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Resumen

En esta tesis doctoral se evalla el comportamiento del sistema mortero de cemento-
bentonita (relevante en un Almacenamiento Geolégico Profundo de Residuos Radiactivos de
Alta Actividad) mediante técnicas experimentales y codigos geoquimicos de simulacion.

Una columna de bentonita compactada se puso en contacto con un mortero de
cemento. Dos disoluciones alcalinas (Ca(OH), saturada y NaOH 0.25 M) fueron inyectadas
desde el lado del mortero de cemento a 25, 60 y 120 °C durante un afo.

La disolucion de Ca(OH), saturada no altera la mineralogia en la escala de tiempo
experimental. La disolucién de NaOH produce cambios menores a 60-25 °C, pero a 120 °C se
produce una alteracion heterogénea repartida por toda la probeta de bentonita.

Los cédigos de transporte reactivo PHREEQC y CRUNCHFLOW, reproducen la
reactividad observada experimentalmente en la interfase mortero de cemento - bentonita, sin
embargo, no son capaces aun de representar correctamente algunos de los procesos que
ocurren en el sistema.

Palabras clave: Reaccion alcalina; Transporte reactivo; Bentonita.

Abstract

The investigation performed in this doctoral thesis evaluates the cement mortar-
bentonite system behaviour (relevant in a Deep Geological Repository for High Activity
Radioactive Waste) by means of experimental techniques and geochemical modelling codes.

A compacted bentonite column was held in contact with a cement mortar disk. Two
alkaline solutions (saturated Ca(OH), and NaOH 0.25 M) were injected from the mortar side at
25, 60 and 120 °C for one year.

The Ca(OH), solution do not alter the mineralogy within the experimental time scale.
The NaOH solution produces minor changes at 60-25 °C, but at 120 °C a heterogeneous
alteration is produced in the whole column of compacted bentonite.

The reactive transport codes PHREEQC and CRUNCHFLOW, reproduces the observed
reactivity in the cement mortar-bentonite interface, however, they are not able to represent

some processes correctly.

Key words: Alkaline reaction; Reactive transport; Bentonite.
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Introduccion

INTRODUCCION

1. ANTECEDENTES

Esta tesis se enmarca en las recientes investigaciones sobre la geoquimica del campo
préximo en un Almacenamiento Geoldgico Profundo (AGP) de Residuos Radiactivos de Alta
Actividad (RRAA) construido en una formacion arcillosa. La incorporacion de un soporte de
hormigén en las paredes de las galerias que albergaran los residuos implica estudiar la
interaccién entre los componentes del hormigén y la bentonita, que es el material interpuesto
entre el soporte de hormigén y los contenedores metalicos con los residuos.

En la redaccion de esta memoria se ha preferido dejar los planteamientos especificos
en cuanto a la descripcidon de fases minerales y procesos geoquimicos o la presentacion de
modelos en detalle para los capitulos donde se analizan los resultados. En consecuencia, se
aborda, en primer lugar, un resumen de las aportaciones directamente relacionadas con los
procesos reactivos en medio alcalino de la bentonita espafiola de referencia, que conducen al
establecimiento de los objetivos de esta tesis. En segundo lugar, se describe el campo de
aplicacion del estudio realizado, y en tercer lugar, se hace mencién a la estrategia de
modelacién empleada en la interpretacion de los resultados experimentales. A partir de aqui, se
describen la metodologia experimental y los resultados obtenidos, para pasar a los diversos
ejercicios de simulacion y a la discusion de su extrapolacién a largo plazo.

Como antecedentes directos a este trabajo cabe resaltar los estudios previos
realizados en el grupo de investigacion de Geoquimica de Arcillas Aplicada, en la Universidad
Auténoma de Madrid. Estos estudios han dado lugar, en los ultimos cinco afos, a tres tesis
doctorales en el mismo campo de aplicacion:

“Alteracion alcalina hidrotermal de la barrera de bentonita por aguas intersticiales de
cementos” (Ramirez, 2000).

“Procesos geoquimicas y modificaciones texturales en bentonita FEBEX compactada
sometida a un gradiente termohidraulico” (Martin, 2002).

“‘Reactividad geoquimica en barreras de ingenieria compuestas por hormigén y
bentonita” (Sanchez, 2005).

Estos trabajos han aportado informacion valiosa sobre la reactividad geoquimica de la
bentonita y la interaccion hormigdn - bentonita en funcion de la temperatura, la composicion
quimica de los fluidos y el grado de compactacion de la barrera de arcilla. Se pueden destacar
los siguientes aspectos clave en cuanto al conocimiento de la reaccién alcalina de la bentonita,
y en particular, de la bentonita espafola de referencia, denominada bentonita de “La Serrata”,
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comunmente referida también como bentonita FEBEX (Fernandez y Rivas, 2003; Caballero et
al., 2005):

+ En estado de elevada compactacion (1.6 g/cms, densidad seca) la hidratacién con

aguas de poro graniticas en presencia de un gradiente térmico (25 - 100 °C), no
produce alteraciones mineraldgicas en la bentonita ni cambios perceptibles a escala
cristaloquimica en la montmorillonita (Martin, 2002).

Las aguas de poro de un hormigoén fabricado con pasta de cemento Portland tienen
una alcalinidad muy elevada (condiciones hiperalcalinas, pH = 14 - 13), y son capaces
de reaccionar y transformar la barrera de bentonita (Cuevas et al., 2002; Ramirez et al.,
2002). En la composicién de este agua predominan los iones K* (0.2 - 0.5 M), Na* (0.05
- 0.2 M) y OH (0.3 - 0.7 M), que son transportados durante la lixiviacion del agua
existente en las condiciones iniciales del hormigén endurecido.

En la degradacion del hormigén se han distinguido dos etapas fundamentales. Una
etapa hiperalcalina rapida, de lixiviacion de hidréxidos alcalinos (caracterizada por un
pH > 13) y una etapa alcalina posterior, de larga duracion, en la que el pH queda
regulado por la disolucion de portlandita (Ca(OH),), en torno a 12.6 (Ramirez, 2000).

Los experimentos realizados para evaluar la reactividad de la bentonita en la etapa
hiperalcalina se han implementado con ensayos de reaccién en ‘batch’ (liquido/sélido
3/1) a distintas temperaturas (25 - 200 °C), pHs (13.5 - 13) y condiciones quimicas
KOH/NaOH 2/1 (Ramirez, 2000) y NaOH en presencia de Ca(OH), sélido (Sanchez,
2005). Las transformaciones mineraldgicas producidas se pueden resumir en la
siguiente tabla:

Tabla 1: Resumen de transformaciones mineralogicas obtenidas en trabajos anteriores.

Reaccion o pH de formacion t (dias) /
(bentonita +) Fases (rango de T °C) (rango)® % transformado®
Filipsita (35 - 90 °C) >12.0 ,
KOH / NaOH 365 dias/ (5-15 %
@ Arcilla-Mg® (35 - 90 °C) >105 fas /( 2
Analcima (60 - 90 °C) >12.0 ,
NaOH 90 dias/(1-109
@ Arcilla-Mg® (35 - 90 °C) >95 fas /{ %)
(o]
Analcima (75 - 200 °C) :?'205(2(22 8 540 dias /
NaOH Girolita (200 °C) >9.0 550 % (200 °C)
[o]
+ Tobermorita-11A (125 - 200 °C) jg ((1232 og)) >10 % (75 - 125 °C)
portlandita <10 % (25 °C)
gel-CSH (<125 °C) >11.0
[o]
Arcilla-Mg® (25 - 200 °C) :?'20 éz(gg 08

pH de la reaccién en la que se observa crecimiento de las fases en funcién del tiempo.

b ., A
grado de transformacién de la montmorillonita.

¢ esmectita de tipo saponitico.
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# La reaccién alcalina de la montmorillonita se caracteriza por el tamponamiento del pH
hiperalcalino inicial (>13) hasta pHs entre 12.5 y 9 en funcién del incremento de la
temperatura. Esto se debe a la reaccidon de disolucién de la montmorillonita,
formandose zeolitas sddico-potasicas (analcima - filipsita; Vigil de la Villa et al., 2001) y
esmectita magnésica trioctaédrica. En presencia de portlandita, la reaccion produce
ademas, silicatos de calcio hidratados (geles-CSH), lo que parece influir en que las
zeolitas empiecen a formarse a temperaturas mas altas (Sanchez, 2005).

#+ En la etapa hiperalcalina se ha confirmado que la formacién de zeolitas en la bentonita
esta limitada, espacial y temporalmente, por el aporte de Na* procedente del hormigon.
La disponibilidad de Na® en el sistema mortero de cemento-bentonita es pequefia
debido a la corta duracion de la etapa de lixiviacion de hidroxidos y a la rapidez del
transporte de Na* a través de la bentonita (Ramirez, 2000).

+ En la etapa alcalina, el cation Ca” es la especie predominante en la lixiviacion del
mortero de cemento. En este caso, la formacion de zeolitas se inhibe, siendo el
proceso reactivo fundamental la formacion de esmectitas magnésicas y de fases
amorfas de silicatos calcicos hidratados (geles CSH). La formacién de esmectita
magnésica se ha validado en experimentos de percolacion de agua granitica en la
interfase mortero de cemento - bentonita a 35 - 90 °C con pHs estacionarios entre 10 y
11 (Ramirez, 2000).

Los estudios previos han caracterizado muchos aspectos de la geoquimica de
interaccion de esta bentonita y diversas disoluciones alcalinas. No obstante, aun quedan
incertidumbres por resolver, especialmente en cuanto a los procesos de transporte reactivo
cuando se incrementa la densidad seca de la bentonita compactada. En este sentido, el
planteamiento de esta tesis considera las siguientes necesidades de profundizar en el estudio y
validacion de la reaccion alcalina de la bentonita:

+ En la validacién de los procesos geoquimicos observados, en entornos con bentonita
compactada, es necesario alcanzar un mayor grado de avance en las reacciones para
lograr una mejor percepcion de los procesos que condicionan el almacenamiento. El
aumento de la temperatura en los experimentos es una forma realista de acelerar las
reacciones (confirmado por Sanchez, 2005). Un objetivo de esta tesis sera comprobar
su viabilidad en medio compactado y poder abordar la prediccion de los fendmenos de
transporte reactivo a temperaturas mas bajas.

+ Es necesario modificar y ampliar la base de datos termodinamica utilizada hasta el
momento para analizar el estado de equilibrio de las reacciones. Los estudios previos
han calculado indices de saturacién con respecto a las fases minerales observadas en
las reacciones usando datos termodinamicos referidos a minerales con composiciones
simplificadas y diferentes a las fases observadas, especialmente en el caso de la
montmorillonita. Por otra parte, resulta importante acoplar los calculos de reacciones
quimicas distintas ligadas a una misma fase, principalmente la disolucion de la
montmorillonita con las reacciones de intercambio cationico. Estas dos reacciones
tienen distinta naturaleza y regulacion, cinética y termodinamica, respectivamente.
Aunque sea una paradoja, muchas simulaciones ignoran este hecho.
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#+ La densidad de la bentonita compactada con la que se ha trabajado hasta ahora (1.2
g/cm3 de densidad seca) es menor que la del material que se instalara en los
almacenamientos. Es necesario trabajar a mayor densidad para establecer un factor de
escala en cuanto a la representatividad espacial de los resultados obtenidos.

Para satisfacer estas expectativas se disefiaron los experimentos de percolacion que
se han llevado a cabo en este trabajo. A su vez, en una segunda parte de la tesis se abordan
aspectos relativos a la simulacion del transporte reactivo, habiendo modificado algunos
parametros en las bases de datos convencionales.

Parte de los resultados ofrecidos en esta tesis doctoral han sido publicados
recientemente en la revista Applied Geochemistry. El articulo integro se muestra al final de la
memoria.

2. OBJETIVOS
En consecuencia a lo expuesto anteriormente, los objetivos principales de la tesis son:
+ Estudiar la reactividad de la interfase mortero de cemento-bentonita y determinar
el espesor de arcilla, a partir del contacto con el cemento, en el que las

condiciones alcalinas producen transformaciones mineralégicas.

+ Simular las reacciones observadas, considerando diferentes modificaciones en
las bases de datos, para realizar predicciones a largo plazo.

El trabajo se ha estructurado en dos etapas: una experimental y otra de simulacion, por
tanto, podemos distinguir dos tipos de objetivos especificos:

1. Etapa experimental:

Ensayos enfocados a la determinacion de las transformaciones mineralédgicas y de los
cambios texturales producidos en la bentonita a lo largo del tiempo como consecuencia de la
alteracién alcalina del sistema mortero de cemento-bentonita.

Los objetivos especificos de esta etapa son:

La cuantificacion del proceso de intercambio catiénico y su avance espacial
producido por la percolacion de disoluciones alcalinas (NaOH 0.25 M y Ca(OH),

saturada) a través de la bentonita FEBEX.

La cuantificacion y el estudio de la distribucidon de los minerales de nueva formacion
en la interfase mortero de cemento-bentonita.

Descripcion de la evolucion textural en la interfase mortero de cemento-bentonita.

.......... e
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2. Etapa de simulacion:

Modelos tedricos aplicados a los ensayos experimentales, con el fin de validar las
ecuaciones cinéticas y termodinamicas que definen los procesos observados y extrapolar
dichos resultados a una escala de tiempo mayor, necesaria para evaluar la seguridad en un
AGP.

Los objetivos especificos de esta etapa son:

La realizacién de una simulacion acoplada de reaccion y transporte en la columna
hormigén-bentonita: especiacion acuosa, intercambio catiénico y cambios
mineraldgicos.

La discusion de la aplicabilidad de constantes termodinamicas y leyes cinéticas que
describen la reaccidn alcalina de la bentonita a largo plazo.

Con los resultados experimentales obtenidos en los ensayos se pretende aportar una
base experimental e interpretativa para cuantificar la evolucion temporal y espacial de los
principales procesos de reaccion en el sistema hormigén-bentonita.

La simulacion de procesos de transporte reactivo debera ser implementada en el futuro,
a medida que se desarrollen programas geoquimicos mas completos y se vean refinadas sus
bases de datos.
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[.1. LOS RESIDUOS RADIACTIVOS

Se considera residuo radiactivo todo material o producto de desecho que presenta

trazas de radiactividad y para el cual no esta previsto ningin uso, incluyéndose liquidos y
gases residuales contaminados. Segun su actividad se clasifican en:

4+ Residuos Radiactivos de Alta Actividad (RRAA): contienen emisores beta-gamma de

alta actividad especifica y vida corta (con periodos de desintegracion inferiores a 30
anos) y radionuclidos emisores alfa en concentraciones apreciables (cuyo periodo de
desintegracién alcanza varios miles de afios) y son grandes productores de calor. Se
entiende que el almacenamiento de estos residuos debe ser garantizado durante
decenas de miles de afios hasta que la radiactividad disminuya lo suficiente para que
dejen de ser peligrosos. Se incluyen en esta clasificacion:

1. Residuos solidos generados en la fabricacion del combustible nuclear, en cada
una de las etapas de tratamiento del uranio (purificacion, enriquecimiento, etc.).

2. Liquidos altamente radiactivos, que contienen la mayor parte de los productos
de fision y algunos actinidos. Se producen en el primer ciclo de extracciéon con
disolventes durante la reelaboraciéon quimica del combustible irradiado, asi
como los efluentes relacionados con dicho proceso.

3. El propio combustible nuclear una vez irradiado, como resultado del proceso de
fision en el reactor.

4. Cualquier otro residuo de actividad comparable a uno de los anteriores.

Residuos radiactivos de media actividad: son de menor nivel de actividad y generacién
de calor que los de alta actividad, pero todavia requieren de blindaje durante su
transporte y manipulacion. El término se usa, de manera general, para referirse a todos
los residuos no definidos como de alto o de bajo nivel.

Residuos radiactivos de baja actividad: aquellos que, por su bajo contenido radiactivo,
no precisan blindaje durante su manipulacion y transporte. Los residuos radiactivos de
media y baja actividad contienen radionuclidos emisores beta-gamma y un contenido
limitado en emisores alfa.
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1.1.1. Centrales nucleares en Espana

Actualmente en Espafia, los RRAA provienen de siete centrales nucleares en
funcionamiento (nueve reactores operativos) y una central ya clausurada. Las centrales fueron
construidas durante tres generaciones diferenciadas, dentro del programa nuclear: José
Cabrera (Guadalajara), Santa Maria de Garofia (Burgos) y Vandellés | (Tarragona; en proceso
de desmantelamiento) pertenecen a la primera generacion de centrales nucleares, proyectadas
en la década de los 60 y cuya construccion finalizé a principios de los afios 70. Almaraz | y |l
(Caceres), Asco | y Il (Tarragona), y Cofrentes (Valencia) pertenecen a la segunda generacion,
proyectadas a principios de los afios 70 y puestas en funcionamiento en la década de los 80.
Vandellds Il (Tarragona) y Trillo (Guadalajara) pertenecen a la tercera generacion, cuya
construccion fue autorizada con posterioridad a la aprobaciéon del Plan Energético Nacional
(Julio 1979), entrando en funcionamiento, ambas en 1987.

En 1984, de acuerdo con el contenido del Plan Energético Nacional, fueron paralizadas
las obras de cinco centrales nucleares que se hallaban entonces en fase de construccion:
Lemoniz | y Il (Vizcaya), Valdecaballeros | y Il (Badajoz) y Trillo Il (Guadalajara). Desde
entonces, estas cinco unidades permanecen en moratoria, esto es, con la construccion
paralizada hasta que se decida su destino final.

La aportacién de la energia nuclear al total de energia eléctrica generada en Espana,
alcanzé un 38 % en 1989 y un 27.8 % en el afno 2000 (Espejo, 2002). Estos datos se
mantienen dentro de los valores de energia nuclear que se genera en la Unién Europea
(alrededor de un 35 % sobre el total de la energia eléctrica) (European Commission, 2004).

1.1.2. Gestion de los residuos radiactivos

En Espana, la gestion de los residuos radiactivos es competencia de ENRESA
(Empresa Nacional de Residuos Radiactivos); empresa creada por el Real Decreto 1522, del
afo 1984. Actualmente se encuentra bajo el Real Decreto 1349, en vigor desde 2003, que
regula las actividades que la misma debe desarrollar, definiendo su mision y objetivos.

Los residuos de baja y media actividad, procedentes de aplicaciones no energéticas, se
almacenan en el vertedero nuclear de El Cabril (Cérdoba), mientras que los de alta actividad,
combustible gastado, generado en las centrales nucleares, se confinan, de manera temporal,
en piscinas especiales dentro de las propias centrales. Las previsiones realizadas por ENRESA
en el 5° Plan General de Residuos Radiactivos, aprobado en Julio de 1999, estiman que en
Espafia habra que gestionar unas 6.750 toneladas de Uranio metal, lo que supone un volumen
de unos 10* m°. En la realizacion de estas estimaciones se ha considerado como escenario el
mantenimiento del parque nuclear actual, nueve reactores en siete emplazamientos, con un
periodo de vida de cada instalacion de cuarenta anos, desde su puesta en marcha hasta su
parada definitiva.

La decision sobre el tratamiento definitivo que se ha de dar al combustible gastado la
tomara el Gobierno, no antes del afio 2010 (MITYC et al, 2005), apoyandose en las
investigaciones que se estan llevando a cabo y que se centran en:
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# La Separacion y Transmutacién. Método de gestidon de ciclo cerrado: se manipula el
combustible gastado (reproceso) para separar y transmutar determinados radionuclidos
de vida larga, de modo que puedan ser reutilizados como materiales energéticos.

+ EIl Almacenamiento Geoldgico Profundo (AGP). Método de gestion de ciclo abierto: los
RRAA se almacenan definitivamente bajo tierra a gran profundidad (repositorio).

En la actualidad, el gobierno espanol ha optado por un Almacén Temporal Centralizado
(ATC) y ha descartado el Aimacén Geoldgico Profundo. Esta decisidon no supone una solucién
final. No obstante, todos los grupos parlamentarios estuvieron de acuerdo e instaron al
gobierno a optar por el ATC en una comision del Congreso de los Diputados, celebrada a
puerta cerrada, cuyas conclusiones se publicaron en Diciembre de 2004. En 2002, la Comisién
Europea acordd que todos los paises de la UE tenian que decidir un emplazamiento para su
silo en profundidad antes de 2010 para tenerlo listo en 2008. En Europa, esta opcion sigue
siendo la primera considerada como viable, si bien, es probable que la construccidn de los silos
se retrase a la espera de una mayor confianza en el andlisis del comportamiento de estos
sistemas. Por esto, es imprescindible no abandonar el apuntalamiento cientifico del AGP.

La gestion de los residuos por ciclo abierto supone un estudio, en detalle, de todos los
posibles sucesos susceptibles de producirse a corto y largo plazo, en el campo préximo y
lejano al repositorio, ya que los niveles de radiactividad no alcanzaran niveles naturales, no
peligrosos, hasta pasados varios miles de afios (Figura 1.1). Inicialmente, se observa la
contribucion dominante de los productos de fisién y activacion. Después de unos cientos de
afos, los actinidos se hacen dominantes, y en unos cientos de miles de afios, la actividad total
del combustible gastado es similar a la del depdsito de uranio a partir del que se produjo el
combustible.

- Total
— Fision y productos
de activacion
1.000.00D - — Actinidos y produ_ct_qs
- 1 de su descomposicion
® 100,000 A . ..
2 — Radiactividad del
h—1 - -
% 10,000 1 mineral de Uranio
™
& 1,000 -
®
P
2 100 A
B 10 -
=
-
;) —=
4 01 T T T T T T
0.1 1 10 100 1,000 10,000 100,000 1,000,000
tiempo (afos)

Figura 1.1: Actividad relativa del combustible gastado en funcién del tiempo desde la licencia
del reactor (modificado de Hedin, 1997)
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|.2. BARRERAS DE INGENIERIA

El almacenamiento geoldgico profundo es la solucion que internacionalmente esta
aceptada como mas segura y viable para la gestion final de los residuos radiactivos de alta
actividad (Astudillo, 2001). La Comisién Europea ha respaldado el AGP como la mejor
estrategia para hacer frente a los residuos radiactivos de larga vida. En la actualidad, es
técnicamente factible y reune las garantias precisas de aislamiento a largo plazo (Chapman,
20086).

El concepto de AGP (Figuras 1.2a y 1.2b) se basa en un sistema de aislamiento
multibarrera de los RRAA, que consiste en interponer una serie de barreras, artificiales y
naturales, entre el residuo y la biosfera (Astudillo, 2001).

a) b)
e Estructura de hormigon
Bentonita compactada

Residuo

Canister metalico

Figura 1.2: a) Modelo de AGP en una formacion arcillosa. b) Disposicion de los residuos en una
galeria. La seccion muestra la serie de barreras de ingenieria a la que se someten los RRAA.

El repositorio que contiene los residuos se aloja en una formacion geoldgica estable,
que conforma la barrera natural. Segun el concepto espafiol, en esta formacién deben
construirse una serie de galerias, paralelas a la superficie, a 500 - 1000 m de profundidad
(Goguel et al., 1987; Hironaga, 1999), en las que se depositaran los residuos encapsulados en
contenedores de acero al carbono. Rodeando al canister metalico que contiene los residuos, se
interpone una barrera de arcilla expansiva compactada. Los requisitos funcionales de la barrera
de arcilla (bentonita) compactada son los siguientes:

# Minimizar el acceso de agua al resto de las barreras de ingenieria mediante sellado.
Debido a las caracteristicas del principal mineral de la arcilla de la bentonita, la
montmorillonita, al hidratarse, la arcilla se hincha, sellando fracturas y fisuras
generadas en la excavacion (retardo en la llegada del agua al repositorio).

+ Estabilizar y homogeneizar la composicion quimica del agua que alcance a los
contenedores (constancia en la quimica del agua).

10



El Problema de los Residuos Radiactivos

# Soportar las tensiones mecanicas procedentes de la barrera geolégica protegiendo la
integridad mecanica de la capsula (plasticidad y proteccion mecanica).

+ Retardar el transporte de los radiondclidos que puedan liberarse del sistema
combustible-capsula y retener parte de dichos radionuclidos (intercambio cationico).

+ Disipar adecuadamente el calor de los residuos y el gas generado en la corrosién de
los contenedores (disipacion de calor).

# Mantener sus condiciones durante el tiempo de actuacion del repositorio (longevidad).

Los emplazamientos geoldgicos naturales en estudio son rocas cristalinas (granitos,
basaltos), formaciones arcillosas y formaciones salinas. En el supuesto de que, finalmente, se
utilicen formaciones arcillosas para almacenar los RRAA, se hace necesario interponer una
barrera de hormigdn entre la roca encajante natural y la barrera de bentonita compactada, que
actue como soporte estructural del entramado de galerias.

Debido a sus propiedades fisicas y quimicas, sobre todo su caracter fuertemente
alcalino, la barrera de hormigén generara una interfase reactiva en el contacto con la roca
encajante, por un lado, y con la barrera de bentonita compactada, por el otro.

Resulta necesario establecer los mecanismos fundamentales que atafien al transporte

reactivo incluido en los programas de simulacién geoquimica, que permiten el estudio actual de
problemas que implican este tipo de fenémenos.

11
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FORMULACION DEL TRANSPORTE REACTIVO

[1.1. EL TRANSPORTE REACTIVO

Existen dos tipos de cddigos geoquimicos, empleados comunmente para desarrollar
simulaciones: estaticos e hidrodinamicos.

Los codigos estaticos se utilizan para resolver problemas de estabilidad geoquimica,
como encontrar el pH y actividad i6nica en una disolucion en equilibrio con un mineral o
calcular el estado de equilibrio de una disolucién con respecto a uno o varios minerales
asociados. Para ello es necesario recurrir a un programa de calculo que contenga una base de
datos termodinamicos adecuada.

Los cédigos hidrodinamicos combinan reacciones geoquimicas con los procesos de
transporte hidrogeoldgicos: adveccion, difusion y dispersion. Estos cddigos son mas complejos
y deben resolver matematicamente ecuaciones acopladas fisicas y quimicas. En la actualidad
estos cddigos se encuentran en continuo desarrollo y generan lo que se conoce como
simulacién de transporte reactivo.

11.1.1. Conceptos basicos en la simulaciéon de transporte reactivo

La simulacion es un instrumento basado en premisas matematicas que deben cumplir
una serie de requisitos e hipotesis prefijadas y cuyos resultados deben satisfacer las
predicciones a medio y largo plazo en el objeto de estudio.

Desde el punto de vista del transporte reactivo, un cédigo geoquimico estable necesita
una formulacion termodinamica y cinética adecuada. El programa debe ser capaz de describir
reacciones de disolucion-precipitacion, debido a que muchos de los procesos estan controlados
por la interaccion roca-agua. Para describir la solubilidad mineral, es necesario incluir
reacciones de complejacién acuosa, reacciones de hidrdlisis y una correcciéon de actividades.
Ademas, es necesario tener en cuenta los procesos de intercambio catidnico, que afectan a la
movilidad de especies como K*, Na*, Ca**, Mg®" y diversos radionuclidos (Cs*, Sr**, Ra*") y son
de gran importancia en mecanismos de interaccion en arcillas (Sposito y LeVesque, 1985;
Appelo y Postma, 1993; Charlet, 1993; Wang et al., 1997).

Debido a que las condiciones geoquimicas varian significativamente de un lugar a otro,
el cédigo requiere de cierta flexibilidad. Idealmente, los datos termodinamicos y cinéticos
deberia definirlos externamente el usuario en el fichero de entrada de datos, ademas de usar
una base de datos interna proporcionada por el programa. Esto permitiria estudiar diferentes
modelos conceptuales con un mismo cédigo, evitandose asi, un consumo alto de tiempo y
modificaciones sucesivas.

13
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El cédigo debe contemplar las variaciones de permeabilidad, porosidad y transporte de
coloides, que afectaran a la movilidad de los radionuclidos.

Dado que, en el estudio del sistema geoquimico a largo plazo, las variables
termodinamicas (P, T) y la velocidad de reaccidon en condiciones préximas al equilibrio
cambian, es imprescindible considerar las variaciones térmicas que afectan a los procesos
implicados.

En estudios de AGP, la formulacion del modelo debe realizarse con variaciones
extremas de tiempo (para poder realizar juicios de valor Utiles son necesarias simulaciones
sobre periodos de tiempo largos) y espacio (los resultados conseguidos en un laboratorio
indican alteracion en la escala de centimetros, mientras que la escala espacial de interés es del
orden de cientos de metros) (Puigdomenech et al.,, 2001a). Idealmente, el cédigo debe ser
capaz de tratar simultaneamente ambas escalas.

Desde un punto de vista geoquimico, debe considerarse una adecuada formulacién de
actividades corregidas, ya que la correccion de actividades estdndar, como la de Davies o las
ecuaciones extendidas de Debye-Hiickel, no son aplicables a disoluciones de extrema fuerza
idnica (Langmuir, 1997). Para disoluciones de alta fuerza iénica son necesarias formulaciones
mas sofisticadas, como las ecuaciones de Pitzer, que conllevan interacciones especificas entre
iones en disolucion (Grenthe et al., 1997; Langmuir, 1997).

11.1.2. Formulacién matematica en la simulacion del transporte reactivo

El modelo conceptual y los procesos relevantes, expresados en la seccion anterior,
requieren de una formulacion matematica capaz de simular cuantitativamente el transporte
reactivo. Estos procesos deben estar integrados de tal forma que los métodos acoplados y los
retroalimentados (simulaciéon inversa) sean tratados sin introducir errores numéricos
significativos.

En las ultimas dos décadas se han producido numerosos avances en el campo de la
simulacion de transporte reactivo para sistemas subsuperficiales y existen varias revisiones
asimilables sobre el tema (Steefel y MacQuarrie, 1996; Lichtner, 1996a; van der Lee y De
Windt, 2001; MacQuarrie y Mayer, 2005; Steefel et al., 2005). Los cédigos modernos de
transporte reactivo multicomponente pueden representar procesos de adveccion y dispersion
en fase acuosa y gaseosa, especiacion acuosa, reacciones redox, reacciones controladas
microbioldégicamente, precipitacion/disolucion mineral, complejacion superficial e intercambio
iénico.

A continuacion se revisa la formulacion matematica basica (MacQuarrie y Mayer,
2005), relativa a los procesos geoquimicos de transporte reactivo aplicables a las condiciones
de un AGP.
11.1.2.1. Aspectos basicos de los codigos de transporte reactivo

Los bloques clave en la construcciéon de un cddigo son:

1. Ecuaciones que gobiernen el movimiento de los fluidos.
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2. Ecuaciones de transporte para multiples especies.

3. Sistema de ecuaciones (generalmente no lineal) que describa las reacciones dentro de
una misma fase (reacciones homogéneas) y las que incluyan constituyentes de dos o
mas fases (reacciones heterogéneas) (Rubin, 1983).

En cualquier aplicacion de transporte reactivo serd necesario asumir que el sistema
estudiado es ideal y actia como un sistema continuo simple o continuo multiple, de tal forma
que el calculo diferencial se emplee para describir los procesos de los submodelos (Lichtner,
1996a). Esto significa que puede tomarse un Volumen Representativo Elemental (VRE) para
definir las propiedades locales del sistema (Bear, 1972; Lichtner, 1996a). Estas propiedades
incluyen términos cuantificables de interés: porosidad, velocidad del fluido, concentracion de
los solutos, contenido mineral, velocidades de reaccion, etc.

11.1.2.2. Ecuaciones de transporte

Las fases acuosa y gaseosa, normalmente, son consideradas fases modviles en
sistemas subsuperficiales (Mayer et al., 2002). En el concepto de AGP, la colocacion del
emplazamiento a profundidades superiores a 500 metros, sitla al sistema en condiciones del
medio saturado, en el que la fase gaseosa no juega un papel importante, por eso, en esta
revision se restringe la discusion a la fase acuosa.

La ecuacion general que dirige el transporte de N, componentes disueltos en fase

acuosa (Mayer et al., 2002) en un VRE es:

0

—(¢T?)=-V-q.T? +V-D.VT? = Q%% + Q%™
at(¢/) qa/ a J J J (11)
Jj=1 N,

donde: ¢ es la porosidad,

Tja (mol-L™" H,0) es la concentracion total de componentes acuosos,

q, es el vector de flujo de Darcy, que puede obtenerse de la ecuacion del balance de
masas del fluido en disolucioén,
Da es el tensor de dispersion hidrodinamico aplicable a todas las especies del sistema,

Qf‘a y Qf’m (moI-L'1 de medio poroso-s’1) son los términos reactivos de volumen molar

para las especies acuosas y reacciones minerales de disolucidn/precipitacion.

Si es necesario, la dependencia de las especies con la difusion y la dispersion se
puede considerar (Lichtner, 1996a).

. ”, . .7 . a
Para reducir el nUmero de ecuaciones de transporte, la ecuacion (1.1) considera Tj

como la concentracion total de todas las especies acuosas (Yeh y Tripathi, 1989). Este término
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(Kirkner y Reeves, 1988; Yeh y Tripathi, 1989; Steefel y Lasaga, 1994, Lichtner, 1996a) se
define como:

A@eq

T2 =C%+ yaeacaeq
J J ; if i (1.2)

j=1 Ng

donde: Cf (moI-L'1 H.O) representa las concentraciones de las especies primarias en
disolucion,
Cia‘eq (moI-L'1 H,0) define a las concentraciones de las especies secundarias en fase

acuosa,

vaed

j | son los coeficientes estequiométricos de los componentes,

N, son fases primarias presentes en fase acuosa, y

N, eq € el numero de especies acuosas secundarias.

11.1.2.3. Formulacién quimica de la interaccion solido-disolucion

La formulacion de las reacciones geoquimicas puede ser construida empleando
aproximaciones cinéticas o de equilibrio termodinamico (Steefel y MacQuarrie, 1996; Mayer et
al., 2002). Las aproximaciones de equilibrio termodinamico se justifican cuando la escala de
tiempo para el progreso de las reacciones es corta comparado con la escala de tiempo del
transporte, advectivo o difusivo. Comienza a ser comun que los programas de simulacion
permitan trabajar con ambas formulaciones cinética y de equilibrio y se permita una asignacion
selectiva del tipo de reaccion (Parkhurst y Appelo, 1999; Steefel, 2000; Mayer et al., 2002).

Las siguientes relaciones estequiométricas representan el conjunto de ecuaciones para
la formulacién del transporte reactivo de componentes multiples:

AT = ZvaquC L i =1 Nygg (1.3)

O Z ak/nAc ,I:1,N

a,kin

A = vaquC ;i=1 N

m.eq

Nm PN,
m,kin _ mykin pc . : _
A Z ZV:// Al i=1N

m,kin

donde: A™®? son las especies acuosas en equilibrio termodinamico,

A,m’eq son los minerales en equilibrio termodinamico,
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A,-m’k’” son los minerales dirigidos por leyes cinéticas,

Af son los componentes,

v, v;’k'", vy v,ﬁ’k'" son los coeficientes estequiométricos de los A7
componentes,

N, eq define el numero de reacciones acuosas de equilibrio,

N

o kin define el nimero de reacciones acuosas cinéticas,

Nmeq, define el numero de fases minerales que reaccionan mediante equilibrio de

disolucién-precipitacion,
N

mkn d€fine el niumero de fases minerales que reaccionan mediante cinética de
disolucién-precipitacion, y

NC son las especies primarias presentes en fase acuosa.

Todas las especies unidas mediante relaciones de equilibrio, forman las especies
secundarias y las unidas mediante reacciones controladas cinéticamente, actuan como
especies primarias adicionales. Las reacciones cinéticas intra-acuosas mantienen una tasa de
conversion controlada para formar productos a partir de los reactivos (Lichtner, 1996b).

Las especies acuosas en equilibrio se definen mediante sus productos de hidrdlisis,
pares ionicos, y especies secundarias redox, sujetas a reacciones en equilibrio de oxidacion-
reducciéon. Al mismo tiempo, ocurren reacciones cinéticas en medio acuoso que deben
explicarse con ecuaciones distintas para cada reaccion de disolucion-precipitacién, contenidas

enlos N; P mecanismos paralelos de reaccion, para cada fase mineral (ecuacion (1.4)).

De esta manera, una fase mineral cualquiera puede estar definida a través de varias
vias de reaccion, que la llevarian a comportarse de manera distinta segun hayan sido definidos
los coeficientes estequiométricos, las constantes de equilibrio y las expresiones cinéticas
referidas a dicha fase. EI mecanismo predominante, segun las condiciones puntuales
establecidas, sera el que dirija la reaccidon en cada momento. Asi, por ejemplo, esta misma fase
puede transformarse mediante una ley cinética en ciertas condiciones de pH y reaccionar por
via de equilibrio termodinamico en condiciones de pH distintas. También pueden tratarse
procesos de intercambio catiénico y reacciones de complejacién superficial (Kirkner y Reeves,
1988).

11.1.3. Reacciones de equilibrio termodinamico

Existen numerosas descripciones del funcionamiento de las reacciones quimicas
mediante equilibrio termodinamico (Stumm y Morgan, 1981; Langmuir, 1997). Para una
reaccion quimica concreta, la distribucion entre las actividades de los reactivos y los productos
en equilibrio viene determinada por una constante de equilibrio dependiente de la temperatura.

. . . a,e ..
Las concentraciones de las especies acuosas secundarias, A 9 de acuerdo con la ecuacion

(1.3) se definen mediante la ley de accion de masas:
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caeq :(Kaeqyla eq) !

i=1 N

a,eq

donde: C? (mol-L™" H,0) son las concentraciones de las especies secundarias en fase

acuosa,

K,-a’eq es la constante de equilibrio para la disociacion de las especies acuosas

secundarias, A™®?, en sus distintos componentes acuosos,

a,e . . .. . i
Vi 9 es el coeficiente de actividad de las especies acuosas secundarias,

7/19 es el coeficiente de actividad para los Af componentes en disolucion, y

CjC (moI-L'1 H,O) son las concentraciones de las especies en disolucion.

Los coeficientes de actividad se determinan, normalmente, para disoluciones de baja
fuerza iénica (0.1 M < | <0.7 M) segun las ecuaciones modificadas de Debye-Hiickel o Davies.
Pueden considerarse igualmente correcciones en las actividades de especies neutras o del
agua (Allison et al., 1991). Para concentraciones mas salinas debe aplicarse el modelo de
Pitzer para corregir las actividades (Grenthe et al., 1997; Langmuir, 1997). Las especies
acuosas secundarias contribuyen directamente a la suma total de concentraciones en fase
acuosa como se describe en la ecuacion (1.2).

Para las reacciones de disolucién-precipitacion es necesario un tratamiento mas

complejo (Saaltink et al., 1998). En este caso, la relacion entre las concentraciones de los

m,eq
A;

componentes, , 'Y los productos de solubilidad mineral, K,-SP, puede expresarse como

una desigualdad tal, que la velocidad con la que aparecen los productos minerales pueda ser
distinta de cero, sélo si la disolucidon se encuentra saturada con respecto a la fase mineral
(Kirkner y Reeves, 1988):

N, ymeq

]
KSP > E[( rics) D i=1 Nypeq

Debido a que las concentraciones minerales no aparecen en esta ecuacion, resulta
mas dificil incluir reacciones de equilibrio disolucién-precipitacion en los modelos de transporte
reactivo, particularmente cuando se utiliza el método global implicito (ver apartado /1.1.6.1, Yeh
y Tripathi, 1989; Saaltink et al., 1998).

Los cédigos geoquimicos realizan los calculos atendiendo a las bases de datos que
contienen, definidas por las reacciones entre especies acuosas, minerales y sus constantes
termodinamicas de equilibrio. Tales bases de datos no son siempre consistentes entre cédigos
diferentes, incluso pueden contener algunas incoherencias internas (Nitzsche et al., 2000).
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Aunque resulta conveniente, en muchos casos, considerar las reacciones de
disolucion-precipitacion en equilibrio mineral, no es necesario adoptar esta aproximacion, de
hecho, resultan inapropiadas para la mayoria de los casos considerados a escalas comunes de
tiempo y espacio (Appelo y Postma, 1993; Sposito, 1994). Con una formulacién cinética
adecuada, en la que se hayan determinado experimentalmente las velocidades de reaccion (las
cuales tienden a ser mas rapidas que las que ocurren en procesos naturales) o en caso de
carecer de datos experimentales, puedan adoptarse leyes “pseudo-cinéticas”, los codigos se
pueden utilizar sin grandes problemas en la mayoria de los casos. De hecho, la aproximacién
cinética deberia ser considerada siempre como el caso general, mientras que la aproximacion
de equilibrio termodinamico se consideraria como un caso particular del comportamiento del
sistema. Una ventaja adicional que posee la aproximacion cinética es que no necesita una
medida directa de las concentraciones minerales en cada momento; en su lugar, se actualizan
las concentraciones minerales al final de cada paso de reaccion, aunque la fase que cambie,
genere dificultades termodinamicas momentaneas. Ademas, pueden considerarse con esta
aproximacion, fases relevantes que no cumplan la regla de las fases de Gibbs.

I1.1.4. Reacciones con control cinético

Aunque algunas reacciones ocurren a velocidades rapidas que garantizan una
aproximacion de equilibrio termodinamico, existen situaciones en las que resulta necesario
operar en condiciones cinéticas (Puigdomenech et al., 2001b).

11.1.4.1. Disolucion/precipitacion mineral

Tomando una notacion genérica simplificada, la velocidad de reaccion R,-'," (moI-L'1
HZO-s’1) para las reacciones de disolucion-precipitacion mineral (ecuacion (1.4)) puede
expresarse en funcién de la constante de velocidad (k,T’k’” ), la constante de equilibrio

termodinamico (K,-',”‘k’” ), la fuerza io6nica (/) y las concentraciones totales de las especies

disueltas. Ademas de esto, resulta conveniente relacionar el progreso de las reacciones con la
presencia de fases minerales y sus areas superficiales reactivas (que deben ser sélo una
fraccion de las areas superficiales totales). Las reacciones de disolucion-precipitacion estan
controladas por las reacciones quimicas en la superficie mineral, o limitadas por el transporte
de los reactivos a dicha superficie.

Una expresion genérica para las reacciones de disolucién-precipitacion se define como:

m _ m m m m m,kin c a.eq a
,'/—((0,',3,'1 il TN TN ’I’Cj’Ck ’Tj)

I=1L N5 i=1 Ny j=1 N3 k=1 Ny

donde: goim (m® mineral-m™ de medio poroso) es la fraccion de volumen mineral,
m . . z . . . .
S,- (m2 mineral-m® de medio poroso) es el area superficial reactiva del mineral,

,;" (mz-s'1) son los coeficientes de difusion que describen el transporte de las especies

primarias sobre la superficie mineral (Wunderly et al., 1996),
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k,T son los coeficientes de velocidad dependientes del camino de reaccion, y

ki .
K" son las constantes de equilibrio.

Los coeficientes de velocidad y otras expresiones para reacciones especificas
normalmente provienen de datos experimentales.

11.1.5. Escala espacial y temporal

Una de las consideraciones mas importantes, cuando se simulan condiciones de
transporte reactivo multicomponente, es el rango posible en la escala espacial y temporal que
caracteriza a muchos de los procesos de transporte y reaccion. El avance del transporte
advectivo no tiene por qué coincidir con el avance difusivo o la velocidad de las reacciones
geoquimicas, sin embargo, todos estos procesos contribuyen a la evolucion global del sistema
y por tanto, es necesario incluirlos en el modelo.

La escala temporal puede variar significativamente dentro de los diferentes subgrupos
de reaccién. Las reacciones geoquimicas necesitan tiempos para alcanzar el equilibrio desde
10% s (reacciones de hidrdlisis) hasta afios o incluso décadas (algunas reacciones redox o de
disolucion-precipitacion) (Pankow y Morgan, 1981). La escala temporal para procesos de
transporte reactivo esta directamente relacionada con la velocidad del flujo acuoso, que a su
vez puede variar dentro de un rango de varios 6rdenes de magnitud. Para los procesos de
difusion dicha escala temporal depende de los coeficientes efectivos de difusion y de la escala
espacial de interés, que a su vez, varia con el tiempo.

