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El estudio de la reactividad de la bento-
nita en las condiciones alcalinas impuestas
por la degradacién del cemento es un obje-
tivo importante para la evaluacién del
comportamiento de un almacenamiento
geoldgico profundo (AGP) de residuos
radiactivos. Durante la degradacién del
cemento, debido a la disolucién de sus
componentes en contacto con flujos de
agua, se producen lixiviados de cardcter
alcalino con distinto pH en funcién del
tiempo . Inicialmente, el pH del agua
intersticial lixiviada tiene valores superio-
res a 13 dada la disolucién de los hidréxi-
dos de sodio y potasio. Cuando éstos son
eliminados, el pH estd controlado por el
equilibrio con portlandita (Ca(OH),) a pH
=12,6. Posteriormente, se produce la diso-
lucién de los silicatos de calcio hidratados
(gel CSH, pH 11-10) y de las fases de alu-
minato y ferrico (pH <10).

La duracién de la etapa hiperalcalina
(pH >13) estd limitada por la cantidad de
cemento presente en el sistema, ya que los
6xidos alcalinos son minoritarios en el
cemento portland (0,5-1%). Si bien, son
ficilmente solubles. La etapa dominada por
la disolucién de portlandita supone el reem-
plazamiento de varios miles de volimenes
del agua de poro total presente en el hor-
migén y por tanto su duracién puede llegar
a ser muy larga (Glasser and Atkins, 1994).

Durante la realizaciéon del proyecto
europeo ECOCLAY (Effects of Cement On
CLAY barrier performance) se ha estudiado
la estabilidad de una bentonita espafiola de
referencia denominada bentonita FEBEX
(ENRESA, 1998) en contacto con lixivia-
dos de cemento. La composicién de éstos se
sintetizé de acuerdo con los datos aporta-
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dos por Andersson ¢t al., 1989, sobre las
aguas intersticiales del cemento portland
(KOH/NaOH: 2/1, pH 13.5-13.2, satura-
das en Ca(OH),). La reactividad de la ben-
tonita y de la montmorillonita (fraccién
<2mm de la bentonita) se analizaron en sis-
tema cerrado mediante la realizacién de
experimentos con reactores herméticos de
teflon en condiciones hidrotemales (35-
90°C) empleando una relacién agua/sélido
de 3/1. La duracién de los experimentos se
fij6 entre un mes y un afio (Ramirez, 2000).
Los resultados obtenidos han permitido
definir dos procesos reactivos caracteristi-
cos de la bentonita FEBEX en medio hipe-
ralcalino:
* Formacién de ceolitas sédicas (filipsita y
analcima; pH,.,=13.5, pH,,, 12.6-12.0)
e Formacién de esmectita magnésica
(enrriquecimiento en magnesio de la
montmorillonita, pH,.,=13.5-13.2,
pH;.. 12.6-10.0)
A pesar del predominio del potasio en
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los lixiviados alcalinos de cemento, la
mayor selectividad del potasio por el com-
plejo de cambio de la bentonita hace que las
disoluciones resultantes de la interaccién
agua-bentonita sean fundamentalmente
sodicas (10?M). La retencién del magnesio
en forma de fases cristalinas y del calcio en
la regién interlaminar de la esmectita con-
tribuyen a fijar su composicién. Por otro
lado, la actividad de calcio estd regulada por
la presencia de calcita (< 10 M).

De acuerdo con los procesos observados
se ha definido un modelo de reaccién basa-
do en el estado termodindmico de los mine-
rales de la bentonita en funcién de las diso-
luciones resultantes de los experimentos. En
primer lugar se realizé la especiacién quimi-
ca de las disoluciones mediante el médulo
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EQ3NR del cédigo EQ3/6 (Wolery and
Daveler, 1992), calculdndose los indices de
saturacion respecto a los minerales presentes
en la base de datos del programa.

Los componentes iniciales de la bento-
nita, esto es, montmorillonita, feldespato
potésico, plagioclasa y cuarzo, se encuen-
tran subsaturados con respecto a las disolu-
ciones resultantes de la alteracion hidroter-
mal alcalina (pH inicial > 13.2). Por lo
tanto, seguirfan disolviéndose con el tiem-
po. La calcita (mineral accesorio) es la Ginica
fase que refleja condiciones de equilibrio.
La filipsita no estd representada en la base
de datos utilizada, no obstante, el sistema se
encuentra subsaturado con respecto a la
ceolita s6dica analcima. La formacién de
ceolitas en estado subsaturado puede estar
favorecida por la existencia de entornos
reactivos locales donde se favorezca la
nucleacion heterogénea, en este caso por la
presencia de trazas vidrio volcdnico en la
bentonita, en torno a un 1% en peso. En
cuanto a los minerales que estarfan sobresa-
turados en el sistema, y por tanto que
podrfan formarse, destacan la esmectita
magnésica de tipo saponita y la ceolita s6di-
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ca natrolita como fases que presentan los
mayores indices de saturacién en el sistema.

Basdndonos en los resultados experi-
mentales y en las variables termodindmicas
disponibles se realizé una simulacién de la
disolucién en medio bdsico (pH 13.5) de
una asociacién mineral simplificada que
representa a la bentonita FEBEX:

(Mg-montmorillonita (93.4 %); calcita
(2.4%); feldespato potdsico (4.2%)) +
Na(OH) 0.5M

Considerando las condiciones de rela-
ci6én disolucién/sélido de 3/1 se simulé la
reaccién mediante el médulo EQG6 del cédi-
go EQ3/6, que permite obtener un camino
de reaccién irreversible en funcién del
grado de avance de la reaccién a distintas
temperaturas, en este caso en funcién de los
moles consumidos de uno de los reactivos
(montmorillonita saturada en magnesio).
En la figura se representa el modelo obteni-
do a 90°C. Estos resultados predicen la
disolucién de montmorillonita, feldespato
potésico y calcita para dar lugar a saponita
(20%) y natrolita (46%) como principales
productos de la reaccién. Este resultado es
coherente con las observaciones experimen-
tales en cuanto al tipo de reaccién , si bien
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en los experimentos con un afio de duracién
se han estimado valores mdximos de forma-
cién de saponita de un 1% en peso. Esto
supone que la reaccién se encuentra en una
etapa inicial y se necesita conseguir un
mayor grado de avance para comprobar la
fiabilidad de este modelo y calibrar los
pardmetros cinéticos necesarios.
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