededilatacion lineal tér mica

La medida de la dilatacion térmica se ha realizado en muestras de bentonita compactada
con una densidad secainicial entre 1.57 y 1.72 g/cm® y un contenido en agua entre 12.5%y 25.1
%. Dichas muestras se han sometido a un proceso de calentamiento/enfriamiento cuyas
temperaturas variaron entre 25 y 70 °C. En cada ensayo, se han aplicado varios ciclos de
cal entamiento/enfriamiento.

L as correlaciones obtenidas para el coeficiente de dilatacion térmica son:
De/DT =-0.11810* +6.510° T  (primer calentamiento)

De/DT =-1.26510* +6510° T (siguientes caentamientos)

De/DT =-1.53810* +6.510° T (enfriamiento) , (T en °C)

Propiedades y Estabilidad Fisico-Quimica de la Bentonita pag. 27 de 46



5. DESCRIPCION DE LOSPROCESOS
5.1. Andlisisdelosfactores que afectan alalongevidad de la bentonita

Es importante entender qué clase de fendbmenos pueden tener lugar derivados de los
procesos fisicos y quimicos que se generen como consecuencia del almacenamiento de residuos
radiactivos. gradientes de temperatura, perfiles de saturacién del medio, quimica del agua
circundante, alteracion de los materialesyminerales, corrosion y generacion de gases.

En la actualidad, y hasta el desmantelamiento del ensayo en condiciones reales que se
realiza en Grimsel, en los que se simula € efecto de los contenedores sobre una barrera de
bentonita compactada ubicada en una formacion granitica, solo se ha estudiado como se ven
afectadas las propiedades de la bentonita en ensayos de menor escala, donde bloques de
bentonita compactada a una densidad dada se someten a procesos simultaneos de hidratacion y
calentamiento (ensayos en celdas termohidraulicas, Fig. 2y Fig. 3). En estos ensayos (Tabla
33) se haestudiado €l efecto de la temperaturay la salinidad sobre la estabilidad fisico-quimica
de labentonita. En los siguientes apartados se resumen |os resultados obtenidos.

~>‘ ‘<— 0.20
Stedl carcase—— | 5 I SA A
Plane heater > 1.5
i 6.50 | A
Thermocouples | | <3755 3
I — . !
S ¢ o o
Compacted clay o N it
%, g Q
) i —
q o ‘ ,,,,,,,,,
o 3 7 11
& | |
Porous stone © 8 | |
\ Te} 6 7777777 ‘12 7777777 ‘ 77777777 “
Water supply R e R e R P R e e y
\ 0 T1 L T ] 9! ‘\
| | “y Y
B 15.00 1350
~ 22.20 _
Dimensionsin centimeters

Fig. 2. Dimensiones de una celda termohidraulica donde ar cilla compactada es sometida a
procesos de hidratacion y calentamiento
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Plane heater

A

Section 1 1.3 1.2 11 Y 1.0l cm
A

Section 2 2.3 2.2 21 3.00cm
Y
A

SeglEn e 33 | a2 [ =1 3.00cm
\/
A

S eatleles 43 | 42 | 41 3.00cm
Y
A

Section 5 53 52 51 3.00cm
Y

Hydration supply
a b

Fig. 3. Muestreo delas celdas termohidr aulicas después de un proceso de hidratacion y
calentamiento para: a) analisisdel aguaintersticial, b) caracterizacién fisicay quimica de
lafase solida

Tabla 33. Ensayosrealizados en celdas termohidraulicas

Condiciones Iniciales

N° Tipo de Tu::jrglpo Masa rg Contenido  Grado de t(?rg;(?a
3 0 .z
Ensayo ensayo ensayo (9) (g/cm®) de agua (%) satu((r)}a;:lon (cm?)
(days) ’
CT-22 | Heating+Hydrat 26 4298 1.65 134 56.7 275
ion
CT-23 | Heating+Hydrat 183 4294 1.65 13.3 56.4 486
ion
CT-24 Heating 168 4690 1.62 26.5 100
CT-26 Heating 147 4285 1.65 13.1 55.4
CT-27 Hydration 148 4247 1.65 13.1 55.4 390
CT-28 | Heating+Hydrat 302 4315 1.65 13.9 58.8 En progreso
ion
CT-30 Hydration 302 4278 1.65 13.9 58.8 En progreso

5.2. Procesosfisicosy quimicosinducidos por el flujo térmico e hidréulico

5.2.1. Distribucién detemperaturas

Seglin el concepto actual del AGP, la temperatura maxima gue se alcance en el contacto
contendedor-arcilla, disipada por los residuos radiactivos, no debe exceder de 100 °C. Dicha
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temperatura serd la que se encuentre en contacto con la barrera de bentonita durante los 50
primeros afios, y luego pemanecera entorno a 60-50 °C hasta los 1000 afios.

De los resultados experimentales encontrados, la distribucién de temperaturas en la
barrera de bentonita sigue la ley de distribucion de calor de Fourier. El Unico parametro a tener
en cuenta es la conductividad térmica la cual varia en funcion del grado de saturacion de la
bentonita. Dicha conductividad sera mas baja en las regiones no saturadas y secas cercanas a
canister. De los ensayos con bentonita compactada sometida a procesos simultédneos de
hidratacién y calentamiento se ha observado que a unos 10 centimetros del contacto contenedor-
arcilla (donde la temperatura maxima es de 100 °C) la temperatura cae unos 10 °C, a unos 20
cm la temperatura cae hasta 50 °C y enseguida se alcanzan los 30°C-20 °C. Por tanto, la barrera
de bentonita no estard sometida a temperaturas altas (» 60-50 °C), con excepcién de la zona de
contacto bentonita-contenedor. Estas temperaturas no tienen consecuencias significativas en la
estabilidad de la bentonita.

Como gjemplo, enla Fig. 4 se muestrala variacion de la distribucion de temperaturas en
un bloque de bentonita compactada sometida a tratamiento termohidraulico.