Las escalas temporales de los procesos fisico-quimicos ejercen gran influencia sobre la
formulacion de las reacciones geoquimicas en los modelos de transporte reactivo y las
ecuaciones matematicas que rigen el comportamiento de los cddigos de simulacién.

11.1.5.1. Tiempos caracteristicos para los procesos de transporte y reaccion
Para facilitar una discusién sobre la comparacion de la escala temporal, resulta

imprescindible definir la escala de tiempos para los procesos de adveccion, difusién y reaccion.
El tiempo caracteristico para el transporte advectivo de masa es:

t, =2 (1.5)

donde: v (L-T'1) es la velocidad lineal del flujo advectivo, y

I, (L) es la longitud advectiva de interés.

El tiempo caracteristico correspondiente al transporte de masa difusivo viene dado por la
expresion:

ty =—2- (1.6)
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donde: D, (L*T™) es el coeficiente de difusion efectivo, y

/D (L) es la longitud de interés en la difusion.

En cuanto a las expresiones de velocidad para las reacciones geoquimicas, resulta
dificil definir una escala de tiempo debido a su naturaleza diversa. Para reacciones cinéticas
simples, de primer orden, el tiempo caracteristico es inverso a la constante de velocidad

efectiva k4 ,; expresada en unidades de tiempo (T

1

to=——

r,i
keff J

11.1.5.2. El numero de Damkébhler y la aproximacion de equilibrio local

La mayoria de las reacciones geoquimicas simuladas asumen condiciones de equilibrio
termodinamico local (Westall et al., 1986; Wolery, 1992; Bethke, 1994; van der Lee, 1998). El
hecho de que una reaccidén pueda ser tratada mediante una aproximacion de equilibrio, o
requiera de formulacién cinética, depende sobre todo de la relacion entre la escala temporal de
los procesos de transporte y las reacciones geoquimicas. Esta relacién puede estimarse
mediante los numeros advectivos y difusivos de Damkoéhler (Damkohler, 1936).

El numero advectivo de Damkdhler relaciona el tiempo caracteristico de una reaccion y
el relativo al transporte advectivo (Damkdhler, 1936; Bahr y Rubin, 1987), y se define como:

El nimero de Damkoéhler (Damkohler, 1936) correspondiente a la difusion se define
mediante:

t

D D

Dar‘i = t_
r,i

Puede también definirse el numero general de Damkdhler como:

~-
—~

Da =

~

donde: f, es la escala de tiempos representativa para todas las reacciones, y

tt es la escala de tiempos representativa para todos los procesos de transporte.

Si Da > 1, la escala temporal para las reacciones geoquimicas es mucho mas corta
que la del transporte fisico. En estas condiciones, las reacciones geoquimicas pueden
expresarse mediante aproximaciones de equilibrio termodinamico. Si Da « 1, los procesos de

21



Capitulo 11
transporte son mas rapidos que las reacciones geoquimicas y en este caso es necesaria la
utilizacion de expresiones cinéticas.

Las distancias caracteristicas en la simulacion de transporte reactivo (expresiones (1.5)
y (1.6)) se determinan convenientemente mediante intervalos espaciales discretos. Para
distancias cortas, puede dividirse en milimetros. Para distancias algo mayores se puede
realizar un intervalo discreto en la escala milimétrica para observar los procesos difusivos y otro
intervalo en la escala centimétrica para observar la alteracion producida por el flujo advectivo;
tomando a su vez una escala de tiempos adecuada para observar ambos procesos de
transporte. El concepto de equilibrio local resulta valido si la reaccidon se aproxima a las
condiciones de equilibrio termodinamico, esto es, antes de que las especies reactivas sean
transportadas a través del intervalo discreto (Figura 2.1).

El nimero de Damkdhler se utiliza para estimar si la formulacion de equilibrio local es
suficiente o si necesitan considerarse relaciones cinéticas mas complejas. No obstante, este
numero solo puede emplearse con rigor, si el flujo se mantiene constante y la constante de

velocidad es de primer orden. En la practica, resulta dificil calcular t., porque la velocidad de

reaccion no suele ser constante con el tiempo y el espacio, y depende de las concentraciones,
los coeficientes de actividad, la fraccién de volumen mineral y el area superficial reactiva. Por
ejemplo, en el caso de disolucién mineral, la velocidad puede variar drasticamente si el mineral
se encuentra préximo al equilibrio, o no. Para justificar el equilibrio termodinamico, la disolucion
debe estar en condiciones proximas al equilibrio, pero bajo estas condiciones, la velocidad de
reaccion se reduce excesivamente, lo que lleva a un control cinético del proceso. Por tanto, la
aproximacion de equilibrio s6lo es valida en algunas zonas del area de estudio y queda
regulada por el tiempo y las condiciones de flujo. El uso del nimero de Damkaohler sirve para
determinar, en una primera estimacion, si la escala de tiempo, tanto del transporte fisico como
de las reacciones geoquimicas, definen la escala global de tiempo. En general, puede ser dificil
determinar a priori, las condiciones para las cuales es adecuado el concepto de equilibrio. La
aproximacion cinética puede utilizarse para comprobar, de manera minuciosa, si la
aproximacion termodinamica queda justificada, o no.

Formulacién cinética | Aproximacion de
requerida equilibrio local aplicable

IAP

]
1
1
i
1
i
E— camino de reaccioh
;
1
1
:

Escala temporal de interés

Figura 2.1: Aplicabilidad del concepto de equilibrio local. El término IAP (Producto de Actividad
I6nica)/K (constante de equilibrio) define el equilibrio termodinamico del sistema.
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11.1.5.3. Condiciones de contorno y movimiento de la disolucién

Los cddigos de transporte reactivo con interaccion soélido-disolucion, desarrollan
condiciones de contorno en las que la disolucién se mueve linealmente. El frente reactivo, se
mueve mas despacio que el advectivo debido a que la fase sélida posee una capacidad
tampdn significativa. Los procesos de amortiguacién implican un movimiento retardado o
incluso la retenciéon de algunas especies que se infiltran en la superficie mineral subyacente
mediante el agua de recarga, pero simultdneamente originan la liberacion de productos de
reaccion. Un ejemplo de este comportamiento se produce en la bentonita, donde la presencia
de posiciones de alta carga en la esmectita o de superficies reactivas en oxihidréxidos de hierro
y titanio permite la retencion de radiontclidos (Chisholm-Brause et al., 1994).

Las condiciones de contorno juegan un papel importante en la simulacion respecto al
movimiento de la disolucién. Asi, el avance lineal de un frente reactivo, como puede ser la
aparicion y crecimiento de una nueva fase mineral, puede considerarse retardado en
comparacion con la velocidad de infiltracion de la disolucién en una arcilla u otro medio poroso.
La escala temporal de interés es, en este caso, la que permite observar el crecimiento de la
nueva fase mineral y no la escala temporal de transporte advectivo en el medio poroso. Este
retardo del frente reactivo tendra repercusion en la eficacia de los métodos numéricos.

11.1.6. Métodos acoplados de transporte y reaccion

Se utilizan, normalmente, dos formulaciones distintas para resolver los procesos
simultaneos de transporte y reaccidon geoquimica (ecuacion (1.1)): la formulacién global
implicita o método en un paso y la formulaciéon del operador desdoblado, también conocida
como método en dos pasos o secuencial (Engesgaard y Christensen, 1988; Yeh y Tripathi,
1989; Saaltink et al., 2001). La diferencia principal entre ambos es que el transporte fisico y las
reacciones geoquimicas se resuelven simultaneamente usando el método implicito global,
mientras que el operador desdoblado, considera transporte y reacciones secuencialmente, con
o sin iteracion entre los dos pasos (Walter et al., 1994; Steefel y Lasaga, 1994).

11.1.6.1. Método global implicito

La solucidon del método global implicito se obtiene usando la Aproximacién de
Sustitucion Directa (DSA) (Steefel y Lasaga, 1994). En este caso, las expresiones quimicas
(termodinamicas o cinéticas) se sustituyen directamente en las ecuaciones fisicas de
transporte, consiguiendo un conjunto de ecuaciones diferenciales parciales, no lineales, que se
resuelven simultaneamente por el método de Newton-Raphson. Este conjunto de ecuaciones
se ha utilizado por varios autores (Miller y Benson, 1983; Steefel y Lasaga, 1994; Lichtner,
1996a; Xu et al., 2000; Mayer et al., 2002).

11.1.6.2. Métodos secuenciales

Yeh y Tripathi (1989) presentaron dos aproximaciones basadas en el método de
Picard: la Aproximacion de lteraciones Secuenciales (SIA) y la Aproximacion de Iteraciones No
Secuenciales (SNIA). Ambas subdividen el problema del transporte reactivo en dos sub-
problemas, uno fisico y otro quimico (Walter ef al., 1994). El método SNIA resuelve la ecuacion
de transporte (1.1) prescindiendo de los términos reactivos, y resolviendo las ecuaciones de
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reaccion en un paso distinto, para obtener las nuevas concentraciones en el siguiente espacio
de tiempo (Pfingsten, 1994; Schafer et al., 1998; Yabusaki et al., 1998). La aproximacion SIA
hace lo mismo (Figura 2.2), pero incluye iteraciones entre los dos pasos. Yeh y Tripathi (1991)
demostraron que la utilizaciéon de las iteraciones secuenciales mejora el modelo. La mayoria de
los cadigos de simulacién siguen esta aproximacion, ya que es mas sencilla de programar y
requiere una memoria computacional menor (Yeh y Tripathi, 1989; Walter et al., 1994).
Ademas, el tiempo discreto para los operadores de transporte y quimicos puede elegirse
independientemente (Prommer et al., 2003).

Intervalo previo

-

Transporte
I(c)>C

v

Reacciones

R(C)>c

¢ Converge?

Reinicializacion

Intervalo siguiente

Figura 2.2: Método descrito para resolver la aproximacion SIA, donde: C es la concentracion
total, c, la concentracion movil de todas las especies, y L y R, los operadores que definen las
ecuaciones de fisicas y quimicas, respectivamente.

11.1.6.3. Ventajas e inconvenientes de los métodos acoplados

Varios autores han discutido las ventajas y los inconvenientes de las aproximaciones
existentes para resolver las ecuaciones de transporte reactivo (Engesgaard y Christensen,
1988; Yeh y Tripathi, 1989; Mangold y Tsang, 1991; Steefel y Lasaga, 1994; Steefel y
MacQuarrie, 1996; Saaltink et al., 2001) que se resumen en la Tabla 2.1.

Una ventaja de los métodos secuenciales es su mayor flexibilidad en un sistema
quimico complejo, en el que resulta facil afadir o quitar un proceso. Ademas, estos métodos
permiten utilizar rutinas especiales para las ecuaciones de flujo, transporte y reacciones
quimicas sin necesidad de desarrollar grandes matrices (necesarias si se emplea el método
global implicito).

El método global implicito permite el tratamiento simultaneo de todos los procesos en el

tiempo y se llega a una convergencia global mejor de todas las propiedades (cuadratica),
incluso es posible tomar tiempos de reaccién mas largos que con los métodos secuenciales.
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Para sistemas saturados, tradicionalmente se ha aceptado que los métodos
secuenciales son computacionalmente mas baratos y normalmente mas efectivos respecto al
coste computacional para una simulacién (Yeh y Tripathi, 1989). Sin embargo, Saaltink ef al.,
(2001) demostraron que no siempre se cumple, en particular si las especies quimicas se
encuentran fuertemente atenuadas en comparacion con la velocidad conservativa de transporte
(por ejempilo, si la fase sdlida impone un control fuerte sobre la evolucion geoquimica).

El problema mas significativo que aparece usando la aproximacion SNIA es la
posibilidad de introducir un error en el operador de reparto. Para minimizar este error, el

numero de Courant (%) debe ser siempre < 1, lo que implica que las especies quimicas no

sean transportadas mediante adveccion (v ) una distancia superior a la longitud de una celda
(Ax), en un intervalo de tiempo At (paso). El nimero de Courant establece una limitacién
para el tiempo a emplear en los modelos explicitos. Esta restriccion limita el uso de la
simulacion a pasos cortos. Debe mencionarse, que la aproximacion SIA, en teoria, resuelve
este problema, sin embargo, no se ha demostrado claramente que este método proporcione
una solucion fiable para numeros de Courant altos.

Tabla 2.1: Comparacion tedrica de los métodos DSA y SIA.

Método de Newton- Raphson, DSA Método de Picard, SIA
Resuelve a la vez transporte y quimica | Resuelve transporte y quimica por separado
Requiere mayor memoria computacional | Requiere menor memoria computacional

Programacioén dificil Programacioén facil
Poco utilizado Muy utilizado
Convergencia cuadratica Convergencia lineal
Mas flexible Menos flexible

El uso de pasos cortos, para evitar errores con la aproximacion SIA, genera problemas
si existen contrastes altos en la velocidad de flujo, por ejemplo, en un medio fracturado (Steefel
y Lichtner, 1998) en el que, si se emplea la restriccion de pasos cortos (nimero de Courant < 1)
los calculos se hacen virtualmente intratables.

11.1.7. Estado actual de los cédigos de transporte reactivo

Existe actualmente un elevado numero de cédigos geoquimicos de transporte reactivo,
capaces de actuar en una, dos o incluso tres dimensiones. Unos son de caracter general y
otros estan disefiados para usarse en la simulacidon de procesos de caracter especifico.
Destacan, entre los mas modernos:

+ ARASE (Grindrod y Takase, 1996): desarrollado para simular procesos de transporte
reactivo en barreras de ingenieria. Su formulacion matematica esta basada en el
método global implicito. Permite trabajar con reacciones termodinamicas y cinéticas. Es
capaz de modificar la permeabilidad mediante cambios volumétricos minerales. Ha sido
usado para investigar la formacion de caminos preferentes de circulacion en medios
porosos (comportamiento de la barrera de bentonita en emplazamientos de residuos
radiactivos (Grindrod y Takase, 1996)).
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+ BIO-CORE (Samper et al., 2003): versiéon extendida del codigo CORE-LE-2D (Samper

et al., 1998a). La formulacion matematica esta escrita mediante la aproximacion SIA,
basada en elementos finitos bidimensionales. Incluye formulacion cinética de
disolucion/precipitacion mineral, reacciones redox y fenédmenos de sorcién en fase
acuosa. La version anterior, CORE-LE-2D fue aplicada a casos reales (Xu et al., 2000)
y al estudio e interpretacion de diferentes ensayos de laboratorio y de campo en el
marco de la gestion de residuos radiactivos (proyectos FEBEX y CERBERUS).

CRUNCHFLOW (Steefel y Yabusaki, 1996; Steefel, 2001): cédigo actualizado de la
version anterior (CRUNCH). Programa para la simulacion multicomponente y
multidimensional (1D, 2D o 3D) de transporte reactivo en medio poroso. Incorpora en
un solo cédigo las caracteristicas encontradas en el paquete GIMRT/OS3D (Steefel y
Yabusaki, 1996) junto con un alto numero de caracteristicas nuevas. Permite trabajar
utilizando el método global implicito (opcién GIMRT en este programa) o el método
secuencial de transporte y reaccion (opcion OS3D). Actualmente se encuentran en
desarrollo nuevas propiedades:

Transferencia de calor acoplado al flujo.

Tratamiento de correcciones de actividad en simulaciones con alta fuerza i6nica,
mediante las ecuaciones de Pitzer.

Extension a tres dimensiones para la opciéon GIMRT.

DART (Freedman e Ibaraki, 2002): combina las caracteristicas del codigo de transporte
MITSU3D (Ibaraki, 1998), que trabaja en condiciones isotermas 2 y 3D, con el médulo
reactivo del programa GIMRT (Steefel y Yabusaki, 1996) discutido anteriormente. Este
cédigo ha sido usado para simular procesos de transporte reactivo en los que la
densidad depende del flujo.

FLOTRAN (Lichtner, 1999): codigo capaz de describir condiciones no isotermas de
sistemas mutifasicos y multicomponentes en medios saturados. Ha sido aplicado a
multitud de problemas de transporte reactivo.

FRAC3DVS (Therrien y Sudicky, 1996): codigo comercial 3D. Emplea el método de
iteraciones secuenciales acoplado a un paquete que resuelve directamente las
ecuaciones quimicas, sin necesidad de utilizar una base de datos termodinamica.
Simula procesos de transporte de flujo advectivo-dispersivo en medios porosos o
fracturados. Ha sido empleado para ilustrar procesos de transporte reactivo en
escenarios fracturados sobre carbonatos (Stafford et al., 1998).

HYTEC (van der Lee y De Windt, 2001; van der Lee et al,, 2003): cddigo reactivo
bidimensional de elementos finitos que combina geoquimica (mediante el modulo
CHESS (van der Lee, 1998)) y transporte, usando la aproximacion SIA. Es capaz de
evaluar caminos de reaccion preferentes de flujos superficiales y migracion de material
movil (iones, coloides, materia organica) sujeta a reacciones geoquimicas. Ha sido
empleado en el estudio de contaminacion de aguas superficiales, aislamiento de
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residuos radiactivos e interpretacion de experimentos de laboratorio en columnas de
transporte.

LEHGC 2 (Yeh et al., 2000): cédigo desarrollado para simular transporte reactivo de
soluto acoplado con flujo de fluido dependiente de la densidad en medios porosos
saturados e insaturados. Aplica el método SIA para resolver las funciones acopladas
no lineales de transporte y reaccion. Este codigo ha sido usado para ilustrar el efecto
de retardo de la difusiéon durante el transporte reactivo en una fractura y en la matriz
adyacente de una roca porosa.

MIN3P (Mayer et al., 2002): codigo de transporte reactivo multicomponente. Aplicable
para resolver problemas generales de transporte en medios porosos. El cddigo se ha
empleado en numerosos estudios de campo en los que tienen relevancia procesos
redox (Mayer et al., 2002).

NUFT-C (Non-isotermal, Unsaturated Flow and Transport with Chemistry) (Glassley et
al., 2003): desarrollado para simular movimiento acoplado de fluidos (multiples liquidos
y gases) y reacciones quimicas en medios porosos saturados e insaturados. Considera
interacciones quimicas capaces de modificar propiedades fisicas. Ha sido aplicado a
estudios del comportamiento a largo plazo de formaciones geoldgicas proximas a un
repositorio de RRAA. La utilizacion de 1200 procesadores conectados en paralelo, de
modo masivo, permitié la primera simulacion tridimensional de alta resolucion entre las
interacciones mineraldgicas y los cambios quimicos que se producen sobre los tuneles
que albergaran los RRAA en el AGP propuesto en Yucca Mountain (EEUU) (Glassley
et al., 2003).

PHAST (Parkhurst et al., 2004): cédigo de transporte reactivo multicomponente que
utiliza la aproximacion SIA. La simulacidon de transporte se realiza empleando el
paquete HST3D (Kipp, 1997) y los calculos geoquimicos los resuelve el codigo
PHREEQC (Parkhurst y Appelo, 1999).

PHT3D (Prommer et al., 2003): codigo de transporte reactivo en medios porosos
saturados. Este cédigo incorpora también al programa PHREEQC (Parkhurst y Appelo,
1999) para resolver calculos geoquimicos, por lo que su médulo de reaccion no difiere
del cédigo PHAST. Sin embargo, los médulos de flujo y transporte estan basados en
los cédigos MODFLOW y MT3DMS (Prommer et al., 2003), ampliamente usados en el
estudio de acuiferos.

PHREEQC (Parkhurst y Appelo, 1999): es el Unico cddigo de todos los expuestos en
este apartado incapaz de realizar simulaciones en 2 y 3 dimensiones. Es por tanto un
cédigo de transporte reactivo 1D, sin embargo, es uno de los cdodigos mejor
documentados y mas extendidos. Se desarrolld a partir de versiones anteriores:
PHREEQE (Parkhurst et al., 1980) y PHREEQM (Appelo y Postma, 1993). Actualmente
existen versiones “batch” (moédulo geoquimico, sin transporte) para trabajar bajo
distintos sistemas operativos (Windows, Linux y Macintosh) e incluso una version
interactiva Phreeqcl para Windows que acopla geoquimica y transporte. Ha sido
aplicado en numerosos y diversos estudios (intercambio catidénico, contaminacién por
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metales pesados, experimentos de transporte reactivo en columnas, procesos redox,
estudio de acuiferos, etc.).

+ RETRASO (REactive TRAnsport of SOlutes) (Saaltink et al., 2004): utiliza el método
global implicito y considera equilibrio termodinamico y cinética. El cddigo se ha
empleado para estudiar un gran numero de procesos de transporte reactivo, incluyendo
un estudio de comparacion entre el modelo de simulacion y los datos analiticos
tomados de analogos naturales, en los depdésitos de uranita de Okélobondo (Gabén)
(Salas et al., 2000; Salas y Ayora, 2004).

+ TOUGHREACT (Xu y Pruess, 2001): simulador que incorpora transporte reactivo y
quimica en medios porosos o fracturados. El codigo ha sido empleado para investigar
interacciones roca-agua en medios fracturados susceptibles de almacenar RRAA en
EEUU (Yucca Mountain, Nevada) (Dobson et al., 2003).

11.1.7.1. Aplicabilidad en el concepto de AGP

Los resultados obtenidos mediante simulacion son utiles cuando existe una verificacion
y validacion de los mismos (Lecomte, 2003). La verificacion supone una coherencia interna
entre las especificaciones introducidas en el programa y la forma de operar del sistema. La
validacion consiste en construir la representacién correcta, asegurando que los resultados del
modelo son acertados en relacion al comportamiento del sistema estudiado. Entre los distintos
criterios de validacién, el mas consistente es la comparacién con resultados experimentales
(Godoy y Dardati, 2001). En el concepto de AGP se acepta la validacion comparando con
analogos naturales y experimentos de laboratorio. Come y Chapman (1986) definieron el
término analogo natural como un suceso producido de forma natural semejante a aquellos
procesos propuestos en un repositorio de residuos radiactivos. Este término fue matizado con
posterioridad por McKinley (1989): “La esencia de un analogo natural radica en comprobar
modelos, tanto conceptuales como matematicos, y no atributos particulares del sistema”. La
ventaja de los analogos naturales con respecto a experimentos de laboratorio, de corto plazo,
consiste en que permiten estudiar sistemas de tipo repositorio, evolucionados en la escala de
tiempos geoldgicos, de relevancia en la evaluacion de seguridad de un emplazamiento de
RRAA. El inconveniente radica en que las condiciones de contorno son frecuentemente
desconocidas y pobremente controladas.

El tiempo maximo establecido para desarrollar predicciones a largo plazo, alcanza los
10° afios, que corresponde al tiempo necesario para que se produzcan cambios climaticos
significativos, ciclos de hielo/deshielo, desarrollo de las condiciones temporales del nivel
permanente de la capa de hielo en el planeta o cambio de la linea de playa por modificacion en
el nivel del mar y elevacién/compresion isostatica (Guimera et al., 1999; Puigdomenech et al.,
2001a; Peltier, 2002). En cuanto a las predicciones sobre la estabilidad de un AGP, los tiempos
de simulacién mas pesimistas se situan en torno a los 1000 afios. En este tiempo se estima
que el material radiactivo puede llegar a la biosfera si el agua de la roca circundante alcanza el
canister metalico, y ademas, éste se encuentra abierto por corrosion. Después de este periodo,
la actividad de los residuos se producird, principalmente, por actinidos cuyo periodo de
semidesintegracion es de 10* - 10° arios (Bucher y Mueller-Vonmoos, 1989; Hedin, 1997).
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Como ya se ha visto, los modelos de transporte reactivo han sido usados en
numerosos estudios de almacenamiento de residuos radiactivos (Glynn et al., 1997; Guimera et
al., 1999; Savage et al., 2002; Dobson et al., 2003; Glassley et al., 2003; Spycher et al., 2003;
Xu et al., 2003; De Windt ef al., 2004; Yokozeki et al., 2004) alcanzandose un elevado indice de
aceptacion.

La aplicacion de los modelos geoquimicos en la evaluacion de un AGP debe seguir, por
tanto, los siguientes objetivos:

+ Recopilar y actualizar, de manera sistematica, la informacién sobre los modelos
conceptuales y mateméticos, asi como las bases de datos, aplicables a la evaluacién
del comportamiento de todos y cada uno de los componentes de un AGP.

+ Identificar el nivel de aplicacion, representatividad y limitaciones de las bases de datos
y de los modelos existentes en cada area de la evaluacion de la seguridad (procesos,
subsistemas y sistema de almacenamiento en su conjunto).

+ Definir las bases conceptuales y los criterios para elaborar la estrategia de actuacion
futura en cuanto a la simulacion, evaluacién del comportamiento y seguridad de las
instalaciones de AGP.

11.1.8. Cédigos usados para simular la interfase hormigon - bentonita FEBEX

En esta tesis doctoral se ha optado por el uso de dos cédigos de uso extendido en este
campo de aplicacion. Como primera aproximacién, se ha empleado el cédigo PHREEQC,
basado en una aproximacion SIA, y que ha sido utilizado exclusivamente en su aspecto
termodinamico, es decir, considerando la situacién de equilibrio quimico, tanto para las
reacciones de disolucion/precipitacion como las de intercambio catidénico. En realidad, las
constantes de velocidad de las reacciones minerales y su funcion dependiente de la
temperatura son parametros y variables poco conocidas para la mayor parte de los minerales.
Solo esto, justifica una primera interpretacion en clave termodinamica. Ademas existen
ejemplos recientes de simulaciones en bentonita compactada o en el campo proximo de una
barrera de hormigdn en contacto con arcilla realizadas a largo plazo con estos minerales (Arcos
et al., 2000; Gaucher et al., 2004).

Para la simulacién a largo plazo hemos empleado el codigo CRUNCHFLOW, el cual se
ha comparado con PHREEQC para la simulacién de los experimentos antes de realizar los
calculos a largo plazo empleados en la discusién. CRUNCHFLOW, por otro lado, también es un
programa que se ha empleado en la simulacién de transporte reactivo de disoluciones alcalinas
en rocas (Adler et al.,, 2001; Maeder y Traber, 2004; Soler y Maeder, 2005). Finalmente,
CRUNCHFLOW incorpora obligatoriamente el tratamiento cinético de las reacciones y sigue
una aproximacion de tipo global implicita, lo que facilita la convergencia de las soluciones en
los célculos a largo plazo. Se ha comprobado, durante el trabajo de esta tesis, la dificultad en el
acoplamiento de ecuaciones cinéticas de minerales complejos, como la montmorillonita, en la
resolucion de simulaciones de transporte reactivo con PHREEQC. Existe una gran dificultad en
las simulaciones a largo plazo por problemas de convergencia. Esto ha sido otra de las razones
por las cuales se ha preferido utilizar CRUNCHFLOW en la discusion.
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Capitulo Il

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

lIl.1. DESCRIPCION DE LOS ENSAYOS

Los ensayos de percolaciéon simulan condiciones de interaccion entre el hormigén y la
bentonita similares a las producidas en un AGP de RRAA. Para alcanzar un progreso de la
reactividad evaluable en el tiempo experimental es necesario aplicar un flujo acelerado de
disolucion alcalina cuya composicion simule las aguas intersticiales de cementos. La disolucién
atraviesa el sistema mortero de cemento-bentonita, alterando las propiedades fisicas vy
quimicas de la bentonita. Estas propiedades son estudiadas para poder establecer la idoneidad
de este material como barrera geoquimica en el aislamiento de residuos de este tipo.

lll.1.1. Ensayos en celdas de permeabilidad

Para llevar a cabo los ensayos de percolacion, se disefiaron y construyeron 12 celdas
de permeabilidad de dimensiones cilindricas. Cada celda esta formada por un reactor de teflon,
en cuyo interior se sitia un disco de mortero de cemento en contacto con una pastilla de
bentonita compactada. A través de esta columna compuesta se hacen pasar las disoluciones
alcalinas.

Mediante una bomba de piston, se mantiene una presion constante de inyeccion de 1.1
MPa que bombea agua. El agua llega al reactor en el que se almacena la disolucion alcalina. El
reactor contiene una membrana de caucho, elastica e impermeable, de modo que los dos
fluidos no entren en contacto. La presion de inyeccion crea un flujo advectivo, permitiendo que
la disolucion alcalina se introduzca en el sistema mortero de cemento-bentonita a través de un
tubo de teflon. Antes de tomar contacto con el mortero se distribuye uniformemente mediante
un plato de teflén poroso, generando una hidratacion homogénea en la superficie circular del
anillo de cemento. La parte inferior de la columna esta conectada, mediante un racor, a un tubo
de salida del efluente. El conjunto de teflén se protege con una carcasa de acero inoxidable y
se cierra mediante un juego de tornillos.

El tubo de salida del efluente se conecta a un depdsito de recogida de disoluciones,
con caracteristicas muy similares a las celdas de permeabilidad en cuanto a los materiales
empleados se refiere: acero inoxidable AISI 316 y teflon. El depdsito posee un orificio en la
parte superior de su tapa que permite la entrada del efluente. Es necesario realizar un analisis
periddico de esta fase acuosa para controlar la reactividad que se esta produciendo en el
sistema. Este analisis se realiza aproximadamente una vez al mes, que es cuando se ha
recogido un volumen de muestra suficiente para su determinacion cuantitativa. En la Figura 3.1
se muestra un esquema del disefio experimental de los ensayos de percolacion.

Todos los ensayos se realizaron en reactores de teflon, dado que este material es
quimicamente inerte y resistente a las temperaturas experimentales. Los reactores utilizados
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constan de un vaso y una tapa de teflon que se cierra mediante una junta térica de viton,
asegurandose la total estanqueidad. El conjunto se introduce en una carcasa de acero
inoxidable para evitar su deformacion.

Bomba de inyeccion

Carcasa de acero

tubo de teflén

Agua Membrana flexible
e ,/ — Cemento — o
I o / ~ =] = ]
/
/ S3
VA L
/ 1
7 il P
/' 7 I 7 )
Bentonita /
Disolucién alcalina Disolucién del efluente

Reactor de teflén

Figura 3.1: Disefio esquematico, no escalado, de los ensayos de percolacion.

1.2. MATERIALES
111.2.1. Bentonita FEBEX

La bentonita utilizada en estos ensayos, denominada bentonita FEBEX, es el material
de referencia seleccionado por ENRESA como barrera geoquimica para un posible AGP. Este
material arcilloso es de caracter montmorillonitico, procede del yacimiento del Cortijo de
Archidona (Serrata de Nijar, Almeria), y es propiedad de Minas de Gador, S.A.

El nombre FEBEX que identifica a esta bentonita (Huertas, 1997; CIEMAT et al., 1998;
Fuentes-Cantillana y Garcia-Sifieriz, 1998; Gens et al., 1998; Huertas y Santiago, 1998;
Samper et al., 1998b), lo toma del proyecto europeo “Full-Scale Engineered Barriers
EXperiment in Crystalline Host Rock” durante el cual, este material se ha emplazado en una
galeria cilindrica, en disposicién horizontal, construida en roca granitica a la escala real de un
almacenamiento de RRAA (1997) en Grimsel (Suiza). El eje de la galeria esta ocupado por dos
calentadores, también cilindricos, que alcanzan en su superficie una temperatura de 100 °C.
Esta temperatura impone un gradiente térmico desde el contacto interior de la bentonita hacia
el contacto con la superficie de la galeria granitica. Uno de los calentadores fue desmantelado
en 2002 y el otro continua aun en funcionamiento por un periodo de tiempo todavia
indeterminado.

El material de partida para la realizacion de los ensayos de percolacion es una muestra
de bentonita de 25 Kg, homogénea, tamizada a 5.0 mm y con una humedad media del 14.4 %.
Este material fue suministrado por el Centro de Investigaciones Energéticas, Medioambientales
y Tecnoldgicas (CIEMAT) con la referencia 70-IMA-3-4-0 (Ruiz y Villar, 1996).
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La bentonita de partida fue homogeneizada, cuarteada y almacenada en bolsas. El
contenido de cada bolsa (aproximadamente 400 g) fue molido en un molino de martillos hasta
un tamario inferior a 1.0 mm.

111.2.1.1. Preparacién y compactacion de las pastillas de bentonita

Dadas las dimensiones de la pastilla de bentonita (2.2 cm de altura y 7.0 cm de
diametro) el volumen de la celda resulta ser de 84.67 cm’. Para alojar la bentonita compactada
a 1.40 cm® de densidad seca, se pesaron 138.47 g de bentonita humeda, de los cuales se
asume que 118.53 g corresponden a bentonita seca. Conociendo el valor del peso especifico
de la bentonita (2.7 g/cm3) se puede deducir el espacio que ocupa seca

118.53 g

7 / - =43.90 cm’ ) y calcular la porosidad total de la pastilla:
.7 g/cm

Porosidad (40.76 cm®) = dimension de la columna (84.67 cm®) — espacio ocupado (43.90 cm®)

Asumiendo que la humedad intrinseca (14.4%) de la bentonita supone un peso de
19.94 g, se afadieron 20.82 g de agua destilada para saturar los poros del material y eliminar
asi el espacio vacio. Aunque el agua total alojada en la columna (19.94 g + 20.82 g = 40.76 g)
ocupa casi tanto volumen como la bentonita seca, se debe considerar que todo el agua
retenida hasta alcanzar un 20 % de humedad, es agua inmévil (Cuevas et al., 1997; Fernandez
et al., 1999; 2001; 2004) o porosidad inmovil (29.63 g) dejando, por tanto, una cantidad de
agua libre o movil de 11.13 g.

Las pastillas de bentonita se realizaron mezclando homogéneamente las cantidades
anteriormente indicadas de bentonita himeda y agua destilada y compactando uniaxialmente la
columna cilindrica en un molde de metacrilato con un pistén, hasta alcanzar las dimensiones
deseadas.

111.2.2. Mortero de cemento

Se establecio el uso de dos tipos de cemento Pértland en relacion con la composicion
de las disoluciones alcalinas percolantes. La disoluciéon 0.25 M en NaOH es inyectada a través
de un mortero de cemento de tipo CEM-I, rico en aluminato tricalcico, compatible con un medio
altamente alcalino. Por otro lado, la disolucién saturada en Ca(OH),, se inyecta a través de un
mortero de cemento de tipo CEM-I-SR, mas rico en portlandita y de caracter menos alcalino.
En ambos casos y dado que las disoluciones a percolar son similares a las intersticiales de los
morteros, se busca una degradacién minima en el cemento para poder estudiar la reactividad
caracteristica de la interfase con la bentonita.

El disco de mortero de cemento empleado posee una relacion arido (arena de cuarzo) /
pasta de 3/1 y una proporcién de agua / cemento de 0.45. La preparacioén y la caracterizacion
de las pastillas de mortero se realizaron en el Instituto de Ciencias de la Construccion Eduardo
Torroja del Centro Superior de Investigaciones Cientificas (IETcc-CSIC). Los morteros de
cemento se fraguaron sobre anillos de teflén de 0.7 cm de altura con un didmetro interior y
exterior de 5.0 cm y 7.0 cm, respectivamente. Este material debe actuar como medio poroso
para introducir las disoluciones y a la vez poder estudiar el contacto mortero de cemento-
bentonita.
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111.2.3. Disoluciones alcalinas

Las disoluciones empleadas son aguas de composicion simple, representativas de
varios estados de lixiviado y degradado de morteros de cemento. Esto nos permite disponer de
un sistema sencillo a la hora de realizar ejercicios de simulacion.

El agua destilada empleada en estos ensayos fue desgasificada mediante ciclos de
sonicacion-ebullicion. Asimismo, el hidréxido de calcio sélido (polvo) empleado para elaborar la
disolucion saturada en Ca(OH),, fue descarbonatada por calcinacién a 950 °C durante 2 h, en
crisol ceramico. La disolucion NaOH 0.25 M “de trabajo”, se prepara a partir de otra disolucion
de mayor concentracion (disolucién de reserva).

Una vez preparadas las disoluciones, fueron aisladas de la atmésfera, en camara de
guantes, para evitar su contaminacion por CO, atmosférico.

111.2.3.1. Disolucion NaOH 0.25 M

La disolucion hiperalcalina de hidroxido sodico, 0.25 M (pH = 13.40), mantiene una
concentracion en hidroxidos alcalinos que esta en el entorno de las primeras etapas de
degradacion del hormigén a base de cemento Pértland. Se utilizé exclusivamente sodio, con el
objetivo de facilitar la formacion de silico-aluminatos sodicos, principalmente zeolitas,
caracteristicas de la reaccién alcalina de la bentonita (Leguey et al., 2002).

111.2.3.2. Disolucion saturada en Ca(OH),

La disolucion saturada en hidroxido de calcio posee una concentracién 0.02 M a 25 °C
y un pH de 12.60. La solubilidad del hidroxido calcico disminuye con la temperatura, pero dado
que los dos depdsitos de disoluciones alcalinas se mantienen a temperatura ambiente, esta
propiedad no ha significado ninguna consideracion adicional. La disolucion Ca(OH), saturada
representa el agua de poro de un cemento en una etapa madura de degradacion y larga
duracion.

[11.3. CONDICIONES EXPERIMENTALES

Para poder hacer un estudio completo de los procesos de transporte y reaccién que
tienen lugar durante la percolacion de disoluciones basicas procedentes del mortero a través
de la bentonita, se disefiaron un total de 18 experimentos en funciéon de las disoluciones
percolantes, el tiempo y la temperatura.

111.3.1. Presién

Un disefio experimental eficiente requiere utilizar una presion de inyeccion del mismo
orden de magnitud a los utilizados en experimentos a escala real y que permita obtener un

volumen de efluente suficiente para ser analizado mientras dure el ensayo.

La presién de inyeccion considerada en los ensayos de hidratacién de la bentonita en
el proyecto FEBEX fue de 0.4 - 3.0 MPa. El volumen de efluente estd condicionado por la
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densidad seca de la bentonita, que a su vez regula la permeabilidad del sistema. La densidad
de la bentonita se ha fijado a 1.4 g/cm3 (densidad seca), siendo su conductividad hidraulica del
orden de 10" m/s. En una etapa pre-experimental se realizd un experimento de permeabilidad
con la celda prototipo, sin mortero, utilizando un espesor de bentonita de 2.0 cm y una presion
de 1.1 MPa en el puerto de inyeccion. La conductividad hidraulica obtenida a 25 °C con agua
destilada fue de 3 x 10" m/s, lo que supone un tiempo de 40 dias para obtener 20 cm’, que es
el volumen minimo necesario para realizar un analisis en nuestro laboratorio.

111.3.2. Tiempo

El tiempo maximo programado para el desarrollo de los experimentos fue de un afo.
Sin embargo, para poder caracterizar el sélido en etapas intermedias, se programaron también
experimentos a tiempos de 30 y 180 dias para todas las temperaturas y las dos disoluciones.

111.3.3. Temperatura

La temperatura que se prevé en la barrera de bentonita en un AGP puede alcanzar los
100 °C en el contacto con el canister metélico que contiene los residuos. De este modo, la
arcilla se mantendra a 90 - 60 °C durante, al menos, varios cientos de afos (ENRESA, 1997).
Las temperaturas esperadas en el contacto hormigén-bentonita son ligeramente mas bajas (<
60 °C).

Los experimentos de percolacion se han realizado a 3 temperaturas distintas (25, 60 y
120 °C). El hecho de realizar ensayos a temperatura superior a las esperadas en un AGP (120
°C) se justifica por la busqueda de resultados de alteracion cuantificables en bentonita, ya que
a temperaturas bajas (60 - 25 °C) los cambios esperados, incluso después de un afo, son
minimos.

Para mantener una temperatura constante en las celdas de percolacién se introdujeron
los reactores dentro de estufas (120 y 60 °C). Los ensayos programados a 25 °C, se
mantuvieron en realidad, a la temperatura ambiente del laboratorio, climatizado a 20 - 26 °C.

[1l.4. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Todos los ensayos de percolacidon se realizaron a cargo del proyecto europeo
ECOCLAY Il (Effects of Cement On CLAY barrier performance - phase Il) en el Departamento
de Quimica Agricola, Geologia y Geoquimica de la Facultad de Ciencias de la Universidad
Autonoma de Madrid (UAM) durante los afios 2001 - 2004.

lll.4.1. Etapa pre-experimental. Montaje de ensayos
El disefio de celdas y la eleccién de materiales idoneos para el desarrollo de los
experimentos fueron concebidos por el grupo de la UAM. Los reactores se fabricaron en los

talleres de SErvicios Generales de Apoyo a la INVestigacion EXperimental (SEGAINVEX) de la
UAM.
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Antes de llevar a cabo el experimento se realizaron dos ensayos piloto con el objetivo
de comprobar el rendimiento de los efluentes en las diversas condiciones quimicas en las que
funciona el sistema. Los dos ensayos se realizaron a 25 °C, empleando los fluidos alcalinos de
precolacion (NaOH 0.25 M y Ca(OH), saturado) introduciendo Unicamente una pastilla de
bentonita (densidad 1.4 g/cmg) en el reactor, ya que es el material que limita la permeabilidad
del ensayo. Una vez comprobado tanto el equipo experimental como la permeabilidad de las
dos lineas de ensayo propuestas se comenzé con los experimentos programados a un mes
para analizar los primeros resultados que dieran idea de las concentraciones y reactividad
esperada. La Figura 3.2 ilustra fotograficamente la disposicion de estos ensayos.

Figura 3.2: Fotografia de los ensayos de percolacion.
1ll.4.2. Etapa experimental. Mantenimiento de ensayos

Durante el transcurso del tiempo programado para cada ensayo, se vigil6 que las
celdas no tuvieran fugas y mantuvieran una temperatura constante. Cada 30 dias
aproximadamente se muestred el depdsito de efluentes analizando las especies mayoritarias,
segun se refleja en la Figura 3.3.
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Figura 3.3: Caracterizacion de la fase acuosa en el deposito de efluentes.
111.4.3. Etapa post-experimental. Retirada de ensayos

Al término de los ensayos el disco compuesto por el mortero de cemento y bentonita
se extrae y se impermeabiliza con parafina inmediatamente después de su extraccion para
evitar el contacto con la atmésfera. Se corta inicialmente una seccidon longitudinal de la
columna para realizar un estudio microscépico (submuestra L) obteniendo asi dos mitades
semicirculares, que a su vez se dividen y cortan en tres secciones de igual espesor (0.7 cm
aproximadamente) paralelas a la base de la probeta, con objeto de realizar una determinacion
completa de las propiedades mineraldgicas y fisicoquimicas en funcion de la distancia al plano
de la interfase (submuestras S: S1, S2 y S3). Una vez cortadas, las secciones se introducen en
una camara de guantes conectada a una bomba de vacio que retira progresivamente la
humedad. La arcilla seca se muele a tamafio < 1 mm para su posterior analisis. Se muestrea
ademas un fragmento de la interfase mortero de cemento-bentonita para su caracterizaciéon por
microscopia electronica. La submuestra L se liofiliza para deshidratarla, conservando en lo
posible su textura. A continuacion se embebe en una resina de metacrilato de baja viscosidad
(LRWhite ®). La muestra endurecida se prepara para su caracterizacion mediante microscopia
optica de polarizacion y microscopia electronica de barrido (MEB-EDX). En la Figura 3.4 se
expone un esquema del muestreo y la caracterizacion después del desmontaje. Este
procedimiento fue descrito detalladamente por Cobefia et al. (1999).
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Fase solida: pretratamiento, muestreo y caracterizacion.
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Figura 3.4: Caracterizacion mineralogica y fisico-quimica de la fase sélida.