100.0

CT-22; Heat+Hyd; 26 days
CT-23; Heat+Hyd; 183 day:
CT-24 Heating; 168 days

e

CT-26 Heating; 147 days
80.0

o

60.0

e

T Section 5 Section 4 Section 3 Section 2 S1

Temperature (°C)

20.0 T I T I T I T I T
0.0 2.6 5.2 7.8 10.4 13.0
Distance to the hydration source (cm)

Fig. 4. Distribucion de temperaturas en un ensayo termo-hidréaulico

5.2.2. Distribucién de humedadesy densidades

La variacion de humedades y densidades dependera del grado de saturacion del material.
La saturacién de la barrera de bentonita depende de propiedades como la conductividad
hidraulica saturada y la permeabilida relativa (K=K guraa-Kraaiva). Dichas propiedades se han
analizado dentro del proyecto FEBEX y continGian en proceso de estudio.

EnlaFig. 5 se muestrala distribucién de humedades obtenidas en los ensayos termo-
hidraulico. En estos ensayos se ha observado que con e proceso de hidratacion la densidad seca
de la arcilla puede variar, acanzandose contenidos de agua superiores a los valores de
saturacion parala densidad secainicial de 1.65 glcm® (» 23.6%).
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Fig. 5. Distribucion del contenido final en un ensayo termohidraulico

5.2.3. Evolucién dela quimica del agua intersticial: solubilizacién, transportey
precipitacion de cloruros, sulfatosy carbonatos

La bentonita estd compuesta de minerales mayoritarios (montmorillonita, cuarzo,
feldespato, etc.) y numerosos minerales accesorios y traza (calcita, yeso, halita, pirita etc.).
Durante el proceso de saturacion de la barrera de bentonita se producird un lixiviado de las sales
mas solubles que serdn movilizadas con € frente de hidratacion, principalmente mediante un
proceso advectivo, desde la formacion encajante hacia los contenedores. Este frente salino sera
una fuente de corrosién muy importante para los contenedores y €l grado de concentracion de
sales dependera de la velocidad de rehomogeneizacion (proceso difusivo hacia atrés) de éstas
hasta alcanzar el estado estacionario en toda la barrera de bentonita.

Desde el punto de vista geoguimico y basados en el estudio de las aguas intersticiales
obtenidas en ensayos de consolidacion, y a partir del estudio de las sales solubles medidas en
extractos acuosos, se han identificado los siguientes procesos relevantes en los ensayos en
celdas termohidraulicas:

La hidratacion de la bentonita, sometida simultdneamente a un calentamiento, produce la
disolucion y dilucion de los minerales traza mas solubles de la bentonita: sulfatos,
carbonatos y cloruros. Como consecuencia de esto, se generan frentes salinos debido a la
diferente movilidad de los iones disueltos. Los cloruros se mueven como iones
conservativos. El movimiento de sulfatos y bicarbonatos debe estar, basicamente regulado
por el equilibrio con las fases minerales de yeso y calcita, respectivamente.

El efecto del calentamiento sin hidratacion, en ensayos donde la bentonita se encuentra en
condiciones naturales de humedad (14%) y en condiciones de saturacion (23.6%) no parece
producir un movimiento significativo de sales.
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Durante €l proceso de hidratacién, se produce un transporte principalmente advectivo de
los cloruros y sulfatos hacia la zona del calentador (Fig. 6y Fig. 7), € cual esta relacionado
con la progresion dd frente de hidratacion. Los cloruros presentan una alta movilidad. Los
sulfatos se concentran mas lentamente que los cloruros hacia la zona de calentamiento, debido a
que este anion debe estar afectado por

disolucién/precipitacion de la calcita controlan € movimiento de |os bicarbonatos.

la solubilidad del yeso. Procesos de

20.0
—@—| CT-22; Heat+Hyd; 26 days
—A—| CT-23; Heat+Hyd; 183 days
16.0 —Jl| CT-24; Heatingj 168 days f
—¢—| CT-26; Heating] 147 days
- —— Average value
8’ 12.0
S
g
g Section 5 Section 4 Section 3 Section 2 S1
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Y E—_ S——
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0.0 2.6 5.2 7.8 10.4

Distance to the hydration source (cm)

13.0

Fig. 6. Concentracion de cloruros (mmol/100 g de ar cilla seca) medidos en un extracto
acuoso 1:4. (El espesor delabarraverdeesel error relativo del valor promedio parala
bentonita FEBEX)
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Fig. 7. Concentracion de sulfatos (mmol/100 g de ar cilla seca) medidos en un extracto
acuoso 1:4. (El espesor delabarraverdeesel error relativo del valor promedio parala
bentonita FEBEX)

El principal cation que sigue el movimiento del cloruro es el sodio (Fig. 8). El sodio se
mueve con la misma tendencia que € cloruro. Sin embargo, la implicacion del sodio en las
reacciones de intercambio modifica la concentracion relativa de ambos iones: existe un exceso
del contenido en sodio con respecto a cloruro en las zonas lixiviadas; y un de un defecto de
sodio en las zonas cercanas a caentador. A medida que el frente de hidratacion progresa, la
disolucion de carbonatos y sulfatos produce la liberacion de calcio. Consecuentemente, el
intercambio de sodio por calcio en las posiciones de intercambio debe ocurrir, cambiando la
relativa concentracion de sodio en la solucién acuosa.