1.5. METODOS ANALITICOS DE CARACTERIZACION
111.5.1. Caracterizacion de la fase acuosa
111.5.1.1. Determinacion del pH y la alcalinidad
Valoracién potenciométrica con acido sulfurico diluido (0.01 - 0.001 M), empleando un

electrodo de pH en un valorador automatico ORION modelo 960. La valoracién se realiza sobre
5 cm® de la disolucion, inmediatamente después de su extraccion y sin filtrado.
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111.5.1.2. Determinacioén de silice

Andlisis espectrofotométrico por el método de reduccion del complejo silicomolibdico
descrito por Jeffery y Hutchison (1981). La determinacion se realiza a una longitud de onda de
650 nm en un espectrofotémetro MILTON ROY modelo 1201. Se filtra una pequefia cantidad
de disolucion (< 500 pl) todavia caliente (60 - 120 °C), a través de un filtro de membrana de
PVDF. Después se toman dos alicuotas de 100 pl y se diluye con agua destilada hasta 50 cm’.
Esto es necesario para prevenir la precipitacion de la silice, a veces muy concentrada, en
medio alcalino. Posteriormente se lleva a cabo el desarrollo colorimétrico.

111.5.1.3. Determinacién de aluminio

La determinacion del aluminio se lleva a cabo mediante analisis por espectrometria de
plasma por acoplamiento inducido y masas, empleando un espectrémetro ICP Masas ELAN
6000, de PERKIN ELMER.

La muestra que no ha sido empleada para la determinacion de alcalinidad se acidifica a
pH < 4 (diluyendo la muestra de 2 a 5 veces) con HNO; diluido. Posteriormente se determinan
el resto de los componentes que se indican a continuacion.

111.5.1.4. Determinacién de sulfatos

Valoracion potenciométrica con una disolucion de perclorato de plomo (I1) 1 mM a pH =
4 en 70 % de metanol, segin el método descrito por Rhoades (1982). La deteccién del punto
final de la valoracion se realiza con un electrodo selectivo de plomo (Il), en valorador
automatico ORION modelo 960.

111.5.1.5. Determinacion de cloruros

Analisis potenciométrico con electrodo selectivo de cloruros en valorador automatico
ORION modelo 960.

111.5.1.6. Determinacién de calcio y magnesio
Los cationes alcalinos (Ca+2 y Mg+2) se determinan mediante analisis por
espectrometria de plasma por acoplamiento inducido y masas, empleando un espectrémetro
ICP-MS ELAN 6000, de PERKIN ELMER.

111.5.1.7. Determinacion de sodio y potasio

Analisis por fotometria de llama en un aparato BUCK, PFP-7.
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111.5.2. Caracterizacion de la fase sélida
111.5.2.1. Humedad

Se pesan 0.50 g de muestra y se introducen en la estufa a 110 °C durante 24 horas. La
humedad de la muestra se calcula por la pérdida de peso mediante la ecuacion:

%Humedad = [Mj %100

inicial

Esta determinacion se emplea para corregir la medida de cationes de cambio y
capacidad de intercambio catiénico cuyos datos se referencian a la muestra seca.

111.5.2.2. Granulometria

Se toman 2.0 g de muestra y 400 ml de agua destilada. Se mantiene la mezcla en
humectacién durante 24 horas. Al cabo de ese tiempo se dispersa la muestra mediante 5 ciclos
de 5 minutos de agitacion con batidora de eje en bafio de ultrasonidos y 5 minutos de agitacion
mecanica con batidora de eje. A continuacién se separa y cuantifica la fracciéon arena (> 50
um) mediante tamizado. Las fracciones limo (50 - 2 um) y arcilla (< 2 pm) se determinan en una
balanza de sedimentacion SHIMADZU SA-2.

La curva experimental que relaciona la masa de particulas sedimentadas en la
suspension acuosa (y) y el tiempo de sedimentacién (x) se ajusta mediante un programa

_p xR

informatico a la curva y =P, —(Re[ d H) (Stawinski et al., 1990), siendo P, P, y P, los

parametros ajustables. Los resultados se ordenan segun los rangos de fracciones: > 50; 50 -
20;20-5;5-2y<2um.

111.5.2.3. Extraccion y determinacion de los componentes amorfos

La extraccion de los componentes amorfos se ha realizado siguiendo los métodos
descritos por Smith y Mitchell (1987).

La silice y la alumina se extraen por digestién de la muestra en una disolucion de
carbonato sédico 0.5 M durante 48 horas a temperatura ambiente y agitacién continua. La
extraccion de los 6xidos, oxihidroxidos e/o hidroxidos de hierro se realiza por el método CBD
(citrato-bicarbonato-ditionito).

La silice se determina por el método de reduccion del complejo silicomolibdico y el hierro
por el método de la 1,10-fenantrolina, ambos descritos por Jeffery y Hutchison (1981). La
determinacion de silice y hierro se realiza por analisis espectrofotométrico a una longitud de
onda de 650 y 508 nm, respectivamente, siempre en un espectrofotémetro Milton ROY modelo
1201. El aluminio se determina por ICP de masas en espectrometro ELAN 6000 de PERKIN
ELMER.
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111.5.2.4. Extraccion y determinacion de los cationes de cambio (CC)

La determinacion de la concentracion de los cationes de cambio se realiza, previa
extraccion del complejo de cambio de la arcilla, utilizando el método descrito por Thomas,
1982. Para ello, se trata la arcilla con una disolucién tampén de acetato aménico a pH = 7. Se
produce un intercambio entre el cation amonio y los cationes presentes en el complejo de
cambio de la arcilla, que pasan a la disolucién, determinandose su concentracion segun las
técnicas analiticas descritas anteriormente, excepto ca” y M92+, que se determinan mediante
valoracion potenciométrica con una disolucién de AEDT.

111.5.2.5. Capacidad de intercambio catiénico (CIC)

La determinacion de la capacidad de intercambio catidnico se ha realizado empleando
una modificacién del método propuesto por Rhoades (1982). El procedimiento consiste en
saturar las posiciones de intercambio de la arcilla con Na” mediante lavados con una disolucién
de acetato sodico 1 M a pH = 8.2. El exceso de sal se elimina con lavados de etanol. Después
del lavado se desplaza el Na* adsorbido en el complejo de cambio por Mg2+ afiadiendo una
disolucion nitrato magnésico 1 M. La capacidad de intercambio catiénico se determina a partir
de la concentracion de Na* extraida.

111.5.2.6. Superficie especifica (BET) y distribucion del tamario de poro

La distribucién de tamafio de poros y la superficie especifica de las muestras, se
determinaron mediante la adsorcion y desorcién de N, a 77 K en un equipo ASAP (Acelerated
Surface Area and Porosimetry System) 2000 de MICROMERITICS. La distribuciéon de tamario de
poros se determina en la rama de desorcion de la isoterma mediante el método BJH (Webb vy
Orr, 1997). La superficie especifica, aplicando el método BET, segun la norma ASTM D 3663-84
“Surface Area of Catalysis" de la “American Society for Testing Materials” (Sing et al., 1985). En
primer lugar, se realizo la limpieza de la superficie de las muestras con He (pureza 99.9 %) a 90
°C, posteriormente se introducen las muestras en estufas a 95 °C durante 20 horas para
desgasificarlas. Al comienzo, la velocidad de vacio es muy lenta (inferior a 250 mm Hg por
minuto), pero al alcanzar una presion residual de 500 um Hg, el vacio se hace a mayor velocidad
hasta conseguir las condiciones de analisis a 6-10 um Hg. Este proceso se realiza a 90 °C para
no producir alteraciones estructurales por deshidratacion en la arcilla. De esta manera se evitan
pérdidas en materiales de baja densidad (Cuevas et al., 1999).

Las limitaciones de estos analisis radican en que no determinan tamarnos de poros
mayores de 1500 A de diametro y que para tamarios de poros menores de 20 A de diametro
s6lo se obtiene el volumen de N, adsorbido. Los valores aportados para el volumen de
macroporos 0 microporos solo se deben tener en cuenta a la hora de explicar las diferencias
entre las muestras y no como un valor absoluto.

111.5.2.7. Difraccion de rayos X (DRX)

Para la caracterizacion de la muestra total se utiliza el método de polvo desorientado y
para la fraccion < 0.5 pym, el método de agregado orientado solvatado con etilenglicol.
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El difractémetro utilizado es un SIEMENS D-5000. En el tubo generador de Rayos X se
utiliza como catodo un filamento de wolframio y como anodo una placa de cobre (Cu Ka). La
intensidad de corriente y voltaje aplicados al tubo generador de rayos X ha sido de 30 mA y 40
kV y las rendijas de divergencia y recepcién de 1y 0.18 grados respectivamente. El registro es
de 2 a 70 grados con una velocidad de barrido de 2 grados por minuto para la muestra total y
de 2 a 50 grados con una velocidad de barrido de 1 grado por minuto para el orientado
solvatado en etilenglicol.

La semicuantificacion de los componentes se ha realizado siguiendo el método de los
poderes reflectantes que figuran en la Tabla 3.1 (Sanchez, 2005).

En la muestra total se midieron las areas correspondientes a filosilicatos (4.45 - 4.50 A);
cristobalita (4.07 A); cuarzo (3.34 A); feldespatos (3.24 A - K-feldespato y 3.19 A - Na-Ca-
feldespato) y calcita (3.04 A); (Brindley, 1980) divididas por los poderes reflectantes tomados
de Schultz (1969) y Barahona (1974).

Tabla 3.1. Reflexiones y poder reflectante de los minerales que se encuentran asociados a la
esmectita, susceptibles de ser cuantificados en este tipo de experimentos.

Mineral Reflexion (A) | Poder reflectante
Filosilicatos 4.48-4.45 0.10
Plagioclasa / Feldespatos / Albita| 3.24-3.19 1
Cristobalita 4.07 1
Cuarzo 3.34 1.50
Calcita 3.03 1
Analcima 3.42-3.40 0.80

Las areas de los picos donde se cuantifica cada mineral se han determinado mediante
el ajuste a una gaussiana y sustraccion de la linea base. Utilizando el programa DRXWIN®
(Primo, 1999). Los datos obtenidos son de caracter semicuantitativo, pero permiten establecer
una comparacion entre las muestras. En este sentido, el método de cuantificacion se ha
modificado ligeramente en funcidn de la dificultad en la deteccion de algunas fases minerales.
Las particularidades de esta modificacién, se describen en el capitulo de resultados.

La mineralogia de la arcilla se ha estudiado a partir de la fraccion < 0.5 um. Esta
fraccion se ha extraido mediante varios ciclos de dispersion y centrifugacion en agua destilada.
Se ha aplicado la ley de Stokes para calcular la velocidad de sedimentacion. Seguidamente la
muestra ha sido homoionizada en calcio. Sobre la muestra homoionizada se ha realizado un
agregado orientado y solvatado en etilenglicol. El analisis de las reflexiones basales de sus
espectros de DRX, en cuanto a la posicién y anchura de los picos, proporciona informacion
sobre la estructura y cristalinidad de la montmorillonita (Moore y Reynolds, 1989).

111.5.2.8. Analisis quimico total y calculo de la formula estructural de la
esmectita

Los elementos mayoritarios (excepto el Na) se determinan mediante Fluorescencia de

Rayos X (FRX) en un equipo Philips PW-1404 con un tubo de escandio/molibdeno a 30 kV y 80
mA. Mediante una perladora PERLEX se prepara la muestra en pastillas mediante fusién con
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tetraborato de litio en crisol de Pt/Au. El sodio se determina tras digestiéon de la muestra en
medio acido y a presién por plasma de acoplamiento inducido (ICP-AES) en un equipo ICAP-61.
La pérdida por calcinacion se calcula por diferencia de pesada después de calentar la muestra a
950 °C durante dos horas.

La férmula estructural de la esmectita se calcula a partir de la composicién quimica de la
fracciéon < 0.5 um, similar a la forma descrita por Sawhney y Jackson (1958):

+ Los elementos contenidos en el resto de los minerales han de sustraerse del analisis.
+ Todos los silicios han de colocarse en la capa tetraédrica.

+ Se suponen 44 cargas negativas (20 atomos de O y cuatro de OH) por media celda
unidad.

+ Parte del Al se situa en la capa tetraédrica junto al Si para llegar a ocho dtomos en esta
capa por media celda unidad.

3+

+ EIl resto de los cationes, generalmente A*, Fe y Mg2+ se colocan en la capa

octaédrica.

+ Los cationes intercambiables Ca®*, Mg®*, Na* y K" se usan para satisfacer la carga
negativa producida por sustituciones isomorficas.

Puesto que la fraccion < 0.5 um, esta practicamente constituida en su totalidad por
minerales de la arcilla, se puede obviar el primer apartado. Aunque hay que tener en cuenta
que generalmente el Ti incluido en las férmulas estructurales de minerales de la arcilla son
impurezas de anatasa o rutilo (Raman y Jackson, 1965).

111.5.2.9. Microscopia electrénica de barrido (MEB) y analisis elemental (EDX)

El estudio de la fabrica del material arcilloso se realizd utilizando la microscopia
electrénica de barrido en un equipo PHILIPS modelo XL 30 con fuente de wolframio. Las
muestras de polvo, pequenos fragmentos de la interfase mortero de cemento - bentonita, se
fijaron al portamuestras metalico mediante una lamina biadhesiva de grafito, posteriormente se
metaliza con oro la superficie para garantizar su conductividad, en un equipo BIO-RAD modelo
SC502. Asimismo, se realizé analisis quimico puntual por Energia Dispersiva de rayos X (EDX)
con detector de silicio/litio y analizador DX4i de EDAX.

Por otro lado, las secciones pulidas correspondientes al corte longitudinal de la probeta
fueron analizadas mediante un barrido secuencial. Los analisis de las muestras se realizaron
empleando una ventana de 552 um de longitud y 470 um de anchura. El barrido longitudinal de
la pastilla necesit6 unos 40 campos y las medidas se promediaron formando tres perfiles
contiguos. La seccion total analizada corresponde a 1.41 mm de anchura y 22.08 mm de
longitud. El tiempo de exposiciéon de la radiacion en cada campo fue de 30 segundos. Se
analizaron en forma de o6xidos los elementos siguientes: silicio, aluminio, magnesio, hierro,
potasio, calcio, sodio, titanio y manganeso, utilizando para su calibracion el patron DIABASA-
W2,
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111.5.2.10. Microscopia optica

La elaboracion de lamina delgada se prepara a partir de la submuestra L segun el
método descrito por Leguey et al. (2002). La observacion dichas laminas se realizé con un
microscopio petrografico de polarizacion Carl Zeiss 65040. Las fotos presentadas se han
realizado con la camara de video SPOT conectada al microscopio.
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Capitulo IV

RESULTADOS EXPERIMENTALES

Dadas las condiciones experimentales (propagacion de la pluma alcalina desde el
hormigén hacia la bentonita inducida mediante experimentos de transporte advectivo en
celdas), las reacciones esperadas incluyen cambios en la porosidad, en la mineralogia y en la
capacidad de sorcion (Savage, 1997).

Las condiciones experimentales se han debido adaptar a las necesidades reales de
operacion en el laboratorio. Por ello, antes de abordar este capitulo de resultados, y con objeto
de facilitar su comprensién, es necesario anotar algunas particularidades de los ensayos
realizados.

Los tiempos programados inicialmente (30, 180 y 365 dias) no se corresponden
exactamente con los tiempos de reales. Los ensayos programados a 30 dias hubo que
mantenerlos durante casi dos meses para poder obtener una cantidad suficiente de fluido
percolado, susceptible de ser analizado mediante nuestras técnicas de laboratorio (10 - 20
cm3). Por ofra parte, los ensayos programados a 180 y 365 dias fueron desmantelados antes
de los tiempos establecidos, debido a problemas inesperados, principalmente fugas en los
experimentos realizados a 120 °C. De todas formas, la mayoria de los ensayos funcionaron
durante periodos de tiempo similares a los planeados y por tanto la nomenclatura que hace
referencia a estos ensayos (1, 6 y 12 meses) se ha mantenido por motivos de claridad.

En cada periodo de recogida de efluentes, los reactores sometidos a temperaturas
altas son retirados del sistema mediante el cierre de las llaves de paso y enfriados
exteriormente con agua fria hasta alcanzar la temperatura ambiente. En estas condiciones,
mas seguras para trabajar en el laboratorio, se extrae y analiza la fase acuosa. Debemos
considerar que el pH y la solubilidad de las especies acuosas son dependientes de la
temperatura. Los datos analiticos aportados en esta tesis han sido medidos a temperatura
ambiente; esto debe ser tenido en cuenta cuando sean comparados con los resultados
obtenidos mediante programas de simulacién, que devuelven los resultados a la temperatura a
la que se introducen los datos.

IV.1. PERMEABILIDAD Y EFLUENTES

IV.1.1. Permeabilidad

Se define la permeabilidad como el ritmo de migracion de disolucion a través del medio
poroso (bentonita) cuando la disolucidon se encuentra inmersa en un gradiente de presion. Por

otra parte, también se considera como la capacidad del medio de resistir la penetracion de
dicha disolucién. La permeabilidad de la columna mortero de cemento-bentonita aumenta al
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incrementarse la temperatura para ambos fluidos, NaOH 0.25M y Ca(OH),, como se observa
en la Figura 4.1.

Todos los ensayos se han agrupado en funciéon de la disolucién que atraviesa la
columna y la temperatura, y se ha representado el volumen adquirido en cada recogida de
efluente frente al tiempo acumulado de reaccién. El volumen percolado queda reflejado como
numero de volumenes de poro, siendo éste el cociente entre el volumen de agua que atraviesa
el sistema y el volumen de agua inicial en el sistema (40.76 cm®). Esto nos proporciona un
numero de datos suficiente para ajustar, mediante una funcion matematica, la evolucion de la
permeabilidad. Al tratarse de un sistema anisétropo y complejo, los ajustes matematicos
realizados alcanzan coeficientes de correlacion bajos y, por tanto, son poco precisos, sin
embargo, nos dan idea de la tendencia de permeabilidad que siguen los ensayos, pudiéndose
extrapolar para tiempos ligeramente superiores.

A medida que transcurre el tiempo de percolacion se produce un incremento en la
permeabilidad a 120 °C. Este efecto es facilmente apreciable en los ensayos con NaOH. Algo
menor es la permeabilidad de la bentonita percolada por Ca(OH),, aunque las dos curvas se
han ajustado mediante ecuaciones polindmicas, de 3* grado en el caso de NaOH y 2° grado
para Ca(OH),.

A 60 - 25 °C la permeabilidad ha seguido una evolucidon casi lineal, tanto en los
experimentos con NaOH, como en los de Ca(OH)s.
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- -5~ - Ca(OH), 60°C

Numero de volumenes de poro

- -5~ Ca(OH), 25°C

0 50 100 150 200 250 300 350

tiempo (dias)

NaOH 120°C Ca(OH), 120°C
Y = MO + M1*x + M2*x? + M3*x° Y = MO + M1*x + M2*x
MO 2,08e-02 0 373001
M1 2,39e-02 v 3.600.03
M2 1,26-04 M2 3,876-05
M3 4,91e-07 = 971001
R 9,86e-01

— NaOH 60°C: y =5,09e-01 + 9,61e-03x R=7,97e-01
—— NaOH 25°C: y =-2,97e-01 + 8,56e-03x R=9,6e-01
fffff Ca(OH)2 60°C: y=2,54e-01 + 8,28e-03x R=6,64e-01
***** Ca(OH)2 25°C: y=3,4e-01 + 3,43e-03x R=5,57e-01

Figura 4.1: Evolucion del numero de volumenes de poro con el tiempo y ajustes matematicos
de la tendencia de permeabilidad.

En el ensayo realizado a 120 °C con disolucién NaOH 0.25 M, el ritmo de flujo se
incrementa con el tiempo. Si tratamos con detalle la curva de permeabilidad en este ensayo,
podemos diferenciar dos tramos en la pendiente de permeabilidad y lanzar una primera
hipétesis sobre su comportamiento. El primer tramo, de menor pendiente, se corresponderia
con la interaccion reactiva de la disolucion alcalina (disolucion de materiales arcillosos). La
pendiente cambia al alcanzar 3 - 3.5 volumenes de poro (~175 dias), haciéndose la bentonita
mas permeable (Figura 4.2). Esta inflexion puede producirse al haberse creado caminos
preferentes de circulacion del fluido a través del medio y, por tanto, haber disminuido el tiempo
de transito del fluido a través de la matriz arcillosa (menor interaccion de la disolucion con la
arcilla). Como se vera mas adelante, esta predicciéon se puede confirmar con la evolucion del
pH y la caracterizacién de la bentonita.
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—&— Ajuste polinomico

B 1 tramo (ajuste lineal)

Numero de volumenes de poro

B 2° tramo (ajuste lineal)

0 50 100 150 200 250 300
tiempo (dias)

Y = MO + M1*x + M2*x” + M3*x® —— y=3,63e-01 + 1,5e-02x
MO 2,086-02 R=8,1e-01
M1 2,396-02
M2 -1,2e-04 —y =-6,56e+00 + 5,45e-02x
R= 9,94e-01
M3 491607
R 9,866-01

Figura 4.2: Detalle de la curva de permeabilidad NaOH 0.25 M, 120 °C. Incremento en el
numero de volumenes de poro con el tiempo.

Se han producido anomalias en algunos ensayos, asi como fugas o pérdidas de
efluente en ensayos a alta temperatura u oclusién en algunos puntos del cableado del sistema
debido a la precipitacion de fases en ensayos realizados a baja temperatura. Podemos asumir
ciertos errores operacionales, sin embargo, es posible afirmar que la permeabilidad aumenta
con la temperatura y a su vez que ésta es mayor cuando la disolucion inyectada es NaOH.

IV.1.2. Conductividad y velocidad

IV.1.2.1. Conductividad hidraulica
La conductividad hidraulica representa la mayor o menor facilidad con que el medio

deja pasar el agua a través de él por unidad de area transversal a la direccion del flujo. Los
valores de conductividad hidraulica se han calculado aplicando la ley de Darcy:

Ah
- k|22
I (A/j

donde: q es la velocidad de Darcy = Q (caudal)/ A (seccion),
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K es la conductividad hidraulica,
Ah . . .

—/ es el gradiente hidraulico,

A

Ah (m) es la diferencia de altura entre los puntos inicial y final, calculada por su
equivalencia con la diferencia de presion, y
Al es la longitud de la celda.

Tras finalizar los experimentos programados, se analizaron todos los datos calculados
de conductividad hidraulica, agrupando los experimentos por disolucion y temperatura. La
conductividad se mantiene en todos los casos, dentro de los valores normales de la bentonita
compacta a 1.4 g/lem*: 10" m/s (Villar y Rivas, 1994) (Tabla 4.1).

Tabla 4.1: Valores medios de la conductividad hidraulica, K (m-s'7)

Disolucién / T(°C) 25 60 120
NaOH 0.25M |(1.59 + 0.46) - 107" | (4.10 £ 1.33) - 10"° | (5.57 + 1.53) - 10™°
Ca(OH),sat. |(1.52+0.68)-10"°|(2.58 + 1.50)- 107 | (3.77 + 1.72) - 107

Paralelamente al trabajo desarrollado en esta tesis doctoral, se realizaron ensayos de
permeabilidad, en condiciones similares, en el Instituto Eduardo Torroja del CSIC (ENRESA,
1999). Estos ensayos muestran que la conductividad hidraulica de los morteros de cemento es
superior a la bentonita (10'11 m/s), por lo que sera la bentonita el material que limite el paso de
fluido a través del sistema.

IV.1.2.2. Velocidad del fluido

Para cualquier fluido dentro de un conducto:
Caudal (L’/T) = Seccion (L*) x Velocidad (L/T)

Si aplicamos esta consideracién a una seccion cilindrica en un medio poroso e
intentamos calcular la velocidad usando el caudal y la seccion, obtendremos una velocidad
aparente, ya que la disolucién no circula en toda la seccién. Esta velocidad es conocida como
‘velocidad de Darcy’ o velocidad de flujo y quedé definida en la seccién anterior (q) .

Para calcular la velocidad real, es necesario conocer la porosidad del medio:

velocidad real = velocidad de Darcy / 6 (porosidad)

La porosidad inicial en la columna de bentonita es 0.48 (volumen ocupado por espacio
vacio y disolucion / dimension de la celda). Aunque la velocidad varia con el tiempo, en funcion
de los procesos de disolucion/precipitacion que ocurren en la arcilla, que a su vez haran
aumentar o disminuir el espacio ocupado por la disolucién y la forma en la que el fluido
atraviese la columna, se considerara constante a la porosidad para poder hallar valores de
velocidad en este medio (Tabla 4.2). En general, se puede pensar que la velocidad a altas
temperaturas sera algo menor a los valores mostrados en la tabla 4.2 ya que la porosidad del
medio aumenta con la temperatura (prevalecen los efectos de disolucion de la bentonita). A
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temperaturas bajas la arcilla se disuelve con mayor dificultad, y aunque la precipitacion de
nuevas fases minerales sélo se observa en los primeros milimetros de interfase, esto provocara
una oclusion de poros, disminuyendo asi la porosidad y por lo tanto aumentando la velocidad
con respecto a los valores ofrecidos en la tabla 4.2.

Tabla 4.2: Valores medios de velocidad (m-s”), considerando la porosidad constante durante
todo el tiempo experimental.

Disolucion / T(°C) 25 60 120
NaOH 0.25M | (1.50 + 0.44) - 107 | (3.63 £ 1.26) - 10° | (5.26 + 1.44) - 10°
Ca(OH);sat. | (1.44 +0.65)- 107 |(2.44 + 1.42) - 107 | (3.56 + 1.63) - 10°

En general, podemos observar que la velocidad aumenta con la temperatura y que el
fluido circula mas rapido por el sistema cuando la disolucion percolada es NaOH. Estos dos
parametros, temperatura y disolucion, nos dan idea de la reactividad que se produce en el
sistema, siempre mayor para el ensayo realizado a 120 °C con NaOH 0.25 M.

IV.1.3. Caracterizacion de los efluentes

En estos experimentos de percolacién de fluidos alcalinos a través de un medio poroso,
se ha estudiado el transporte de solutos mediante el analisis de la evolucién de concentracion
de las especies mayoritarias, en funcion del volumen de poro percolado. De esta manera se
evallua el desplazamiento del soluto a través del medio, el cual depende de los procesos de
interaccion fisica y/o quimica entre el soluto y la matriz sélida y de los procesos hidrodinamicos
de transporte de masas (adveccion, difusion y dispersion).

Se pueden distinguir tres etapas en esta evolucion:

1. Una primera etapa de lixiviacion, donde se liberan los solutos de las aguas
intersticiales de la bentonita, fundamentalmente Na*, CI, SO,* y HCO3, debido a la
neutralizacion de la disolucion alcalina en la zona de interfase y el transporte de los
iones caracteristicos del agua de poro de la bentonita. Esta etapa de lixiviacion es
rapida y se produce durante los primeros dias de tratamiento.

2. Una etapa reactiva, donde se producen el intercambio catiénico en la bentonita y la
disolucién-precipitacion de fases minerales en el sistema mortero de cemento-
bentonita. Estos procesos determinan las variaciones de concentracién de solutos en el
efluente durante los tratamientos.

3. Una etapa de estabilizacion. La evolucién de los procesos anteriores esta controlada
por el volumen de agua que atraviesa el sistema y su naturaleza alcalina, por tanto,

observaremos distintos efectos en cada ensayo particular.

Las concentraciones de todas las especies analizadas en fase acuosa quedan
recogidas en el Anexo IV-1 en funcion de la disolucién percolante y la temperatura.
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IV.1.3.1. pH y Alcalinidad

Los pHs iniciales, medidos experimentalmente, de las disoluciones inyectadas, NaOH
0.25 M y Ca(OH), saturada, son 13.40 y 12.60 a 25 °C, respectivamente, mientras que el pH
que posee la bentonita FEBEX, compactada y saturada segun las condiciones descritas para
estos ensayos, es de aproximadamente 7.4 (Fernandez et al., 2004). La evolucion del pH en
los experimentos de percolacién vendra dada por la interaccion entre las disoluciones de
entrada al sistema y la bentonita, por tanto, los pHs se veran mas afectados cuanta mas
disolucion alcalina haya entrado al sistema (Figura 4.3).

A 25 °C, el volumen maximo de disoluciéon NaOH que atraviesa la columna es de 72
cm® (casi 2 volimenes de poro en 235 dias) elevandose el pH hasta 8.3. Cuando la disolucién
es Ca(OH),, los resultados obtenidos a 25 °C son muy parecidos. También se parecen entre si
los resultados obtenidos a 60 °C, para las dos disoluciones. En ambos casos la disolucién
atraviesa un volumen equivalente a 4 volumenes de poro, elevandose el pH a 9.2 - 9.1. Este
incremento de pH es muy moderado y esta determinado por la regulaciéon de pH que ejerce la
bentonita.

El ensayo con NaOH a 120°C es el mas reactivo, alcanzandose un pH de 12 - 12.2 en
~175 dias (1° tramo). A partir de este punto, la permeabilidad adquiere una pendiente mayor y
el pH medido en el depdsito de recogida de efluentes, siempre por encima de 12, varia poco
del de la disolucion introducida, por lo que observamos la pérdida del efecto tampdn de la
bentonita.

Por el contrario, en los experimentos realizados a 120 °C con la disolucién saturada en
Ca(OH),, si bien se incrementa significativamente la permeabilidad (7 volumenes de poro en
336 dias), se mantiene la capacidad tampon de la bentonita y los valores de pH se sitian por
debajo de 9.5.

La alcalinidad total medida en los efluentes, varia entre 1 y 9 mmol/l (Anexo IV-1) en
todos los experimentos, compensando el alto contenido en silice y Na* disuelto, salvo en el
ensayo de NaOH 120 °C, en el que se alcanzan valores > 700 mmol/l.

La alcalinidad total determinada en ensayos realizados con Ca(OH), depende de la
temperatura (Figura 4.4), mostrando un minimo en torno a 2.5 mmol/l (120 - 60 °C), debida a la
lixiviacion de los bicarbonatos procedentes de la disoluciéon de calcita y disueltos en las aguas
intersticiales de la bentonita.

A partir de aqui, la evolucién de la alcalinidad se encuentra muy amortiguada en su
reaccion con la matriz arcillosa.
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Figura 4.3: Caracterizacion de pH en fase acuosa, en funcion del tiempo.
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Figura 4.4: Caracterizacion de la alcalinidad en los ensayos con Ca(OH), en funcion del
numero de volumenes de poro.
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1V.1.3.2. Silice y Aluminio

La alteracion alcalina (NaOH y KOH 0.25 M) de vidrios silicatados, usados como matriz
para inmovilizar residuos radiactivos tras el reprocesamiento del Uranio gastado como
combustible en centrales nucleares ha sido estudiada dentro del contexto del almacenamiento
geoldégico profundo. Gin y Mestre, 2001, establecen un mecanismo de 5 pasos en la alteracion
de estos cristales:

1. El vidrio se disuelve de manera significativa a pH 11.4 dada la alta solubilidad de la
silice a este pH. La concentracién de aluminio, también altamente soluble a este pH,
puede exceder 50 mg/l.

2. El aluminio disuelto es consumido por la nucleacion de zeolitas en la interfase gel-
disolucion. Estas condiciones son compatibles con la formacién de una capa de gel
protector sobre el cristal.

3. Cuando no hay mas aluminio en disolucion, la capa de gel se disuelve parcialmente,
con la consiguiente disolucion de silice, para permitir el crecimiento de zeolitas.

4. Al mismo tiempo, la capa de gel pierde sus propiedades protectoras y la alteracion
termina (algunos analisis EDX (Energia Dispersiva de Rayos-X) revelan la total
desaparicion de aluminio en la capa de gel).

5. La precipitacion de zeolitas continta en tanto que el pH se mantiene préximo a 11.

Este mecanismo es extrapolable a nuestros experimentos, en cuanto a que es capaz
de explicar algunos de los datos analiticos observados. A pH > 12 (ensayo con NaOH a 120
°C) encontramos valores altos de silice disuelta y concentraciones puntuales de A®" de hasta
17.9 mg/l (193 dias de reaccion). Obviamente no encontramos concentraciones de aluminio de
50 mg/l ya que nuestros andlisis son realizados sobre la disolucion que ha atravesado
totalmente la columna. Es necesario suponer que el aluminio presente en el agua de poro de la
bentonita, asi como el proveniente de la disolucion de la esmectita, es consumido en la
formacion de fases solidas en el conjunto de la columna. Asimismo, observamos
concentraciones crecientes de aluminio en la fase acuosa, incluso a 60 °C, que decrecen
posteriormente.

Finalmente, una vez que disminuye la concentracion de aluminio, la silice alcanza su
valor maximo (disolucién de geles), para descender bruscamente en el periodo final del
experimento (NaOH, 120 °C). Este descenso confirmaria la apertura de caminos preferenciales
a través de los cuales pasa la disolucion alcalina y disminuye la interaccién con la matriz
arcillosa.

IV.1.3.3. Sulfatos y Cloruros

El comportamiento de CI y S0,* es similar (Figuras 4.5a y 4.5b), ya que los dos
aniones se lixivian del sistema, independientemente del fluido percolado y la temperatura.
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El transporte de ambas especies a través del sistema esta determinado por una etapa
advectiva rapida, en la que se reducen drasticamente las concentraciones iniciales de los dos
iones, y una etapa posterior dispersiva, en la que ambos iones se lixivian lentamente quedando
concentraciones < 10 mmol/l. Debemos considerar que en el caso del S042, el transporte esta
también determinado por la disolucion de la etringita, que es la fuente principal de este anion
en el cemento, y por tanto sera mas lento su proceso de lixiviado.
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Figura 4.5: Curvas de lixiviado de a) Cl y b) SO,%, en fase acuosa.

En cualquier caso, los ensayos no han sido lo suficientemente largos como para llegar
a lixiviar totalmente ninguna de las dos especies (ver concentraciones en el Anexo IV-1).
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IV.1.3.4. Calcio y Magnesio

La concentracion de las especies de Ca* y de Mg2+ medidas en el depdsito de
recogida de efluentes es practicamente nula, lo que indica que ambas especies se retienen en
el sistema. Las concentraciones de Ca** y Mg2+ determinadas en los efluentes durante los
ensayos de percolacion se muestran en el Anexo IV-1.

No se detecta Ca®* en el efluente, ni siquiera en los ensayos en los que inyectamos
disolucion saturada en Ca(OH),, debido a su incorporacion progresiva en el complejo de
cambio de la bentonita. Paralelo al proceso en el que la esmectita se satura en Ca®", también
es de esperar la precipitacion de geles CSH (Silicato Calcico Hidratado).

El Mg2+ se puede incorporar a la estructura de la esmectita, o bien inmovilizarse
mediante la formacién de una fase rica en Mg2+ (brucita, estevensita, saponita-Mg) en la
bentonita.

IV.1.3.5. Sodio y Potasio

Las curvas de K no muestran una tendencia clara de lixiviaciéon o enriquecimiento en
fase solida de esta especie. Las concentraciones medidas, varian continuamente dentro de
limites bajos de concentracion (1 - 0.2 mmol/l). Sélo en el ensayo NaOH, 120 °C observamos
un aumento de K* en fase acuosa, una vez alcanzados pHs > 12. En experimentos realizados
en ‘batch’, en condiciones de pH elevados (>13), y cuando se alcanza un grado de disolucién
significativo en la esmectita, se ha comprobado como la fase residual se enriquece en potasio
(Sanchez et al., 2006). EI aumento de potasio, podria corresponder a la disolucion de estos
residuos, l6gicamente concentrados en los caminos con maxima alteracion.

En ensayos con Ca(OH),, el Na* se lixivia lentamente sin mostrar gran repercusion en
el cambio de composicion del efluente. Lo que es mas llamativo es la escasa diferencia que
hay entre estos ensayos y los de NaOH a baja temperatura. Debido a la baja tasa de
percolacion de la disolucion alcalina, en el extremo efluente se recoge una muestra que
representa la composicién de disolucion intersticial de la bentonita sin alterar.

Muy distinto resulta el ensayo con NaOH a alta temperatura. Las concentraciones
medidas de Na" en el depésito de efluentes alcanzan valores puntualmente superiores a los de
la disolucion inyectada (0.25 mol/l). Aunque estos valores se encuentran compensados en el
balance de cargas por fases anionicas de silice, no podemos descartar que las disoluciones se
hayan concentrado, en parte, debido a la pérdida de agua en fugas puntuales del sistema a alta
temperatura. Debemos considerar los datos analiticos de concentraciones referentes a este
ensayo desde un punto de vista cualitativo, que nos permita confirmar los procesos descritos.
No obstante, la recogida de efluentes con composicion y pHs similares a la disolucion
inyectada, implica que la bentonita ha perdido su capacidad reguladora y que la pluma alcalina
ha atravesado el espesor de la columna.
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IV.2. FASE SOLIDA

En primer lugar se analizan los resultados que competen a la deteccion de posibles
procesos de cementacién de particulas (granulometria; fases amorfas), con el objeto de aportar
informacioén sobre la naturaleza de las variaciones potenciales en las propiedades mecanicas
de la arcilla. Posteriormente, se analizan las propiedades fisicoquimicas relativas a la
modificacion de propiedades superficiales (intercambio catidnico, superficie especifica) y
comportamiento de la mesoporosidad. Estas propiedades sirven para interpretar los procesos
de transporte. A continuacion se describen los cambios mineraldgicos inducidos y la
redistribucién que sufren los componentes quimicos como consecuencia de los mismos. La
cuestion que se trata de resolver es si se pueden achacar todos los cambios fisicos o
fisicoquimicos a las transformaciones de fase.

IV.2.1. Granulometria

El analisis de la distribucion de tamafio de particulas de las muestras de bentonita
tratadas con las disoluciones basicas proporciona informacion sobre los procesos de
agregacion y/o desagregacion como consecuencia de las reacciones originadas durante los
tratamientos. Las reacciones de intercambio catiénico de la esmectita, los procesos de
disolucién de minerales de baja cristalinidad o la formacion de nuevos minerales, modifican la
distribucidn granulométrica y, por tanto, afectan a las propiedades del material.

La distribucién granulométrica de las muestras sometidas a los diferentes ensayos de
percolacién se muestra en el Anexo V-2 en funcién de la temperatura de tratamiento y la
disolucion inyectada. A baja temperatura (60 - 25 °C), después de 1 mes de tratamiento (69 -
44 dias segun ensayo) se observa un proceso de desagregacion de las particulas, debido a la
disolucion-lixiviacion de fases amorfas en la bentonita, que actian como agentes cementantes
primarios. El resultado es un incremento del 4 % en el porcentaje de particulas de tamafo
arcilla (< 2 ym) desde el 37% en la bentonita inicial, hasta un valor medio de 41.4 + 9.3 %
(Figura 4.6) y un descenso en el contenido medio de la fracciéon limo (2 - 50 um) que disminuye
su porcentaje desde el 55.4 % en la muestra inicial hasta el 51.29 + 13.1 % (Figura 4.7). Este
fendmeno se amortigua con el tiempo y es independiente de la temperatura y del fluido de
percolacion para el rango 25 - 60 °C.

A 120 °C, disminuye ligeramente la fraccion arcilla cuando se emplea la disolucion
célcica. Sin embargo, la granulometria en las muestras tratadas con la disoluciéon sdédica
presenta incrementos importantes en la fraccion arcilla a largo plazo, hasta un 65 % en la
seccion S3 (mas alejada de la fuente alcalina).

56



Resultados Experimentales

®  NaOH 120 °C

o Ca(OH) 120°C

®  NaOH 60 °C

o Ca(OH), 60°C

B NaOH 25°C

o Ca(OH), 25°C

60 i
mf
—_ u
< 50 EL' ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, ool
© ] | | ! ! |
= = "y =
Sa40  Foog 0wl
c R I T ¢
S | g u
. o
o 1 : : ‘ :
- | | 5 | | O
20 E' """" S
10 \ \ \ | \ \
0 50 100 150 200 250 300 350

tiempo (dias)

o

Figura 4.6: Evolucion de la fraccion arcilla (< 2 um) con el tiempo en los ensayos de
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Figura 4.7: Evolucion de la fraccion limo (50-2 um) con el tiempo en los ensayos de

percolacion.

En el caso de la disolucion calcica cabe destacar la existencia de una muy buena
correlacion lineal, entre la magnitud del sodio intercambiable y la fraccién arcilla (Figura 4.8).
Esto implica que la incorporacion de Ca” enel complejo de cambio produce una estabilizacién
en el grado de agregacion de particulas. Esta misma correlacion no es significativa en los
ensayos con la disolucion sddica. Esto se debe, a que la muestra de interfase (S1), a pesar de
incorporar sodio en el complejo de cambio, también sufre fendmenos de reactividad
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caracteristicos de la alteracién alcalina: formacion de zeolitas y cristalizacion de gel CSH, los
cuales, van acompanados de una importante aglomeracién de particulas que inducen notables
incrementos de permeabilidad. En contraposicion, las secciones S3, mas apartadas de la
interfase, incorporan sodio intercambiable y no experimentan fendémenos reactivos de cambios
de fase. Por tanto, sufren una importante desagregacion en funcion de la mayor capacidad de
dispersiéon e hinchamiento que presentan las esmectitas saturadas en Na'. Esto hace que
exista la correlacién mencionada y que los resultados, en su conjunto, diverjan.

Se puede decir que, desde el punto de vista textural, existe un impacto importante a
largo plazo a causa de la percolacion de fluidos saturados en Ca(OH),, lo que contrasta con la
mayor reactividad inferida de los ensayos con NaOH.
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Figura 4.8: Relacién entre el porcentaje de fraccion arcilla (< 2 um) y la concentraciéon de Na*
(cmol/Kg) en el complejo de cambio de las muestras sometidas a los ensayos de alteracion de
bentonita.

IV.2.2. Componentes amorfos

En general, como consecuencia de los tratamientos, se produce una disminucién de la
concentracion de silice amorfa, mas acusado en las muestras tratadas con la disolucién sddica.
Los datos muestran valores mas bajos que los obtenidos en la muestra inicial, lo que implica
que, bajo la influencia del ambiente alcalino, la silice se disuelve en las fases desordenadas y
se incorpora en fases mas estables y ordenadas. Las Figuras 4.9 y 4.10, muestran que la
temperatura no influye de forma significativa en la disminuciéon de la silice amorfa. La
proximidad a la interfase tampoco es un factor determinante, cabe destacar el hecho de que las
concentraciones mas bajas se presenten en la seccion intermedia (S2), en la mayoria de los
ensayos. Finalmente, parece ser el tiempo, el factor decisivo respecto al comportamiento de la
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silice amorfa, lo que indica que la tendencia observada se debe al envejecimiento o
recristalizacion de fases desordenadas.

Si se analiza globalmente el resultado de silice amorfa de todos los experimentos de
percolacién, la concentracion extraida en las bentonitas en los ensayos de 1 mes disminuye
respecto al valor de la bentonita sin tratar, desde 1.04 % hasta 0.39 + 0.05 %, siendo la
concentracion al cabo de 12 meses de 0.21 + 0.06 %. Considerando, por otro lado, el
incremento de silice en el efluente durante los ensayos y el descenso de concentracion de la
silice total sdlida en las bentonitas tratadas, se deduce que las fases mas inestables de la
bentonita se disuelven y son lixiviadas en condiciones alcalinas.

La concentracion de fases amorfas de aluminio y de hierro extraidas en las bentonitas
tratadas, disminuye con el tiempo y con la temperatura en funcién de la produccion de nuevas
fases cristalinas. No obstante, estas fases son minoritarias.

Cualquiera de los tres componentes analizados presenta evidentes dependencias con
el tiempo, como se puede observar en las Figuras 4.9, 4.10, 4.11, 4.12, 413 y 4.14. Los
componentes amorfos muestran una relacion polinédmica con el tiempo de tratamiento. La
disminucién paulatina de fases amorfas estd de acuerdo con la mayor resistencia a la
disolucion de las fases mas cristalinas y con el reordenamiento de fases amorfas para constituir
otros minerales cristalinos. El efecto de disminucion de componentes amorfos con el tiempo es
mas acusado para la alumina y los oxihidroxidos de hierro que para la silice.
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Figura 4.9: Evolucion de la silice amorfa con el tiempo bajo la disolucion NaOH 0.25 M.
SiO, (25 °C) = 0.709 + 0.045 — 0.005 + 6.049-107 x + 1.011-10° + 1.7581-10° x*
(r=0.95923, p< 0.0001).
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Figura 4.10: Evolucioén de la silice amorfa con el tiempo bajo la disolucién Ca(OH), saturada.
SiO, (25 °C) = 0.889 + 0.031 — 0.006 + 4.133-107* x + 1.335:10° + 1.081-10° x*
(r=0.98773, p< 0.0001).
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Figura 4.11: Evolucion de la alimina amorfa con el tiempo bajo la disolucion NaOH 0.25 M.
Al,O; (25 °C) = 0.034 + 0.004 — 2.464-107* + 6.26810° x + 4.934-107 + 1.639-107 x*
(r=0.878, p = 0.0018).

Al,O3 (120 °C) = 0.031 + 0.003 — 8.469-10° + 1.530-10° x (r = 0.902, p = 8.733-10°).
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Figura 4.12: Evolucion de la alimina amorfa con el tiempo bajo la disolucion Ca(OH), saturada.
Al,O; (25°C) = 0.028 + 7.845:107% — 2.036:10* + 9.778:10° x + 4.021-10" + 2.507-10° x*
(r = 0.99526, p <0.0001).
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Figura 4.13: Evolucion de los oxihidréoxidos de hierro amorfos con el tiempo bajo la disolucion
NaOH 0.25 M.
Fe,03 (25°C) = 0.149 + 0.008 — 8.073-10 + 1.048:107* x + 1.334:10° + 2.739-10" x*
(r=0.98246, p< 0.0001).
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Figura 4.14: Evolucién de los oxihidréxidos de hierro amorfos con el tiempo bajo la disolucién
de Ca(OH),.
Fe,03 (25 °C) = 0.147 + 0.007 — 8.364-10™ + 8.935:10° + 1.443-10° + 2.336:10”7 x*
(r=0.98638, p< 0.0001).

La concentracion de fases amorfas de silicio, aluminio y hierro se muestran en el Anexo
IV-3.

IV.2.3. Cationes de Cambio (CC)

El complejo de cambio aumenta ligeramente su contenido en sodio o calcio segun sea
la disolucién inyectada, sin embargo, sdlo se detectan cambios significativos a 120 °C,
coincidiendo con una mayor permeabilidad y con una mayor cantidad de fluidos reaccionantes,
percolados a través de la probeta de bentonita.

En primer lugar, debemos destacar que se ha determinado la existencia sistematica de
un exceso de calcio en la extracciéon de los Cationes de Cambio (CC) con respecto al valor de
la Capacidad de Intercambio Cationico (CIC) en todos los experimentos (CC — CIC). Hay que
tener en cuenta, que la CIC se determina mediante la homoionizacién en Na®, y su posterior
extraccion, y que en los casos donde la muestra esta virtualmente homoionizada en Na* (120
°C; 1 afo, S2 y S3), la suma de cationes de cambio CC, es similar a la CIC. Si se tiene en
cuenta ademas, que este exceso afecta también a las zonas de interfase mortero-bentonita
cuando se inyecta disolucion NaOH, es inequivoco que no se trata de una forma de calcio
intercambiable. Se atribuye este exceso, al calcio que se disuelve de los silicatos calcicos
hidratados amorfos (geles CSH) al aplicar la metodologia experimental de extraccién de CC
descrita en el apartado 111.5.2.4. La formacién de geles CSH es una caracteristica demostrada
en la reaccion alcalina de la bentonita en presencia de portlandita, en la zona de interfase
(Sanchez et al., 2006). La diferencia fundamental con respecto a la extraccion de CIC es el pH
de las disoluciones con las que se lava la arcilla: pH 7 para extraer CC y pH 8.2 en el caso de
CIC. No obstante, cuando el exceso no es muy importante, también puede ser debido a la
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disolucién parcial de la calcita presente en las muestras. El exceso de calcio en los ensayos de
percolacion se ha calculado para los dos tipos de experimentos realizados.

Cuando la disolucion inyectada es calcica calculamos el exceso de calcio extraido
como:

Ca’* exceso = CC - CIC

No existe una disminucion gradual en el exceso de calcio extraido al aumentar el
tiempo de reaccion, debido a la lenta recristalizacion de los geles CSH. Esto esta de acuerdo
con la persistencia, en experimentos ‘batch’ utilizando bentonita y Ca(OH), a pHs > 13, de gel-
CSH amorfo a temperaturas por debajo de los 125 °C (Sanchez et al., 2006).

Cuando la disolucion es NaOH, se ha estimado el exceso en Ca®* teniendo en cuenta
que el complejo de cambio de la esmectita, en este caso, si se enriquece en Na®. Por lo tanto,
es necesario calcular previamente el aumento en Na* intercambiable respecto al valor original
en la bentonita FEBEX:

ANa® = [Na" en CC] - [Na" en bentonita FEBEX inicial (27 cmol (+)/Kg)]
Ca®* exceso = CC - ANa" - CIC

La distribucion espacial de este exceso en calcio con disolucién sddica, se observa a lo
largo de la probeta de bentonita (Figura 4.15). A 60 - 25 °C, el calcio en exceso se distribuye en
las tres secciones, disminuyendo desde la seccion 1 hacia la seccion 3. Dado que la
permeabilidad del sistema disminuye drasticamente a 25 °C, la movilidad del calcio sélo puede
explicarse por difusién, que probablemente sea el fenédmeno de transporte predominante en el
sistema. Al elevar la temperatura a 120 °C, el sodio consigue desplazar parte del calcio. Sin
embargo, tanto a corto (45 dias) como a largo plazo, medimos exceso de calcio, tan soélo en la
seccién 1, en contacto con el mortero de cemento, cuya magnitud va en aumento con el
tiempo.

Otro hecho destacable en relacion con la distribucion de cationes intercambiables es
que el magnesio intercambiable llega a desaparecer del complejo de cambio a medida que
avanza el tiempo y se incrementa la temperatura (ensayos NaOH 120 y 60 °C y Ca(OH), 120
°C). Esto implica que el Mg2+ es desplazado del complejo de cambio y debe precipitar en forma
de silicato o de hidroxido (brucita), muy insolubles a pHs basicos.

El potasio intercambiable no sufre variaciones importantes en ningdn ensayo con
respecto a la bentonita FEBEX.

Los resultados obtenidos en las medidas de cationes de cambio y los excesos de calcio
calculados se detallan en el Anexo IV-4.
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IV.2.4. Capacidad de Intercambio Catiénico (CIC)

La capacidad de intercambio catiénico, medida a pH neutro, no se ve afectada, en
general, por los efectos de la interaccion entre los fluidos alcalinos y la bentonita. El valor
medio después de los ensayos es de 86.5 + 8.3 y 83.2 + 5.3 meq/100 g de bentonita seca, para
los ensayos de NaOH y Ca(OH),, respectivamente.

La CIC, no obstante, se reduce en el ensayo con NaOH a 120 °C, en la seccién 1 hasta
58.7 meq/100 g. A menor temperatura, y en las mismas condiciones experimentales, (60 - 25
°C) y 12 meses de reaccion, también existe un descenso, aunque de menor proporcion, en la
CIC del 12 - 10 % con respecto a la bentonita sin alterar. Esto implica que, solamente en estos
ensayos, se ha producido algun tipo de reaccién que afecte a las propiedades de la esmectita.

En los ensayos realizados con Ca(OH), la CIC se mantiene en un rango de valores
proximos a los de la bentonita inicial.

Los resultados obtenidos en la determinacion de la capacidad de intercambio catidnico
se detallan en el Anexo IV-5.

IV.2.5. Superficie especifica y porosidad

La porosidad en la bentonita FEBEX es principalmente micro (< 2 nm) y mesoporosidad
(20 - 50 nm). Las isotermas de adsorcion de nitrégeno se realizan sobre una muestra en polvo
seca, y no reflejan la porosidad real cuando la bentonita estd saturada y expandida. No
obstante, la superficie especifica, porosidad (volumen de nitrégeno adsorbido), y las
distribuciones de tamafo de poro obtenidas, si reflejan determinadas “patologias” sufridas por
las muestras. Los resultados son capaces de expresar:

+ Pérdidas acopladas de porosidad y superficie especifica (cuando existen fenomenos de
cementacion y oclusion de poros).

#+ Disminucion de superficie especifica (disolucion de la arcilla y/o crecimiento cristalino).

# Incremento de la superficie especifica y disminucion de la mesoporosidad
(hinchamiento, individualizacién de laminas y aumento de la microporosidad).

Evidentemente, las hipotesis sobre el significado de los cambios en superficie y
porosidad, han de confirmarse con datos mineralégicos y microestructurales.

Al término de los ensayos realizados durante 12 meses, se observa que las curvas de
distribuciéon de tamafo de poros en los ensayos realizados a 60 - 25 °C con Ca(OH), exhiben
formas similares a las de la bentonita FEBEX inicial (Figura 4.16a). El ligero decaimiento de
superficie especifica puede deberse a un reordenamiento coherente de laminas de arcilla
(crecimiento cristalino) producido por el incremento de cationes divalentes en la regién
interlaminar, lo que ya se ha visto que afecta a la distribucion granulométrica. Aunque a 120 °C
se mantiene la misma forma de distribuciéon en el tamafio de poros, la curva muestra un
volumen de N, adsorbido significativamente menor (menor porosidad). Este efecto esta ligado a
una pérdida severa de poros con diametro comprendido entre 20 y 30 A y de superficie
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especifica (hasta 15 m2/g) e implica que parte de la matriz arcillosa ha sido aislada por
procesos de cementacion, y solo penetra el nitrdgeno en una parte de material cuya
distribucion de tamafo de poro es muy semejante a la muestra inicial.

El efecto descrito para la bentonita alterada con Ca(OH), se ve amplificado cuando se
estudian las muestras en donde se ha percolado NaOH durante 12 meses. A 60 - 25 °C, en las
secciones proximas al hormigon (S1), se observa un descenso importante de la porosidad y
una disminucion en la superficie BET (Figura 4.16b). En este caso se hace patente la pérdida
de porosidad de pequefio tamafio (20 - 30 A). Esto ha de ser producido por la precipitacion de
nuevas fases en estos poros.

En el ensayo NaOH 120 °C, la distribucién del tamafio de poros de la seccion 1 indica
la oclusion, casi total, de la micro- y meso- porosidad inicial. Este proceso, mucho mas critico
que los casos anteriores, se debe a una transformacion importante de la mineralogia inicial, o
bien a un proceso de aglomeracién generalizado que impida el acceso del nitrégeno a la
matriz. Asi, los incrementos de permeabilidad observados en este ensayo han debido
producirse mediante la formacion de caminos preferentes (macroporos) para el paso de la
disolucion disminuyendo, de esta manera, la interaccion con las fases arcillosas presentes en
la bentonita. Debemos pensar que los procesos de transformacion de la arcilla producen una
unién fisica de particulas de distinto tamafio que se asocian formando un contorno que impide
el paso de nitrégeno y de disolucion hacia el interior (Figura 4.17).

En algunas muestras analizadas a 25 y 60 °C de los ensayos retirados tras 1 y 6
meses, las secciones analizadas presentan un mayor niumero de poros distribuidos en la regién
de menor tamafio, con respecto al material original. Es légico pensar que se deba a la
individualizacion de particulas laminares. Esto se observa con independencia de la disolucién
percolada. Por consiguiente, la superficie externa de estas muestras aumenta con respecto a la
FEBEX, siendo esto, como hemos visto, una etapa intermedia, ya que en los ensayos de 12
meses tanto la distribucién de poros como la superficie especifica se ve reducida con respecto
a la bentonita inicial.

El Anexo IV-6 muestra los valores de superficie especifica BET (m2/g) y el diametro de
poro medio (A) de todas las secciones analizadas. El Anexo V-7 ilustra las curvas de
distribucidon del tamafio de poros en funcion de la disolucion inyectada y la temperatura de
reaccion.
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Figura 4.16: Distribucién del tamario de poro y superficie BET en la seccién 1 (mas cercana al
mortero de cemento). a) Ensayos con Ca(OH),, 120, 60, 25 °C y 12 meses. b) Ensayos con
NaOH, 120, 60, 25 °C y 12 meses.
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Figura 4.17. Representacion esquematica de la union de agregados de distinto tamafrio,
encerrando un espacio de poro interno y creando caminos preferentes de circulacion de los
fluidos alcalinos.

IV.2.6. Difraccion de rayos X (DRX)

Como regla general no existen cambios significativos en la mineralogia de la bentonita
a la escala de las secciones S1, S2 y S3, de 7 mm de espesor, analizadas. La Unica excepcion
la encontramos en el ensayo NaOH 120 °C y un afo de duracion. Este experimento presenta
un incremento critico de la alcalinidad asociado con un aumento paralelo en la permeabilidad a
partir de los primeros 6 meses de duracién. En el ensayo especifico desarrollado a seis meses
no se llegd a observar este cambio brusco en la tendencia.

La Figura 4.18 muestra los difractogramas que caracterizan este experimento
comparados con una muestra sin evidencias de alteracion (S3, NaOH, 25 °C). La formacién de
analcima (17 % en peso en la primera seccién, S1) se desarrolla en toda la probeta. Aunque se
detectan pequefios picos en la region de 3.08 - 3.12 A, la suma de esmectita y analcima
explica el 98 % del total de la muestra, lo que implica que no se han formado cantidades
significativas de gel CSH. Es mas, el contenido en cuarzo y feldespatos disminuye debido a su
disolucion parcial. Este hecho presenta un interés especial, ya que las interfases de la matriz
arcillosa con los minerales accesorios constituyen vias preferentes de transporte, hecho que
justifica su potencial disolucion.

Los perfiles de DRX de los experimentos con Ca(OH), a 120 °C y 12 meses,
demuestran la ausencia de alteracion en la bentonita en estas condiciones (Figura 4.19).
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Dado que, en general, el analisis de los 7 primeros milimetros de interfase no aporta
signos alteracion, se ha procedido al analisis de pequefias muestras obtenidas mediante el
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rascado de la arcilla adherida a la pastilla del mortero de cemento. Los difractogramas
obtenidos presentan la interferencia de los efectos de difraccién del metacrilato usado como
portamuestras, si bien se ha corregido parcialmente para observar mejor los resultados (se ha
pretendido que las muestras fueran pequefas (< 0.5 g), por lo que resulta necesario localizar la
muestra en un pequefio alojamiento en el portamuestras). Los portamuestras metalicos
presentaban mayores alteraciones de los perfiles de difraccion. Otro hecho a tener en cuenta, a
la hora de interpretarlos, es la presencia importante de cuarzo procedente de la pasta de
cemento.

Estos andlisis confirman que la produccidon de analcima en cantidades detectables
mediante DRX (> 0.5 %) se limita al ensayo NaOH 120 °C (Figura 4.20). En este mismo ensayo
también se detecta la presencia de tobermorita en la interfase, hecho que no se habia
detectado en el analisis global de la seccion S1. Ademas, coincidiendo con la formacién de
analcima, se hace patente la formacién de esmectita trioctaédrica a 120 °C (Figura 4.21). Este
dato coincide con las caracteristicas de reactividad, en condiciones hiperalcalinas de la
bentonita FEBEX, desarrolladas de forma mas importante en ensayos dedicados a estudiar la
reactividad en reactores ‘batch’ (Ramirez, 2000; Sanchez et al., 2006).

La identificacion de nuevos minerales a temperatura mas baja, aun contando con estas
muestras de interfase, se hace mas dificil. A 60 °C se detecta un incremento en la proporcién
de albita y a 25 °C, la presencia de brucita (Mg(OH),), sin que se detecten geles CSH
cristalinos. Este dato implica que la temperatura condiciona la fase sélida a la que se asocia el
magnesio, favoreciéndose su incorporacion en forma de silicato a medida que se incrementa la
temperatura.

Los difractogramas de interfase para los ensayos con Ca(OH), se muestran en la
Figura 4.22. También aportan la confirmacion del escaso impacto que tiene este componente
sobre la bentonita a la escala de tiempo ensayada. En este caso s6lo se detecta el incremento
puntual de la presencia de plagioclasa (albita) a 120 °C, sin que se aprecie un efecto
significativo que indique la formacion de esmectita trioctaédrica (Figura 4.23). No obstante, a 60
y 120 °C se aprecian efectos entre 10 - 11A (9 - 10° 2 theta) que se corresponden con la
presencia de tobermorita.
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Figura 4.20: Difractogramas de polvo desorientado de interfase S1, para los ensayos NaOH
0.25 M (12 meses). mc: metacrilato, Ca-sm: Ca-esmectita, Na-sm: Na-esmectita, ac: analcima,
q: cuarzo, ab: albita, c: calcita, br: brucita, tb: tobermorita.
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Figura 4.21: Difractogramas de polvo desorientado de interfase S1, para los ensayos NaOH
0.25 M (12 meses), region (060). q: cuarzo, ac: analcima, tri-sm: esmectita trioctaédrica, di-sm:
esmectita dioctaédrica.
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Figura 4.23: Difractogramas de polvo desorientado de interfase S1, para los ensayos Ca(OH),
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dioctaédrica.
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Los perfiles de difraccion de rayos-X en muestras de polvo desorientado
correspondientes a todos los ensayos de permeabilidad se pueden consultar en el Anexo IV-8.

IV.2.7. Modificaciones cristalquimicas en la esmectita.

La montmorillonita es la fase mineral mas abundante en la bentonita. Por tanto, aun no
habiéndose detectado importantes cambios mineralégicos a la escala global de los ensayos, se
debe investigar si se han podido producir reajustes en la composicién de esta esmectita que
confirmen o rechacen la existencia de fendmenos reactivos en términos cristalquimicos. Esto
es importante para ayudar a definir las fases minerales a tener en cuenta en la interpretacion
de los resultados a partir de modelos de transporte reactivo.

La composicion quimica total de la bentonita tratada en los ensayos de percolacion se
detalla en el Anexo IV-9.

IV.2.7.1. Férmula estructural de la esmectita

El calculo de la formula estructural de las esmectitas se realiza a partir del analisis
quimico de la fraccion < 0.5 um homoionizada en calcio, de las bentonitas tratadas en los
ensayos de percolacion (Anexos IV-10y IV-11). Se sabe que la composicion de esta fraccion
concentra este mineral, y que en la reaccién alcalina de la bentonita FEBEX, en condiciones
incluso mas agresivas a las empleadas en estos ensayos, el unico componente de esta
fraccion es una esmectita (Ramirez, 2000; Sanchez et al., 2006). Las férmulas estructurales se
ajustan al término montmorillonita, lo que indica que, desde el punto de vista cristalquimico, la
esmectita no sufre variaciones significativas importantes como consecuencia de los
tratamientos.

La carga laminar se debe fundamentalmente a sustituciones en capa octaédrica, siendo
el cation mayoritario de esta capa el A**. En los ensayos de Ca(OH), se observa un claro
enriquecimiento de MgZ+ en la interfase a alta temperatura (120 °C). El contenido de Mg2+ enla
esmectita aumenta desde 0.85 a 0.98 cationes de Mgz+/férmula en la seccién 1 (interfase) y
0.86 cationes de Mg”/férmula en la seccion 3 (mas alejada del mortero de cemento) tras 336
dias. En el caso de los ensayos sometidos a la disolucion de NaOH, el aumento de Mg2+ es
mas pronunciado con el tiempo y con la temperatura (Figura 4.24).
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Figura 4.24: Contenido de Mg*™ (niimero de cationes por -O,o(OH).) en las muestras de
bentonita sometidas a los ensayos de percolacion (valores promedio de las secciones 1, 2 y 3).

Las Figuras 4.25a y 4.25b muestran la evolucion del contenido en magnesio de la
férmula estructural en funcién del tiempo para los ensayos NaOH y Ca(OH),, respectivamente.
La reaccion se desarrolla desde 60 °C, no obstante, el incremento mas apreciable se observa a
la temperatura de 120 °C. Cuando se emplea una disoluciéon saturada en Ca(OH),, no se
aprecia un progreso tan evolucionado en el tiempo. Estos hechos confirman plenamente los
cambios mineraldgicos detectados por DRX, en cuanto a que el magnesio se incorpora
preferentemente a la fraccion arcilla (esmectita) en los ensayos con NaOH a mayor
temperatura.
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Figura 4.25: Evolucién del contenido en Mg*™ de la férmula estructural en la seccion 1, en
funcién del tiempo. a) Ensayos con disolucion NaOH. b) Ensayos con disolucién Ca(OH),

saturada.

La cantidad de K" fijado irreversiblemente en la estructura es de 0.09 cationes/férmula,
manteniéndose practicamente constante a lo largo de los ensayos, exceptuando un ligero
aumento durante los tratamientos con la disolucién sddica a alta temperatura (NaOH, 120 °C y
329 dias) que alcanza 0.16 cationes de K*/férmula en la S1 (interfase).
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IV.2.8. Microscopia electrénica de Barrido (MEB)

Para estudiar con detalle los cambios producidos en la mineralogia, se ha utilizado la
técnica de microscopia electronica de barrido (MEB) combinada con microanalisis (EDX).

En primer lugar se han estudiado las morfologias y composicion de los productos de la
alteracion alcalina en las interfases. Como caracteristica general, detectable en todo el rango
de temperaturas, se aprecia un enriquecimiento de magnesio en la regién de contacto arcilla-
mortero de cemento. Esto esta de acuerdo con el desplazamiento del magnesio procedente del
espacio interlaminar de la esmectita hacia la interfase alcalina.

En segundo lugar, se han realizado perfiles analiticos de los 6xidos mayoritarios con
objeto de caracterizar el cambio quimico global detectable a lo largo de toda la pastilla de
bentonita. El espesor de bentonita afectado desde la interfase por el enriquecimiento en
magnesio se ha medido mediante EDX en secciones pulidas de las probetas, una vez que se
han endurecido con resina, segun el procedimiento descrito por Cobefia et al., 1999. En
algunas ocasiones, el despegue de las secciones de mortero y bentonita ha impedido tener un
perfil continuo y, por tanto, se ha perdido precisién en esta determinacion.

Las fotografias de microscopia electrénica se pueden ver en el Anexo IV-12.

La descripcion que se expone a continuacion se basa principalmente en el estudio
detallado de las muestras obtenidas en 12 meses.

IV.2.8.1. Mineralogia de la bentonita en ensayos con disolucion NaOH 0.25 M
1V.2.8.1.1. Microestructura de la interfase

Como caracteristica general, detectable en todo el rango de temperaturas, se aprecia
un enriguecimiento de magnesio en la regién de contacto arcilla-mortero de cemento. Los
analisis de arcilla muestran un contenido elevado de magnesio observandose sobre su
superficie depodsitos de material sin formas cristalinas aparentes (Fotografia 4.1) o
conformando una asociacion de tipo “panal de abeja” en huecos de la zona del mortero de
cemento (Fotografia 4.2). A 25 °C se da un mayor grado de diferenciacion en la formacion de
estas fases, llegandose a observar prismas trigonales de tamafnos variables (5 - 20 ym de
longitud) con contenidos muy elevados en magnesio (Fotografias 4.3 y 4.4). Cuando se ha
podido realizar la correccidon del analisis del sustrato correspondiente a arcilla, se comprueba
que la composicion de las formas prismaticas se ajusta a la de la brucita (Mg(OH),), fase que
se ha detectado por difraccion de rayos-X en la interfase. Puntualmente, también se han
observado morfologias tabulares y cubicas de algunos geles CSH y analcimas,
respectivamente (Fotografia 4.5). Sin embargo, no se ha podido determinar su composicion de
forma precisa.

El tamafo de la brucita, muy por encima de 0.5 um, explica por qué la fraccion arcilla a

bajas temperaturas y en estos ensayos, no concentra el magnesio, a diferencia de lo que
ocurre a 120 °C.
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En la Tabla 4.3 se muestra el analisis medio de la brucita corregido y algunos analisis
de arcilla muy rica en magnesio y brucita sin corregir el fondo. En la misma tabla se muestra el
analisis medio de agregados indiferenciados sobre la superficie de contacto arcilla - mortero de
cemento. Estos agregados estan enriquecidos en magnesio y calcio principalmente, aunque en
algunos destaca una concentracién apreciable de hierro.

Tabla 4.3: Composicion quimica de depdsitos magnésicos y calcicos sobre arcilla magnésica.
Disolucion NaOH, 25 °C y 12 meses. Referencia: N: ensayo NaOH; (x): numero de analisis
promediados; 25, 60, 12: 25 °C, 60 °C, 120 °C; 12: 12 meses. C: zona de cemento; A: zona de

arcilla.
Muestra | N2512Al N2?81)2 Al Diferencia | N2512A6 | N2512C1 | N2512C2 NZS(:_SC“
O)((:Z )o s Sustrato | Depésito | Brucita Brucita | Brucita | Brucita Dgra):::o
Na,O 1.56 1.09 0.71 0.86 1.28 0.80
MgO 33.32 38.56 91.46 66.24 81.88 77.09 17.61
Al,O; 11.51 11.54 1.08 1.31 1.61 1.44
Sio, 50.34 45.33 7.1 11.6 12.31 11.23
K,0 0.1 0.22 2.09 0.26 0.17 0.12 0.36
CaO 0.96 1.32 6.45 23.07 2.71 6.38 65.52
TiO, 0.18 0.27 0.28 0.56 0.39 0.64
MnO 0.07 0.11 0.09 0.14 0.14 0.28
Fe,0; 1.96 1.58 1.17 0.77 0.69 213

Los resultados observados cuando la temperatura de tratamiento es de 60 °C reflejan
claramente la formacion de gel-CSH laminar tipo tobermorita (relacién M(+)/(Si + Al) = 0.8;
Fotografias 4.6 y 4.7). Si esta relacion toma valores ligeramente inferiores, la tobermorita
muestra formas de cristalizaciéon intermedias entre fibras y ldminas. En la Tabla 4.4 se
muestran los analisis correspondientes a estas fases.

Tabla 4.4: Composicion de geles C-S-H (% en oxidos) para muestras tratadas con disolucion
NaOH, 60 °C y 12 meses. Referencia: N: ensayo NaOH; (x): numero de analisis promediados;
25, 60, 12: 25 °C, 60 °C, 120 °C; 12: 12 meses. C: zona de cemento; A: zona de arcilla.

Muestra N6012A1 -1 N6012A4 - 2 N6012C1 - 3 N6012C2 - 4
Tipo de Gel Tobermorita Tobermorita Tobermorita Tobermorita
Na,O 1.57 1.49 1.69 1.13
MgO 0.95 2.43 0.82 1.75
Al,O; 6.74 7.42 6.97 4.82
Sio, 50.45 48.02 54.03 56.23
K,0 0.19 0.37 0.19 0.17
Cao 40.1 40.27 36.3 35.90
M(+) / Si+Al 0.81 0.88 0.70 0.70

En el ensayo a 120 °C de larga duracién, destaca la formacion de analcima en la zona
de contacto del mortero de cemento con la arcilla. Estas zeolitas se presentan con frecuencia
sobre la superficie de la arcilla (Fotografias 4.8 y 4.9) o acompanando a las distintas formas de

77



Capitulo IV

— R R o

cristalizaciones de gel-CSH (Fotografia 4.10).

La composicion de las analcimas es uniforme respecto a la relacion Si**/(Si** + AI**) =

0.77, vy su relacion cationica (Na/Z (Na, K, Mg, Ca)) tiende hacia el valor 1, correspondiente al
extremo analcima de la serie Analcima - Wairakita. Se ha observado que los términos sédicos
puros son habituales cuando el tamafio de los cristales aumenta y las morfologias cubicas se
corresponden con la holoedria (maxima simetria correspondiente al sistema cubico). Las
analcimas formadas en estos ensayos son muy ricas en silice con respecto a analcimas
formadas en condiciones magmaticas o de alteracién hidrotermal en la naturaleza. (Tablas 4.5
y 4.6).

Tabla 4.5: Composicion quimica de Analcima. Disolucion NaOH, 120 °C y 12meses.
Referencia: N: ensayo NaOH; (x): numero de analisis promediados; 25, 60, 12: 25 °C, 60 °C,
120 °C; 12: 12 meses. C: zona de cemento; A: zona de arcilla.

Muestra N1212A1 - 1 N1212A4 (5) N1212A5 (5)
Na,O 8.34 6.52 (+ 0.80) 8.59 (+ 0.80)
Al,0; 18.60 16.53 (+ 1.46) 17.63 (+ 0.33)
SiO;, 68.41 65.60 (+ 1.64) 72.40 (£ 1.25)
CaO 0.74 3.06 (+ 0.79) 0.37 (+ 0.11)
MgO 3.84 8.06 (+ 2.30) 0.95 (+ 0.31)
K0 0.06 0.20 (+ 0.05) 0.03 (+ 0.03)

Tabla 4.6: Formula estructural de Analcima — Wairakita sobre la base anionica O..
Analcima: Na,Al,Si O, - 2H,0 - Wairakita: CaAl,Si;O4, - 2H,0. Referencia: N: ensayo NaOH;
(x): numero de analisis promediados; 25, 60, 12: 25 °C, 60 °C, 120 °C; 12: 12 meses. C: zona
de cemento; A: zona de arcilla.

Muestra N1212A1 -1 N1212A4 (5) N1212A5 (5)
Na* 1.05 0.83 (+0.10) 1.07 (+0.10)
K 0.01 0.01 (+0.007) 0
Al 1.43 1.28 (+0.10) 1.34 (+0.02)
Si* 4.45 4.32 (+0.07) 4.66 (+0.05)
ca” 0.05 0.21 (+0.05) 0.02 (+0.001)
Mg*™ 0.37 0.79 (+0.23) 0.09 (+0.02)
Si/Al 3.11 3.38 3.48
Si/(Si + Al) 0.76 0.77 0.78
M(+)/Mto 0.72 0.46 0.91

En el contacto arcilla - mortero de cemento, zeolitas y geles-CSH estan bien
cristalizados, distribuyéndose los geles preferentemente en la zona del mortero de cemento. La
cristalizaciéon de los geles va disminuyendo al alejarse de la zona de contacto. En la Tabla 4.7
se muestra la composicion de las formas de geles-CSH observados por MEB.
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Tabla 4.7: Composicion de geles CSH (% en oxidos) para muestras tratadas con disolucion
NaOH, 120 °C y 12 meses. Referencia: N: ensayo NaOH; (x): numero de analisis promediados;
25, 60, 12: 25 °C, 60 °C, 120 °C; 12: 12 meses. C: zona de cemento; A: zona de arcilla.
Toberm.: Tobermorita.

N1212B1 | N1212B3 | N1212B4 | N1212A1 | N1212A2 | N1212A3 | N1212A4 | N1212A6

Muestra 1 3 4 5 6 7 8 9
Tipode | CSH-I CSH-I | Toberm. Toberm. | Toberm. | CSH-I
Toberm. | CSH-II
Gel (2) (2) (3) (%) (2) (3)
2.77 2 421 4. 2 2
Na,O 3.28 3.69 0.24 39 525 528
(£0.70) | (£0.24) | (£ 1.00) (£0.51) | (£0.38) | (+0.66)
0.59 0.58 0.73 255 0.79
MgO 0.00 1.81 1.90
9 (+0.12) (+ 0.52) (£0.42) | (£0.36) | (+0.23)
8.91 3.14 1.52 1.46 2.29
AlLO 0.00 3.11 0.79
23 (+1.23) (+2.13) (£0.29) | (£0.20) | (+1.01)
66.92 | 78.77 | 64.73 64.64 69.52 | 76.17
Sio 61.92 | 26.94
2 (£1.10) | (£2.80) | (+3.21) (£0.99) | (+0.08) | (+0.46)
0.24 3.25 0.55 0.18 0.19 1.71
K,O 0.31 0.58
(£0.12) | (£0.10) | (+0.48) (£0.05) | (£0.02) | (+0.20)
20. . . . . .
a0 056 | 1470 | 2677 | o[ o5 | 2831 21.02 | 13.74
(£1.87) | (£1.10) | (£4.02) (£1.12) | (£0.62) | (+ 1.05)
M) 1 0.36 0.33 0.56 0.63 2.81 0.60 0.51 0.35
(Si+Al . . . . . . . .

El aspecto observado en los geles-CSH con relaciéon M(+)/(Si + Al) < 0.5 (CSH-I
desordenado) muestra una degeneracién de las formas hojosas que presenta el gel-CSH de
tipo tobermorita (Fotografia 4.11). Los geles con relaciéon M(+)/(Si + Al) > 1.5 (CSH-Il) se
observan en mucha menos proporcion, siempre en la zona del mortero de cemento, y su
aspecto es de fibras muy alargadas (Fotografia 4.12). Sin embargo, cuando la relacion M(+)/(Si
+ Al) oscila entre 0.5 y 0.7 se observan formas fibrosas y laminares caracteristicas de la
tobermorita (Fotografia 4.13).

1V.2.8.1.2. Perfiles de composicion

Los perfiles de composicion quimica tomados a lo largo de la columna mortero-
bentonita confirman el enriquecimiento caracteristico en magnesio en la zona proxima a la
interfase. Hay que tener en cuenta que durante el desmontaje de las celdas, en muchos casos,
fue inevitable la separacion del disco de bentonita y el disco de mortero. Por ello, en algunos de
los perfiles mostrados a continuacion no hay datos correspondientes a la regiéon del mortero.

Las Figuras 4.26a y 4.26b comparan los perfiles a 25 °C obtenidos a 6 y 12 meses. Se
ha trazado el perfil medio de MgO con una linea recta (en torno a un 6 % en MgQ) con objeto
de identificar el alcance de la anomalia en la zona de interfase. La anomalia se puede
identificar hasta 1.8 mm en 6 meses y 2.5 mm en 12 meses. El contenido en MgO se situa en
valores proximos al 10 % en la region de interfase. Para el resto de los 6xidos se aprecian
oscilaciones en torno a los valores medios en toda la pastilla de bentonita, o bien, la alternancia
de anomalias de CaO o SiO, en la zona del mortero debido a la presencia de pasta de cemento
o particulas de arena de cuarzo, respectivamente.
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A 60 °C (Figuras 4.27a y 4.27b) la anomalia de MgO alcanza 1.2y 3.1 mmtras 6 y 12
meses, respectivamente. El contenido en MgO alcanza valores puntuales proximos al 20 % en
el primer milimetro de interfase en 12 meses. Por otro lado, en el ensayo de 12 meses se
aprecia con claridad la disminucion neta de los contenidos en silicio y aluminio en conexién con
la zona afectada por la precipitacion de fases ricas en magnesio. El caso de 120 °C se presenta
muy similar al anterior (Figuras 4.28a y 4.28b), si bien, la disminucion de silice y alumina es de
mayor magnitud comparando los ensayos a 12 meses y afecta a una region proxima a los 5
mm de espesor. También es significativo, en este caso, el incremento en el contenido en Na,O
desde 1 a 4 mm. Esto coincide con una mayor presencia de analcima detectada en la primera
seccion situada en la interfase (S1, 7mm de espesor).
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NaQH, 25 *C, 6 meses
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Figura 4.26: Perfiles de composicion en 6xidos mayoritarios tomados mediante analisis EDX de
las secciones longitudinales (L) de la columna mortero de cemento-bentonita. a) Ensayo NaOH,
25 °C y 6 meses (el espacio marcado en color identifica al mortero de cemento y la linea roja
discontinua, el perfil medio en MgO). b) Ensayo NaOH, 25 °C y 12 meses (perfil en bentonita).
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NaOH, 60 *C, 6 meses
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Figura 4.27: Petfiles de composicion en 6xidos mayoritarios tomados mediante analisis EDX de

las secciones longitudinales (L) de la columna mortero de cemento-bentonita. a) Ensayo NaOH,

60 °C y 6 meses. b) Ensayo NaOH, 60 °C y 12 meses. El espacio marcado en color identifica al

mortero de cemento y las lineas discontinuas horizontales, los perfiles medios de MgO, SiO, y
AlO3.
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NaQH, 120 °C, 6 meses
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Figura 4.28: Perfiles de composicion en 6xidos mayoritarios tomados mediante analisis EDX de
las secciones longitudinales (L) de la columna mortero de cemento-bentonita. a) Ensayo NaOH,

120 °C y 6 meses (perfil en bentonita). b) Ensayo NaOH, 120 °C y 12 meses. El espacio

marcado en color identifica al mortero de cemento y las lineas horizontales, los perfiles medios

de MgO, S/OQ _yA/203
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IV.2.8.2. Mineralogia de la bentonita en ensayos con disolucion saturada en
Ca(OH),

IV.2.8.2.1. Microestructura de la interfase

En general, la percolacion del fluido saturado en Ca(OH),, provoca cambios de mucha
menor entidad que los observados con NaOH 0.25 M. Cuando la temperatura de tratamiento es
de 25 °C, sobre las dos superficies de contacto del mortero de cemento y de la arcilla se
observan depositos indiferenciados ricos en magnesio y calcio. No obstante, la mayor parte de
la microestructura es la de un material bentonitico sin indicios de alteracion (Fotografia 4.14).
No se observan, por otra parte, cristalizaciones de gel-CSH, ni de brucita.

A 60 °C se observa en la arcilla un enriquecimiento en magnesio. No se detectan
nuevas formas de cristalizacion en la zona de la arcillosa de la interfase, pero sobre la
superficie del mortero de cemento si se observan algunas cristalizaciones de geles CSH, cuyos
analisis se indican en la Tabla 4.8. La morfologia de estos geles es entre fibrosa y laminar con
una composicion caracteristica de tobermorita (Fotografias 4.15 y 4.16).

Tabla 4.8: Composicion de geles CSH (% en 6xidos) para muestras tratadas con disolucion
Ca(OH),, 60 °C y 12 meses. Referencia: C: ensayo Ca(OH),; B: zona de cemento.

Muestra C6012B4 -1 C6012B3 - 2 C6012B2 - 3 C6012B1 - 4
Tipo de Gel Tobermorita CSH-II Tobermorita Tobermorita
Na,O 0.56 0.49 1.19 0.4
MgO 2.58 3.1 13.91 1.9
Al,O; 8.84 8.17 9.57 8.76
SiO, 51.42 42.53 49.44 52.53
K,O 0.11 0.27 0.24 0.21
Cao 36.49 45.44 25.65 36.2
M(+) / (Si+Al) 0.71 1.04 0.83 0.67

Los experimentos realizados a 120 °C destacan por la frecuente cristalizacion de geles-
CSH en los dos lados de la interfase. Se observa tobermorita en la zona arcillosa, en forma de
fibras largas con una relacion M(+)/(Si + Al) de 0.94 (Fotografias 4.17 y 4.18). Cuando la
relacion es de 0.56, la tobermorita se encuentra formando un enrejado de fibras cortas. Sin
embargo, en la cara del mortero de cemento, se observan laminas de gel CSH-I (Ca/Si: 2/1)
con una relacion M(+)/(Si + Al) mas alta; entre 1.10 y 1.30 (Fotografia 4.19).

En la Tabla 4.9 se muestra la composicién de estos geles.
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Tabla 4.9: Composicion de geles CSH (% en oxidos) para muestras tratadas con disolucion
Ca(OH),, 120 °C y 12 meses. Todas las muestras recogidas en la cara del mortero de cemento.

Muestra C1212BA1 -1 | C1212BA1-2 | C1212BE2 - 3 | C1212BF1 -4 | C1212BG1- 5
Tipo de Gel | Tobermorita | Tobermorita CSH-I CSH-I Tobermorita

Na,O 0.55 0.66 0.43 0.61 0.69
MgO 0.99 1.72 1.96 2.3 1.1

Al,O; 3.88 4.37 4.66 5.53 4.73
SiO, 49.40 61.59 40.52 43.97 48.66
K,0 0.19 0.2 0.15 0.32 0.26
CaO 44.99 31.46 52.28 47.27 44.55
M(+) / (Si+Al) 0.94 0.56 1.30 1.10 0.94

IV.2.8.2.2. Perfiles de composicion

Al igual que se indico en el caso de la disolucion NaOH 0.25 M, el unico efecto visible a

25 °C es el maximo de concentracion de MgO, que tras 6 y 12 meses afecta a una region < 1.5
mm. Esta observacién se puede generalizar para 60 °C y los primeros 6 meses a 120 °C.
Desafortunadamente, la probeta de 12 meses se fracturd en la seccion 3, esto es, los ultimos
milimetros mas alejados de la interfase, sin que pudiéramos preparar la seccion pulida
longitudinal correspondiente. No obstante, en el caso de los ensayos con la disolucién saturada
en Ca(OH),, la regién afectada en términos de enriquecimiento en MgO, no supera los primeros
2 mm. Esto marca una diferencia significativa con lo observado en los ensayos NaOH, en los

que, a 120 °C, se produce una region afectada de 5 mm.

En las Figuras 4.29a, 4.29b, 4.30a, 4.30b, 4.31a y 4.31b, se muestran los perfiles EDX
a 6y 12 meses para las columnas percoladas con Ca(OH),.
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Figura 4.29: Peffiles de composicion en 6xidos mayoritarios tomados mediante analisis EDX de
las secciones longitudinales (L) de la columna mortero de cemento-bentonita. a) Ensayo
Ca(OH),, 25 °C y 6 meses. b) Ensayo Ca(OH),, 25 °C y 12 meses. El espacio marcado en color
identifica al mortero de cemento y las lineas discontinuas, los perfiles medios de MgO, SiO, y
AlLO3.
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Figura 4.30: Perfiles de composicion en 6xidos mayoritarios tomados mediante analisis EDX de
las secciones longitudinales (L) de la columna mortero de cemento-bentonita. a) Ensayo
Ca(OH),, 60 °C y 6 meses. b) Ensayo Ca(OH),, 60 °C y 12 meses. El espacio marcado en color
identifica al mortero de cemento y las lineas discontinuas, los perfiles medios de MgO, SiO, y
AlO3.
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Ca{DH}z, 120 *C, 6 meses
I

g0

G0 _ ............. ............. ...... _ Al O
g . : g 2 2

L7 I S eeaeaeaa00as : .............. é..............g ............. JI ...... - Si02

Porcentaje en oxidos (%)

distancia (mm)

Ca{DH]z, 120 °C, 12 meses

a0 I . ! .
2 | T MO
= ED _...;....: ............. . ............. :, ...... — AI O
3 5 5 5 i 273
i~ a0 -l . .............. -...: ............. a ...... - EiD
=) 0 : - : 2
E A0 b ............. , ............. ............. ., ....... |
2 : : : :
[ [ S Foomeeeinees S beeeeennn EN— -
5 | | | | Tio
. 0 . ; — |1
Do . G ——— benei _
o rh_'*\_/—'_'h"‘ : :
“ } 5 : 5 :
PSS . : 5 Fe O
—— . 2
|:| 1 | |
] 5] 10 15 20

distancia (mm)

Figura 4.31: Perfiles de composicion en 6xidos mayoritarios tomados mediante analisis EDX de
las secciones longitudinales (L) de la columna mortero de cemento-bentonita. a) Ensayo
Ca(OH),, 120 °C y 6 meses. b) Ensayo Ca(OH),, 120 °C y 12 meses. El espacio marcado en
color identifica al mortero de cemento.

88



Resultados Experimentales
IV.2.9. Microscopia Optica

El aspecto tipico de todas las laminas delgadas analizadas es el de la bentonita
inalterada (conglomerado de agregados arcillosos soldados y diversos minerales accesorios:
plagioclasa y cuarzo, principalmente), salvo en el experimento NaOH a 120 °C, donde la
interaccion del fluido hiperalcalino con los minerales de la bentonita es alta, por lo que la arcilla
se altera de una u otra forma, en todo su espesor. La observacion mediante microscopia 6ptica
revela una capa de gel-CSH (materiales de alta birrefringencia) de 0.5 - 1.5 mm en contacto
con el mortero de cemento. Los geles-CSH aparecen como cinturones birrefringentes que
rodean paquetes laminares arcillosos inalterados. Esto es un hecho muy importante ya que la
alteracion no se produce como un frente neto, sino que disuelve y cementa la matriz arcillosa,
dejando parte del material original sin alterar (Figura 4.32a). Se aprecia una discontinuidad
entre el mortero y la bentonita, debido a la dificultad de mantener los dos materiales unidos
durante el desmontaje. La diferencia de dureza y plasticidad es el motivo principal de este
hecho. La formacion de analcima se produce después de esta capa y su localizacion es muy
heterogénea. Su cristalizacion se distribuye en zonas discretas y se caracteriza por la
presencia de secciones cubicas isotropas (negras en observacion con luz polarizada y nicoles
cruzados). La presencia de arcillas orientadas (birrefringentes), rodeando estos parches,
evidencia el papel de los caminos preferentes en la alteracién de la arcilla (Figura 4.32b).