L os otros cationes mayoritarios, calcio y magnesio presentan un incremento paralelo pero
su concentraciéon es a menos 5-10 veces mas baja que e sodio. Esto debe estar
fundamental mente relacionado con |os procesos de intercambio en la arcilla.
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CT-22; Heat+Hyd; 26 days
CT-23; Heat+Hyd; 183 days
CT-24; Heating; 168 days *

12.0 CT-26; Heating, 147 days

[rmre

Average value ‘
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Fig. 8. Concentracion de sodio (mmol/100 g de bentonita seca) medida en extractos
acuosos 1:4. (El espesor delabarraverdeesé error relativo del valor promedio parala
bentonita FEBEX)

Todos estos procesos han sido observados tanto en las sales solubles analizadas en los
extractos acuosos 1:4 como en las aguas intersticiales extraidas por consolidacion. La
composicion quimica del agua intersticial de la bentonita, después de estar sometida a un
proceso de hidratacion y calentamiento (Ensayo CT-23, como gjemplo), depende de la posicion
con respecto al frente de hidratacion y del tiempo del ensayo (Fig. 9). Se produce una reduccion
de las sales disueltas en las zonas més hidratadas y un enriquecimiento de €llas en la zona del
calentador. Un frente de cloruro y sodio se desarrolla paralelo a frente de hidratacién. El
contenido de sodio es més alto que la concentracion de cloruro en las secciones lixiviadas, como
fue observado con los extractos acuosos. El transporte advectivo a través de la bentonita cambia
la composicion inicial del agua intersticial desde tipo sodica-clorurada (I » 0.2 M) a sodica

Propiedades y Estabilidad Fisico-Quimica de la Bentonita pag. 33 de46



sulfatada (I » 0.02 M) en las zonas mas hidratadas (seccidon 5 a seccién 3); y atipo sodica-
sulfatada clorurada (I » 0.07 M) en una seccion superior (seccién 2). La diferente movilidad del
sulfato con respecto a cloruro parece estar relacionado con el control de este anidn por la
solubilidad del yeso. En la zona més seca, cercana a la fuente del calentador (seccion 1), la
extraccion del agua intersticial mediante ensayos de consolidacion no es posible, debido a bajo
contenido de agua (< 20%), y su composicion ha sido deducida a partir de las soluciones de los
extractos acuosos (Tabla 34). El agua intersticial calculada es de tipo sodica-clorurada,
presentado la maxima concentracién salina (I » 1.2 M), tanto con respecto al resto de aguas
intersticidles extraidas del blogue de bentonita sometido a ensayos de hidratacion y
calentamiento, como con respecto al aguaintersticial de referencia en condiciones de saturacion
sin estar sometida a procesos de hidratacion y calentamiento.
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Tipo de agua inter ticial:

- Seccidn 5 a 3; sodica-sulfatada
- Seccion 2; sodica-sulfatada-clorurada
- Seccion 1 (no dibujada): sodica-clorurada

Fig. 9. Ensayo CT-23: Aguasintersiticiales extraidas de ar cilla compactada sometida a
procesos de hidratacion y calentamiento

El proceso de caentamiento sobre un blogue de bentonita inicialmente saturada que
(Ensayo CT-24) no ha producido cambios significativos en e agua intersticial obtenida a
diferentes secciones. Solamente, se ha observado la precipitacion de una fina pelicula de
anhidritaen el contacto con lafuente de calor.

En la Tabla 34 se muestran diferentes composiciones quimicas de aguas intersticiales
obtenidas después de ensayos de hidratacion y calentamiento, asi como la de referencia en
condiciones saturadas. Bajo condiciones de saturacion y Unicamente con un tratamiento de
calentamiento (Ensayo CT-24), la composicion del agua intersticial es constante en todas las
secciones del blogue de bentonita compactada, y practicamente igual alade referencia. El frente
salino no se desarrolla bajo condiciones estéticas de saturacion y bajo e mismo gradiente de
temperatura, en contraste con lo que se ha descrito en € ensayo CT-23 donde un blogue de
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bentonita compactada se ha sometido simultdneamente a un proceso de hidratacion y
calentamiento.

L os procesos de intercambio juegan un papel importante en la interaccion bentonita-agua
durante el proceso de hidratacién y calentamiento. Los resultados parecen indicar que existe un
incremento general del calcio intercambiable y un incremento de magnesio intercambiable en
las zonas cercanas a calentador, relacionadas con un decrecimiento de sodio en las posiciones
de cambio.

Tabla 34. Composicion quimica del agua intersticial dela bentonita FEBEX en diferentes

condiciones, abtenida por consolidacién, en mg/l

FEBEX CT-23test® CT-23test®
FEBEX 14% e CT-24 test™ (z. lixiviada, (zona calentada,
lones disueltos  (referencia, (r efer.enzzia (saturada+ ensayo ensayo
inicial) saturada), calentamiento)  calentamiento  calentamiento+
+hidratacién) hidratacion)
cr 5634 4000 4451 + 504 545 + 256 23000
SO 4692 1260 1325 + 148 1039 + 455 6456
HCO, " 31 133 140 + 36 158+ 18 2220
ca® 665 510 424 + 99 86 + 42 2390
Mg 469 390 418 + 110 59 + 28 2080
Na 4202 2100 2226 + 208 722 + 258 2390
K* 73 15 14+1 24+ 16 453
pH 7.82 7.38 7.34 7.42

©) Alcalinidad total com mg/l de HCO;
My alor medio de todas las secciones
@Vaor medio de todas las secciones lixiviadas (delaseccion 5 ala2, excluidala seccion 1)

Por otra parte, se ha analizado € efecto que pueden tener estos gradientes salinos en las
propiedades mecénicas de la bentonita, encontrandose que no se ven afectadas ninguna de sus
propiedades.

5.2.4. Solubilizacion, transportey precipitacion de silicey de aluminio

La interaccion de la solucion intersticial con la bentonita va a provocar la disolucion de
una serie de minerales accesorios presentes en la bentonita (minerales de silice, feldespato
potésico, plagioclasa, piroxenos, anfiboles), ademas de la esmectita, que es e constituyente
mayoritario. Lamayor parte de estos minerales accesorios se disuelven a velocidad superior ala
de la esmectita (White & Brantley, 1995), por o que van a ser la fuente principal de silicey de
auminio que se libere a la solucién. A medida que € tiempo progrese y dichos accesorios se
consuman, la contribucion de |a esmectita crecera también.

El comportamiento de S y Al en solucién es diferente. El silicio estd en solucién
fundamentaimente como forma hidratada de la silice (H;SiO,) a pH inferior a 9
aproximadamente (ller, 1979). Por debajo de este pH la solubilidad de la silice es constante
(p.e, a 25 °C, la solubilidad de la silice amorfa es 10%’ M). A valores de pH superiores a 9
comienzan atener importancia las formas ionizadas y 1os polimeros solubles, que contribuyen a
elevar la solubilidad a medida que crece € pH de la solucion.

El caso del Al es méas complegjo, ya que existen cuatro especies mononucleares, ademas
de que puede formar complejos estables con la materia organica y con aniones presente en el
medio. A diferenciadel silicio, la concentracion total de Al presenta un minimo de solubilidad a
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pH moderadamente acido. Para comparar con la silice, la solubilidad de la gibsitaa pH ~ 6 es
del orden de 10° M en Al a 25 °C, aumentando hacia pHs més &cidos y més bésicos
(Wesolowski and Palmer, 1994). La notable diferencia de solubilidad comparada con la silice es
la causa de que una vez que € Al es liberado a solucion por los procesos de disolucién de los
silicatos, se adsorba o precipite casi de inmediato. Por esto, las reacciones de disolucién de
aluminosilicatos en condiciones de pH ligeramente écidas, neutras o ligeramente alcalinas
transcurre como una reaccion incongruente: la silice, mucho més soluble es transportada més
ala de la zona de disolucién, mientras que € Al queda retenido en ese escenario. ES necesario
conacer la cantidad de Al que se puede liberar y donde precipita.

En relacion directa con la esmectita, el Al puede precipitar sobre las superficies
siloxanicas (Nagy & Sturchio, 1997), adosrberse sobre los bordes de los cristales o fijarse sobre
las posiciones de cambio (Jardine & Zelazny, 1996). De estas tres situaciones, la fijacion de la
zona interlaminar, como cation de cambio o como hidréxido (formando estructura parecidas a
"pillared clays' o a cloritas aluminicas) va a modificar las propiedades de la esmectita. El Al
quedard mas fuertemente retenido en e complejo de cambio debido a su ata relacion
cargalradio. Esto puede reducir la capacidad de cambio efectiva. Por otro lado, la formacion de
intercalaciones tipo gibsita modificara la capacidad de hinchamiento de la esmectita y puede
bloquear estéricamente e acceso de cationes de cambio a espacio interlaminar (Jardine &
Zelazny, 1996). La precipitacion en la superficie exterior no debe de producir importantes
trastornos en lo que respecta a comportamiento de la barrera. La adsorcién de Al parece inhibir
la disolucién de algunos aluminasilicatos como caolinita o abita (Oelkers et al., 1994). No se
conoce claramente su efecto sobre la disolucion de esmectita S actia como inhibidor,
contribuiria a estabilizar dicho mineral frente a la accion disolvente de la solucién intersticial.
Otro efecto a considerar, es € papel que puede jugar € Al en € control del pH através de la
formacion de sus cuatro hidroxocomplejos solubles y de la protonacion y desprotonacion de los
complejos superficiales adsorbidos. Si bien este efecto tamponante puede no ser importante en
el caso de flujos de solucién altos, si habra que evaluar su influencia en un régimen de flujo de
solucion bajo donde se pueden formar microambientes més 0 menos confinados. Estos procesos
relacionados con e aluminio deben ser evaluados con objeto de estimar su magnitud en las
condiciones geoquimicas de la barrera bentonitica.

5.2.5. Intercambio catiénico

Las esmectitas son filosilicatos expandibles con una alta capacidad de cambio (~100
meq/100g), la cual juega un importante papel en su comportamiento geoquimico. Asi, las
propiedades fisicoquimicas de |a esmectita estan influenciadas por €l catién o cationes presentes
en € espacio interlaminar. El complejo de cambio le confiere a la esmectita un cierto caracter
dindmico en su interaccién con la solucion que la rodea, y hace que continuamente se tienda a
una situacion de equilibrio entre ambos. Dicho equilibrado es un proceso rapido por tratase de
una reaccién de cambio i6nico, que en condiciones de laboratorio esta dentro de la escala de
horas o dias. Tales tiempos de reaccion hacen que sea casi instantaneo desde un punto de vista
geol égico.

Una formulacion termodinamica rigurosa de los procesos de intercambio cationico solo se
puede plantear en sistemas formados por dos o0 a lo sumo tres cationes. En todos |os casos, uno
de los problemas més graves es el conocimiento de los coeficientes racionales de actividad de
las especies adsorbidas. Sistemas poli-ionicos como es a caso de la esmectita de la barrera, en
la que hay que considerar al menos cuatro cationes principales (Na, K, Mgy Ca), ho se pueden
resolver de forma tedrica, sino que hay que recurrir a modelos operacionales simplificados
(Sposito, 1981).

En el caso de una esmectita natural que interacciona con una solucién que contiene
inicialmente un Unico catién, experimental mente se ha encontrado que la adsorcion del cation en
solucién responde a una ecuacion formada por una suma de términos correspondiente a las
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contribuciones de los cationes inicialmente presentes en la esmectitay que se intercambian con
la solucién. Dichas contribuciones toman la forma de términos tipo Langmuir (Huertas et al.,
1995):

— 2 AnCn
Xad_Xin"'?l_'_AnCn

siendo X4 la fraccion equivalente del catién adsorbido en la esmectita, X, la fraccion
equivalente de dicho catién inicialmente presente en la esmectita, A, s una pardmetro
experimental diferente para cada catiéon y C, esla concentracion de cada catién en la solucion de
equilibrio. Los valores de dichas constantes se obtiene a partir de isotermas de adsorcion. No se
han observado diferencias en la magnitud del proceso con la temperatura, en experiencias
realizadas hasta 200 °C (Huertas et al., 1995). Dicho modelo simple muy empirico ha permitido
modelizar adecuadamente la adsorcién de potasio en un esmectita natural, observando los
estadios correspondientes ala salidadel Nay después al intercambio del Cay Mg.