El Anexo IV-13 recopila las fotografias relevantes sobre las secciones pulidas e
imagenes con microscopio Optico. Las Fotografias 4.21, 4.22, 4.23, 4.24 y 4.25 muestran en
detalle la alteracion mineralégica observada en el ensayo NaOH, 120 °C y 12 meses, descrito
anteriormente.

La distribuciéon zonal de los geles CSH, asociados a la interfase con hormigoén,
precediendo a la zona de formacién de zeolitas, ha sido descrita en algunos modelos de
transporte reactivo de fluidos alcalinos en bentonita y argilita. Savage et al.,, 2002 (1) y De
Windt et al., 2001 (2), predicen la formacién de una capa de tobermorita que induce un colapso
de la porosidad inmediatamente después de la interfase con hormigén. También se formarian
fases de silicato de magnesio: Celadonita segun (1) y Brucita segun (2). Otras similitudes
validadas en estos experimentos son la existencia de un frente de disolucion de silice, lo cual
esta soportado en el modelo (1) y la formacion de una zeolita después de la zona CSH, hecho
que soportan los modelos (1) y (2), si bien, la zeolita formada en el caso de la argilita es
célcica.
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Figura 4.32: a) Cinturones birrefringentes (fases de calcio) en la interfase hormigon-bentonita.
El hueco negro horizontal se ha producido durante la preparacién de la muestra. b) Secciones
cubicas isotrépicas (analcima) rodeadas por finas capas de arcilla orientada vistas mediante
microscopio dptico sobre lamina delgada. Ensayo NaOH, 120 °C y 12 meses.

En el caso de los ensayos realizados con Ca(OH),, no se ha apreciado de forma
definida la alteracion en lamina delgada. Las Fotografias 4.20 y 4.26 comparan el aspecto de
las secciones pulidas L, tras 12 meses, para ensayos realizados con NaOH y Ca(OH),,
respectivamente. La Fotografia 4.27 compara dos secciones sin signos de alteraciéon (60 °C)
correspondientes con los dos tipos de ensayo. La diferencia mas notable es la estructura
compacta de la muestra Ca(OH),, frente a la estructura agrietada de la seccidon donde ha
percolado NaOH. Esto es debido, sin duda, a fendmenos de retraccién en la muestra sdédica,
mas expandida, durante la preparacion de la lamina. La estabilidad estructural (mecanica) de la
bentonita cuando incorpora calcio es un fendémeno bien conocido, si bien, tal y como describen
los resultados obtenidos en la medida de la mesoporosidad, la existencia de procesos de
cementacion en las muestras tratadas con la disolucion de Ca(OH),, pueden tener un papel
relevante en la estabilidad estructural. Sin embargo, las fases cementantes no se han podido
observar mediante las técnicas empleadas. Esto indicaria su caracter amorfo e indiferenciado.
No obstante, es un aspecto que sera necesario estudiar en el futuro.
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IV.2.10. Consideraciones finales
IV.2.10.1. Balances de masa

Debido a las altas concentraciones de Na* determinadas en la disolucién efluente de
los ensayos a 120 °C con NaOH, se ha realizado un balance masico de sodio a la entrada y
salida de la columna que justifique si dichas concentraciones son razonables o no.

Se considera Na* a la entrada del sistema, el proveniente de la disolucién de NaOH
sumado al contenido inicial en el complejo de cambio y al que posee la disolucién intersticial; y
a la salida, el determinado en la disolucion efluente mas el alojado en el complejo de cambio al
finalizar los ensayos. La Tabla 4.10 muestra el balance de masa realizado en los ensayos de 1,
6y 12 meses.

Tabla 4.10: Balance de masico de sodio a la entrada y salida del sistema en experimentos
NaOH - 120°C - 1, 6 y 12 meses.

Duracién del ensayo (meses) | Na’ a la entrada (g) Na’ a la salida (g)
1 0.88 0.81
6 1.85 1.88
12 2.86 5.38

Se comprueba que la cantidad total de sodio acumulada en los ensayos de 12 meses
en el depdsito de recogida de efluentes, no es capaz de justificar la cantidad que se introduce
en el sistema. Pueden apuntarse como posibles causas de esta imprecision en el balance, la
pérdida puntual de disolucion en los procesos mensuales de retirada de efluentes y fugas en
algunas juntas del sistema, que hacen que se evapore el agua de la disolucion, elevando las
concentraciones de todas las especies acuosas. No obstante, el incremento del caudal impidid
la recolecciéon completa y la medida de los efluentes en las etapas finales del experimento, y
por esto, el error debido al aumento en el sodio intercambiable es muy evidente. Es necesario
por tanto, evaluar cualitativamente los datos obtenidos de este ensayo particular, valorando la
calidad de las transformaciones ocasionadas en el sistema.

Realizando, de igual manera, un balance de calcio en los ensayos en los que se ha
introducido Ca(OH), a 120 °C, se obtiene el balance mostrado en la Tabla 4.11. Se debe tener
en cuenta, en primer lugar, la disminucién de solubilidad del Ca(OH), con el aumento de la
temperatura (a 120 °C, una disolucioén saturada en Ca(OH), posee una concentracion de 7.0 x
10° M). En segundo lugar, se debe sefalar que no resulta posible conocer la cantidad exacta
de calcio, proveniente del mortero de cemento, que llega a la bentonita. Para realizar el
balance de cargas, asumimos que el calcio en exceso, determinado en la extraccién de
cationes de cambio proviene integramente del mortero, y por tanto, que el calcio presente en el
complejo de cambio de la bentonita proviene sdlo de la disolucién inyectada. Lo que es
inevitable es la posible liberacion de calcio extra por parte del mortero de cemento al disminuir
el pH en la reaccion con la bentonita.
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Tabla 4.11: Balance de masico de calcio a la entrada y salida del sistema en experimentos

Ca(OH),-120°C -1, 6 y 12 meses.

Duracién del ensayo (meses) | Ca’" a la entrada (g) Ca’* ala salida (g)
1 1.20 1.28
6 1.22 1.86
12 1.26 2.08

De nuevo, se observa una diferencia negativa en el balance de masas, siendo ésta

pequefa y creciente con el tiempo.

IV.2.10.2. Resumen de los resultados mas relevantes

En general, se pueden extraer de los resultados experimentales, ciertas

consideraciones que permitan establecer una base sobre la reactividad alcanzada. Estas son:

+*

Baja reactividad en ensayos con Ca(OH),. Tan solo se aprecia en la arcilla,
enriquecimiento en calcio y magnesio cerca de la interfase con el hormigéon a baja
temperatura y cristalizacion de geles CSH a alta temperatura.

Alta reactividad en ensayos con NaOH, diferenciables segun temperaturas.

En todo el rango de temperaturas (ensayos NaOH), se aprecia un enriquecimiento en
magnesio en la region de contacto mortero de hormigén - arcilla.

Crecimiento de fases cristalinas bien definidas, con espesores variables en funcion de
la temperatura de tratamiento.

Unicamente en el ensayo NaOH de 120 °C y un afio, se observa una alta disolucién de
silice en el interior de la arcilla, que provoca la oclusién de regiones, que permanecen
inalteradas bajo un contorno de particulas agregadas. Esto genera la formacién de
caminos preferentes de circulacion de la disolucion alcalina en el interior de la arcilla,
creando a su vez la pérdida de la capacidad tampén de la bentonita (pH > 12).

Modificacion de la distribucion de cationes de cambio en bentonita, generandose un

exceso de calcio en todos los ensayos y un empobrecimiento en magnesio, que
precipita facilmente en contacto con fluidos alcalinos.
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RESULTADOS DE SIMULACION

Los resultados experimentales se han simulado mediante dos programas de transporte
reactivo: la version interactiva del cédigo PHREEQC (Phreeqcl 2.12) (Parkhurst y Appelo,
1999) y el cédigo CRUNCHFLOW (Steefel y Yabusaki, 1996).

La simulacion con PHREEQC se ha tratado aplicando la aproximacion de equilibrio
termodinamico, mientras que el cddigo CRUNCHFLOW se ha utilizado para obtener un modelo
basado en reactividad controlada por ecuaciones cinéticas.

En ambos casos, el transporte se ha considerado sélo en una dimensién, ya que las
condiciones de presion y disefio del sistema permiten el movimiento de flujo, de manera
preferente, en la direccion que atraviesa a la columna. Ademas del transporte advectivo,
también se ha tenido en cuenta en el modelo, transporte por difusion y dispersion. Se han
incluido propiedades de intercambio catidnico y se han forzado las transformaciones
mineraldgicas para que las fases de nueva formacion, observadas experimentalmente, sean
susceptibles de formarse en el modelo. Después de elegir la base de datos mas adecuada para
trabajar con cada uno de los cddigos, se han incluido en ellas nuevos datos, coherentes con los
materiales reales del experimento.

Se deben asumir ciertas suposiciones y aproximaciones en los modelos ya que no
todos los datos de partida son conocidos (coeficientes de difusion, composicion precisa de las
fases del cemento, etc.) y también debido a las limitaciones de los programas (condiciones
constantes de flujo y permeabilidad con el tiempo, errores de convergencia en la resolucién de
ecuaciones en algunas simulaciones requeridas) y de las bases de datos (ausencia de medidas
termodinamicas en fases poco cristalinas a altas temperaturas, ausencia de minerales con
estructuras complejas).

En cualquier caso, los resultados obtenidos mediante estos programas deben ser
interpretados con precaucion, considerando distintos supuestos, es decir, realizando
simulaciones sobre modelos con distintas condiciones de reactividad y estableciendo el grado
de fiabilidad alcanzado en funcién de su adecuacién a los resultados experimentales. Esto es
esencial para realizar predicciones con confianza.

V.1. SIMULACION DE EQUILIBRIO TERMODINAMICO LOCAL (PHREEQC)
V.1.1. Consideraciones iniciales
El disefio de la simulacion se muestra en la Figura 5.1. Se divide la columna en celdas

unidimensionales y secuenciales de hormigon y de bentonita. Cada celda esta compuesta por
una serie de minerales en distintas proporciones y una disolucion intersticial. La composicién
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inicial en todas las celdas de hormigdn es la misma. Igualmente, todas las celdas de bentonita
poseen la misma composicion inicial. La disolucién alcalina pasa a través del sistema mediante
un transporte por pasos. Cada paso se define como el movimiento de la disolucién de una
celda a la celda siguiente. En cada movimiento la nueva disolucién reacciona localmente con
los parametros definidos en la celda siguiente (minerales, disolucion interna, cationes
intercambiables, etc.). Las condiciones de contorno de la primera y ultima celda se han definido
como un flujo continuo (condicién de contorno de 3* tipo o tipo Cauchy). Las concentraciones
de estas celdas varian en funcion del flujo que las atraviesa segun la ecuacion:

D, oC(x_ ,,t
C(Xend,t)ZCmLTL%

donde: C(x_,,t) es la concentracion final en la primera o ultima celda,

end’

C, es la concentracion inicial en la celda,

D
—L es el término de dispersion (incluida la difusién), y

v

6C(Xendlt) T i N N .
3— indica el cambio de concentracion en funcion del transporte advectivo.

X

celdas de _
cemento celdas de bentonita
fases solidas
disolucion '
alcalina o L

LT

disolucion intersticial

Figura 5.1: Disefio esquematico del modelo de simulacion. EI numero de celdas mostradas en
la figura no coincide con las divisiones realizadas en el modelo.

El propésito del trabajo se centra en el estudio de las celdas de bentonita y de su
alteracion como consecuencia del contacto con el hormigdn y el paso de la disolucién alcalina.
Para ello, se han realizado distintas simulaciones, partiendo de un escenario base (modelo 0) y
modificando a partir de él los parametros que permiten comparar los resultados obtenidos.
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V.1.2. Division de la columna

La columna hormigén-bentonita se dividié, coincidiendo con las dimensiones
experimentales, en 22 celdas de 1 mm. El volumen de disolucion que pasa de una celda a otra
debe mantenerse constante para poder sostener una coherencia interna en cuanto al
transporte de flujo constante, por tanto el nimero de celdas que componen el hormigén vendra
determinado por el volumen de disolucién interna en las celdas de bentonita. Las pastillas de
bentonita poseen una cantidad inicial de agua intersticial inmovil (~ 20 %), sin embargo, dado
que la disolucion alcalina va a disolver y transformar gran cantidad del sodlido y que la
permeabilidad experimental aumentara con el tiempo, al menos a alta temperatura, se
considera toda la disolucion intersticial de la bentonita como agua libre o mévil y un flujo
constante de disolucién.

El volumen o masa total de disolucién intersticial en la bentonita compactada es de
40.8 cm® o g (considerando una densidad de 1 g/cm3). Asi, cada celda contendra inicialmente

1.9 g de disolucion (40-8 %2 coldas)

Considerando 13.7 cm® el volumen total del disco de mortero [volumen del cilindro = 1 -
radio’ (2.5 cm)’ - altura (0.7 cm)], y tomando una densidad de 2.3 g/cm® para un mortero CEM-
I-SR (Hidalgo et al., 2003), se obtiene una masa de 31.6 g para este material. Aunque el
volumen de disolucion intersticial para el mortero descrito es del 8.5 % (Hidalgo et al., 2003), se
puede estimar que la disolucién intersticial en el hormigdn ocupa un 17.6 % del volumen total,
permitiendo asi dividir el disco de mortero en 3 celdas que poseen un volumen de disolucion
intersticial idéntico al de las celdas de bentonita.

V.1.3. Eleccion de la base de datos

El coédigo PHREEQC (http://wwwbrr.cr.usgs.gov/projects/GWC_coupled/phreeqc/)
incluye varias bases de datos que se pueden clasificar en 3 categorias:

+ Bases de datos geoquimicas extensas. Conocidas normalmente como bases de
Helgeson / Wolery (Helgeson, 1968; Wolery y Walters, 1975). Son muy completas,
sobre todo en lo que concierne a las fases minerales, y estan bien adaptadas para
trabajar a temperaturas elevadas. Las bases de datos LLNL, CHESS, Nagra/PSl o
EQ3/6 pertenecen a este grupo.

¢ La familia MINTEQ / PHREEQC / WATEQ4F se centra mas en geoquimica
subsuperficial, especies a bajas temperaturas y son relativamente completas con
respecto a moléculas complejantes, organicas e inorganicas. Estas bases son por el
contrario mucho menos completas que las del primer grupo, en cuanto a minerales se
refiere.

+ Bases de datos nucleares, dedicadas a especies radioactivas, desarrolladas por la
Agencia para la Energia Nuclear (NEA) o la Unién Europea (CHEMVAL).

Evaluar la calidad de una base de datos es una empresa sumamente laboriosa, porque
en la mayoria de los casos, implica volver a revisar un imponente conjunto de datos
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experimentales. Nordstrom y Mufoz (1994) proporcionan algunas sugerencias sobre cémo
evaluar una base de datos, estableciendo las normas para realizar modificaciones de los
parametros termodinamicos.

En trabajos anteriores (Ramirez, 2000; Sanchez et al., 2006), la utilizacién de la base
de datos flinl.dat’ proporciond unos resultados coherentes con los obtenidos
experimentalmente. Por esta razdn, en este trabajo se mantiene el uso de esta base de datos,
compilada por J. Johnson en formato Geochemist's Workbench y convertida a formato Phreeqc
por G. Anderson y D. Parkhurst.

V.1.4. Composicion de las celdas de bentonita
V.1.4.1. Disolucién intersticial

La disolucién intersticial de la bentonita escogida para simular los ensayos de
percolacion esta tomada de Huertas et al. (2000). Esta disolucion intersticial, ha sido extraida
de una bentonita FEBEX, por el método de consolidacion a alta presiéon (60 Mpa) o squeezing.
Posee un 30 % de contenido en agua y representa a una bentonita compactada a 1.49 g/cm3
(densidad seca). La disolucion intersticial debe ser ligeramente mas diluida, ya que en los
ensayos de percolacién se ha empleado la misma arcilla, compactada a 1.40 g/cmg; sin
embargo, se ha preferido no modificar esta composicion (equilibrada con minerales accesorios
como calcita y cuarzo) ya que en la interaccidon con disoluciones alcalinas, las modificaciones
esperadas van a ser grandes y debidas a otros factores reactivos, que tienen que ver con
cambios bruscos de pH y composicion, y no con una ligera dilucion del agua intersticial.

La Tabla 5.1 muestra la composicion del agua intersticial, para una bentonita FEBEX
compactada, con un contenido en agua del 30 %, equivalente a una relacion sélido/liquido:
3.3/1 y una densidad seca de 1.49 g/cm3 (Huertas et al., 2000). En la misma tabla se muestra
la composicion quimica elegida para simular los ensayos de percolacion mediante el codigo de
transporte reactivo PHREEQC.
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Tabla 5.1: Composicion quimica del agua de poro de la bentonita FEBEX compactada a 1.49
g/cm3 y composicion seleccionada para la simulacion.

. Concentracion
Constlt'uyente actioso o (mg/l). Concentracién (mg/l). | Concentracién (mg/l).
parametro fisico- Huertas et al. Modelos 0, 1,2y 3 Modelos 4y 5
quimico (2000)
2200 2200
cr 2200 (ajusta el balance de (ajusta el balance de
cargas) cargas)
SO,” 603 603 603
Br 4.9 - -
Alcalinidad total (como
HCOy) 67 67 67
SiO; (aq) 10.9 10.9 (Si) 10.9 (Si)
AP* 0.34 0.34 0.34
350 295
ca® 295 (en equilibrio con (en equilibrio con
Calcita) Calcita)
Mg~ 385 292 385
Na* 800 1896 800
K 7.5 48 7.5
Sr’ 6.2 - -
pH 7.49 7.49 7.49
Conductividad (uS/cm) 7530 - -
Fuerza iénica (M) 0.11 - -
Tipo de agua Na-Mg-ClI - -
Relacién s:l 3.3:1 - -

V.1.4.2. Composicion mineral

El principal mineral (92 £ 3 % en peso) de la bentonita FEBEX es la montmorillonita
(esmectita dioctaédrica de estructura 2:1) (Linares y Huertas, 1993; Huertas et al., 2000;
Ramirez, 2000; Cuevas et al., 2004; Fernandez et al., 2004; Sanchez, 2005). La Tabla 5.2
muestra la composicién mineraldgica de la bentonita FEBEX.

Tabla 5.2: Contenido (% en peso) de los minerales principales y accesorios de la bentonita

FEBEX.

Minerales principales | (% en peso) Minerales secundarios (% en peso)
Esmectita 92+3 Materia organica (como CO,) 0.35+£0.05

Cuarzo 2+1 Carbonatos (calcita, dolomita) 0.60+£0.13

Plagioclasa 2+1 Sulfatos solubles (yeso) 0.14 £ 0.01

Cristobalita 2+1 Sulfatos insolubles (barita, celestita) | 0.02 + 0.01

Feldespato-K Trazas Sulfuros (pirita) 0.02 £0.01

Tridimita Trazas Cloruros (halita) 0.13 £0.02
Calcita Trazas
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La utilizaciéon de todas las fases minerales en el modelo puede resultar problematico
debido a las limitaciones termodinamicas de los codigos (precipitacion de minerales, 6xidos y
coloides, polimerizacion de la materia organica) y al desconocimiento de constantes cinéticas o
de equilibrio (Berner, 1998). En contraste con las especies acuosas, existe una mayor
incertidumbre en la prediccion termodinamica de fases minerales, ya que la estabilidad de los
sélidos depende de su composicion y estructura (Chemak y Rimstidt, 1989; Grenthe et al.,
1997). A pesar de que la mineralogia de la bentonita FEBEX esta bien caracterizada, en el
modelo de simulacion soélo se han considerado las fases siguientes:

# Montmorillonita: es el componente principal de la bentonita FEBEX. Posee
propiedades de intercambio catidnico que juegan un papel importante en la reactividad
a corto plazo en un AGP vy tiene posiciones de alta carga, capaces de retener
radionuclidos (Chisholm-Brause et al., 1994).

+ Cuarzo: es el mineral que contribuye a incrementar la solubilidad de la silice y
potenciar los procesos de cementacién durante el transporte reactivo.

+ Calcita: es el mineral con capacidad para regular el pH y equilibrar el sistema de los
carbonatos.

Por otra parte, la presencia de estos minerales permite mantener el equilibrio
termodinamico con la disolucion intersticial.

Ademas, se incluyen en este bloque, como fases de la bentonita, aquellos minerales
susceptibles de formarse con el tiempo (observados experimentalmente, bien en los ensayos
de percolacion, bien en ensayos ‘batch’ (Sanchez et al., 2006)). Su cantidad inicial es nula, por
tanto su eleccion se lleva a cabo en funcion de los resultados experimentales. Estas fases son:
analcima, tobermorita-11A, saponita-Mg y brucita.

V.1.4.3. Inclusiéon de montmorillonita-FEBEX como fase mineral

Si bien el componente predominante de la bentonita FEBEX es la montmorillonita, su
composicion quimica media refleja su heterogeneidad a dos niveles. En primer lugar, existe
una pequefa cantidad de potasio fijado estructuralmente, lo que indica la presencia de un
componente accesorio con alta carga laminar (ilitico) (Cuadros y Linares, 1995). En segundo
lugar, los cationes intercambiables son mayoritariamente calcio, magnesio y sodio en
proporciones comparables. Estos cationes, una vez desplazados durante la hidratacion de la
bentonita fuera de su entorno geoquimico de formacion pueden dar lugar a distintos tipos de
reactividad, por lo que resulta imprescindible incluirlos en el modelo.

La composicidon quimica establecida en las bases de datos, para las fases designadas
como montmorillonita, bien sea Montmor-Ca, -Cs, -K, -Mg o -Na, es relativamente simple y se
aleja de una composicion real. Una fase mineral de este tipo no permite enlazar varios cationes
intercambiables a dicha fase (por ejemplo, una montmorillonita calcica no posee Na* o K en su
estructura, por tanto, estos cationes no se pueden ligar a esta fase como cationes
intercambiables). Existen dos posibles soluciones para resolver este problema:
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1. Definir la montmorillonita como un conjunto fases (w-Montmor-Ca + x-Montmor-Na +
y-Montmor-Mg + z:-Montmor-K) en proporciones comparables.

2. Incluir en la base de datos una nueva fase mineral (FEBEX-Montmor) con la
composicion adecuada. Esta solucién requiere conocer datos de estabilidad
termodinamica sobre dicha fase.

Se ha decidido adoptar esta segunda solucion realizando una aproximacion para definir
las constantes termodinamicas de la fase que denominamos ‘FEBEX-Montmor’, segun se
detalla a continuacién:

Cama et al. (2000) obtuvieron experimentalmente el producto de actividad iénica y la
ecuacion de disolucion de la esmectita a 80 °C y pH 8.8 (condiciones relevantes para un
repositorio de residuos radiactivos), trabajando con una bentonita FEBEX. El valor medio
obtenido para el Producto de Actividad l6nica (IAP) es 5 + 4 x 10™° y la ecuacién de disolucion
de la esmectita:

(5.1)

K0.19Na0.51ca0.195MgOA08 (AIZ.SGFeOAZMgLOZ )(Si7.77A|0.23 )020 (OH)4 + 20H20

—_
—

0.51Na" + 0.19K* + 0.195Ca* + 1.1Mg* + 0.42Fe(OH)* + 2.79AI(OH),” + 7.77H,SiO, + 0.080H

Conociendo la expresion que define al indice de Saturacién: (Sl) = log (IAP / Keq);
donde Keq es la constante de equilibrio para una fase mineral, y sabiendo que S/ para
cualquier fase en equilibrio con la disolucidon debe ser cero, se obtiene en el equilibrio: Keq =
5.0x10™% luego, log K = - 52.3, a 80 °C.

Se obtiene, gracias a este trabajo, un primer punto en la funcion: log K - Temperatura.
Sin embargo, la forma en la que esta ecuacién esta escrita no permite trabajar con la base de
datos lInl.dat, ya que las especies AI(OH)4_y H,SiO, no estan definidas como tales y la formula

estructural debe estar referida a 10 oxigenos por formula (-O419(OH),). Se hace necesario
modificar primero la estructura de la ecuacién 5.1.

(5.2) = (5.1)/2

K0.095Na0.25SCaO.0975MgO.O4 (A|1 .28Fe0.21Mgo.51 )(Si3.88 5A|0.115 )01 0 (OH )2 + 1 0H2O

—
==

0.255Na* + 0.095K" + 0.0975Ca* + 0.55Mg®" + 0.21Fe(OH),” + 1.395AI(OH),” + 3.885H,SiO, + 0.040H"
log K = -26.15 (80 °C)

Se retira ahora todo el hierro contenido en esta formula estructural para evitar conflictos

de equilibrio mineral con la fase acuosa, ya que no se ha incluido ninguna especie acuosa de

Fe. Asumiendo que todo el hierro puede ser convertido en Al, se mantiene el balance de
cargas.
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(5.3)

K0A095Nao.255C30.0975Mgo.04 (AI1.49M90.51 )(Si3.885AIO.115 )010 (OH)Z +1 OHZO

—
—

0.255Na" + 0.095K* + 0.0975Ca** + 0.55Mg** + 1.605AI(OH),” + 3.885H,SiO, + 0.040H
log K =-26.15 (80 °C)

Como se ha indicado, la especie AI(OH)4_ no se encuentra definida en la base de datos

que se quiere utilizar, pero si esta accesible en la base de datos phreeqc.dat. Existen datos
termodinamicos suficientes para representar la dependencia de esta fase con la temperatura

—AH
mediante dos expresiones distintas, la ecuacién de van’t Hoff (InK = F +c¢)y la ecuacién de

A3 A5
expresiones analiticas (logK = A1+ A2T + ? + AdlogT + F ).

donde: AH es la variacién de entalpia,
R es la constante molar de los gases ideales,
€ es una constante,
A1, A2, A3, A4y A5 son expresiones analiticas también constantes, y
T es la temperatura en grados Kelvin.

AP* +4H,0 = AI(OH),” +4H" ; log K =-22.7

A3 A5
l0gK = A1+ A2T +—=+ AdlogT +—

Ink = e Al=51578
AH = 42300 cal A2=0.0

R =1.986 cal - mol 'K A3 = -11168.9
¢ = constant =19.20 cal A4 = -14.865

Cambiando el sentido de la ecuacion y representando estas curvas en funcion de la
temperatura se obtiene la Figura 5.2;
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Al(OH), + 4 H" & AP* + 4H,0
e Ecuacién de van't Hoff
e Expresién analitica

10 1 1 1 1 1 1 T T 1
0 20 40 B0 80 100 120 140 180 180 200

Temperatura (°C)

Figura 5.2: log K en funcion de la temperatura para la especie Al(OH),. La figura muestra la
temperatura en grados centigrados, mientras que la funcién debe expresarse en grados Kelvin.

(5.4)
Al(OH), +4H" = AP +4H,0 ; log K = 17.9 (80 °C)

Se modifica también la expresion de la ecuacion de disolucion de silice (no cambia el

valor de log K con el cambio de especiacion) y se introduce la ecuacion de disociacion del
agua:

3.885H,Si0, = 7.77H,0 + 3.885 SiO,
(5.5)
0.04H" +0.040H = 0.04H,0 ; log K =0

Finalmente se suman las ecuaciones: {(5.3) + [(5.4) x 1.605] + (5.5)}, consiguiendo una
ecuacion de disolucién de la esmectita, coherente con la base de datos ‘linl.dat’:

Ko.005N@0.255C80 0075MTp 04 (Al 4sMTg 51 )(Sis g5 Al 145 )01 (OH), + 6.46H"

—_—
fy

0.255Na’ + 0.095K" +0.0975Ca>" + 0.55Mg” + 1.605A1*" + 3.885Si0, + 4.23H,0
log K = 2.58 (80 °C)

Una vez adecuada la ecuacioén anterior a la base de datos, se obtiene la funcion log K -
Temperatura, extrapolando el Unico punto obtenido hasta ahora, a distintas temperaturas. Para
ello se asume, nuevamente, que dicha funcién debe seguir una tendencia similar a las curvas
log K - f(T) que muestra cualquiera de las montmorillonitas presentes en la base de datos
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linl.dat (todas ellas presentan funciones log K - T muy parecidas). Arbitrariamente, se extrapola
a partir de la funcion dada para la fase Montmor-Ca (Figura 5.3).

80

6.0 | —Ilog K (Montmor-Ca)

log K

40
\ —log K (FEBEX-Montmor)

2.0

ontmor-Ca) + 3.40
0.0

2.0 |
-4.0 |

-6.0

2.0
C 20 40 @ 80 100 120 140 180 180 200

Temperaturs (*C)

Figura 5.3: log K - f(T) para la fase FEBEX-Montmor. La figura muestra la temperatura en
grados centigrados, mientras que la funcién debe expresarse en grados Kelvin.

Se obtienen los valores de la constante de equilibrio de la fase ‘FEBEX-Montmor’ para
el rango de temperaturas de 0 - 200 °C. La Tabla 5.3 muestra los valores de log K para las

temperaturas a las que se realizaran las simulaciones de la columna.

Tabla 5.3: Valores de log Kregex-montmor Para las temperaturas de 25, 80 y 120 °C.

Temperatura (°C) | log K (FEBEX-Montmor)
25 5.76
80 2.58
120 0.41

Finalmente, se modifica la estructura de la esmectita propuesta por Cama et al. (2000),
transformando la formula quimica a la propuesta por Cuadros y Linares (1995); Ramirez et al.
(2002) y Sanchez et al. (2006), para una fraccién de bentonita FEBEX < 2 uym (virtualmente la
misma montmorillonita), sin modificar los valores calculados de log K:

K0.055Nao.135C30.125Mgo.1(A|1.545Mgo.425 )(Si3.86A|0.145 )O1O(OH)2 + 656H+

—_—
=

0.135Na* + 0.055K" +0.125Ca*" + 0.525Mg”* + 1.69AI*" + 3.86SiO, + 4.28H,0

Log K = 5.76 (25 °C)
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V.1.4.4. Intercambio ionico

Para incluir capacidad de intercambio en el modelo, se realizan dos tipos de ajustes
distintos:

+ Enlos modelos 0, 1y 2, se incluyen las especies MgX,, CaX,, NaX y KX en equilibrio
termodinamico local, tanto con la disolucién seleccionada para las celdas de bentonita,
como para la fase mineral FEBEX-Montmor. X, define el numero total de posiciones de
intercambio y representa, de manera genérica, la capacidad total de intercambio
cationico (CIC). No es, por tanto, una especie reactiva. La especificacion del equilibrio
entre las especies intercambiables, la disolucion y la fase mineral, implica un ajuste
por parte del programa de la distribucion de estos cationes en las distintas fases. Para
lograr una distribucion de cationes de cambio coherente con la distribucién que posee
la bentonita FEBEX, se hizo necesario modificar la composicién de estos cationes en
fase acuosa, segun se detalla en la Tabla 5.1.

# En los modelos 3, 4 y 5, mas precisos, se han introducido en la base de datos, los
términos Q, R, T y Z, las especies intercambiables MgQ,, CaR,, NaT y KZ y sus
correspondientes  coeficientes termodinamicos (semejantes a los descritos
anteriormente con X). Puede definirse en este caso la CIC como la suma de estos
términos (X =Q + R+ T + Z). En este segundo supuesto, las especies intercambiables
se ligan a la fase mineral FEBEX-Montmor, confiriéndole propiedades de intercambio
cationico. Ya que el ajuste se realiza de manera explicita, la distribucion de cationes
intercambiables se mantiene fiel a la que posee la bentonita FEBEX. Por otro lado, las
especies de intercambio dependen sélo de la fase FEBEX-Montmor y son
independientes de la disolucion. Esto quiere decir, que si en alguna celda se disuelve
completamente este mineral, desaparecen por completo las especies intercambiables.
Se consigue asi, que el frente reactivo avance de forma no lineal, y por tanto, se
observa una mejora sustancial en el modelo, haciéndolo mas comparable con los
resultados experimentales.

En cualquier simulacién, la capacidad total de intercambio (X) debe satisfacer la
ecuacion de accién de masas para todas las especies intercambiables. Los coeficientes de
selectividad y la formulacién empleada se muestran en la Tabla 5.4.

Tabla 5.4: Cationes intercambiables y coeficientes de selectividad (log K) para las reacciones
de intercambio cationico.

Especie intercambiable | Reaccion de equilibrio | log K (25 °C)
Na* Na® +X = NaX 0.0
K* K'+X = KX 0.7
Ca?* Ca* +2 X = CaX, 0.8
Mg** Mg* +2 X = MgX, 0.6
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V.1.4.5. Propiedades superficiales

Andlogamente a lo descrito para la capacidad de intercambio catiénico, se puede
definir la denominada superficie reactiva implicita (especificando la superficie reactiva en
equilibrio con una disolucidon o una composicion mineral definida) o explicita (especificando la
cantidad de posiciones reactivas). En los modelos 4 y 5 se han incluido propiedades
superficiales, confiriéndole a la fase FEBEX-Montmor cualidades de complejacion superficial.

En las arcillas se consideran dos tipos de posiciones superficiales (Dzombak y Morel,
1990): posiciones subsuperficiales fuertes (ESSOH) y débiles (ESWOH), respectivamente.
Debido a la protonacion/desprotonacion de especies adsorbidas en los bordes de los minerales
de la arcilla, se genera una carga que varia con el pH.

A veces se necesitan dos tipos de posiciones débiles (=S"'OH y =S"?0OH) para
describir el comportamiento de complejacion superficial de una arcilla. Ambas posiciones, de
igual capacidad, se diferencian por tener distintas constantes de protdlisis, asumiéndose que
las posiciones fuertes =S°0OH y las débiles =S"'OH tienen las mismas constantes de protdlisis,
mientras que las posiciones débiles =S"?OH mantienen unas constantes de protdlisis muy
inferiores y se pueden despreciar. Las propiedades de carga superficial han sido estudiadas
para la bentonita Wyoming (MX-80) por Bradbury y Baeyens (1997), y para la bentonita FEBEX
por Missana y Adell (2000).

Fernandez (2004) establece una correspondencia entre ambas arcillas, obteniendo las
posiciones de adsorcién para la arcilla FEBEX que se detallan en la Tabla 5.5. En este trabajo

solamente se han tenido en cuenta las posiciones =5°0OH y =S"'OH.

Tabla 5.5: Sitios de sorcion, capacidades y constantes de protolisis para la bentonita FEBEX.

Tipo de sitio | Capacidad (mol/kg) | Reaccion de complejacién superficial | Log K
. , =S°OH+H = =S°0OH; 4.5
=S°OH 2.34x10°
=S°0H = =S°0 +H’ -7.9
Wi ) =S"'OH +H' = =S""'OH; 4.5
=S" ' OH 4.68%x10°
=S"'OH = =S"'O +H' -7.9
=S"OH +H" = =S"0H; 6.0
=s"20H 4.68x107 2
=S"?0H = =S"20 +H" -10.5

Con esta modificacién (modelos 4 y 5), el pH entra a formar parte relevante en la
reactividad de la bentonita.

V.1.5. Composicion de las celdas de hormigén

La composicion de las celdas de hormigén no se ha definido con tanta precision. Por un
lado, los cementos poseen fases minerales poco cristalinas, por lo que se carece de datos de
estabilidad termodinamica para muchas de las fases que lo componen. Mas aun, no se dispone
de ecuaciones que determinen la dependencia de las constantes de equilibrio con la
temperatura (geles CSH). Por otro lado, no es posible definir inequivocamente la composicion
quimica de los cementos. La constitucién de las fases minerales depende del grado de
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hidratacion y el tiempo de fraguado del cemento. Se ha observado que aun empleando
distintas composiciones de cemento, los cambios que provoca en la bentonita son muy
parecidos, siempre que se mantengan las condiciones de alcalinidad y una alta concentracion
de calcio, factores que contienen las propiedades de fuente de la pluma alcalina.

V.1.5.1. Disolucion intersticial

La disolucion intersticial de las celdas de hormigon (Tabla 5.6) se ha tomado
integramente de Hidalgo et al. (2003).

Tabla 5.6: Composicion quimica del agua de poro para un hormigoén de referencia en un
sistema de AGP y composicion quimica seleccionada en la simulacion.

G Concentracion (mmol/l) Concentracion (mmol/l)
(Hidalgo et al., 2003) en la simulacién

OH 149.8 -

K 1137 1137 (ajusta el balance de cargas)

Na 203.1 203.1

Ca 140.9 140.9 (en equilibrio con Portlandita)

Al <1.8x107 1.8x107

Fe <8.8x10" -

Mg <1.2x10” 1.2x107

SO, 234 234

Si 2.6x10” 2.6x10™

pH 13.3 13.3(25°C)/11.5 (120 °C)

V.1.5.2. Composicion mineral

En los ensayos percolados con disolucion NaOH se empledé un cemento Pértland
comun (OPC) tipo CEM-I de alta alcalinidad, mientras que en los percolados con disolucion
saturada en Ca(OH), se us6 un cemento tipo CEM-I-SR (sulforresistente) de baja alcalinidad.
Ambos cementos contienen un porcentaje 50 - 60% en C3;S (silicato célcico anhidro con
relacion Ca/Si: 3/1) suministrando un sistema dominado por Ca(OH), tras la hidratacion, segun
la reaccion:

C,S+H — C,SH + (3-x)CH

siendo: C = Ca0,
S =8i0,, y
H= Hzo

En los modelos de simulacién se han incluido como componentes del hormigén, las
siguientes fases:

+ Brucita: hidroxido alcalinotérreo, que precipita facilmente cuando el magnesio soluble
entra en contacto con el frente alcalino.
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# CSH-1.8: silicato calcico hidratado de alto contenido en calcio. De esta fase, poco
cristalina, no se conocen datos de estabilidad termodinamica a alta temperatura, por lo
que se han considerado los datos disponibles (a 25 °C) en todo el rango de
temperaturas.

+ Etringita: sulfoaluminato calcico en concentracion baja. Contiene una composicion que
permite equilibrar con mayor facilidad las fases acuosa y solida.

+ Hidrogranate: aluminato calcico, también en concentracién baja.
+ Portlandita: componente principal del cemento. Fuente de calcio e hidroxidos.

Se considera que todas las fases minerales del cemento se disuelven y en ningun caso
pueden precipitar dentro de sus propias celdas.

V.1.6. Condiciones de transporte

El transporte advectivo se define en PHREEQC en funciéon del numero de volumenes
de poro. Todas las simulaciones se han realizado para un numero de 10 volumenes de poro,
aunque dado que los experimentos de laboratorio se han realizado por un tiempo maximo de
un afio, se han establecido nimeros enteros de volimenes de poro, inferiores a 10, para
comparar los resultados con los obtenidos experimentalmente (Figura 4.1, Capitulo V).

Existen numerosos estudios que evaluan los coeficientes de difusion de distintas
especies (cationes, aniones, radionuclidos, agua tritiada) en bentonitas compactadas a distintas
densidades (Anderson y Chiao, 1985; Choi et al., 1996; Lehikoinen et al., 1996; Martin et al.,
2000; Molera y Eriksen, 2002; Garcia-Gutierrez et al., 2004; Gaucher et al., 2004; Melkior et al.,
2004), sin embargo, el codigo PHREEQC sd6lo permite la entrada de un unico coeficiente de
difusién que actuara para todas las especies por igual. En este trabajo se han adoptado los
valores aportados por Lehikoinen et al. (1996) y utilizados por Montes-H et al. (2005) para
simular experimentos de difusion en bentonita.

Los parametros de transporte advectivo y difusivo se muestran en la Tabla 5.7.

Tabla 5.7: Parametros de transporte en ensayos simulados a 25 y 120 °C durante un ano.

Temperatura (°C) | N° volimenes de poro/aiio | Coeficiente de difusion, D (m*/s)
25 2 1x10™"
120 10 1x10™"

V.1.7. Modelos y resultados

La alteracion producida en bentonita, mediante los ensayos realizados con disolucion
saturada en Ca(OH),, es muy pequefia, incluso para los ensayos de alta temperatura, en los
que solo se observa la aparicién de fases calcicas, poco cristalinas, préximas a la interfase.
Resulta mas conveniente realizar modelos de simulacion sobre experimentos mas reactivos,
por tanto, se han realizado distintos modelos que simulan a los ensayos percolados con
disolucion NaOH 0.25 M, a 25 y 120 °C, modificando las propiedades comentadas
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anteriormente para poder valorar la relevancia que dichas propiedades tienen sobre el
comportamiento de la bentonita.

Resulta necesario comentar que los cédigos de transporte reactivo, en general, y
PHREEQC en particular, realizan multitud de calculos matematicos buscando en cada paso
soluciones convergentes que mantengan la coherencia geoquimica del modelo a tratar. En
simulaciones complejas, una pequefia modificacion en los parametros iniciales puede provocar
que el programa resuelva completamente el modelo o encuentre un error de convergencia en
un paso intermedio y no se alcance una solucion final. Este tipo de modificaciones se han
tenido que realizar en algunos de los modelos que se exponen a continuacion.

La Tabla 5.8 muestra la composicion quimica de los minerales introducidos en los
modelos, su distribucién porcentual en masa, el volumen molar y las constantes de equilibrio
termodinamico en funcion de la temperatura.

Tabla 5.8: Porcentaje en masa, volumen molar y constantes de equilibrio para los minerales
primarios y secundarios empleados en los modelos. Los valores de log K se han tomado de la
base de datos LLNL (incluidos en el c6digo PHREEQC) excepto aquellos marcados con
superindice. En los casos en los que no existen log K para temperaturas altas, se han
utilizados los mismos valores que a 25 °C.

) % Volumen log K log K
Mineral Formula e (cmg::;) (25°C) | (120°C)
HORMIGON
Brucita® Mg(OH), 5 24.54 16.85 | 12.05
CSH 1.8 Ca18SiOgH10.4 48 230.05 | 32.41 -
Etringita CaeAly(SO4)3(OH)12 : 26H20 6 706.32 | 62.50 | 49.53
Hidrogranateb CazAl06 : 6H20 6 148.43 80.80 -
Portlandita Ca(OH); 35 33.06 22.56 1717
BENTONITA
Minerales primarios
Calcita Ca(CO); 2 36.93 1.83 0.52
onmot | amig kS ooy | %2 | 1940 | 570 | 0o
Cuarzo SiO; 6 22.69 -4.03 -2.90
Minerales secundarios
Analcima Nao.96Al0.96Si2.0406 : H20 0 91.19 6.06 2.39
Brucita® Mg(OH), 0 24.54 16.85 | 12.05
Saponita-Mg Mgs.165Al0.33Si3.67010(OH)2 0 141.81 | 26.12 | 16.46
Tobermorita-11A | CasSigH110225 0 230.05 65.41 52.10

@ Hummel et al. (2002).
® Tomados de Ia base de datos HATCHES; llett y Tweed (1999).

© Modificado de Cama et al. (2000).
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V.1.7.1. Modelo 0

Se realiza a una temperatura de 25 °C. Se caracteriza por mantener especies
intercambiables (CaX,, MgX,, NaX y KX) en equilibrio con la disolucion de las celdas de
bentonita y con la fase mineral FEBEX-Montmor.

El archivo de entrada de datos al codigo PHREEQC que define al modelo 0 se muestra
en el Anexo V-1.

Los resultados de este modelo se han representado graficamente en las Figuras 5.4 (a,
b, c, d, e y f). El modelo se analiza diferenciando los resultados de pH, mineralogia y
distribucidn de cationes intercambiables.