La utilizacion de modelos basados en coeficientes de selectividad es una aproximacion
termodindmica simplificada, en la que se evita la actividad de |as especies adsorbidas mediante
e uso de fracciones molares o fracciones equivalentes de dichas especies. Estos modelos se
basan en la aplicacién a intercambio de la ley de accion de masas y de los coeficientes de
selectividad, de los cuaes existen diferentes formulaciones o convenios (Vanselow, Gapon,
Gaines-Thomas). Estos modelos se aplican a intercambios en sistemas de dos iones'y aportan €
correspondiente coeficiente de selectividad del material estudiado para esos dos cationes.
Dichos coeficientes no son verdaderas constantes termodindmicas, sino constantes
condicionales, por 1o que pueden depender de las condiciones experimentales. Se obtienen a
partir de isotermas de intercambio de cationes.

Para una reaccion de intercambio:

2XA +B* U X,B +2A*
e coeficiente de selectividad de Vanselow, K, se expresa:

_NBaK
y=—BA
NZ ag

siendo N la fraccion molar en lafase adsorbida y a la actividad en la fase liquida. En €
caso del criterio de Gaines-Thomas, las especies adsorbidas se expresan como fraccion
equivalente E, resultando el correspondiente coeficiente:

_EBa,i
GT — =2
Eaag

Dichas fracciones equivalentes se definen En = (XA) y Es = (X,B). Esto supone
considerar que el cambiador contiene mas de un tipo de posiciones de cambio.

El criterio de Gapon se diferencia del de Vanselow en que la cantidad de cada cation en la
fase solida se expresa como fraccién equivalente, E, en lugar de como fraccion molar. Teniendo
esto en cuenta, la ecuacion de intercambio se podria escribir en términos de equival entes:

2XA +B* U 2XBy, + 2A"

y el correspondiente coeficiente de selectividad, K, seria:
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Sin embargo, las fracciones equivalentes se definen de forma diferente a como se hace en
el convenio de Gaines-Thomas: Ex = (XA) y Eg = (XByy).

En general e coeficiente més utilizado es el de Vanselow, a pesar de que su valor
depende de la composicion del cambiador. Los valores de dichos coeficiente se obtienen a partir
de isotermas de intercambio (para la esmectita Wyoming, Sposito et a., 1983a, 1983Db).
Recientemente se han calculado estos coeficientes para los intercambios Na/K, Na/Cay Na/Mg
en labentonita Febex.

Por otra parte, Fletcher & Sposito (1989) elaboran un modelo de interaccion de la
esmectita con una solucién dectrolitica basado en e concepto de formacién de compleos
superficiales hipotéticos, que les permite reproducir adecuadamente los fendmenos de
intercambio ionico y el comportamiento no ideal del cambiador. El modelo utiliza constantes de
intercambio ionico y de formacién de complejos superficiales.

En €l caso de la barrera, la esmectita se va a equilibrar con la solucion intersticial. Dicho
proceso requiere un tiempo, debido a que se trata de una solucién que fluye a través de la
bentonita y no un experiencia estética. La cinética con la que se produce €l proceso de cambio
iénico va a depender por tanto del flujo de solucidn, de la composicidn del complejo de cambio
y del quimismo de la solucién. Ya que € flujo de solucion va a ser muy lento, conceptual mente
el proceso alo largo del tiempo se puede considerar como una sucesion de etapas estéticas en
las que la bentonita equilibrada se vuelve a poner en contacto con solucion fresca. En cada una
de estas etapas |la composicion del complejo de cambio seira modificando hasta alcanzarse la de
equilibrio con lasoluciénintersticia que fluye.

Ademas de estos procesos de cambio idnico simple, como consecuencia del secado de la
bentonita en ciertas zonas de la barrera se podran producir cierto tipo de adsorciones, tal como
se menciona en € apartado 4.9. Ademés se podran producir procesos de adsorcion selectiva de
cationes de elementos pesados, tanto de radiontclidos, como de productos de corrosion de la
capsula de almacenamiento metdlico.

5.2.6. Pérdida de Capacidad de Hinchamiento

5.26.1. Potasificacion

La entrada y fijaciéon selectiva de potasio frente a otros cationes es un problema
dependiente principamente del grado de hidratacion de la esmectita. En condiciones de
humedad relativamente alta la selectividad de la esmectita por los distintos cationes de cambio
es la conocida mediante experimentos de intercambio catiénico en suspensiones acuosas
(confrontar apartado 4.8. de este indice). Sin embargo, en condiciones de bagjo estado de
hidratacion la selectividad por los distintos cationes se atera. No tenemos conocimiento de
trabgjos experimentales de intercambio catiénico llevados a cabo en bajas condiciones de
humectacion. La razon para que no existan trabajos sobre la cuestion es que las velocidades de
intercambio serén extremadamente bajas por el bajo contenido en agua. Tenemos conocimiento
de estudios tedricos mediante los cuales se han calculado las selectividades de esmectitas con
distinta carga interlaminar y distinto grado de humectacion por los elementos alcalinos (Eberl,
1980 y 1986). Segun esos estudios la disminucion del contenido en agua de la esmectita
favorece la entrada selectiva de potasio y cesio frente a sodio y litio. Esto indica que en las
cercanias de la capsula de amacenamiento, en el AGP, el potasio podria desplazar a sodio de la
interlamina incluso en presencia de aguas intersticiales predominantemente sodicas. Sin
embargo, la esmectita que se empleara en el AGP sera predominantemente célcica. El calcio es
retenido preferentemente frente al potasio en situacion de alto contenido acuoso. No tenemos en
estos momento datos, ni siquiera de tipo tedrico, sobre el comportamiento de intercambio de los
dos cationes en condiciones de bajo contenido en agua. Por este motivo no es posible por ahora
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realizar calculos sobre la posible potasificacion de una esmectita principalmente calcica en las
condiciones del AGP.

Para poder realizar modelizar 1a potasificacion de la esmectita seran necesarios dos tipos
de informaciones:

a) Conocimiento del grado de hidratacion de la bentonita en e AGP a distintas distancias de la
capsula de almacenamiento. Esta informacién puede ser suministrada por los experimentos
gue se estan llevando a cabo por € grupo THM.

b) Conocimiento del grado de selectividad por parte del potasio frente al calcio y magnesio por
parte de la esmectita en distintas condiciones de contenido en agua. Desconocemos s existe
este tipo de informacion en la actualidad.

5.26.2. [litizacion

El problema més serio a largo plazo desde € punto de vista geoguimico para la
funcionalidad de la barrera de bentonita es la estabilidad de la esmectita. Esta Ultima se
transforma en ilita en condiciones de temperatura por encima de los 100 °C en presencia de
potasio (Hower y col., 1976; Eberl, 1993; Awwiller, 1993; entre otros). El potasio es
imprescindible paralaformacion deilita, y se han descrito sistemas en los que latransformacion
de esmectita en ilita se ha detenido porque el potasio presente en el medio acuoso era retenido
por otras fases minerales en formacion (Masuda y col., 1996). El ion amonio se encuentra
sustituyendo al potasio en algunas ilitas naturales formadas en presencia de abundante materia
organica. Puesto que en el AGP no existira materia organica en contacto con la bentonita, el ion
amonio no entrara en nuestras consideraciones. Las altas temperaturas tienen un doble efecto
sobre la transformacién. Por una parte estabilizan termodinamicamente a la ilita frente a la
esmectita; es decir, a partir de un cierto umbral de temperatura, para las condiciones quimicas
reinantes en el AGP, la esmectita deja de ser la fase termodinamicamente estable y pasa a serlo
laiilita. Por otra parte, la temperatura acelera la velocidad de reaccién de transformacion. Por
tanto, las variables de interés para modelizar la velocidad de la transformacion son las
siguientes: (1) concentracion del reactivo, en este caso la esmectita; (2) concentracién de potasio
en € medio; (3) temperatura. Pueden existir otras variables que influyan en la velocidad del
proceso, como son la presion (Colten-Bradley, 1987) o la presencia de aniones organicos
(Small, 1994). El efecto de estas otras variables esta muy poco definido y no se conoce aln
ninguna ecuacion cinética que las incluya. En cualquier caso se puede asegurar que dicho efecto
es muy inferior a de las variables anteriormente citadas. Ademés, como se ha indicado mas
arriba, no existirdn aniones organicos en contacto con la bentonita en d AGP. Aunque €l efecto
de la presién sobre la benotnita no es un tema bien estudiado, en & AGP se espera que por
efecto de los fendbmenos de corrosién de la capsula se generen productos de dicha corrosién, con
un volumen mayor que € inicial del acero sin corroer, gjerciendo por tanto presién sobre la
bentonita.

Se han elaborado diferentes model os cinéticos de la transformacion de esmectita en ilita.
Dichos modelos no representan directamente el proceso de reaccion. Este es complejo,
compuesto por diferentes pasos. Las ecuaciones elaboradas modelizan el proceso global
teniendo en cuenta sus variables principales. S6lo sera posible obtener una ecuacion cinética que
describa €l proceso o los procesos reales cuando se conozca €l mecanismo de la transformacion.
Por otra parte, e mecanismo no es Unico y depende de las condiciones de permeabilidad del
material esmectitico y de la temperatura (Cuadros y Altaner, 1998 y citas en ese articulo). A
continuacion se presentan los model os propuestos mas recientes y compl etos.

a) Modelo de Pytte y Reynolds (1989): dYdt = - k S (K/Na)

S. concentracién de esmectita; t: tiempo; k: constante de velocidad de la reaccion, que es
dependiente de latemperatura; K y Na: concentraciones de potasio y sodio respectivamente.
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Este modelo se obtuvo a partir del andlisis de la velocidad de reaccion en materiales
arcillosos puestos en contacto con un dique basdltico de ata temperatura. La variable
“concentracion de potasio” no se representa como tal sino como la relacion de concentraciones
de potasio y sodio. El valor del exponente correspondiente a este término es uno por asignacion,
yaque no se analizo directamente dicho valor.

b) Modelo de Veldey Vasseur (1992):dS/dt =- k; S
dM/dt = kl S- k2 M

ki, ko constantes de velocidad de dos reacciones parciales y consecutivas, M:
interestratificado ilita-esmectita con aproximadamente 50 % de ambos componentes.

Este modelo se derivd del andlisis de seis cuencas diferentes en EEUU y Japon.
Considera que lareaccion se lleva a cabo en dos etapas diferenciadas. En la primerala esmectita
(S) se transforma en un interestratificado ilita-esmectita (M). En la segunda el interestratificado
se convierte en ilita. La concentracién de potasio no forma parte del modelo. El vaor del
exponente correspondiente a las concentraciones de esmectita e interestratificado es siempre
uno.

¢) Modelo de Huang y colaboradores (1993): dYdt=-k K
Los simbolos tienen el significado especificado mas arriba.

Esta ecuacion se determiné a partir de experiencias de laboratorio. Es € primer modelo
en que el exponente correspondiente a la concentracion de potasio se analizo sisteméaticamente.
El vaor correspondiente es uno. El exponente correspondiente a la concentracion de esmectita
es dos. Pensamos que e método de andlisis de los productos de reaccién que se empled parala
elaboracion de esta ecuacion no fueron correctos, de forma que opinamos que es necesario
considerarla con reserva. El problema ha sido discutido brevemente en Cuadros y Linares
(1996).

Los tres modelos han sido analizados (Elliott y Matisoff, 1996) mediante su aplicacion a
diferentes cuencas sedimentarias. Los resultados mostraron que ninguno de | os tres era superior
en todos los casos, sino que la adecuacion del modelo a los datos experimentales era diferente
para cada cuenca.

d) Modelo propuesto.