# pH: el pH calculado para la situacion inicial de equilibrio (7.26) se mantiene préximo al
introducido (7.49). A medida que aumenta el niumero de volimenes de poro, aumenta
el pH en las celdas de bentonita préximas a la interfase con el hormigén (Figura 5.4a).
El pH experimental obtenido después de un afo en el depdsito de recogida de
efluentes (8.3), es ligeramente superior al que muestra el modelo para dos volimenes
de poro en el punto mas alejado de la columna (7.9) (Figura 5.4b).

# Mineralogia: la Figura 5.4c muestra la distribucion volumétrica inicial del sistema
hormigén-bentonita. Visualmente, las celdas de hormigdén parecen tener un menor
contenido de disolucién intersticial que las de bentonita, aunque cada celda posee el
mismo volumen de agua (representado como porosidad). Este efecto se produce al
representar cada componente en volumen porcentual respecto al volumen inicial que
ocupa la celda (inicialmente todas las celdas de hormigdon y de bentonita ocupan el
mismo volumen). Después de dos volumenes de poro (Figura 5.4d) se observa un
frente lineal que ha alterado la composicién de las primeras celdas de bentonita en
contacto con el hormigén, formando analcima, principalmente, saponita magnésica y
tobermorita-11A en menor cantidad. Esta alteracion alcanza un espesor de 2 mm y
reduce la porosidad de la bentonita en el contacto con la interfase.

+ Cationes de cambio: se ha realizado una conversion de unidades para expresar la
concentraciéon de CC del modelo en miliequivalentes/100 gramos de bentonita.
Asimismo, la concentracién experimental de cationes de cambio se ha normalizado, de
tal forma que la suma de CC se mantenga constante (117 meqg/100 g). De esta manera
se pueden comparar los resultados del modelo (linea continua) con los experimentales
(puntos). Como ya se indicd, la composicion de la disolucién interna de la bentonita se
modificd para obtener una distribucién inicial de especies intercambiables similar a la
que posee la bentonita FEBEX (Figura 5.4e). Después de un afio de tratamiento (dos
volumenes de poro), la distribucion de intercambiadores se ve alterada en los primeros
3 - 4 milimetros de interfase, alli donde se han producido cambios mineralégicos. Esta
simulacién mantiene especies de intercambio en el medio, incluso cuando ha
desaparecido por completo la fase mineral que confiere las propiedades de intercambio
(montmorillonita). Este resultado se produce al no estar ligadas las propiedades del
intercambiador con la montmorillonita. Aunque parezca un contrasentido, este modo de
trabajo se emplea con frecuencia, ignorando el papel de la montmorillonita en la
reactividad del sistema (Figura 5.4f).
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Figura 5.4: Resultados de simulacion del Modelo 0 (NaOH, 25 °C). a) Distribucion del pH en
funcién del nimero de volumenes de poro. b) Comparacion del pH experimental con el
simulado. c) Distribucion mineralogica inicial del sistema hormigon-bentonita. d) Distribucion
mineralégica después de dos volimenes de poro. e) Distribucion inicial de cationes
intercambiables. f) Distribucion de cationes intercambiables tras dos volumenes de poro. El
numero que aparece en la esquina superior derecha de las figuras c, d, e y f, indica el nimero
de volumenes de poro.
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V.1.7.2. Modelo 1

En este modelo se considera la variacion de temperatura aumentando a 120 °C.
Analogamente al modelo anterior, se mantienen las especies intercambiables en equilibrio con
la disolucion de las celdas de bentonita y con la fase FEBEX-Montmor.

El archivo de entrada de datos al codigo PHREEQC que define al modelo 1 se muestra
en el Anexo V-2 y los resultados del modelo se han representado graficamente en las Figuras
55(a,b,c,d, eyf).

+ pH: la influencia de la temperatura sobre el pH en el hormigén, muestra una tendencia
al equilibrio inicial con el resto de las especies solubles a 12.4, pero disminuye
rapidamente un orden de magnitud, manteniéndose en el rango de valores 11.0 - 11.1.
Las celdas de bentonita también se ven afectadas por el efecto de la temperatura
reduciendo en varios 6rdenes de magnitud sus valores de pH con respecto a 25 °C. El
pH experimental se determiné a la temperatura ambiente del laboratorio, dejando
enfriar los reactores, por lo que el pH, no es una magnitud comparable por ambas vias
(Figura 5.5b). En cualquier caso, aunque es razonable pensar que el pH experimental
debe disminuir a alta temperatura, la tendencia que marca el modelo dista bastante de
lo observado en el laboratorio. Se ha realizado una extrapolacién del pH experimental,
simulando una temperatura de 120 °C en la composicién de la disolucién efluente,
permitiendo al programa ajustar el balance de cargas con el pH, pero la diferencia
sigue siendo de varios 6rdenes de magnitud.

+ Mineralogia: la distribucion volumétrica de las fases de bentonita se modifica
inicialmente en funciéon de la temperatura. Se observa una pequeia cantidad inicial de
saponita-Mg como fase inicial de la bentonita (Figura 5.5c). Después de un afio, la
simulacion conduce a un sistema en el que hormigén y bentonita se encuentran
totalmente aislados, la porosidad en la interfase (manteniendo constante el volumen de
la celda) se ha reducido a cero. Igual que en el caso anterior se observa que el frente
reactivo avanza de forma lineal. A 120 °C, se puede afirmar que estos resultados no
concuerdan con los datos experimentales, ya que por un lado existe una fuerte
disolucién de silice y materiales arcillosos en toda la columna y por otro se observa la
formacién de analcima en las tres secciones en las que se divide la pastilla de
bentonita.

+ Cationes de cambio: la mineralogia y la temperatura modifican la distribucion de
especies intercambiables de forma que los datos de partida cambian, l6gicamente, al
inicio del modelo, con respecto a la distribucion de cationes determinada en el
laboratorio. Si se sigue la evolucion con el tiempo, se observa que el magnesio
desaparece como especie intercambiable, calcio y sodio siguen las mismas tendencias
a las determinadas experimentalmente y el potasio se mantiene en niveles bajos de
concentracion. El caso del sodio, aun conservando la tendencia, difiere sensiblemente
de lo medido en los experimentos. Esto se debe a que buena parte de este catién se
consume en la formacién mayoritaria de analcima en los 5 mm primeros de la probeta.
En el caso experimental, la analcima no alcanza tales proporciones, con lo que existe
una mayor cantidad de sodio disponible para las posiciones de intercambio.
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Figura 5.5: Resultados de simulacion del Modelo 1 (NaOH, 120 °C). a) Distribucion del pH en
funcién del nimero de volumenes de poro. b) Comparacion del pH experimental con el
simulado. c) Distribucion mineralogica inicial del sistema hormigon-bentonita. d) Distribucion
mineralbgica después de diez volimenes de poro. e) Distribucion inicial de cationes

intercambiables. t) Distribucion de cationes intercambiables tras diez volumenes de poro. EI
numero que aparece en la esquina superior derecha de las figuras c, d, e y f, indica el nimero
de volumenes de poro.
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V.1.7.3. Modelo 2

Este modelo intenta enlazar, a una temperatura de 25 °C, una especie intercambiable
(NaX) a la fase mineral FEBEX-Montmor, ademds de equilibrarla con la disolucién interna de
las celdas de bentonita. El resto de cationes intercambiables se encuentran en equilibrio con la
misma disolucion.

El archivo de entrada de datos al codigo PHREEQC que define al modelo 2 se muestra
en el Anexo V-3 y los resultados del modelo se han representado graficamente en las Figuras
56(a,b,c,d eyf).

# pH: aunque parece existir un frente lineal que avanza constantemente, los valores de
pH han aumentado con respecto al modelo 0, observandose cambios pronunciados en
los dos primeros volumenes de poro. A partir de este punto, el pH s6lo aumenta en las
celdas finales del sistema de 9.6 a 10.0.

+ Mineralogia: las Figuras 5.6b y 5.6¢c muestran la distribucion del sistema después de
dos y diez volumenes de poro (uno y cinco afos, respectivamente). La distribucién
volumétrica de fases tras dos volumenes de poro es muy parecida a la del modelo 0,
sin embargo, se puede observar codmo una pequena franja de analcima crece a lo largo
de la columna de bentonita. Este crecimiento se confirma en la simulaciéon a cinco
anos, aunque sigue siendo predominante la alteracion por el frente lineal. Por otro lado,
las fases del hormigdn se mantienen practicamente inalteradas.

# Cationes de cambio: Sdlo el sodio de cambio se mantiene comparable a los valores
medidos experimentalmente. El resto de los cationes mantiene concentraciones muy
por debajo de lo esperado. Aunque el sodio intercambiable se reduce enormemente
cuando desaparece la FEBEX-Montmor, las especies intercambiables de calcio y
potasio parecen aumentar con el objeto de mantener constante la suma total de los
valores de intercambio, forzando al sistema, en este caso, a comportarse de forma
poco previsible. Considerando la mejora en el sodio y el detrimento en el resto de los
cationes, se ha decidido pasar a 120 °C con ligeras modificaciones (modelo 3).
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Figura 5.6: Resultados de simulacion del Modelo 2 (NaOH, 25 °C). a) Distribucion del pH en
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simulado. c) Distribucion mineraldgica del sistema hormigon-bentonita después de dos
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dos volumenes de poro. El numero que aparece en la esquina superior derecha de las figuras
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V.1.7.4. Modelo 3

En este modelo se considera la temperatura a 120 °C. Se ha modificado el concepto de
la capacidad total de intercambio incluyendo nuevos términos (X = Q + R + T + Z), que
permiten, de esta forma, enlazar los cationes de cambio exclusivamente a la fase mineral
FEBEX-Montmor (creando las especies MgQ,, CaR,, NaT y KZ).

El archivo de entrada de datos al codigo PHREEQC que define al modelo 3 se muestra
en el Anexo V-4 y los resultados del modelo se han representado graficamente en las Figuras
5.7 (a,b,c,d, eyf).

# pH: el pH aumenta ligeramente en las celdas de bentonita desde el primer volumen de
poro, alcanzando las celdas finales valores cercanos a 8.4 tras s6lo 3 volimenes de
poro, sin embargo, el pH vuelve a disminuir para volimenes de poro sucesivos. En este
modelo las condiciones de pH estan mejor relacionadas con el resto de propiedades
consideradas (mineralogia y cationes de cambio).

4+ Mineralogia: la Figura 5.7b muestra la distribucion volumétrica de minerales tras 5
volumenes de poro (6 meses) y la Figura 5.7c la misma distribucion después de 10
volumenes de poro (1 afio). En este modelo el frente reactivo pierde linealidad, esto es,
las fases neoformadas no solo aparecen como consecuencia de la desaparicion de las
fases presentes inicialmente, sino que cada fase se disuelve o precipita a un ritmo
determinado. La tobermorita-11A aparece principalmente en la zona préxima a la
interfase con el hormigén, puesto que el calcio se mueve principalmente por difusion
desde el hormigdn. La analcima se distribuye por toda la columna de bentonita debido
a que el sodio es impulsado por la corriente advectiva que marca la disolucion. El
magnesio se incorpora a la fase sdlida, formando saponita-Mg a partir de la
montmorillonita. Se observa, analogamente a lo descrito en el modelo 1, una fuerte
disolucion de las fases que componen el hormigdn, acompafiada de una reduccion total
de la porosidad en la interfase.

+ Cationes de cambio: el modo en que se han ligado los cationes de cambio a la
montmorillonita permite que la distribucion inicial de intercambiadores se mantenga
similar a los valores reales (Figura 5.7d). Esta distribucion se mantiene casi constante
con el tiempo, pero se observa que cuando desaparece la montmorillonita, se produce
también la desaparicion de las especies de intercambio (primeros milimetros desde la
interfase). Se considera este hecho como una mejora importante en la adecuacion del
modelo tedrico, ya que aunque algunas zeolitas y otros minerales puedan tener cierta
capacidad de intercambio catidnico, este parametro es una propiedad caracteristica y
relevante de la esmectita (FEBEX-Montmor). No obstante, el sodio intercambiable
sigue siendo muy bajo, debido también a la excesiva formacion de analcima.
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Figura 5.7: Resultados de simulacion del Modelo 3 (NaOH, 120 °C). a) Distribucién del pH en
funcién del nimero de volumenes de poro. b) Comparacion del pH experimental con el
simulado. c) Distribucién mineraldgica del sistema hormigdén-bentonita después de cinco
volumenes de poro. d) Distribucion mineralégica después de diez volumenes de poro. e)
Distribucién inicial de cationes intercambiables. f) Distribucion de cationes intercambiables tras
diez volumenes de poro. El nimero que aparece en la esquina superior derecha de las figuras
¢, d, e y f, indica el nimero de volumenes de poro.
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V.1.7.5. Modelo 4

En este modelo simulado a 25 °C, se han considerado las especies de intercambio
ligadas exclusivamente a la fase mineral FEBEX-Montmor y se han incluido propiedades
superficiales.

El archivo de entrada de datos al codigo PHREEQC que define al modelo 4 se muestra
en el Anexo V-5y los resultados del modelo se han representado graficamente en las Figuras
58 (a,b,c,d, eyf).

# pH: al incluir las propiedades de adsorcién superficial se ralentiza por un lado la
propagacion del frente reactivo. En el caso particular de pH, se observa un aumento
gradual, con cada volumen de poro. Por otro lado se resuelven problemas de
convergencia matematica de modelos, en los que el cédigo no encuentra una solucién
numerica tras pocos pasos de calculo.

+ Mineralogia: las transformaciones mineraldgicas observadas en todos los modelos
simulados a 25 °C son muy parecidas entre si. En todos los casos las modificaciones
obtenidas tras dos volumenes de poro (1 afio) son minimas, afectando tan soélo a los 2 -
2.5 primeros milimetros de interfase, en los que existe una reduccién de la porosidad,
contrastada experimentalmente.

+ Cationes de cambio: el hecho de ligar las especies de intercambio a la
montmorillonita, permite, ademas de ajustar el modelo a las determinaciones conocidas
de cationes de cambio, establecer una composicién acuosa mas flexible, por tanto, en
este modelo se ha tomado la composicion del agua intersticial de la bentonita
determinada por Huertas et al. (2000) (Tabla 5.1). Al igual que en el modelo anterior, el
unico hecho destacable es la desaparicion de especies intercambiables con la
disolucién completa de montmorillonita.

116



Resultados de Simulacion

L ]
o W pH smulacién
| |
W pH experimental
x
u .
.
| |
. | |
| | | |
, e , 0 05 1 15 2 25 3
N ¥ by s 20 Niimero de volumenes de poro
Distancia desde la interfase (mm) P
b) c)

Volumen (%)

Fases minerales

I Analcima

B Erucita

B Calcita

I FEEEX-Montmor
Cuarzo

B Saponita-Mg
Tobermorita-114

P csH1e

Il Fortiandita

I Etringita

Il Hidrogranate

B Forosidad

meq/100g

T

10 15 20
Distancia desde ka interfase {mm)

Cationes de cambio

2+

Ca

Na®
Mg

K

Volumen (%)

H 0 15 0 1

Distancia de |2 columna (mmj

meq/100g
2

10 hl‘i 20

Figura 5.8: Resultados de simulacion del Modelo 4 (NaOH, 25 °C). a) Distribucion del pH en
funcién del numero de volumenes de poro. b) Comparacion del pH experimental con el
simulado. c) Distribucion mineraldgica del sistema hormigon-bentonita después de dos

volumenes de poro. d) Distribucion mineraldégica después de diez volimenes de poro. €)
Distribucion inicial de cationes intercambiables. ) Distribucion de cationes intercambiables tras
diez volumenes de poro. El nimero que aparece en la esquina superior derecha de las figuras
¢, d, e y f, indica el nimero de volimenes de poro.
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V.1.7.6. Modelo 5

Se simula el modelo 5 a 120 °C, considerando las mismas condiciones que en el
modelo anterior.

El archivo de entrada de datos al codigo PHREEQC que define al modelo 5 se muestra
en el Anexo V-6 y los resultados del modelo se han representado graficamente en las Figuras
59(a,b,c,d, eyf).

+ pH: en este modelo los valores de pH aumentan de forma gradual, no alcanzando, en
ningun caso, valores superiores a 8.6 en la celda final.

+ Mineralogia: la distribucion de minerales resulta parecida a la obtenida en el modelo 3,
aunque el ritmo de alteracién es ligeramente menor.

# Cationes de cambio: después de diez volumenes de poro, el sodio intercambiable ha
disminuido considerablemente del complejo de cambio, sin que parezca existir una
compensacion de la capacidad de cambio traducida en un aumento de otras especies.
El ajuste de sodio sélo sera posible si se consideran restricciones cinéticas en cuanto a
la disolucion de montmorillonita y formacién de analcima. Por otra parte, la reactividad
simulada en términos termodinamicos es muy efectiva a la hora de regular el pH. Por
esto, el magnesio intercambiable permanece ligado a la montmorillonita en zonas
alejadas del mortero, después de la formacioén del frente de analcima. En el caso real, a
120 °C, se pierde la capacidad tampdn de la montmorillonita con el tiempo. Esto hace
que, a pH > 10, el magnesio, precipitado como Mg(OH), a partir de la disolucion
intersticial, tenga una concentracién muy baja. Este hecho, a su vez, fuerza a que el
magnesio vaya saliendo del complejo de cambio hasta desaparecer. Logicamente, si la
concentracién de magnesio en la disolucion intersticial se acerca a cero, el magnesio
intercambiable también tiende a cero.
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Figura 5.9: Resultados de simulacion del Modelo 5 (NaOH, 120 °C). a) Distribucién del pH en
funcién del nimero de volumenes de poro. b) Comparacion del pH experimental con el
simulado. c) Distribucién mineraldgica del sistema hormigdén-bentonita después de cinco
volumenes de poro. d) Distribucion mineraldgica después de diez volumenes de poro. €)
Distribucién inicial de cationes intercambiables. f) Distribucion de cationes intercambiables tras
diez volumenes de poro. El nimero que aparece en la esquina superior derecha de las figuras
¢, d, e y f, indica el nimero de volumenes de poro.
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V.2. SIMULACION CONTROLADA POR CINETICA (CRUNCHFLOW)

El cédigo CRUNCHFLOW, a priori, no presenta diferencias con PHREEQC, en cuanto
a especiacion se refiere. El uso de este programa se ha centrado en el manejo de ecuaciones
cinéticas que dirigen la reactividad del sistema, por tanto, las concentraciones de iones en fase
acuosa se introducen de manera analoga a como se hizo en PHREEQC. Se han realizado
ligeras modificaciones en las concentraciones iniciales de algunos iones debido a que, de
momento, el codigo CRUNCHFLOW no es capaz de ligar explicitamente el niumero de
posiciones intercambiables a un mineral. Se considera la CIC una propiedad que concierne a la
totalidad de la arcilla.

V.2.1. Consideraciones iniciales

El cédigo CRUNCHFLOW permite realizar calculos cinéticos mediante tres tipos de
aproximaciones distintas.

1. Tipo tst (transition state theory). Aplica la teoria de estado transitorio, descrita en
detalle por Lasaga (1981 y 1984) y Aagaard y Helgeson (1982), segun la expresion:

-E Q i
R, = Ak, ex a|lq-"~m [1a
meemn p(RT)( %qj !

donde: A, es el area superficial del mineral m,

Km (mol'-m™-s) es la constante intrinseca de velocidad,
E, (kcal-mol'1) es la energia de activacion de la reaccion,
Q,, es el producto de actividad idnica para la reaccion acuosa del mineral m,

Keq es la constante de equilibrio correspondiente, y

l_la,'1 es el productorio de actividades de los iones en disolucion elevados a la

potencia n, y representa la inhibicion o catalisis de la reaccion.

Este ultimo término opera en situaciones lejanas al equilibrio. Por ejemplo, cuando
Qm/Keq es muy pequefio, la disolucién esta subsaturada con respecto al mineral, y

por tanto, su disolucién esta conducida por la cinética.

2. Tipo Monod. La reaccion mantiene una dependencia sobre especies donadoras o
aceptoras de electrones. Esta aproximaciéon dista de las exigencias de los modelos
realizados en este trabajo, por lo que no se entrara en detalle sobre ella.

3. Tipo Irreversible. Es el tipo de reacciéon mas sencilla. No hace uso de las constantes

de equilibrio termodinamico, y por tanto, se mantiene independiente del estado de
saturacioén de los minerales. Toma la forma:
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_E ,
R, =Ak, exp( R; )l_la,’1

Para definir totalmente estas expresiones, la base de datos se divide en dos partes
bien diferenciadas. Una parte termodinamica, en la que se introduce la estequiometria de los
minerales y de las especies acuosas, las constantes de equilibrio en funcién de la temperatura,
el volumen molar de las fases sélidas y su peso molecular. La otra parte, cinética, dispone del
valor de la constante de velocidad a 25 °C para cada mineral y el resto de los parametros de
velocidad para dicha ecuacién (cuando no existe dependencia del pH u otros factores, la
energia de activacion es suficiente) y el tipo de reaccion (tst, Monod o Irreversible).

Es posible definir mas de una ley cinética para un mismo mineral, e incluso combinarlas
en el fichero de entrada de datos (por ejemplo, se pueden definir dos ecuaciones cinéticas
distintas para la disolucién de la montmorillonita: una dependiente del pH y otra independiente,
dejando que el programa discrimine cual de ellas debe usar en cada momento).

El area superficial de cada mineral se introduce también en el fichero de entrada de
datos del modelo y puede expresarse en m? mineral / g de sélido o bien en m? mineral / m® de
medio poroso.

En todos los modelos se ha considerado sélo la aproximacion del estado transitorio, en
el que los parametros termodinamicos adquieren importancia si existe equilibrio local.

V.2.2. Division de la columna

En el codigo CRUNCHFLOW las condiciones se agrupan en distintos bloques en los
que se introducen los datos relativos a cada material del sistema. En el sistema mortero-
bentonita es necesario definir al menos 3 condiciones; una para la disolucion que atraviesa la
columna, otra para las celdas del mortero, y la ultima para las celdas de bentonita.
Adicionalmente, se ha incluido una ultima condicién que simula al depdsito de recogida de
efluentes.

Los minerales se expresan en porcentaje volumétrico. De esta forma, la composicién
de cada celda se mantiene independiente de la division que se haga de la columna. La
porosidad, definida como: (1 — sumatorio del volumen mineral), se expresa en tanto por uno y
se mantiene dependiente del volumen que ocupan los minerales en cada momento de la
reaccion.

En los modelos simulados con este cédigo se han tomado 7 celdas unidimensionales,
de 1 mm cada una, para alojar al sistema mineral-disolucion que compone el hormigoén, 15
celdas a continuacién (8 de 1mm y 7 de 2 mm) para alojar el sistema de la bentonita y una
celda de 100 mm para el depodsito de recogida de efluentes. La disolucion de entrada al
sistema (NaOH 0.25 M) se ha definido de forma semejante a como se hizo con el cédigo
PHREEQC, en una celda adimensional, externa al dominio, de manera que su concentracion
se mantiene siempre constante (disolucion de recarga).
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V.2.3. Condiciones de transporte

La ley de Darcy define el transporte advectivo en el codigo CRUNCHFLOW. La
distancia recorrida, durante un afno, por el fluido a 25 °C se ha considerado de 58 mm, esto es,
2 veces la distancia de la columna (2 volumenes de poro). Dividiendo esta distancia entre el
tiempo experimental de reaccion (1 afo), se obtiene la velocidad lineal del flujo advectivo. El
mismo razonamiento se ha seguido para obtener la velocidad de los modelos a 120 °C,
tomando en ese caso, 10 volumenes de poro. El cédigo permite introducir un valor individual
del coeficiente de difusion efectiva para cada ién, sin embargo, al no haberse realizado un
estudio experimental para calcular los coeficientes de difusién en la bentonita compactada en
este mismo trabajo, se ha tomado un unico valor para la difusién de todas las especies, al igual
que se hizo con PHREEQC.

Los parametros de transporte advectivo y difusivo de muestran en la Tabla 5.9.

Tabla 5.9: Parametros de transporte en ensayos simulados a 25 y 120 °C durante un afio.

Temperatura (°C) | Coeficiente de difusion, D.s (m°/s) | Velocidad lineal de flujo (m/s)
25 1x10™" 1.86x10™
120 1x107"° 9.32x10”

Para definir el transporte de NaOH a través de la columna es necesario especificar
condiciones de contorno de tipo Dirichlet, que implican asignar una composicion constante de
la disolucion de recarga. En este caso, la concentracion de NaOH queda fijada de manera que
los procesos de transporte (adveccion, difusién y dispersion) se aplican para calcular el flujo
con el que esta disolucion entra al sistema a través de la interfase con el hormigon. Este tipo de
condicién de contorno solo es aplicable bajo la opcion GIMRT, que es el modo de calculo de
transporte y reaccion simultaneo.

V.2.4. Eleccion de la base de datos

Resulta laborioso convertir cualquier base de datos al formato legible por el cddigo
CRUNCHFLOW. Por ello, lo habitual es partir de una base de datos existente en este formato y
modificar a partir de ella, cualquier parametro particular que sea necesario para simular un
problema determinado. La base de datos mas completa (datacom.dbs) es una conversion de la
proporcionada con el codigo EQ3/6 (Wolery, 1992), en la que se han adicionado términos
cinéticos.

En relacién con la parte termodinamica, al igual que se hizo con la base de datos
linl.dat en PHREEQC, se ha incluido la fase mineral FEBEX-Montmor en la base datacom.dbs.
Los valores de la constante de equilibrio para la reaccion de disolucion de esta fase, para el
rango de temperaturas de 0 - 300 °C, se ha descrito en el apartado V.1.4.3.

La cinética de reaccidon de cada mineral depende de las condiciones particulares
(equilibrio inicial, presion, temperatura, pH, etc.) en las que se produce dicha reaccion. Es
necesario recurrir a resultados experimentales, en el caso de que existan, para tomar las
ecuaciones cinéticas pertinentes de cada fase de interés. Actualmente, existen estudios que
evaluan la disolucion de la montmorillonita (Bauer y Berger, 1998; Cama et al., 2000; Huertas
et al., 2001; Nakayama et al., 2004; Sato et al., 2004; Yamaguchi et al., 2004; Sénchez et al.,
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2006). La cinética de este mineral dirige la reactividad de la bentonita, y por tanto, se le ha
conferido mayor importancia que al resto de los minerales. Esto se traduce en la realizacién de
distintas simulaciones modificando los parametros accesibles de dicha ecuacion.

V.2.5. Situacioén inicial

Se han realizado distintas simulaciones, modificando parametros clave en la reactividad
del sistema. El objetivo inicial es obtener un modelo estable, para realizar a continuacion las
modificaciones cinéticas.

Las variaciones realizadas se detallan en la Tabla 5.10.

Tabla 5.10: Parametros de transporte en ensayos simulados a 25 y 120 °C durante un ano.

Propiedad Modelo | Modelo | Modelo | Modelo
6 7 8 9
Condicion de contorno Flujo Dirichlet | Dirichlet | Dirichlet
Porosidad (%)? 42 /48 10/48 10/20 10/20
Minerales® - - 1 1,2y 3
pH® 12 12 charge | charge
Temperatura (°C) 120 120 120 25
CIC (eq/kg disolucion)* 3.4 3.4 12.6 12.6

& Porosidad en hormigén y bentonita.

b En todos los modelos se ha incluido brucita, cuarzo y portlandita en el hormigén, FEBEX-Montmorillonita, calcita y
cuarzo en la bentonita. Analcima, tobermorita-11A y saponita-Mg como minerales secundarios. Adicionalmente se han
considerado: 1 = Etringita, 2 = CSH1.1 y 3 = CSH1.8.

¢ pH inicial de la disolucion de NaOH y las celdas de hormigén. A 120 °C, puede resultar conveniente ajustar el balance
de cargas con el pH. En estos casos se sefiala como charge.

d Puede especificarse la capacidad de intercambio catiénico en equivalentes/kg de disolucion o en eg/gramo de
sustrato. En este segundo caso, es necesario calcular la masa de sedimento por kg de disolucion, introduciendo la
relacién solido:disolucién (g/kg disolucion) o bien, la densidad del sustrato intercambiable (g/cms).

El codigo CRUNCHFLOW utiliza la distribuciéon de cationes de cambio expresada en
equivalente/kg de disolucién. El paso de unidades de meq/100 g de sustrato a eq/kg de
disolucion se calcula en funcion de la porosidad y las densidades del sélido y la disolucion
segun la ecuacion:

qu (eq/kg disol.) = CIC; (eq/g sutrato) x SD; (g sustrato/kg disol.) (5.6)

— psolido(1 — ¢)1 03
¢p disol

SD.

1

siendo: SD,, la relacion sélido/disolucion.
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V.2.5.1. Modelo 6

Aunque se ha senalado la importancia de realizar la simulacién empleando la condicion
de contorno de tipo Dirichlet, en este primer modelo se ha querido utilizar la condicién de
Neumann, que asume Unicamente un flujo advectivo, sin posibilidad de efectos de propagacion
difusiva desde fuera del dominio. La fuente de hidréxidos alcalinos no se mantiene constante.
Este ejemplo sirve para comprobar la trascendencia del uso adecuado de las condiciones de
transporte.

El archivo de entrada de datos al cédigo CRUNCHFLOW que define al modelo 6 se
muestra en el Anexo V-7 y los resultados del modelo se han representado graficamente en las
Figuras 5.10 (a, b y c).

4+ pH: aun fijando el pH inicial de la disolucion de NaOH y el hormigdn en un valor alto
(pH 12), el sistema tiende a estabilizarse en valores de pH mucho mas bajos (en torno
a 9.2) en un tiempo corto, inferior a 90 dias. Es cierto que el pH a 120 °C debe ser
inferior al medido a temperatura ambiente (pH ~ 11 segun simulaciones de estabilidad
del hormigoén y la disolucion de NaOH a 120 °C), sin embargo, la diferencia mostrada
en la Figura 5.10a es superior a 4 6rdenes de magnitud con respecto al pH a 25 °C
(13.2 - 13.3). En estas condiciones, la simulacion pierde fiabilidad y no resulta
conveniente partir de este modelo para realizar predicciones a largo plazo

+ Mineralogia: los resultados de alteracién mineral se han representado en funcién del
volumen que ocupan en la columna, al igual que se hizo con los resultados anteriores
simulados con el codigo PHREEQC. El area contenida dentro de las lineas indica el
volumen que ocupa cada mineral. En los casos en los que la alteracion no represente
un volumen importante, la escala porcentual de volumen se ofrece en unidades
logaritmicas con objeto de observar, con mayor claridad, el volumen de los minerales
minoritarios.

El modelo predice el crecimiento de las fases secundarias en la bentonita (analcima,
tobermorita-11A y saponita-Mg), sin embargo, se observa un avance de calcita desde
la bentonita hacia el hormigdén que indica el predominio del transporte difusivo sobre el
advectivo en el interior del dominio y por tanto que las condiciones no se han fijado
correctamente para simular el experimento en columna.

+ Cationes de cambio: debido a que las condiciones de transporte no son severas, la
fraccion equivalente de cationes intercambiables no se aleja mucho de la situacién
inicial (que se mantiene en las ultimas celdas de la columna). En la zona de contacto
con la interfase se produce un enriquecimiento en sodio, debido a la interaccion con la
disolucion de NaOH.
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Figura 5.10: Simulacién del Modelo 6 (NaOH, 120 °C). a) Evolucién del pH en la columna.
b) Fraccion mineral del sistema tras 360 dias (volumen mineral en escala logaritmica).
c) Distribucion de cationes intercambiables tras 360 dias (lineas = resultados de la simulacion;
puntos = resultados experimentales).
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V.2.5.2. Modelo 7

El modelo 7 dista del anterior en las condiciones de contorno, que se han definido
como tipo Dirichlet, permitiendo, por un lado, mantener una concentracion constante de la
disolucion inyectada (NaOH 0.25M), alojada en la parte externa del sistema, y por otro incluir el
transporte difusivo y dispersivo proveniente de dicha disolucién. La porosidad del hormigén se
ha reducido a un 10 % para evitar los procesos de difusiéon hacia el hormigén.

El archivo de entrada de datos al codigo CRUNCHFLOW que define al modelo 7 se
muestra en el Anexo V-8 vy los resultados del modelo se han representado graficamente en las
Figuras 5.11 (a, b y c).

+ pH: se observa con claridad que el pH en la frontera NaOH-hormigdn se mantiene
constante en el valor fijado (12). La porosidad de la bentonita (48%) es tan alta que el
fluido pasa sin apenas resistencia, alcanzandose pHs > 11 en tiempos inferiores a 120
dias.

+ Mineralogia: el Ca®* ya no se difunde hacia el hormigon, y no se forma la calcita como
en el caso anterior. La saponita-Mg aparece en pequefas concentraciones (>0.01%)
durante tiempos intermedios y desaparece, casi por completo, del sistema antes de
360 dias. La analcima se distribuye en todas las secciones de bentonita alcanzando un
2% del volumen de la arcilla. En este modelo, al aumentar el pH se predice la
formacion de portlandita en toda la probeta, y sélo se observa un pequefio porcentaje
de tobermorita-11A. Es evidente, que la relacion cinética de precipitacion de estas dos
fases no reproduce el experimento.

La alteracién mineralégica conseguida en este modelo es menor a la observada en los
ensayos de laboratorio porque la fase mineral FEBEX-Montmor, que ocupa un gran
porcentaje del volumen sdlido en la bentonita, no se disuelve con facilidad. Una vez
conseguido un modelo estable sera necesario modificar los parametros cinéticos para
acelerar su disolucion en la reaccion alcalina.

+ Cationes de cambio: partiendo de la misma situacién inicial para la bentonita que el
modelo anterior, el complejo de cambio se satura en sodio rapidamente, desplazando
al resto de cationes. En el experimento sucede algo parecido, sin embargo, el ca®
también se mueve desde el hormigén hacia la bentonita, aunque a una velocidad mas
lenta, por lo que disminuye su concentracion desde la interfase. En la Figura 5.11c se
muestran los resultados del modelo y los experimentales (no se considera el exceso de
calcio extraido en la determinacion de los cationes de cambio). Se hace necesario
reducir la porosidad del sistema para que la arcilla ofrezca mayor resistencia a la
disolucion de NaOH.
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Figura 5.11: Simulacién del Modelo 7 (NaOH, 120 °C). a) Evolucién del pH en la columna.
b) Fracciéon mineral del sistema tras 360 dias (volumen mineral en escala logaritmica).
c) Distribucion de cationes intercambiables tras 360 dias (lineas = resultados de la simulacion;
puntos = resultados experimentales).
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V.2.5.3. Modelo 8

En este modelo se ha considerado que la porosidad de la bentonita es del 20 %. Se
pretende reducir el volumen accesible a la disolucion y, por tanto, la reactividad con respecto al
modelo anterior. El cambio de porosidad afecta a la forma en la que se expresa la CIC segun
queda reflejado en la ecuacion 5.6, sin embargo, se mantiene el mismo valor (117 meg/100 g
de bentonita). Ademas se ha considerado el mineral etringita, en pequefia proporcion, parte de
la composicién del hormigén y se ha ajustado el balance de cargas mediante el pH, en el
hormigon y en la disolucién de NaOH.

El archivo de entrada de datos al codigo CRUNCHFLOW que define al modelo 8 se
muestra en el Anexo V-9 vy los resultados del modelo se han representado graficamente en las
Figuras 5.12 (a, b y c).

+ pH: la disminucion de la porosidad dificulta en cierta medida el paso de la disolucion de
NaOH, observandose, al igual que sucedia con el modelo de PHREEQC, un frente
lineal de reaccion. El pH se ajusta inicialmente en 11.0 - 11.2 en las celdas de
hormigén, siendo éste un valor coherente con la temperatura aplicada (120 °C).

+ Mineralogia: la precipitacion de analcima en la bentonita esta claramente influenciada
por el pH del sistema, siendo en cualquier caso poco significativa. Se observa un
avance de brucita, que se relaciona con la desaparicion de magnesio en el complejo de
cambio. Es necesario revisar las cinéticas establecidas para las fases magnésicas, ya
que ha quedado comprobado en los experimentos que el magnesio se incorpora a la
estructura interna de la esmectita (saponita-Mg en la simulacién), precipitando como
brucita tan soélo en la interfase a temperatura mas baja (25 °C).

+ Cationes de cambio: el sodio proveniente de la disolucion de NaOH se introduce en el
complejo de cambio desplazando al resto de cationes, que como el magnesio,
encuentra una fase mineral para precipitar. El calcio no se desplaza con facilidad pero
permite que la portlandita pase a la bentonita. En el caso experimental, tal y como se
ha avanzado en los comentarios de la simulacion con PHREEQC, se produce el
desplazamiento total del magnesio. Ademas se produce gel-CSH, en lugar de precipitar
portlandita. Mas aun, la proporcién de analcima (estudiada en % en peso) que se forma
es mayor en el experimento, sobretodo si tenemos en cuenta que es un mineral de
menor densidad que los minerales que se transforman. Solamente con la variacion de
parametros cinéticos no es posible solucionar la precipitacion mineral y corregir, a su
vez, la distribucion de la capacidad de cambio. De nuevo, hay que pensar que no toda
la bentonita se transforma al mismo ritmo, sino que existen reacciones diferenciales por
sectores, hecho que se escapa de las herramientas de simulacion empleadas.
Finalmente, es obvio que la informacion de los dos tipos de simulaciéon es
complementaria y ayuda a la comprension de los fendmenos reactivos en el sistema.
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Figura 5.12: Simulacion del Modelo 8 (NaOH, 120 °C). a) Evolucién del pH en la columna.
b) Fraccién mineral del sistema tras 360 dias (volumen mineral en escala logaritmica).

c) Distribucion de cationes intercambiables tras 360 dias (lineas = resultados de la simulacion;

puntos = resultados experimentales).
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V.2.5.4. Modelo 9

Para modificar la cinética del modelo anterior es necesario comprobar que los
resultados obtenidos son también aceptables a 25 °C. Por esta razén se disefia el modelo 9,
analogo al modelo anterior, pero reduciendo la temperatura y la velocidad. Ademas, se han
considerado en la composicién del hormigén, las fases CSH-1.1 y CSH-1.8.

El archivo de entrada de datos al cédigo CRUNCHFLOW que define al modelo 9 se
muestra en el Anexo V-10y los resultados del modelo se han representado graficamente en las
Figuras 5.13 (a, b y ¢).

# pH: los resultados de pH son similares a los obtenidos con el modelo PHREEQC y
parecen simular correctamente el comportamiento del sistema.

+ Mineralogia: la alteracién a baja temperatura es minima. Se observa el crecimiento de
brucita en la interfase, que es un hecho validado en los experimentos. El resto de los
minerales no muestran alteracion apreciable.

+ Cationes de cambio: los procesos que ocurren a baja temperatura y que explican el
comportamiento de la distribuciéon de cationes intercambiables son los mismos que los
observados a 120 °C, pero su extension es menor, lo que también es coherente con los
experimentos.
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Figura 5.13: Simulacion del Modelo 9 (NaOH, 25 °C). a) Evolucion del pH en la columna.
b) Fraccién mineral del sistema tras 360 dias (volumen mineral en escala logaritmica).
c) Distribucion de cationes intercambiables tras 360 dias (lineas = resultados de la simulacion;
puntos = resultados experimentales).
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V.2.6. Modificaciones cinéticas

Sobre el modelo 8 se han realizado distintas modificaciones en los parametros
cinéticos de las fases primarias y secundarias (logk (25 °C) y E, (kcal/mol)), obteniendo los

modelos 10y 11.

Tabla 5.11: Modificaciones cinéticas en ensayos simulados con NaOH 0.25 M, a 25 y 120 °C,
durante un afio.

Mineral Modelos Modelo Modelo
6,7,8y9 10 11
log k E, log k E, log k E,
(25°C) | (kcal/mol) | (25°C) | (kcal/mol) | (25°C) | (kcal/mol)

Analcima -8 15 -8 15 -8 15
Brucita -8 15 -18 15 -18 15
Calcita -6.19 15 -3.48° 8.46° -3.48° 8.46°
CSH-1.1 -9 0 - - - -
CSH-1.8 -9 0 - - - -
Cuarzo -13.39 15 -16.29° 25.88° -12.30 15
Etringita -8 15 -12 15 -15 15
FEBEX-Montmor -11 15 -10° 12.42° -12° 5°
Portlandita -9 0 -18 15 -9 15
Saponita-Mg -11 15 -1 15 -1 15
Tobermorita-11A -13 15 -5 10 -5 15

@ pPalandri y Kharaka (2004).
b Adaptado de Bauer y Berger (1998).

© Sanchez et al. (2006).

El modelo 10 es el modelo que mejor representa los resultados experimentales
obtenidos a 120 °C, sin embargo, algunas de las condiciones cinéticas impuestas distan mucho
de las propiedades reales de algunos minerales:

1. La portlandita es un mineral que se disuelve facilmente y suele imponer condiciones de
equilibrio quimico.

2. La constante de velocidad en la disolucion del cuarzo es tan baja que la concentracion
de silice esta muy por debajo de la observada y puede impedir la formacion de silicatos
en el sistema.

Por ello, se ha ensayado un ultimo modelo (modelo 11) tratando de incorporar mayor
reactividad de la silice y la cinética de disolucion de la montmorillonita FEBEX, observada por
Sanchez et al. (2006), dejando que la portlandita se comporte como la fase reactiva que
demuestra ser en los experimentos (difusion de CaZ+) y que esta contrastada en la literatura
(Faucon et al., 1998).
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V.2.6.1. Modelo 10

El modelo 10 es analogo al modelo 8. Tan solo se han modificado los parametros
cinéticos de las fases minerales incluidas, segun se detalla en la Tabla 5.11.

Los resultados del modelo se han representado graficamente en las Figuras 5.14 (a, b
y c)y Figuras 5.15 (ay b).

# pH: la modificacion en la cinética de las fases brucita y portlandita provoca que los
hidroxidos alcalinos no precipiten facilmente en la bentonita y por lo tanto el pH
aumente de forma rapida, alcanzando pHs > 10, tras 60 dias de simulacion.

+ Mineralogia: la simulacion conseguida bajo el ajuste cinético predice una distribucion
de analcima y saponita similar a la obtenida experimentalmente. En la Figura 5.14b
so6lo se ha representado el rango de volumen de 0 a 10 %, para observar con claridad
la distribucion de las fases secundarias relevantes. En este modelo existe una
competencia cinética entre la formacion de analcima y la dispersion de portlandita, que
no llega a alcanzar el lado de la bentonita porque queda fuertemente retenida en el
cemento, gracias a la modificacion cinética. Los cambios realizados eliminan la
posibilidad de formacién de tobermorita en el sistema, ya que el papel de la difusion de
calcio queda muy reducido.

# Cationes de cambio: la distribucién espacial de las especies intercambiables se
mantiene parecida al modelo 8, y la explicacion del efecto es analoga a la que se hizo
en la discusion de este modelo.

¢ Volumen mineral de la FEBEX-Montmor: como se observa en la Tabla 5.11, la
cinética de la FEBEX-Montmor se ha modificado ligeramente para acelerar la
disolucion. Esto provoca una mayor obtencion de fases secundarias.

# Porosidad: la Figura 5.15b indica un aumento en la porosidad de la bentonita de ~ 2 %
en la zona proxima a la interfase, sin embargo, este hecho es totalmente dependiente
del volumen molar asignado a la fase FEBEX-Montmor, mayoritaria, que se disuelve de
la bentonita. En esta simulacion se ha tomado el volumen molar descrito por Viani et
al., (2002) para una motmorillonita calcica ajustada a una base de 10 oxigenos por
formula (210.14 cm®mol).
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Figura 5.14: Simulacion del Modelo 10 (NaOH, 120 °C). a) Evolucion del pH en la columna.
b) Detalle de la fraccion mineral del sistema tras 360 dias (0 - 10 %).

c) Distribucion de cationes intercambiables tras 360 dias (lineas = resultados de la simulacion;

puntos = resultados experimentales).
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Figura 5.15: Simulacién del Modelo 10 (NaOH, 120 °C). a) Evolucién del volumen de la fase
mineral FEBEX-Montmor con el tiempo. b) Evolucion de la porosidad del sistema.
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V.2.6.2. Modelo 11

El modelo 11 también es analogo al modelo 8, aunque de nuevo se han modificado los

parametros cinéticos de las fases minerales, segun se detalla en la Tabla 5.11.