El modelo que proponemos para € célculo de la velocidad de transformacion de la
esmectita en ilita es el que nuestro grupo desarroll6, precisamente dentro del marco de los
proyectos de ENRESA. La ecuacion se obtuvo a partir de un estudio experimental que se
encuentra desarrollado en Cuadros y Linares (1996) y Linares y colaboradores (1996). La
ecuacion eslasiguiente:

dSdt=-kK* S’

Los términos tienen e significado expresado més arriba. En nuestro estudio no fue
posible determinar inequivocamente el valor del exponente de la concentracion de esmectita (n),
debido a que lareaccién es extremadamente lenta y s6lo tuvo lugar en una pequefia fraccién. No
obstante, aconsejamos usar el valor n=5, ya que, como se discute en Cuadrosy Linares (1996) y
Linaresy colaboradores (1996), el valor de velocidad de reaccion que se obtiene es muy acorde
con el encontrado en cuencas sedimentarias y ademés coincide con el valor encontrado por Pytte
y Reynolds (1989).
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La ecuacion integrada para valores del exponente de la concentracion de la esmectita (n)
mayores gue uno es la siguiente:

(US™) - (US™) = (n-1) k K¥*t

“Sy" representa la concentracion inicial de esmectitay “S’ la concentracion después de
un tiempo “t”. Los valores de la concentracion de esmectita (S) en nuestro model o vienen dados
en fraccion de uno. Es decir, la bentonitainicial tendria una concentracion de esmectita de uno,
para disminuir progresivamente durante la transformacion hasta cero. El tiempo (t) viene
expresado en dias. Seguin se haindicado més arriba, se aconsgja el uso de n=5.

El valor de la constante de velocidad de la reaccion (k) depende de latemperatura alaque
se moddlize la reaccion. En nuestro trabajo obtuvimos valores de dicha constante para tres
temperaturas; 200, 175y 120 °C. Los valores son, respectivamente: 1,7~ 10> 1,4~ 10° 35"
10 (mol L™)™* dias™ (las magnitudes de las constantes de velocidad son dependientes de las
escogidas para las variables de la ecuaciéon y de la forma de ésta). En la modelizacion sera
preciso usar un gradiente de temperatura desde la méxima en el contacto con la capsula de
amacenamiento de residuos hasta la minima en el punto més alejado. Proponemos el uso de los
valores de las constantes de velocidad obtenidas en nuestro trabajo para obtener por
extrapolacion los correspondientes a las temperaturas que se encontraran en el AGP (en
principio 100 °C einferiores).

La concentracién de potasio viene expresada en moles/litro. Dicha concentracion sera
aguella suministrada por calculos de difusién de las aguas de percolacion. Es posible que sea
necesario considerar también aqui gradientes por dos motivos. (1) la concentracion de potasio
puede ser ligeramente mayor en las zonas de la bentonita mas proximas a la roca, que es €
origen de las aguas de percolacion; (2) mucho méas importante a nuestro parecer, se puede
producir una efectiva concentracion de potasio en zonas cercanas a contenedor debido a la
deshidratacion de la esmectita por causa de la ata temperatura. Es decir, aunque la
concentracion de potasio en la solucion intersticial sea homogénea en toda la masa de bentonita,
en las zonas de mas alta temperatura se puede producir una concentracion de potasio en la
interlamina de la esmectita debido a su retencion selectiva favorecida por e proceso de
deshidratacién. A este respecto, ver € apartado 4.9.1. de este informe.

En caso de que se deseen redlizar clculos en los que e valor del exponente de la
concentracion de la esmectita (n) es uno, pueden consultarse los valores de las constantes de
velocidad (k) correspondientes a cada temperatura, asi como la forma de la ecuacion integrada
en Cuadros y Linares (1996) y Linares y colaboradores (1996). En la Tabla 35 y Tabla 36, y
Fig. 10y Fig. 11 seilustran los tiempos de conversion de la esmectita en ilita obtenidos con
varios model os.

Tabla 35. Tiempos de conversion (afios) de esmectita en ilita para tres concentraciones de
potasio a una temper atura de 100 °C utilizando €l modelo de Cuadrosy Linares (1996)

S %Esm. [K']=1E-5M  [K']=1E-3M  [K']=1E-1M

0.99 99 1.04E+02 3.30E+01 1.04E+01
0.9 90 1.33E+03 4.21E+02 1.33E+02
0.8 80 3.67E+03 1.16E+03 3.67E+02
0.7 70 8.05E+03 2.54E+03 8.05E+02
0.6 60 1.71E+04 5.40E+03 1.71E+03
0.5 50 3.81E+04 1.21E+04 3.81E+03
04 40 9.68E+04 3.06E+04 9.68E+03
0.3 30 3.11E+05 9.85E+04 3.11E+04
0.2 20 1.59E+06 5.02E+05 1.59E+05
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Fig. 10. Tiempos de conversion (afios) de esmectita en ilita segin e modelo de Cuadrosy

Linares (1996)

Tabla 36. Tiempos de conversion (afios) de esmectita en ilita para una concentraciéon de
10°M de potasio a una temperatura de 100 °C utilizando distintos modelos

M odelo

Cuadros& Linares Pytte& Reynolds

M odelo

(1993)

Modelo Huang et al.

(1996) (1989)

% Esm. t (anos) t (afos) t (afhos)
99 1.04E+02 4.33E+03 2.59E+02
90 1.33E+03 5.53E+04 2.85E+03
80 3.67E+03 1.52E+05 6.41E+03
70 8.05E+03 3.34E+05 1.10E+04
60 1.71E+04 7.09E+05 1.71E+04
50 3.81E+04 1.58E+06 2.56E+04
40 9.68E+04 4.02E+06 3.85E+04
30 3.11E+05 1.29E+07 5.98E+04
20 1.59E+06 6.59E+07 1.03E+05
10 2.54E+07 1.06E+09 2.31E+05

5 4.07E+08 1.69E+10 4.87E+05
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5.2.7. Disolucion dela esmectita

La esmectita es un silicato que en contacto con una solucién acuosa sufrira, entre otros,
un proceso de disolucién. Dicha reaccion liberard los cationes estructurales, que en €l caso de
esmectitas dioctaédricas seran fundamentalmente Si y Al, ademéas de Mg y Fe. Junto con estos
se liberaran los cationes de cambio presentes en el espacio interlaminar, Na, K, Cay Mg. Los
cationes de cambio junto con € Mg estructural y la silice seran transportados por la solucién
intersticial. El comportamiento del Al se ha considerado en € punto 4.7. Respecto a Fe se
pueden hacer consideraciones andlogas a las redlizadas para el Al, pero teniendo en cuenta que
es mucho menos abundante y, por lo tanto, su efecto mas limitado.

No son demasiados | os trabajos que se conocen sobre disolucion de esmectitas. Quizas la
principal razdn es gue no existe una esmectita tipo sino grupos dentro de unos margenes de
composicion. Para seguir correctamente el proceso de disolucion hay que monitorizar la
liberacion de todos los cationes que la componen, que suele ser de 4 a 7. Ademés no siempre es
facil estudiar la disolucion de un mineral capaz de intercambiar continuamente cationes con la
solucién que lo rodea. En definitiva, no es un mineral comodo para realizar experiencias de
disolucion.

Furrer et al. (1993) y Zysset & Schindler (1996) estudiaron la disolucion de
montmorillonita potasica en condiciones &cidas (pH 1-5) a temperatura ambiente. De hecho los
experimentos se realizaron con esmectita de Wyoming homopotasica (probablemente se evitd
manejar una esmectita homosoddica por razones de comodidad). Los resultados indican que la
reaccion de disolucion avanza desde los bordes del cristal. Lavelocidad apH 5 es de 1074%° mol
m?s* (102" molg™s™). Cama (1998) estudi6 |a disolucion de esmectita de La Serrata de Nijar
(Cabo de Gata, Almeria) en condiciones de pH 8.8 y temperatura 80 °C, obteniendo una
velocidad 10™% mol ms™. Por otra parte, e grupo CSIC-Zaidin de Granada, a partir de datos
relacionados con € proyecto FEBEX, ha realizado un intento de célculo de la velocidad de
disolucién de la esmectita Febex a 20, 40 y 60 °C a pH arededor de 8 y en soluciones de
composicion granitica, obteniendo velocidades de 10™%, 10™%% y 10"2%® mol m?s?,
respectivamente. Se ha estimado una energia de activacion de 30 kdmol™* para dicha reaccion de
disolucion, lo cual permite estimar una velocidad de disolucion de esmectita a 80 °C de 10™%%,
mol m?s™. Existe un orden de magnitud de diferencia entre los valores obtenidos por los autores
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citados y aquellos obtenidos a partir de la bentonita Febex. Los datos de la esmectita Febex
corresponde actualmente solo a una primera aproximacion, aungque bastante verosimil. No
obstante la diferencia, estos Ultimos datos parecen muy razonables, si se tiene en cuenta que los
estudios de Furrer et a. (1993) y de Zysset & Schindler (1996) se han realizado en condiciones
acidas. Por otra parte, la bentonita Febex no ha sufrido ningun pretratamiento y |as experiencias
se han prolongado por tiempo de un afio. No son sin embargo suficientes |os resultados hasta
ahora conocidos, pues abarcan zonas estrechas de pH acido y bien valores puntuales de pH
ligeramente alcalino. Una adecuada evaluacion de este proceso requeriria un estudio detallado
del mecanismo de disolucion de este mineral, 1o que por € momento esta por hacer.

La utilizaciéon de estos datos en conjuncién con las condiciones quimicas e
hidrodinamicas de |a barrera permitiran evaluar laimportancia que la disolucion de la esmectita
puede tener en € conjunto de propiedades de la barrera bentonitica

5.2.8. Evolucion del pH vy los potenciales redox del sistema

No se tienen resultados experimental es sobre la evolucién continua de |os parametros pH
y Eh en la bentonita en ensayos termohidréulicos. Los vaores de pH se han obtenido sobre
muestra tratada al final del experimento, y por tanto, no se pueden considerar como valores
representativos del proceso. No se tienen datos de Eh ya gue los experimentos se han realizado
en condiciones Oxicas.

A partir de los datos de pH medidos en el aguaintersticial de la bentonita (7.2-7.6) y del
pH de tamponamiento de soluciones &cidas (pH=8.3) es de esperar que, debido ala cantidad de
calcita presente en la bentonita, cualquier proceso que modifique las caracteristicas iniciales del
sistema sera tamponado por la disolucién de calcita 'y los pHs se mantendran préximos a la
neutralidad o ligeramente alcalinos.

Las caracteristicas reductoras de las aguas profundas gue deben saturar a la barrera de
arcilla, y lamasa de material amacenado en estado reducido (combustible gastado, acero de las
cdpsulas), hace pensar e ambiente geoquimico que se genera en la barrera de arcilla sera
reductor. Este ambiente reductor (-250 mV) debera mantenerse durante un tiempo muy
prolongado.

6. CONCLUSIONES

En este documento se recogen todas las propiedades y caracteristicas de la bentonita
espafiola de referencia que son de primordia importancia para la evaluacion del
comportamiento de labarrera de arcillaen un AGP.

Se evalla la estabilidad fisico-quimica de la bentonita frente a efectos como temperatura
y salinidad:

- Durante € transitorio de saturacién de la bentonita sometida a un gradiente termo-
hidraulico el efecto mas significativo es la variacion de la composicién quimica del
agua intersticial y la modificacion del complejo de cambio. Durante la saturacién de
la barrera de arcilla se genera un movimiento de sales hacia las zonas de los
contenedores. Dicha concentracion puede ser muy importante y ha de ser evaluada
con respecto a grado de corrosion de los contenedores.

En la evolucién a un tiempo equivalente a cinco veces el tiempo de saturacién no se
han observado variaciones significativas en propiedades fundamentales de la
bentonita: proporcién de interestratificados de ilita, porosidad, superficie especifica,
presion de hinchamiento y conductividad hidraulica.

El proceso deiilitizacién de la bentonita se considera poco probable.
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