Los resultados del modelo se han representado graficamente en las Figuras 5.16 (a, b

y c)y Figuras 5.17 (ay b).

+*

pH: la modificacion cinética realizada en este modelo implica, al igual que sucedia en
los primeros modelos simulados con PHREEQC, un avance lineal del frente reactivo en
el que el pH se ve sélo modificado en los primeros centimetros de la interfase.

Mineralogia: la simulacion predice una ligera disolucion del cuarzo inicialmente
incluido en el hormigén y la disolucién de la fase FEBEX-Montmor en la interfase,
cuando aumenta el pH. En consecuencia, se forma analcima principalmente, ocupando
una franja de 3 mm y alcanzando un volumen superior al 50 % respecto al total de la
columna. La saponita-Mg alcanza un 10 % del volumen total en el mismo espesor y se
observa la presencia de tobermorita-11A en el hormigén y también en la interfase.

Cationes de cambio: en la distribucion espacial de los cationes de cambio cabe

. g . 2+ . . " +
destacar la desaparicion paulatina de Mg~ en la interfase y el enriquecimiento en Na
en el complejo de cambio en la misma region.

Volumen mineral de la FEBEX-Montmor: la incorporacion de la dependencia en la
cinética de disolucion de la fase FEBEX-Montmor con el pH hace que este mineral se
disuelva totalmente a pH altos (pH > 9.5).

Porosidad: la Figura 5.17b indica un gran aumento en la porosidad de la bentonita
desde el 20 hasta el 32 % en la zona proxima a la interfase. Al igual que en el modelo
anterior, esto es solo un artefacto dependiente del volumen molar asignado a los
minerales. En concreto, este proceso se observa en la franja en la que desaparece la
fase FEBEX-Montmor.
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Figura 5.16: Simulacién del Modelo 11 (NaOH, 120 °C). a) Evolucién del pH en la columna.
b) Fraccion mineral del sistema tras 360 dias. c) Distribucion de cationes intercambiables tras
360 dias (lineas = resultados de la simulacion; puntos = resultados experimentales).
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Figura 5.17: Simulacién del Modelo 11 (NaOH, 120 °C). a) Evolucion del volumen de la fase
mineral FEBEX-Montmor con el tiempo. b) Evolucion de la porosidad del sistema.
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Capitulo VI

DISCUSION

Los mecanismos de los principales procesos en el sistema mortero de cemento -
bentonita, estan gobernados por las condiciones de presion (que imponen el transporte a lo
largo de la columna), la temperatura, la difusion de los iones, el intercambio catidnico y las
reacciones de disolucion-precipitacion. El grado de retencién o lixiviado de los iones en el
medio dinamico influye en el proceso global.

VI.1. TRANSPORTE

La importancia del transporte de solutos radica en el hecho de que condiciona en gran
medida la reactividad de la bentonita en un sistema abierto, ya que determina la disponibilidad
de solutos en funcion de la retencion o liberacion de los mismos.

El coeficiente de difusion de los cationes disminuye al aumentar la fuerza idnica
(Lehikoinen et al., 1998). La fuerza ibnica, calculada con PHREEQC a 25 °C, para las
disoluciones de NaOH 0.25 M y Ca(OH), saturada, que atraviesan las columnas de bentonita,
resulta ser 2.46x10" y 5.67x102 M, respectivamente. Estos valores son, ya de por si, altos
pero se debe afiadir ademas que el material de partida se encuentra compactado. Ensayos de
difusion llevados a cabo en bentonita compactada muestran que el aumento de la densidad
causa una disminucién en los coeficientes de difusidon efectiva (Miyahara et al., 1991; Sato et
al., 1992; Oscarson, 1994; Melkior et al., 2004). La compactacién provoca la reduccion del
volumen de poros dificultando el acceso, principalmente a los aniones y en menor medida, a
especies neutras y cationes (Muurinen et al., 1989; Oscarson et al., 1992). Los coeficientes de
difusion esperados para los ensayos de percolacion son inicialmente bajos, sin embargo,
durante el transcurso de los experimentos este valor debe modificarse en funcion de la
porosidad accesible en la bentonita.

Por otro lado, la velocidad de difusién aumenta con la temperatura, debido a la
disminucién de la viscosidad del agua. Este fendbmeno ha sido estudiado en bentonita
compactada para el anién ioduro (Oscarson et al., 1992).

La porosidad del sistema estudiado varia en funcion del tiempo y la temperatura
aplicada. A 25 °C, la porosidad se ha reducido en la interfase, disminuyendo asimismo la
velocidad del transporte advectivo, y se ha hecho evidente un transporte difusivo de magnesio
desde la bentonita hacia el mortero de cemento, con la consiguiente precipitacion del hidroxido
de magnesio (brucita) en el contacto mortero - bentonita.

A 120 °C, se reduce la viscosidad de la disolucion intersticial, facilitandose el transporte
advectivo y la disolucién de los minerales arcillosos. Se produce el efecto contrario al
mencionado a baja temperatura. En este caso, la porosidad aumenta, lo que conduce al
incremento de permeabilidad que se ha observado.
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Los cambios en la porosidad del material modifican localmente las propiedades de
transporte, ya sea por advecciéon o difusion, haciendo muy compleja la simulacion de estos
procesos a largo plazo. Las simulaciones de los experimentos y los calculos que se
representan a largo plazo, asumen que en el lapso grande de tiempo, las perturbaciones
locales se homogeneizan.

VI1.2. REACTIVIDAD DE LA BENTONITA

Solamente en los ensayos donde se utilizé la disolucion NaOH 0.25M a 120 °C se
produjeron cambios significativos en la fase sdlida. El efecto de la percolacion de Ca(OH), no
refleja alteracion en la bentonita. La CIC disminuye en torno a un 10% de forma genérica en el
ensayo con NaOH y de forma mas drastica para el ensayo a 120 °C, en los que se produce
analcima en las secciones S1 y S2. Los valores determinados en el caso de los ensayos con
Ca(OH), son muy similares a los de la bentonita inalterada, si bien disminuyen en funcién de la
distancia a la interfase con el mortero de cemento.

VI1.2.1. Cuantificacion del proceso de intercambio catidonico avance espacial

La distribucion de cationes intercambiables se ha cuantificado a lo largo de los
experimentos. En la descripcion realizada se ha demostrado cémo, independientemente del
tipo de fluido percolado, existe una gran influencia de la difusién de calcio desde el mortero
hacia la zona de bentonita compactada mas proxima. Esto ha hecho que el proceso de
desplazamiento de los cationes Mg2+ y Na® por Ca®* sea el predominante en todos los
experimentos con Ca(OH), en todo el rango de temperatura y en los realizados con NaOH,
0.25 M a 60 - 25 °C. El desplazamiento de los cationes intercambiables por Na’, sélo es
importante a 120 °C con NaOH; experimento en el que la permeabilidad ha sido un orden de
magnitud mayor que en el resto.

La liberacién de Ca®", implica que en la interfase existen condiciones favorables para la
disolucion de la portlandita (Ca(OH),) en los dos experimentos. Esto es légico en el caso del
ensayo con Ca(OH),, en el que se impone el flujo de este componente. Sin embargo, en el
caso de la percolacion de NaOH 0.25 M, la solubilidad de la portlandita en estas condiciones de
pH (13.3) es minima (< 1 mmol/l). Debe por tanto existir un proceso de reacciéon con la
bentonita que regule condiciones de pH menores que permitan la solubilizacion del Ca(OH)s.
Esto es coherente con los ensayos realizados por Sanchez (2005) en reactores ‘batch’, en los
cuales se demostro la capacidad de regulacién de pH de la bentonita cuando reacciona con
fluidos de pH 13.5 - 12.9 a pHs entre 12.5 y 11.5 a 25 °C. Estos pHs se hacen todavia mas
bajos si se incrementa la temperatura.

El desplazamiento de Mg2+ en la zona de interfase con el mortero tiene una
consecuencia muy importante para el sistema. La zona de interfase mantiene unas condiciones
de alcalinidad mas elevadas que el resto de la bentonita. En estas condiciones el magnesio
desplazado precipita como hidréxido o silicato en el seno de la disolucién intersticial. Este
hecho se demuestra por diferentes evidencias experimentales. En todos los experimentos
existe una zona de interfase, en general < 2 mm, enriquecida en MgO (ver perfiles de
composicion quimica; capitulo V). Sin embargo, el Mg2+ intercambiable disminuye, y
virtualmente desaparece, en muchos casos de esta zona. La baja concentracién de magnesio
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mévil (en disolucion) en esta zona genera un gradiente de concentraciébn que provoca la
difusion de este componente desde la bentonita compactada hacia la interfase con el hormigén.
Solo esto puede explicar las elevadas cantidades de MgO encontradas (10 - 20 % en analisis
puntuales del primer milimetro de interfase).

Un estudio mas detallado de este fendmeno acoplado reaccion-intercambio catiénico
podria realizarse saturando la bentonita en M92+. Esto tendria como objetivo medir de forma
mas precisa el frente de difusion de Ca®* hacia la bentonita y cuantificar mas detalladamente la
zona de influencia de la precipitacion de silicatos de magnesio como un buen indicador del
espesor de la zona de bentonita que mantiene condiciones alcalinas en la interfase hormigon-
bentonita.

VI1.2.2. Cuantificacion y distribucion espacial de los minerales de nueva formacion

La formacion de gel-CSH, descrita por Sanchez (2005) en experimentos ‘batch’, se ha
validado con estos experimentos de percolacion (25 - 120 °C). La formacién de estas fases
esta restringida a espesores de 1 - 2 mm desde la interfase. Asimismo, se han encontrado
brucita (Mg(OH),) y arcillas magnésicas en las zonas de interfase. Unicamente a 120 °C se han
obtenido zeolitas (analcima) en experimentos con NaOH, afectando claramente a un espesor
de 1 cm (formacién de 20 - 15 % de analcima). No obstante, aunque en menor proporcién (5
%), se encuentra analcima hasta 2 cm. A temperatura mas baja se encuentran ocasionalmente
en la interfase, y s6lo han sido detectadas mediante microscopia electronica.

Tal y como se ha descrito en la evaluacion de los procesos de intercambio catiénico, la
existencia de magnesio intercambiable es una caracteristica inherente a la bentonita FEBEX. El
caracter insoluble de los silicatos de magnesio a pH basico fuerza la precipitacién de arcillas
magnésicas y la existencia de un proceso difusivo de magnesio hacia la interfase, de caracter
similar a la difusion de calcio que se produce desde el interior del hormigon.

Con los datos obtenidos se puede decir que la reaccion alcalina de la bentonita a
temperaturas relevantes para el analisis del comportamiento del repositorio (60 - 25 °C) afecta
a un espesor < 3 mm en condiciones hiperalcalinas, basandonos en la deteccion de anomalias
en MgO. Por otra parte, a 120 °C y en las mismas condiciones el espesor afectado es de 10
mm con la formacién de analcima.

Teniendo en cuenta que el volumen percolado a 120 °C (300 cm® - 350 cm3) se
corresponde, aproximadamente, con la carga total de &lcalis (M*(Na o K)OH) que puede
aportar un hormigén compuesto por cemento OPC (Ordinary Portland Cement), este espesor
(10 mm) seria el resultado del maximo de alteracion en condiciones hiperalcalinas. Esto se
corresponde de forma razonable con los calculos realizados por Sanchez (2005), que predicen
que una columna de hormigén con una porosidad tipica de un 8% y 30 cm de espesor,
generara un volumen de lixiviado hiperalcalino capaz de alterar parcialmente los primeros 5
mm de bentonita compactada. Esta cantidad de bentonita sera la cantidad maxima afectada
por la reactividad caracteristica que generan los hidroxidos de elementos alcalinos (K'y Na). En
este sentido, se han conseguido identificar espesores similares de alteracion cuando se han
percolado cantidades significativas de fluidos hiperalcalinos a través de bentonita compactada
a 120 °C. A temperaturas inferiores la baja permeabilidad de las columnas, favorecida por la
precipitacion de fases de baja cristalinidad, provoca una disminucion drastica en el ritmo de
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transporte y no permite la observacién de transformaciones mineraldgicas en el tiempo que
duran los experimentos. Hay que tener en cuenta también, que la alteracién observada
presenta un patrén irregular y no afecta a la totalidad de la bentonita, lo que origina que los
espesores experimentales con signos de alteracidn parcial sean distintos que los que pueden
predecir los resultados simulados. Los productos de alteracion obtenidos en los ensayos de
percolacion y su extensién en la bentonita compactada se resumen en la Tabla 6.1.

Tabla 6.1: Resumen de las transformaciones mineralégicas obtenidas con la disolucion NaOH
0.25 M, en este trabajo.

Mineral T °C /pH efluente EDpEEEn Gl B 2
alterada (mm)

Zeolitas 25-60°C/ 8.0-9.0 <01
(analcima) 120°C/>12.0 1.5-20.0
Ma-arcilla 25-60°C/8.0-9.0 <3.0

g 120°C/>12.0 0.0-10.0
Brucita 25-60°C/8.0-9.0 <0.1
CSH 25-60°C/8.0-9.0 <01
Ca/Si (1.0 - 0.6) 120°C/>12.0 <15

La distribucién de los productos de la reaccion de la bentonita FEBEX a partir de una
interfase de hormigdn son coherentes con la simulacion realizada por De Windt et al. (2001)
sobre una argilita, que predice la formacion de tobermorita y fases magnésicas en la interfase,
inmediatamente seguida por una zona afectada por la formacion de zeolitas y la realizada por
Maeder y Traber (2004) sobre la interaccién entre hormigén y la arcilla ‘Opalinus Clay’ en el
modelo suizo de AGP, que predice una degradacion temprana del hormigén con la pérdida
asociada de KOH, disolucién de la portlandita y su sustitucion por fases CSH. La alteracion de
la arcilla estd dominada por la asociacion de calcita, ilita e hidréxidos de silicio y magnesio con
algunas zeolitas y fases tipo CSH en menor proporcién. Estos hechos se han podido confirmar
visualmente en el estudio de microscopia 6ptica desarrollado en la bentonita compactada.

VI1.2.3. Evolucion temporal y espacial de la porosidad

La consecuencia de la reaccion alcalina de la bentonita, cuando esta se ha producido
de forma mas evidente (NaOH, 120 °C) es la pérdida de superficie reactiva. La precipitacion de
zeolitas en la superficie de los agregados arcillosos hace que éstos se comporten como
paquetes aglomerados y sellados exteriormente con lo que se imposibilita el acceso a la red de
mesoporos y microporos (matriz arcillosa).

En los experimentos de percolacion los valores correspondientes a los maximos de la
distribucion de los tamafos de poro se mantienen con respecto a la bentonita FEBEX, aunque
la disminucién de la porosidad es importante. Esto quiere decir que la microestructura de la
bentonita se mantiene, pero algunas poblaciones de poros han sido ocluidas.

La poblacién de poros mas pequefios (30 A) decrece de forma critica a largo plazo a

120 °C (NaOH), mientras que predominan algunas poblaciones existentes en la bentonita
inalterada (50, 100 y 700 A). El incremento de la permeabilidad en estos experimentos se
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relaciona con la conectividad de estos poros grandes en el sistema y la generacién de caminos
preferentes.

En el caso del sistema donde se ha percolado Ca(OH),, los impactos sobre la
porosidad son menores y muy restringidos a los experimentos a 120 °C y a las secciones de
interfase S1. En cualquier caso, la red de mesoporos de menor tamafo (matriz arcillosa), se
ocluye parcialmente en esta interfase. Esto explicaria la disminuciéon de permeabilidad
detectada en este sistema a baja temperatura, en donde légicamente, no ha tenido lugar la
generacion de caminos preferentes.

Dado que la influencia de la percolacion de fluidos procedentes de la disolucion de
Ca(OH), en el concepto de repositorio en arcilla va a ser mucho mas perdurable en el tiempo
que la etapa hiperalcalina, es de crucial importancia estudiar con detalle, en un futuro, la
evolucién de la porosidad en este sistema y su influencia sobre la evolucion de los fenédmenos
de transporte reactivo.

VI.3. EVOLUCION DE LA BARRERA DE BENTONITA A LARGO PLAZO

A partir de los resultados de simulaciéon obtenidos, capaces de predecir, en parte, la
reactividad observada en los experimentos de laboratorio, se han realizado dos modelos a
largo plazo sobre un posible escenario de almacenamiento de RRAA en arcilla, empleando la
cinética de los modelos 10y 11.

En un caso real de almacenamiento, el agua procedente de los poros del hormigén
(material mas permeable) invadira progresivamente los poros de la bentonita, que se instala en
estado no saturado. Este proceso se vera activado debido a la elevada presion de succion que
ejerce la bentonita cuando es compactada, produciendo que el movimiento de las particulas
contenidas en el agua pueda ser puntualmente importante y en cierto modo comparable al
transporte advectivo. En esta etapa, la bentonita se hincha y sella los huecos remanentes.

Como consecuencia de esta etapa y una vez completada la saturacién de la barrera, la
composicion quimica del agua intersticial de la bentonita se habra modificado. Hay que tener
en cuenta que el agua que satura la bentonita, aunque proviene del hormigén, procede en
ultima instancia de la formacion arcillosa, ya que el hormigdn no dispone de suficiente agua
para saturar la bentonita. Esto provoca una percolacién de agua que modificara
sustancialmente la composicién quimica del agua de poro del hormigdn, reduciendo su caracter
alcalino.

Una vez que la bentonita esté completamente saturada, debido a la baja conductividad
hidraulica de ésta, la velocidad del agua se hara extraordinariamente lenta, de manera que sélo
seran apreciables los movimientos de las especies quimicas debidos a diferencias locales de
concentracion (difusion). La condicion de contorno para el transporte en el interior de la
bentonita, que en simulaciones anteriores fue fijada por la concentracion de NaOH en el
exterior del dominio, quedara condicionada, en este caso, por el flujo subterraneo entre el
sostenimiento de hormigdn y la roca encajante.
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Por otro lado, la bentonita se encontrara rodeando al canister metalico con los residuos,
lo que supone, ademas de una fuente de calor, un extremo cerrado en el modelo, en cuanto al
movimiento de la disolucion.

A pesar de la distribucion geométrica compleja de los materiales que conforman las
sucesivas barreras geoquimicas, las simulaciones a largo plazo se han realizado en una
dimension, al igual que se hizo en los modelos anteriores. En este caso es necesario asumir
ciertas condiciones iniciales:

1. No existe ningun flujo advectivo. Se supone que la bentonita se encuentra ya saturada
y, por tanto, todos los procesos de transporte estan dirigidos por difusion.

2. El emplazamiento (roca arcillosa alojante), no ha sido aun definido y por tanto sus
propiedades no son conocidas (composicidon mineral, disolucién interna, compactacion
del terreno, etc.), sin embargo, ejercera un papel similar a la barrera de bentonita.
Puesto que se trata de un material de caracteristicas similares a la propia bentonita, los
modelos a largo plazo asumen que la roca encajante posee propiedades idénticas a la
bentonita FEBEX.

3. Los materiales de los modelos a largo plazo adquieren un espesor mayor a las
simulaciones de las columnas anteriores. El sostenimiento de hormigén es ahora de
0.3 m y la barrera de bentonita compactada de 0.75 m (ENRESA, 1997). La roca
encajante, posee el mismo espesor que a la bentonita (0.75 m). Como el espesor real
de la formacién arcillosa debe ser forzosamente mucho mayor que 0.75 m, esta
condicion hara que la barrera de bentonita se altere en mayor medida a lo esperado en
el caso real de almacenamiento.

4. La porosidad considerada para el hormigén es del 10 %, proximo a su valor real
(8.5%). La porosidad de la bentonita se ha establecido en un 20 %, siendo este valor,
superior al de la porosidad efectiva para una bentonita compactada a 1.4 g-cm3 de
densidad seca (de la Cruz et al., 2005) e inferior al agua total de poro contenido en la
bentonita saturada.

5. Para realizar los modelos en condiciones extremas y debido a que en estos casos no
se puede mantener una concentracion constante de flujo hiperalcalino, la concentracion
inicial de Na* en el hormigon (Hidalgo et al., 2003) se ha aumentado un orden de
magnitud. Se pretende con esto, exagerar la etapa corta (<100 afios) de lixiviacion
hiperalcalina.

6. La barrera de bentonita se mantendra a 60 - 90 °C durante al menos varios cientos de
afios (ENRESA, 1997). En los modelos a largo plazo, la temperatura se mantiene
constante durante la simulacion a 80 °C (temperatura relevante para el desarrollo de
las condiciones geoquimicas en un AGP) (Cama et al., 2000).

7. Se ha utilizado el mismo coeficiente de difusiéon que el empleado en las simulaciones
previas para modelos a 120 °C: 1 x 107° m*ss.
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8. La simulacién se ha realizado para un tiempo maximo de 10* afios en el modelo 12,
obteniendo resultados intermedios para tiempos de 1, 10, 10? y 10° afos y un tiempo
maximo de 10° afios en el modelo 13.

VI1.3.1. Descripcion de los modelos a largo plazo
VI.3.1.1. Evolucién de la barrera después de un ario

Ambos modelos predicen una alteracién minima de la situacion inicial durante el primer
afo. La pluma alcalina difunde desde el hormigén modificando levemente la mineralogia inicial
de la bentonita en el contacto. Unicamente es resefiable un ligero aumento de sodio en el
complejo de cambio de la bentonita. Por otro lado, el modelo 13 considera inicialmente un 10 %
de tobermorita-11A como fase constituyente del hormigén.

Las Figuras 6.1 (a, b y ¢) muestran la evolucion de la interaccion alcalina entre el
hormigén y la bentonita en el modelo 12 después de un afo. Las Figuras 6.6 (a, b y ¢)
muestran los mismos resultados para el modelo 13.

VI.3.1.2. Evolucién de la barrera después de diez afios

La alteracion después de este tiempo es ya significativa en el modelo 12. El pH
disminuye un orden de magnitud en el hormigdn y aumenta gradualmente en todo el espesor
de bentonita con la proximidad a la fuente alcalina.

La difusion de carbono inorganico desde la bentonita hacia el hormigdn, provoca la
precipitacion de calcita y la regulacién del pH a valores mas bajos. Este tipo de reaccion se
puede expresar como:

Ca** +20H + CO — CaCoO,, +H,0

2(aq) 3(s)

La reaccion ha sido observada experimentalmente, entre otros, por Garrabrants et al.
(2004).

Se observa un espesor alterado en la interfase de unos 5 cm. La analcima se forma en
una proporcion de volumen comprendida entre el 1 y el 10 % de la bentonita en esta region,
reduciéndose la cantidad de sodio intercambiable en la arcilla. La alteracion producida hasta
este momento es caracteristica de la primera etapa de lixiviacién de los fluidos hiperalcalinos y
es semejante a los resultados obtenidos en los experimentos.

En el modelo 13 la alteracion mineralégica alcanza un espesor menor. Tan sélo se
observa la formacién de saponita-Mg dentro de la bentonita y la precipitacion de analcima en la
interfase.

Las Figuras 6.2 (a, b y ¢) muestran la evolucion de la interaccion alcalina entre el

hormigén y la bentonita en el modelo 12 después de diez afos. Las Figuras 6.7 (a, b y ¢)
muestran los mismos resultados para el modelo 13.
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VI.3.1.3. Evolucion de la barrera después de cien arios

En el modelo 12, la bentonita se encuentra menos alterada que después de diez anos.
La degradacion del hormigén y la generaciéon de una franja alterada de bajo pH, hace que la
region de interfase inicial recupere condiciones de pH que hacen que eventualmente pueda
volver a formarse esmectita, si la analcima se hace inestable. Se puede asumir, como se ha
visto experimentalmente, que la bentonita es capaz de amortiguar el frente alcalino sin sufrir
apenas modificaciones en su composicion, sin embargo, los valores tan bajos de pH obtenidos
en el hormigdn sélo pueden ser explicados si la solubilidad de la portlandita es muy baja, o
bien, si la concentracion de Ca®* disuelto en el hormigén es mucho mayor a la de aniones OH"
0 CO5%, lo que supondria un estado de no equilibrio. Por otro lado, las fases existentes en el
modelo 12 se han restringido hasta tal punto que apenas existe la posibilidad de encontrar otro
mineral producto de la reaccion. Este efecto también se observa en la analcima, que
desaparece del sistema.

Es posible que si se considerase la presencia de gel-CSH en el hormigén, esta fase
predominara en la zona alterada. Desafortunadamente, no se dispone de datos a 80 °C y la
tobermorita-11A no juega un papel relevante en el sistema simulado, ain cuando su cinética de
formacion se ha favorecido (modelos 12y 13).

En el modelo 13, también se observa una minima alteracion de la mineralogia, sin
embargo, el pH se mantiene en valores por encima de 10.5 en el hormigén, lo que resulta mas
convincente en términos de estabilidad mineral. Por otro lado, el cuarzo se ha disuelto
completamente en el hormigdn.

Las Figuras 6.3 (a, b y c) muestran la evolucion de la interaccion alcalina entre el
hormigon y la bentonita en el modelo 12 después de cien afios. Las Figuras 6.8 (a, b y ¢)
muestran los mismos resultados para el modelo 13.

VI.3.1.4. Evolucion de la barrera después de mil afios

En el modelo 12, después de la etapa anterior, caracterizada por la propagacién
alcalina desde el hormigdn, las variaciones en la composicion de la bentonita han sido
minimas, pero se ha creado una situacion poco estable en el hormigdén. Se observa ahora una
segunda etapa caracterizada por la difusion de calcio en sentido contrario al inicial (hacia el
hormigdn). La calcita se disuelve en las celdas finales de bentonita y precipita dentro del
hormigén, intentando alcanzar una situacién de equilibrio.

La calcita también se disuelve en el modelo 13, pero en este modelo se observa la
difusion de calcio desde el cemento (disolucion de portlandita), que se tranforma en un
enriquecimiento de Ca” intercambiable en la bentonita. El pH del hormigdbn se mantiene por
encima de 10.5 y en la bentonita predomina la formacion de silicatos de magnesio El frente
reactivo es limitado y no sobrepasa los primeros 3 centimetros de interfase (longitud de la
primera celda de bentonita). El modelo 13 predice una gran estabilidad geoquimica del sistema
durante los primeros 10° afios y resuelve la reactividad de forma similar a la observada en los
modelos simulados con PHREEQC: frente casi lineal y mayor cercania al equilibrio.
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Las Figuras 6.4 (a, b y c) muestran la evolucién de la interaccién alcalina entre el
hormigén y la bentonita en el modelo 12 después de mil afios. Las Figuras 6.9 (a, b y ¢)
muestran los mismos resultados para el modelo 13.

VI.3.1.5. Evolucion de la barrera después de diez mil afios
En el modelo 12 se incrementa ligeramente el pH en el hormigdén. La mineralogia y la
distribuciéon de cationes de cambio apenas ha cambiado en la bentonita después de 10* afios,

por lo que la barrera arcillosa mantiene, casi intactas, sus propiedades mineraldgicas iniciales.

Por otro lado, la porosidad del sistema sélo se ha visto modificada en la interfase,
reduciéndose en la bentonita un 2 % en los primeros 5 cm de espesor.

Las Figuras 6.5 (a, b y c) muestran la evolucion de la interaccién alcalina entre el
hormigén y la bentonita en el modelo 12, después de diez mil afios.
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Figura 6.1: Resultados, después de 1 afio, del modelo 12 simulado a largo plazo.
a) pH en el sistema roca encajante-hormigén-bentonita. b) Composicion mineral de la seccién
hormigdén-bentonita. c) Distribucién de cationes de cambio en la bentonita.

148



o

a)
1 : L] L} L} L] T T
12}
ROCA ENCAJANTE
al  @ENTONTA) BENTONITA

Volumen mineral [%)

o.aoo1

] II..! II..4 Ill.l Ill.l
DlltlnFIl im)

12 14 16 18

c)

o
»

Frasslén equivalents

15 16 17 1.8

u .J 2
s 1 11 1.2 13 14 15 16 1.7 1

Brucita
Cuarzo
Partlandita
Etringita
FEBEX-Montmor
Calcita
Analcima
Tobermorita-11A
Saponita-Mg

+—

Na

Mg
Ca

Discusion

o

o

Figura 6.2: Resultados, después de 10 arios, del modelo 12 simulado a largo plazo.
a) pH en el sistema roca encajante-hormigdén-bentonita. b) Composicion mineral de la seccion
hormigon-bentonita. c) Distribucion de cationes de cambio en la bentonita.
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Figura 6.3: Resultados, después de 1 0° arios, del modelo 12 simulado a largo plazo.
a) pH en el sistema roca encajante-hormigdén-bentonita. b) Composicion mineral de la seccion
hormigon-bentonita. c) Distribucion de cationes de cambio en la bentonita.
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Figura 6.4: Resultados, después de 10° arios, del modelo 12 simulado a largo plazo.
a) pH en el sistema roca encajante-hormigdén-bentonita. b) Composicion mineral de la seccion
hormigon-bentonita. c) Distribucion de cationes de cambio en la bentonita.
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Figura 6.5: Resultados, después de 10" arios, del modelo 12 simulado a largo plazo.
a) pH en el sistema roca encajante-hormigdén-bentonita. b) Composicion mineral de la seccion
hormigon-bentonita. c) Distribucion de cationes de cambio en la bentonita.
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Figura 6.6: Resultados, después de 1 afio, del modelo 13 simulado a largo plazo.
a) pH en el sistema roca encajante-hormigén-bentonita. b) Composicion mineral de la seccién
hormigdén-bentonita. c) Distribucién de cationes de cambio en la bentonita.
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Figura 6.7: Resultados, después de 10 anos, del modelo 13 simulado a largo plazo.
a) pH en el sistema roca encajante-hormigon-bentonita. b) Composicion mineral de la seccién
hormigén-bentonita. c) Distribucion de cationes de cambio en la bentonita.
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Figura 6.8: Resultados, después de 10° afios, del modelo 13 simulado a largo plazo.
a) pH en el sistema roca encajante-hormigén-bentonita. b) Composicion mineral de la seccién
hormigdén-bentonita. c) Distribucién de cationes de cambio en la bentonita.
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Figura 6.9: Resultados, después de 10° anos, del modelo 13 simulado a largo plazo.
a) pH en el sistema roca encajante-hormigon-bentonita. b) Composicion mineral de la seccion
hormigdén-bentonita. c) Distribucién de cationes de cambio en la bentonita.
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VI.3.2. Verificacion y validaciéon de los modelos

La verificacion esta definida como la comprobaciéon de que el modelo soluciona
correctamente las ecuaciones quimicas y de transporte. La validacion, sin embargo, demuestra
que los procesos geoquimicos simulados representan adecuadamente el sistema real (de
Marsily et al., 1992).

Aunque los modelos de transporte reactivo estan disefiados para representar sistemas
reales, es importante admitir que los modelos son sistemas en si mismos (Caswell, 1976). Los
modelos reactivos numeéricos de transporte son sistemas artificiales con expresiones y
variables matematicas que interactuan entre si. El propdsito del modelo debe consistir, por
tanto, en adquirir una mejor comprension sobre del sistema.

Por otro lado, la capacidad del modelo de transporte reactivo para representar
correctamente el sistema depende de la complejidad de los constituyentes y del acoplamiento
de los procesos.

VI1.3.2.1. Métodos de verificacion

Normalmente, las soluciones analiticas se comparan mediante distintos cédigos para
verificar los modelos numéricos (de Marsily et al., 1992; Oreskes et al., 1994). Asi, si un codigo
no es capaz de reproducir una soluciéon analitica, es posible que exista un problema en la
formulacion.

Muchos modelos se desarrollan para extrapolar el rango de soluciones analiticas
disponibles. Este es el caso de los modelos que evalian el comportamiento del sistema
hormigon-bentonita en un AGP, en el que el rango de tiempo de interés para el desarrollo de
las condiciones geoquimicas es muy superior al experimental. Aunque en teoria, el modelo
puede verificarse con distintos cddigos, no puede verificarse en la practica, a menos que exista
una solucion analitica exacta para el problema en cuestiéon (Konikow y Bredehoeft, 1992).

de Marsily et al. (1992) afirman que algunos modelos nunca pueden verificarse
completamente. En tales casos, la verificacion se realiza mediante la comparacion de los
resultados con distintos codigos (Liu y Narasimhan, 1989). Aunque la verificacion del modelo
es conceptualmente simple, a menudo es complicada por las diferencias en la formulacion
numeérica. Por ejemplo, algunos modelos de transporte reactivo representan cinéticamente las
reacciones solido - disolucién, mientras que los otros imponen control de equilibrio
termodinamico. Si las interacciones roca - fluido se controlan por cinética, las diferencias en las
areas de superficie reactiva, las constantes de velocidad y los iones diversos, que inhiben o
catalizan las reacciones, pueden representar el modelo de forma diferente a los codigos
basados en equilibrio. Ademas, los métodos numéricos pueden producir resultados diferentes
debido al nivel de exactitud de los errores permitidos en la formulacion matematica (Steefel y
MacQuarrie, 1996).

A pesar de que los datos de partida insertados en los dos cdodigos utilizados en este
trabajo no son idénticos y que cada programa hace uso de unas condiciones iniciales distintas,
ambos son capaces de obtener resultados parecidos en cuanto a la disolucién/precipitacion de
fases minerales, distribucion de cationes intercambiables y pHs simulados.
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Aunque los modelos juegan un papel esencial en la cuantificacion de los efectos
interdependientes de transporte y transformaciones geoquimicas, existen todavia numerosas
incertidumbres en los procesos (Freedman e Ibaraki, 2003).

VI1.3.3. Limitaciones de los cédigos

Los cdédigos geoquimicos PHREEQC y CRUNCHFLOW sirven para validar la
reactividad geoquimica que se produce en la interfase estudiada, mortero de hormigén -
bentonita, sin embargo, existen numerosas dificultades para representar matematicamente los
procesos que suceden en el experimento (intercambio catidnico, cambios en la porosidad y sus
consecuentes dependencias sobre otras propiedades, etc.).

Actualmente, y tomando como referencia los resultados de simulacion obtenidos en
este trabajo, se deben considerar las siguientes limitaciones de los cédigos:

1. La cinética de precipitacion/disolucién de las fases minerales es poco conocida. Existen
estudios experimentales realizados sobre la disoluciéon de la montmorillonita en
distintas condiciones de pH, pero apenas existe informacion sobre la cinética del resto
de fases que interactua con la montmorillonita en la interfase hormigdn - bentonita. La
cinética de las fases implicadas debe acoplarse, de forma que no basta sélo con
conocer el mecanismo de transformacion de una fase. El ajuste cinético expuesto para
los modelos que mejor predicen la precipitacion de nuevas fases, se ha realizado por
un método de tanteo poco riguroso.

2. Aunque el codigo CRUNCHFLOW incorpora el volumen molar para cada fase mineral
en la base de datos, este parametro resulta dificil de determinar en la practica. La
porosidad se mantiene dependiente del volumen que ocupan las fases que se
disuelven o precipitan, modificando a su vez las propiedades de intercambio catiénico y
la evolucion final del sistema.

3. La base de datos termodindmica, empleada en cualquier programa, carece de
informacion suficiente para realizar simulaciones a alta temperatura cuando se utilizan
fases poco cristalinas tales como geles CSH, hidréxidos y zeolitas, que por otro lado
son los productos principales de la reaccion alcalina en la interfase.

4. El cédigo CRUNCHFLOW es todavia incapaz de conferir propiedades de intercambio
catidonico a un mineral concreto, actualmente se considera la capacidad de cambio
como una propiedad global inherente a la fase sdlida. PHREEQC es capaz de tratar
este problema de forma ligeramente mas avanzada pero audn asi, no existe la
posibilidad de aumentar o disminuir el valor de la capacidad de cambio total en funcion
de la reactividad local.

5. Los dos cddigos (PHREEQC y CRUNCHFLOW) son capaces de incorporar
propiedades de sorcion superficial, sin embargo, las bases de datos carecen de
informaciéon para la mayoria de las fases. Esta propiedad permite la retencion o
lixiviacion de especies con respecto a la fase sélida, por lo que también es relevante en
la reactividad global del sistema.

.......... e e T
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Ademas de las limitaciones que ofrecen hoy dia los cddigos de transporte reactivo se
debe considerar la incapacidad real por parte del usuario para introducir en el modelo
parametros definidos con total certeza. El area superficial mineral reactiva, la composicién
inicial de los materiales, los coeficientes de selectividad idnica son ejemplos de parametros
conocidos sélo de forma aproximada.

En general, los cddigos de transporte reactivo utilizados son capaces de representar la
reactividad geoquimica que se ha producido en los ensayos de percolacién, pero es necesario
desarrollar la formulacién numérica que utilizan para obtener modelos mas precisos. Por otra
parte, las bases de datos deben ampliarse mediante estudios experimentales que sirvan para
obtener parametros cinéticos y de equilibrio de las fases minerales y especies quimicas de
interés.
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CONCLUSIONES

CONCLUSIONES EXPERIMENTALES

El tipo de fluidos alcalinos que provienen del mortero de cemento y la temperatura son
los factores que controlan la reactividad en la interfase mortero de cemento-bentonita. Los
fluidos saturados en Ca(OH), no afectan a la mineralogia en la escala de tiempos vy
temperaturas ensayadas.

A baja temperatura (60 - 25 °C), la bentonita compactada tiene capacidad para
tamponar la pluma alcalina a pH 9 - 8, al menos durante 1 afio. Otras propiedades funcionales
como la conductividad hidraulica, la capacidad de intercambio catiénico y el area superficial,
permanecen inalteradas.

Los fluidos con NaOH a 120 °C generan una fina capa con geles CSH de tipo
tobermorita de 1.5 mm de espesor. La tobermorita precipita en la superficie de los agregados
arcillosos de la interfase. Después de esta capa precipita analcima formando parches con
distribucidon heterogénea, afectando principalmente a los primeros 10 mm.

La formacioén de geles CSH y zeolitas, observada a 120 °C, empleando NaOH 0.25 M,
confirma las caracteristicas de la reaccion alcalina de la bentonita FEBEX.

La difusion de Ca* desde el mortero de cemento produce, de forma progresiva, la
incorporacion de calcio intercambiable en la bentonita, incluso cuando se ha inyectado NaOH.

El magnesio es el cation desplazado del complejo de cambio en la interfase. Se ha
observado que el Mg2+ precipita en forma de hidréxido o silicato en funcién del aumento de la
temperatura. Esto hace que exista un proceso de difusion desde la bentonita hacia la interfase
y que se produzcan precipitados de arcilla magnésica.

La formacion de arcilla magnésica, asociada con la formacion de geles CSH y zeolitas
valida los patrones de reaccion observados en experimentos de alteracion hidrotermal en
sistema cerrado.

La alteracion de la bentonita compactada es heterogénea. La precipitacion de zeolitas
sigue un patrén irregular asociado a la circulacion de fluidos por medio de caminos preferentes.

CONCLUSIONES DE SIMULACION

Los codigos de simulacion PHREEQC y CRUNCHFLOW reproducen la reactividad
observada experimentalmente en la interfase mortero de cemento - bentonita, sin embargo, no
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son capaces aun de representar correctamente algunos de los procesos que ocurren en el
sistema.

El cédigo PHREEQC es capaz de predecir cualitativamente la reactividad observada en
los experimentos de percolaciéon (disolucién de la montmorillonita, precipitacion de fases
secundarias y modificaciones en la distribucién del complejo de cambio).

Los procesos de intercambio catiénico y adsorcién superficial han sido determinantes
en la adquisicion de un modelo con un frente reactivo no lineal, caracteristico de los ensayos
de percolacion.

CRUNCHFLOW permite acoplar procesos de transporte y reaccion, sin embargo,
plantea un mayor numero de incertidumbres para fijar condiciones iniciales, tales como la
superficie reactiva de los minerales implicados o las leyes cinéticas que rigen el
comportamiento del sistema.

Los procesos de intercambio catidnico pueden ser descritos de forma parcial por
cualquiera de los modelos. El desplazamiento de magnesio es el proceso mejor representado,
mientras que la distribucion de sodio y calcio esta condicionada a la formacion de minerales
secundarios.

Los modelos realizados a largo plazo predicen que la pluma alcalina proveniente del
hormigdn no penetrara significativamente en la bentonita compactada. Las propiedades fisicas
y mineraldgicas de la bentonita se mantendran practicamente inalteradas en los primeros 10*
afios de almacenamiento.

ASPECTOS CRITICOS A MEJORAR EN EL FUTURO

Se considera necesario profundizar en la busqueda experimental de leyes cinéticas que
definan el comportamiento de los minerales y las condiciones que actuaran en las barreras
geoldgicas en un AGP, para, en ultima instancia, utilizarlas en simulaciones futuras.

Es necesario incorporar en los modelos la definicion, en dos o tres dimensiones, de
regiones con patrones de reaccién desiguales. Esto permitiria la descripciéon de la
heterogeneidad espacial de los fenémenos de reaccion.

Las mayores incertidumbres con respecto a la reactividad se centran en los estudios a
temperatura moderada (< 120 °C) y en los estudios en conexion con los fluidos regulados por la
disolucion de portlandita (Ca(OH),) que influiran en el sistema de forma importante a largo
plazo.

.......... e

162



Bibliografia

BIBLIOGRAFIA

Aagaard, P. y Helgeson, H. C. (1982). Thermodynamic and kinetic constraints on reaction rates
among minerals and aqueous solutions. |I. Theoretical considerations. American Journal of
Science, 282, 3, 237-85.

Adler, M., Mader, U. K. y Waber, H. N. (2001). Core infiltration experiment investigating high-pH
alteration of low-permeability argillaceous rock at 30 °C. Presentado en: Water-Rock Interaction,
Proceedings of the International Symposium on Water-Rock Interaction, 10" (Villasimius, Italia)
Junio 10-15, 2001. 2, 1299-1302.

Allison, J. D., Brown, D. S. y Novo-Gradac, K. J. (1991). MINTEQ2/PRODEFAZ2, a geochemical
assessment model for environmental systems: Version 3.0 user's manual. 117 pp.

Anderson, H. M. y Chiao, F. S. (1985). Nonlinear concentration effects on radionuclide diffusion
and mobility in compacted bentonite. Materials Research Society Symposium Proceedings, 44,

Sci. Basis Nucl. Waste Manage., 531-8.

Appelo, C. A. J. y Postma, D. (1993). Geochemistry, Groundwater and Pollution. A. A. Balkema
Ed. (Rotterdam, Holanda), 536 pp.

Arcos, D., Bruno, J., Duro, L. y Grivé, M. (2000). Desarrollo de un modelo geoquimico de
campo préximo. ENRESA Ed., Publicacién técnica. (Madrid, Espafia), 60 pp.

Astudillo, J. (2001). El almacenamiento geoldgico profundo de los residuos radiactivos de alta
actividad. Principios basicos y tecnologia. ENRESA Ed., (Madrid, Espafia), 200 pp.

Bahr, J. M. y Rubin, J. (1987). Direct comparison of kinetic and local equilibrium formulations for
solute transport affected by surface reactions. Water Resources Research, 23, 3, 438-452.

Barahona, E. (1974). Arcillas de ladrilleria de la provincia de Granada. Evaluacién de algunos
ensayos en materias primas. Tesis doctoral. Universidad de Granada. 398 pp.

Bauer, A. y Berger, G. (1998). Kaolinite and smectite dissolution rate in high molar KOH
solutions at 35 °C and 80 °C. Applied Geochemistry, 13, 7, 905-916.

Bear, J. (1972). Dynamics of Fluids in Porous Media. American Elsevier Publishing Company
Ed., 764 pp.

Berner, U. (1998). Geochemical modelling of repository systems: limitations of the
thermodynamic approach. Radiochimica Acta, 82, 423-428.

163



Bibliografia
Bethke, C. (1994). The Geochemist's Workbench™. A User's Guide to Rxn, Act2, Tact, React
and Gtplot. (Urbana-Champaign).

Bradbury, M. H. y Baeyens, B. (1997). A mechanistic description of Ni and Zn sorption on a Na-
montmorillonite. Part IIl: Modelling. J. Contaminant Hydrology, 27, 223-248.

Brindley, G. W. (1980). Order-Disorder in Clay Mineral Structure. G. W. Brindley y G. Brown
Eds., Crystal Structures of Clay Minerals and their X-Ray Identification. (Mineralogical Society
Monograph, Londres), 496 pp.

Bucher, F. y Mueller-Vonmoos, M. (1989). Bentonite as a containment barrier for the disposal of
highly radioactive wastes. Applied Clay Science, 4, 2, 157-77.

Caballero, E., Jiménez de Cisneros, C., Huertas, F. J., Huertas, F., Pozzuoli, A. y Linares, J.
(2005). Bentonite from Cabo de Gata, Almeria, Spain: a mineralogical and geochemical
overview. Clay Minerals, 40, 463-480.

Cama, J., Ganor, J., Ayora, C. y Lasaga, C. A. (2000). Smectite dissolution kinetics at 80 °C
and pH 8.8. Geochimica et Cosmochimica Acta, 64, 15, 2701-2717.

Caswell, H. (1976). The validation problem. B. C. Patten Ed., Systems analysis and simulation
in ecology. (New York), 313-25 pp.

Chapman, N. A. (2006). Geological Disposal of Radioactive Wastes — Concept, Status and
Trends. Journal of Iberian Geology, 32 (1), 7-14.

Charlet, L. (1993). Cation adsortion on oxides and clays: the aluminium case. Aquat. Sci., 55
(4), 291-303.

Chemak, J. A. y Rimstidt, J. D. (1989). Estimating the thermodynamic properties of silicates
minerals at 298 K from the sum of polyhedral contributions. Am. Mineral, 74, 1023-1031.

Chisholm-Brause, C., Conradson, S. D., Buscher, C. T., Eller, P. G. y Morris, D. E. (1994).
Speciation of uranyl sorbed at multiple binding sites on montmorillonite. Geochimica et
Cosmochimica Acta, 58, 17, 3625-3631.

Choi, J. W., Park, H. S. y Oscarson, D. W. (1996). Effect of exchangeable cation on
radionuclide diffusion in compacted bentonite. Journal of the Korean Nuclear Society, 28, 3,
274-279.

CIEMAT, UPC-DIT, CSIC-Zaidin y AITEMIN (1998). FEBEX. Full-Scale Engineered Barriers
Experiment in Crystalline Host Rock. Bentonite: origin, properties and fabrication of blocks.
ENRESA Ed., Publicacion técnica (Madrid, Espana), 146 pp.

Cobenfa, J. C., Cuevas, J., Martin, M., Ramirez, S., Vigil de la Villa, R. y Leguey, S. (1999).

Estudio de la mineralogia y microestructura de una bentonita compactada. Efectos de
calentamiento e hidratacion. Boletin de la Sociedad Espafiola de Mineralogia, 22, 235-247.

164



Bibliografia
Coéme, B. y Chapman, N. A. (1986). Natural analogue working group; first meeting. EUR 10315
CEC Nuclear Science and Technology Report, Commision of the European Communities.
(Bruselas, Luxemburgo).

Cuadros, J. y Linares, J. (1995). Some evidence supporting the existence of polar layers in
mixed-layer illite/smectite. Clays and Clay Minerals, 43, 4, 467-73.

Cuevas, J., Villar, M. V., Fernandez, A. M., Gémez, P. y Martin, P. L. (1997). Pore waters
extracted from compacted bentonite subjected to simultaneous heating and hydration. Applied
Geochemistry, 12, 4, 473-481.

Cuevas, J., Cobefa, J. C. y Martin, M. (1999). Resultados de los ensayos en celdas pequefias
de fabrica con agua granitica y salina. CIEMAT. Informe técnico, 70-IMA-L-0-64. (Madrid,
Espana), 54 pp.

Cuevas, J., Sanchez, L., Martin, M., Fernandez, R., Vigil de la Villa, R. y Leguey, S. (2002).
Geochemical reactions of FEBEX bentonite in hyperalkaline conditions resembling the cement-
bentonite interface. Presentado en: Clays in natural and engineered barriers for radioactive
waste confinement. International meeting, (Reims, Francia), 407- 408.

Cuevas, J., Sanchez, L., Fernandez, R., Vigil de la Villa, R. y Leguey, S. (2004). Reactividad de
la interfase cemento-bentonita. Proyecto ECOCLAY Il. Informe tematico. (Madrid, Espafa), 88

pp.

Damkohler, G. (1936). Einflisse der Stromung, Diffusion und des Warmelibergangs auf die
Leistung von Reaktionséfen. Ztschr. Elektrochem., 42 (12), 846-862.

de la Cruz, B., Villar, V., Turrero, J., PefAa, J., Fernandez, A. M., Carlsson, T., Herbert, H.-J.,
Meyer, T., Vokal, A. y Arcos, D. (2005). NF-PRO Component 2: State-of-the-Art Report. NF-
PRO derivelable D2.1.1 EC Community Research.

de Marsily, G., Combes, P. y Goblet, P. (1992). Comment on groundwater models cannot be
validated, by L. F. Konikow and J. D. Bredehoeft. Water Resour Res, 15, 367-9.

De Windt, L., Pellegrini, D. y van der Lee, J. (2001). Reactive transport modelling of interaction
processes between claystone and cement. Presentado en: EUROSAFE 2001. Waste
Management, 9 pp.

De Windt, L., Pellegrini, D. y van der Lee, J. (2004). Coupled modeling of cement/claystone
interactions and radionuclide migration. Journal of Contaminant Hydrology, 68, 3-4, 165-182.

Dobson, P. F., Kneafsey, T. J., Sonnenthal, E. L., Spycher, N. y Apps, J. A. (2003).
Experimental and numerical simulation of dissolution and precipitation: implications for fracture

sealing at Yucca Mountain, Nevada. Journal of Contaminant Hydrology, 62-63, 459-476.

Dzombak, D. A. y Morel, F. M. M. (1990). Surface complexation modelling: hydrous ferric
oxides. John Wiley and Sons Ed. (New York), 393 pp.

165



Bibliografia
Engesgaard, P. y Christensen, T. H. (1988). A review of chemical solute transport models.
Nordic Hydrology, 19, 3, 183-216.

ENRESA (1997). Evaluacion del comportamiento y de la seguridad de un almacenamiento
geologico profundo en granito. ENRESA Ed., Publicacién técnica. (Madrid, Espana), 179 pp.

ENRESA (1999). Plan de Investigacion y Desarrollo Tecnolégico para la gestion de residuos
radiactivos 1999-2003. ENRESA Ed., Publicacién técnica 08/99. (Madrid, Espafia), 169 pp.

Espejo, C. (2002). La produccién de electricidad de origen nuclear en Espafa. Boletin de la
A.G.E., 33, 65-77.

European Commission. (2004). Geological Disposal of Radioactive Wastes Produced by
Nuclear Power: from concept to implementation.
http://europa.eu.int/comm/research/energy/pdf/waste_disposal_en.pdf. Report No: EUR 21224.
45 pp.

Faucon, P., Adenot, F., Jacquinot, J. F., Petit, J. C., Cabrillac, R. y Jorda, M. (1998). Long-term
behavior of cement pastes used for nuclear waste disposal: review of physico-chemical
mechanisms of water degradation. Cement and Concrete Research, 28, 6, 847-857.

Fernandez, A. M., Cuevas, J. y Rivas, P. (1999). Estudio del agua intersticial de la arcilla
FEBEX. CIEMAT. Febex Project. Technical Report. 70-IMA-L-0-74. (Madrid, Espafa).

Fernandez, A. M., Cuevas, J. y Rivas, P. (2001). Pore water chemistry of the FEBEX bentonite.
Mater. Res. Soc. Symp. Pro., 663, 573-588.

Fernandez, A. M. y Rivas, P. (2003). Propiedades y estabilidad fisico-quimica de la bentonita
espafiola de referencia. ENRESA 2003. Evolucion Geoquimica. Ciemat/diae/54460/4/03.
(Madrid, Espafia), 60 pp.

Fernandez, A. M. (2004). Caracterizacién y Modelizacion del agua intersticial de materiales
arcillosos: Estudio de la bentonita de Cortijo de Archidona. Tesis doctoral. CIEMAT.
Universidad Autonoma de Madrid. 505 pp.

Fernandez, A. M., Baeyens, B., Bradbury, M. y Rivas, P. (2004). Analysis of the porewater
chemical composition of a Spanish compacted bentonite used in an engineered barrier. Physics
and Chemistry of the Earth, 29, 105-118.

Freedman, V. e Ibaraki, M. (2002). Effects of chemical reactions on density-dependent fluid
flow: on the numerical formulation and the development of instabilities. Advances in Water

Resources, 25, 4, 439-453.

Freedman, V. L. e Ibaraki, M. (2003). Coupled reactive mass transport and fluid flow: Issues in
model verification. Advances in Water Resources, 26, 117-127.

166



Bibliografia
Fuentes-Cantillana, J. L. y Garcia-Siferiz, J. L. (1998). FEBEX. Full-Scale Engineered Barriers
Experiment in Crystalline Host Rock. Disefio final y montaje del ensayo “in situ” en Grimsel.
ENRESA Ed., Publicacion técnica (Madrid, Espaina), 186 pp.

Garcia-Gutierrez, M., Cormenzana, J. L., Missana, T. y Mingarro, M. (2004). Diffusion
coefficients and accessible porosity for HTO and 36CI in compacted FEBEX bentonite. Applied
Clay Science, 26, 1-4, 65-73.

Garrabrants, A. C., Sanchez, F. y Kosson, D. S. (2004). Changes in constituent equilibrium
leaching and pore water characteristics of a Portland cement mortar as a result of carbonation.
Waste Management, 24, 1, 19-36.

Gaucher, E. C., Blanc, P., Matray, J.-M. y Michau, N. (2004). Modeling diffusion of an alkaline
plume in a clay barrier. Applied Geochemistry, 19, 10, 1505-1515.

Gens, A., Alonso, E. E., Garcia-Molina, A., Huertas, F. y Santiago, J. L. (1998). Modelling
FEBEX large-scale “in situ” tests. Presentado en: Scientific basis for nuclear waste
management XXI, 506, 329-342.

Gin, S. y Mestre, J. P. (2001). SON 68 Nuclear glass alteration kinetics between pH 7 and pH
11.5. Journal of Nuclear Materials, 295, 83-96.

Glassley, W. E., Nitao, J. J. y Grant, C. W. (2003). Three-dimensional spatial variability of
chemical properties around a monitored waste emplacement tunnel. Journal of Contaminant
Hydrology, 62-63, 495-507.

Glynn, P. D., Voss, C. I. y Provost, A. M. (1997). Deep penetration of oxygenated meltwaters
from warm based ice sheets into the Fennoscandian Shield, Use of Hydrogeochemical
Information in testing Groundwater Flow Models. Presentado en: Workshop Proceedings,
(Borgholm, Suecia), 201-241.

Godoy, L. A. y Dardati, P. M. (2001). Validacion de modelos en mecanica computacional.
Mecanica Computacional, 20, 663-670.

Goguel, J., Candes, P. y Izabel, C. (1987). Stockage des déchets radioactifs en formations
géologiques. Critéres techniques de choix de site. Rapport du groupe de travail présidé par le
professeur Goguel. 245 pp.

Grenthe, [, Plyasunov, V. y Spahiu, K. (1997). Estimations of medium effects on
thermodynamic data. |. Grenthe y |. Puigdomenech Eds., Modelling in Aquatic Chemistry.
(OECD, Paris), 325-426 pp.

Grindrod, P. y Takase, H. (1996). Reactive chemical transport within engineered barriers.
Journal of Contaminant Hydrology, 21, 1-4, 283-96.

Guimera, J., Duro, L., Jordana, S. y Bruno, J. (1999). Effects of ice melting and redox front

migration in fractured rocks of low permeability. Svensk Karnbranslehantering AB. Report no.
TR-99-19.

167



Bibliografia

........... e e T

Hedin, A. (1997). Spent nuclear fuel. How dangerous is it? (Estocolmo, Suecia), 1-60 pp.

Helgeson, H. C. (1968). Evaluation of irreversible reactions in geochemical processes involving
minerals and aqueous solutions - I. Thermodynamic relations. Geochimica et Cosmochimica
Acta, 32, 853-877.

Hidalgo, A., Alonso, C., Andrade, C. y Fernandez, L. (2003). ECOCLAY II. Review of concrete
formulations actually defined for radioactive repositories waste. ENRESA. (Madrid, Espafia), 10

pp.

Hironaga, M. (1999). The view and technology of concrete for the disposal of radioactive-waste
in the future. Concrete Journal, JCI 37 (3), 3-10.

Huertas, F. (1997). FEBEX. Full-Scale Engineered Barriers Experiment in Crystalline Host
Rock. Etapa preoperacional. Informe de sintesis. ENRESA Ed., Publicacién técnica (Madrid,
Espafia), 189 pp.

Huertas, F. y Santiago, J. L. (1998). The FEBEX project. General Overview. Presentado en:
Scientific basis for nuclear waste management XXI, 506, 343-350.

Huertas, F., Fuentes-Cantillana, J. L., Jullien, F., Rivas, P., Linares, J., Farifia, P., Ghoreychi,
M., Jockwer, N., Kickmaier, W., Martinez, M. A., Samper, J., Alonso, E. y Elorza, F. J. (2000).
Full-scale engineered barriers experiment for a deep geological repository for high level
radioactive waste in crystalline rock. FINAL REPORT (FEBEX project). European Commission
Report EUR 19147 EN., 354 pp.

Huertas, F. J., Caballero, E., Jiménez de Cisneros, C., Huertas, F. y Linares, J. (2001). Kinetics
of montmorillonite dissolution in granitic solutions. Applied Geochemistry, 16, 4, 397-407.

Hummel, W., Berner, U., Curti, E., Pearson, F. J. y Thoenen, T. (2002). Nagra/PSI Chemical
Thermodynamic Data Base 01/01. Universal Publishers/uPUBLISH.com USA.

Ibaraki, M. (1998). A robust and efficient numerical model for analyses of density-dependent
flow in porous media. Journal of Contaminant Hydrology, 34, 3, 235-246.

llett, D. J. y Tweed, C. J. (1999). HATCHES (The HArwell/Nirex Thermodynamic Database for
CHemical Equilibrium Studies). User Manual. U.K. AEA Technology Environment. Harwell.

Jeffery, P. G. y Hutchison, D. (1981). Chemical Methods of Rock Analysis. Pergamon Press Ed.
(3%ed.).

Kipp, K. L. (1997). Guide to the revised heat and solute transport simulator, HST3D-Version 2.
U.S. Geological Survey Water-Resources Investigations Report 97-4157. 149 pp.

Kirkner, D. J. y Reeves, H. (1988). Multicomponent mass transport with homogeneous and

heterogeneous chemical reactions: effect of the chemistry on the choice of numerical algorithm.
1. Theory. Water Resources Research, 24, 10, 1719-1729.

168



Bibliografia
Konikow, L. F. y Bredehoeft, J. D. (1992). Ground-water models cannot be validated. Advances
in Water Resources, 15, 1, 75-83.

Langmuir, D. (1997). Aqueous Environmental Geochemistry. Prentice Hall Ed., 600 pp.
Lasaga, A. C. (1981). Rate laws of chemical reactions. Reviews in Mineralogy, 8, 1-68.

Lasaga, A. C. (1984). Chemical kinetics of water-rock interactions. Journal of Geophysical
Research, B, 89, B6, 4009-25.

Lecomte, K. L. (2003). Verificacién y validacion de modelos geoquimicos realizados con un
software especifico. Universitas Ed., Problemas del conocimiento en ingenieria y geologia. 65-
76 pp.

Leguey, S., Cuevas, J., Ramirez, S., Vigil, R. y Martin, M. (2002). Alteracion alcalina
hidrotermal de la barrera de bentonita por aguas intersticiales de cementos. ENRESA Ed.,
Publicacién técnica (Madrid, Espafia), 172 pp.

Lehikoinen, J., Carlsson, T., Muurinen, A., Olin, M. y Salonen, P. (1996). Evaluation of factors
affecting diffusion in compacted bentonite. Materials Research Society Symposium
Proceedings, 412, Scientific Basis for Nuclear Waste Management XIX, 675-82.

Lehikoinen, J., Muurinen, A. y Olin, M. (1998). lonic transport in compacted bentonite:
Preliminary equilibrium results. Materials Research Society Symposium Proceedings, 506, 383-
390.

Lichtner, P. C. (1996a). Continuum formulation of multicomponent-multiphase reactive
transport. Reviews in Mineralogy, 34, Reactive Transport in Porous Media, 1-81.

Lichtner, P. C. (1996b). Modelling of reactive flow and transport in natural systems. Presentado
en: Proceedings of the Rome Seminar on Environmental Geochemistry Castelnuovo di Porto,
Ospedaletto (Pisa, Italia), 5-72.

Lichtner, P. C. (1999). FLOTRAN Users Manual. Los Alamos National Laboratory. (Los Alamos,
New Mexico).

Linares, J. y Huertas, F. (1993). Investigacion de bentonitas como materiales de sellado para
almacenamiento de residuos radiactivos de alta actividad. ENRESA Ed., Publicacién técnica.

(Madrid, Espana), 324 pp.

Liu, C. W. y Narasimhan, T. N. (1989). Redox-controlled multiple-species reactive chemical
transport 2. Verification and application. Water Resour Res, 25 (9), 883-910.

MacQuarrie, K. T. B. y Mayer, K. U. (2005). Reactive transport modeling in fractured rock: A
state-of-the-science review. Earth-Science Reviews, 72, 3-4, 189-227.

169



Bibliografia

Maeder, U. K. y Traber, D. (2004). Reactive transport model of cement - clay stone interaction
with application to a HLW repository in Opalinus Clay. European Commission. Final Report of
the ECOCLAY-II Project. 285-291 pp.

Mangold, D. C. y Tsang, C.-F. (1991). A summary of subsurface hydrological and
hydrochemical models. Reviews of Geophysics, 29, 1, 51-79.

Martin, M., Cuevas, J. y Leguey, S. (2000). Diffusion of soluble salts under a temperature
gradient after the hydration of compacted bentonite. Applied Clay Science, 17, 1-2, 55-70.

Martin, M. (2002). Procesos geoquimicos y modificaciones texturales en bentonita compactada
sometida a un gradiente termohidraulico. Tesis Doctoral. Facultad de Ciencias. Departamento
de Quimica Agricola, Geologia y Geoquimica. Universidad Autonoma de Madrid. 293 pp.

Mayer, K. U., Frind, E. O. y Blowes, D. W. (2002). Multicomponent reactive transport modeling
in variably saturated porous media using a generalized formulation for kinetically controlled
reactions. Water Resources Research, 38, 9, 1301-1321.

McKinley, I. G. (1989). Applying natural analogues in predictive performance assessment.
Unpublished Nagra Internal Report. (Wettingen, Suiza).

Melkior, T., Mourzagh, D., Yahiaoui, S., Thoby, D., Alberto, J. C., Brouard, C. y Michau, N.
(2004). Diffusion of an alkaline fluid through clayey barriers and its effect on the diffusion
properties of some chemical species. Applied Clay Science, 26, 1-4, 99-107.

Miller, C. W. y Benson, L. V. (1983). Simulation of solute transport in a chemically reactive
heterogeneous system: model development and application. Water Resources Research, 19, 2,
381-91.

Missana, T. y Adell, A. (2000). On the applicability of DLVO theory to the prediction of clay
colloids stability. J. Colloid and Interface Science, 230 (1), 150-156.

MITYC, CSN y ENRESA. (2005). Convencion Conjunta sobre la Seguridad en la Gestion del
Combustible Gastado y sobre Seguridad en la Gestion de Residuos radiactivos. Segundo
Informe. Ministerio de Industria Turismo y Comercio, Consejo de Seguridad Nuclear y Empresa
Nacional de Residuos Radiactivos S.A. (Espana), 210 pp.

Miyahara, K., Ashida, T., Kohara, Y., Yusa, Y. y Sasaki, N. (1991). Effect of bulk density on
diffusion for cesium in compacted sodium bentonite. Radiochimica Acta, 52153, 293- 297.

Molera, M. y Eriksen, T. (2002). Diffusion of ?Na"*, ®Sr**, "**Cs" and ®’Co®" in bentonite clay
compacted to different densities: Experiments and modeling. Radiochimica Acta, 90, 9-11, 753-
760.

Montes-H, G., Fritz, B., Clement, A. y Michau, N. (2005). Modeling of transport and reaction in

an engineered barrier for radioactive waste confinement. Applied Clay Science, 29, 3-4, 155-
171.

170



Bibliografia
Moore, D. M. y Reynolds, R. C. (1989). X-Ray Diffraction and the Identification and Analysis of
Clay Minerals (Oxford University Press), 332 pp.

Muurinen, A., Penttila-Hiltunen, P. y Uusheimo, K. (1989). Diffusion of chloride and uranium in
compacted sodium bentonite. Materials Research Society Symposium Proceedings, 127, 743-
748.

Nakayama, S., Sakamoto, Y., Yamaguchi, T., Akai, M., Tanaka, T., Sato, T. y Lida, Y. (2004).
Dissolution of montmorillonite in compacted bentonite by highly alkaline aqueous solutions and
diffusivity of hydroxide ions. Applied Clay Science, 27, 1-2, 53-65.

Nitzsche, O., Meinrath, G. y Merkel, B. (2000). Database uncertainty as a limiting factor in
reactive transport prognosis. Journal of Contaminant Hydrology, 44, 3-4, 223-237.

Nordstrom, D. K. y Mufioz, J. L. (1994). Geochemical Thermodynamics (Blackwell Scientific
Publications, Palo Alto, CA, 2% ed.), 493 pp.

Oreskes, N., Shrader-Frechette, K. y Belitz, K. (1994). Verification, validation, and confirmation
of numerical models in the Earth sciences. Science, 263, 5147, 641-646.

Oscarson, D. W., Hume, H. B., Sawatsky, N. G. y Cheung, S. C. H. (1992). Diffusion of iodide in
compacted bentonite. Soil Sci. Soc. Am. J., 56, 1400-1406.

Oscarson, D. W. (1994). Surface diffusion: is it an important transport mechanism in compacted
clays? Clays and Clay Minerals, 42 (5), 534-543.

Palandri, J. L. y Kharaka, Y. K. (2004). A Compilation of Rate Parameters of Water-Mineral
Interaction Kinetics for Application to Geochemical Modelling. U. S. Geological Survey Open
File Report 2004-1068. 74 pp.

Pankow, J. F. y Morgan, J. J. (1981). Kinetics for the aquatic environment. Environ. Sci.
Technol., 15, 10, 1155-1164.

Parkhurst, D. L., Thorstensen, D. C. y Plummer, N. L. (1980). PHREEQE - a Computer Program
for Geochemical Calculations. U.S. Geological Survey. Open File Report USGS/WRI-80-96.
(Reston, VA), 195 pp.

Parkhurst, D. L. y Appelo, C. A. J. (1999). User's guide to PHREEQC (Version 2) - a computer
program for speciation, batch-reaction, one-dimensional transport, and inverse geochemical
calculations. Tech. Rep. Water Resources Investigations 99-4259. (Reston, VA), 312 pp.

Parkhurst, D. L., Kipp, K. L., Engesgaard, P. y Charlton, S. R. (2004). PHAST - a program for
simulating ground-water flow, solute transport, and multicomponent geochemical reactions. U.S.

Geological Survey Techniques and Methods 6-A8. 154 pp.

Peltier, W. R. (2002). A design basis glacier scenario. Ontario Power Generation Report No:
06819-REP-01200-10069-R00.

171



Bibliografia
Pfingsten, W. (1994). Modular coupling of transport and chemistry: theory and model
applications. (Villigen, Suiza), 66 pp.

Primo, V. (1999). DRXWin & CreaFit 2.0: Graphical and Analytical Tools for Powder XRD
Patterns. Powder Diffraction, 14, 70-73.

Prommer, H., Barry, D. A. y Zheng, C. (2003). MODFLOW/MT3DMS-based reactive
multicomponent transport modeling. Ground Water, 41, 2, 247-257.

Puigdomenech, |., Gurban, I., Laaksoharju, M., Luukkonen, A., Lofman, J., Pitkanen, P., Rhen,
I., Ruotsalainen, P., Smellie, J., Snellman, M., Svensson, U., Tullborg, E.-L., Wallin, B.,
Vuorinen, U. y Wikberg, P. (2001a). Hydrochemical stability of groundwaters surrounding a
spent nuclear fuel repository in a 100,000 year perspective. Posiva Report No. 2001-06.

Puigdomenech, ., Ambrosi, J.-P., Eisenlohr, L., Lartigue, J.-E., Banwart, S. A., Bateman, K.,
Milodowski, A. E., West, J. M., Griffault, L., Gustafsson, E., Hama, K., Yoshida, H., Kotelnikova,
S., Pedersen, K., Michaud, V., Trotignon, L., Rivas Perez, J. y Tullborg, E.-L. (2001b). O2
depletion in granitic media - the REX project. Svensk Karnbranslehantering AB. Report no. TR-
01-05.

Raman, K. V. y Jackson, M. L. (1965). Rutile and anatase determination in soils and sediments.
American Mineralogist, 50, 1086-1092.

Ramirez, S. (2000). Alteracion alcalina hidrotermal de la barrera de bentonita por aguas
intersticiales de cementos. Tesis doctoral. Facultad de Ciencias. Departamento de Quimica
Agricola, Geologia y Geoquimica. Universidad Auténoma de Madrid. 214 pp.

Ramirez, S., Cuevas, J., Vigil, R. y Leguey, S. (2002). Hydrothermal alteration of "La Serrata"
bentonite (Almeria, Spain) by alkaline solutions. Applied Clay Science, 21, 5-6, 257-269.

Rhoades, J. D. (1982). Cation Exchange Capacity. A. L. Page, R. H. Miller y D. R. Keeney Eds.,
Methods of Soil Analysis, Part 2. Chemical and Microbiological Properties. (ASA-SSSA,
Madison, Wisconsin, EEUU, 2% ed.), 159-165 pp.

Rubin, J. (1983). Transport of reacting solutes in porous media: relation between mathematical
nature of problem formulation and chemical nature of reactions. Water Resources Research,
19, 5, 1231-1252.

Ruiz, B. y Villar, M. V. (1996). Seleccion, homogeneizacion y analisis de una partida de
bentonita procedente de la cantera "La Serrata" (Almeria), para el Proyecto FEBEX. CIEMAT.

(Madrid, Espafa), 27 pp.

Saaltink, M. W., Ayora, C. y Carrera, J. (1998). A mathematical formulation for reactive transport
that eliminates mineral concentrations. Water Resources Research, 34, 7, 1649-1656.

Saaltink, M. W., Carrera, J. y Ayora, C. (2001). On the behaviour of approaches to simulate
reactive transport. Journal of Contaminant Hydrology, 48, 3-4, 213-235.

172



Bibliografia
Saaltink, M. W., Batlle, F., Ayora, C., Carrera, J. y Olivella, S. (2004). RETRASO, a code for
modeling reactive transport in saturated and unsaturated porous media. Geologica Acta, 2, 235-
251.

Salas, J., Ayora, C. y Bitzer, K. (2000). The redox control of groundwater around the
Okelobondo uranium deposit (Gabon): 1D reactive transport modelling. Journal of Geochemical
Exploration, 69-70, 189-193.

Salas, J. y Ayora, C. (2004). Groundwater chemistry of the Okelobondo uranite deposit area
(Oklo, Gabon): two-dimensional reactive transport modelling. Journal of Contaminant
Hydrology, 69, 1-2, 115-137.

Samper, F. J., Juncosa, R., Delgado, J. y Montenegro, L. (1998a). CORE-LE-2D: A code for
water flow and reactive solute transport. User manual. Universidad de La Corufia. 207 pp.

Samper, J., Delgado, J., Molinero, J. y Juncosa, R. (1998b). Predictive numerical modelling of
artificial tracers migration in the large-scale heating and hydratation experiments of the FEBEX
project. Materials Research Society (MRS) Symposium proceedings, 506, Scientific basis for
nuclear waste management XXI, 457-464.

Samper, J., Molinero, J., Yang, C. y Zhang, G. (2003). Redox zone Il. Coupled modeling of
groundwater flow, solute transport, chemical reactions and microbial processes in the Aspo
island. SKB Technical Report TR-03-16.

Sanchez, L. (2005). Reactividad geoquimica en barreras de ingenieria compuestas por
hormigdén y bentonita. Tesis doctoral. Facultad de Ciencias. Departamento de Quimica
Agricola, Geologia y Geoquimica. Universidad Autdbnoma de Madrid. 248 pp.

Sanchez, L., Cuevas, J., Ramirez, S., Ruiz de Leodn, D., Fernandez, R., Vigil de la Villa, R. y
Leguey, S. (2006). Geochemical reactions of FEBEX bentonite in hyperalkaline conditions
resembling the cement-bentonite interface. Applied Clay Science, (en prensa).

Sato, H., Ashida, T., Kohara, Y., Yui, M. y Sasaki, N. (1992). Effect of dry density on diffusion of
some radionuclides in compacted sodium bentonite. Journal of Nuclear Science and
Technology, 29 (9), 873-882.

Sato, T., Kuroda, M., Yokoyama, S., Tsutsui, M., Fukushi, K., Tanaka, T. y Nakayama, S.
(2004). Dissolution mechanism and kinetics of smectite under alkaline conditions. Presentado
en: Proceedings of Joint NUMO-Posiva International Workshop on Bentonite-Cement
Interaction in Repository Environments.

Savage, D. (1997). Review of potential the effects of alkaline plume migration from a
cementitious repository for radioactive waste. Implications for performance assessment. UK

Environment Agency Technical Report. 60 pp.

Savage, D., Noy, D. y Mihara, M. (2002). Modeling the interaction of bentonite with
hyperalkaline fluids. Applied Geochemistry, 17, 3, 207-223.

173



Bibliografia
Sawhney, B. L. y Jackson, M. L. (1958). Soil montmorillonite formulas Soil Sci. Soc. Am. J., 22,
115-118.

Schéfer, D., Schafer, W. y Kinzelbach, W. (1998). Simulation of reactive processes related to
biodegradation in aquifers 1. Structure of the three-dimensional reactive transport model.
Journal of Contaminant Hydrology, 31, 1-2, 167-183.

Schultz, L. G. (1969). Lithium potassium absorption, dehydroxylation temperature and structural
water content of aluminous smectites. Clays and Clay Minerals, 19, 137-150.

Sing, K. S. W., Everett, D. H., Haul, R. A. W., Moscou, L., Pierotti, R. A., Rouquérol, J. y
Siemieniewska, T. (1985). Reporting physisorption data for gas/solid systems with special
reference to the determination of surface area and porosity. Pure and Applied Chemistry, 57 (4),
603-619.

Smith, B. F. L. y Mitchell, B. D. (1987). Characterization of poorly ordered minerals by selective
chemical methods. M. J. Wilson Ed., A handbook of determinative methods in clay mineralogy.
(Blackie, Glasgow and London).

Soler, J. M. y Maeder, U. K. (2005). Interaction between hyperalkaline fluids and rocks hosting
repositories for radioactive waste: Reactive transport simulations. Nuclear Science and
Engineering, 151, 1, 128-133.

Sposito, G. y LeVesque, C. S. (1985). Sodium-calcium-magnesium exchange on Silver Hill illite.
Soil Science Society of America Journal, 49, 5, 1153-9.

Sposito, G. (1994). Chemical Equilibria and Kinetics in Soils, 272 pp.

Spycher, N. F., Sonnenthal, E. L. y Apps, J. A. (2003). Fluid flow and reactive transport around
potential nuclear waste emplacement tunnels at Yucca Mountain, Nevada. Journal of
Contaminant Hydrology, 62-63, 653-673.

Stafford, P., Toran, L. y McKay, L. (1998). Influence of fracture truncation on dispersion: A dual
permeability model. Journal of Contaminant Hydrology, 30, 79-100.

Stawinski, J., Wierzchos, J. y Garcia-Gonzélez, M. T. (1990). Influence of calcium and sodium
concentration on the microstructure of bentonite and kaolin. Clays and Clay Minerals, 38, 617-
622.

Steefel, C. |. y Lasaga, A. C. (1994). A coupled model for transport of multiple chemical species
and kinetic precipitation/dissolution reactions with application to reactive flow in single phase

hydrothermal systems. American Journal of Science, 294, 5, 529-92.

Steefel, C. I. y MacQuarrie, K. T. B. (1996). Approaches to modeling of reactive transport in
porous media. Reviews in Mineralogy, 34, Reactive Transport in Porous Media, 83-129.

174



Bibliografia
Steefel, C. I. y Yabusaki, S. B. (1996). OS3D/GIMRT, software for multicomponent-
multidimensional reactive transport: user's manual and programmer's guide. Pacific Northwest
National Laboratory Report PNL-11166. (Richland, Washington), 58 pp.

Steefel, C. I. y Lichtner, P. C. (1998). Multicomponent reactive transport in discrete fractures.
Part 2. infiltration of hyperalkaline groundwater at Maqarin, Jordan, a natural analog site.
Journal of Hydrology, 209, 1-4, 200-224.

Steefel, C. I. (2000). New directions in hydrogeochemical transport modeling: Incorporating
multiple kinetic and equilibrium reaction pathways. Bentley L. R., Sykes J. F., Brebbia C. A,,
Gray W. G. y Pinder G. F. Eds., Computational methods in water resources. Computational
methods for subsurface flow and transport. (Balkema, A. A.), 331-338 pp.

Steefel, C. 1. (2001). GIMRT, version 1.2: Software for modeling multicomponent,
multidimensional reactive transport. User’'s Guide, UCRL-MA-143182. (Livermore, California).

Steefel, C. ., DePaolo, D. J. y Lichtner, P. C. (2005). Reactive transport modeling: An essential
tool and a new research approach for the Earth sciences. Earth and Planetary Science Letters,
240, 3-4, 539-558.

Stumm, W. y Morgan, J. J. (1981). Aquatic Chemistry: An Introduction Emphasizing Chemical
Equilibria in Natural Waters (John Wiley and Sons), 780 pp.

Therrien, R. y Sudicky, E. A. (1996). Three-dimensional analysis of variably-saturated flow and
solute transport in discretely-fractured porous media. Journal of Contaminant Hydrology, 23, 1-
2,1-44.

Thomas, W. G. (1982). Exchangeable Cations. A. L. Page, R. H. Miller y D. R. Keeney Eds.,
Methods of Soil Analysis, Part 2. Chemical and Microbiological Properties. (ASA-SSSA,
Madison, Wisconsin, USA, 2% ed.), 159-165 pp.

van der Lee, J. (1998). Termodynamic and mathematical concepts of CHESS. Technical Report
LHM/RD/98/39. (Fontainebleau, Francia), 99 pp.

van der Lee, J. y De Windt, L. (2001). Present state and future directions of modeling of
geochemistry in hydrogeological systems. Journal of Contaminant Hydrology, 47, 2-4, 265-282.

van der Lee, J., De Windt, L., Lagneau, V. y Goblet, P. (2003). Module-oriented modeling of
reactive transport with HYTEC. Computers & Geosciences, 29, 3, 265-275.

Viani, A., Gualtieri, A. F. y Artioli, G. (2002). The nature of disorder in montmorillonite by
simulation of X-ray powder patterns. American Mineralogist, 87, 7, 966-975.

Vigil de la Villa, R., Cuevas, J., Ramirez, S. y Leguey, S. (2001). Zeolite formation during the
alkaline reaction of bentonite. European Journal of Mineralogy, 13, 3, 635-644.

Villar, M. V. y Rivas, P. (1994). Hydraulic properties of montmorillonite-quartz and saponite-
quartz mixtures. Applied Clay Science, 9, 1-9.

175



Bibliografia

Walter, A. L., Frind, E. O., Blowes, D. W., Ptacek, C. J. y Molson, J. W. (1994). Modeling of
multicomponent reactive transport in groundwater. 1. Model development and evaluation. Water
Resources Research, 30, 11, 3137-3148.

Wang, L., de Canniere, P., Lolivier, P. y Zhou, W. (1997). Interaction of radionuclides with Boom
Clay components: towards a mechanistic model. Presentado en: Feasibility and Acceptability of
Nuclear Waste Disposal in the Boom Clay formation, 77-85.

Webb, P. A. y Orr, C. (1997). Analytical Methods in Fine Particle Technology. Micromeritics
Instrument Corporation Ed. (Norcross), 301 pp.

Westall, J., Zachary, J. y Morel, F. (1986). MINEQL - A computer program for the calculation of
the chemical equilibrium composition of aqueous system. Technical Report 86-01.

Wolery, T. J. y Walters, L. J. (1975). Calculation of Equilibrium Distributions of Chemical
Species by Means of Monotone Sequences. Mathematical Geology, 7, 99-115.

Wolery, T. J. (1992). EQ3/6, a software package for geochemical modeling of aqueous
systems: Package overview and installation guide (Version 7.0). (CA, EEUU), 70 pp.

Wunderly, M. D., Blowes, D. W., Frind, E. O. y Ptacek, C. J. (1996). Sulfide mineral oxidation
and subsequent reactive transport of oxidation products in mine tailings impoundments: a
numerical model. Water Resources Research, 32, 10, 3173-3187.

Xu, T., White, S. P., Pruess, K. y Brimhall, G. H. (2000). Modeling of pyrite oxidation in
saturated and unsaturated subsurface flow systems. Transport in Porous Media, 39, 1, 25-56.

Xu, T. y Pruess, K. (2001). Modeling multiphase non-isothermal fluid flow and reactive
geochemical transport in variably saturated fractured rock: 1. Methodology. Am. J. Sci., 301, 16-
33.

Xu, T., Sonnenthal, E. y Bodvarsson, G. (2003). A reaction-transport model for calcite
precipitation and evaluation of infiltration fluxes in unsaturated fractured rock. Journal of
Contaminant Hydrology, 64, 1-2, 113-127.

Yabusaki, S. B., Steefel, C. I. y Wood, B. D. (1998). Multidimensional, multicomponent,
subsurface reactive transport in non-uniform velocity fields: code verification using an advective
reactive stream-tube approach. Journal of Contaminant Hydrology, 30, 3-4, 299-331.

Yamaguchi, T., Sakamoto, Y., Akai, M., Takazawa, M., Tanaka, T., Nakayama, S. y Sato, T.
(2004). Experimental study on dissolution of montmorillonite in compacted sand-bentonite
mixture under Na-CI-OH pore-water condition. Presentado en: Proceedings of Joint NUMO-
Posiva International Workshop on Bentonite-Cement Interaction in Repository Environments.

Yeh, G. T. y Tripathi, V. S. (1989). A critical evaluation of recent developments in

hydrogeochemical transport models of reactive multichemical components. Water Resources
Research, 25, 1, 93-108.

176



Bibliografia
Yeh, G. T. y Tripathi, V. S. (1991). A model for simulating transport of reactive multispecies
components: model development and demonstration. Water Resources Research, 27, 12,
3075-94.

Yeh, G. T., Li, M. H. y Siegel, M. D. (2000). Numerical modeling of coupled fluid flows and
reactive transport. L. R. Bentley, J. F. Sykes, C. A. Brebbia, W. G. Gray y G. F. Pinder Eds.,
Computational methods in water resources - Computational methods for subsurface flow and
transport. (Balkema, A. A.), 449-456 pp.

Yokozeki, K., Watanabe, K., Sakata, N. y Otsuki, N. (2004). Modeling of leaching from

cementitious materials used in underground environment. Applied Clay Science, 26, 1-4, 293-
308.

177



Bibliografia

178



T R

Anexos

ANEXOS
Anexo IV-1: Composicion de los efluentes obtenidos en celdas de permeabilidad (mM).
(°I:) ('f::sag:) (cr"’m ( ditas) Na+ | K+ |Ca2+| Mg2+ | AI3+ s(,;z)z Cl- |SO042-|alcali.| pH
Disolucién NaOH 0.25 M, pH = 13.40
1 [ 22 ] 69 | 162.7 [1.087]1.292] 1.609 [0.001] 0.054 | 79.52 | 13.86 | 7.292 [ 7.12
11 64 [128.21]0.90 [1.119] 1.568 [0.001] 0.179 | 73.58 | 38.75 | 4.753 | 7.39
20 89 | 4762 ]0.36 [0.372] - [0.009]| 0.241 | 23.57 | 13.68 | 5.255 | 7.79
31 124 | 39.62 | 0.20 [0.093] 0.089 [ - [0.001 | 19.23 [ 6.89 | 5.288 | 7.67
6 45 | 160 | 27.50 | 0.12 [0.068 | 0.049 [0.001]| 0.001 | 14.00 | 3.46 | 6.337 | 8.12
25 53 | 180 | 27.05 | 0.22 [0.017] 0.008 [0.001] 0.208 | 8.05 | 559 | 6.979 | 8.04
58 | 201 | 13.69 | 0.25 [0.010] 0.004 [0.001] 0.137 | 4.21 | 1.63 | 6.959 | 8.00
72 | 235 | 12.68 [ 0.12 [0.022] 0.014 [0.003] 0.167 | 2.19 [ 1.61 [7.299 | 8.30
12 11 75 [162.70] 1.09 [1.292] 1.609 [0.001] 0.054 | 79.52 [ 13.86 | 7.29 | 7.12
15 | 119 | 94.20 | 0.85 [0.673] 0.934 [0.001] 0.267 | 71.91 | 1.46 | 4.92 | 7.46
Disolucién NaOH 0.25 M, pH = 13.40
1 | 22 ] 62 | 66.6 [0.897[1.379] 0.734 [0.007] 0.424 | 38.52 | 5.94 | 4.000 | 8.12
12 16 [ 125.0 [ 1.54 [1.022] 0.927 [0.003 ] 0.349 [ 91.00 | 16.15 [ 0.946 | 6.88
36 41 | 46.88 [ 0.71 [0.241[ 0.362 |0.019] 0.353 | 22.59 | 11.55 [ 3.053 | 8.76
58 76 [ 26.52 | 0.33 |0.030] 0.004 [0.027] 0.002 | 6.90 | 5.97 |6.656 | 9.11
6 88 | 112 | 23.65 [0.177]0.047] - [0.028] 1.001 | 3.64 | 473 | 7.883 | 9.17
106 | 132 | 24.00 | 0.38 [0.013] 0.003 [0.005[ 1.360 | 1.65 | 7.05 | 6.641] 9.25
123 | 153 [ 23.63 | 0.29 [0.005] - [0.001[ 1.597 | 0.32 | 7.50 | 6.836 ] 9.17
151 | 187 | 20.46 [ 0.21 [0.010[<0.0010.009 | 1.742 | 0.54 | 5.65 [7.031] 9.16
60
27 70 | 66.86 | 0.90 [1.379] 0.734 [0.007 | 0.424 | 38.52 [ 17.40 | 4.00 | 8.12
46 | 100 | 36.36 | 0.45 [0.121] 0.036 [0.006 | 0.411 | 17.64 | 8.47 | 4.36 | 8.61
56 | 141 | 22.46 | 0.30 [0.028 | 0.008 [0.013]| 2.297 | 6.23 | 6.22 | 6.39 | 8.83
12 75 | 186 | 21.50 | 0.28 [0.037 | 0.007 [0.004| 0.865 | 3.14 | 555 | 5.93 | 8.75
87 | 213 | 22.22 [ 0.13 [0.008 | 0.003 [0.003| 2.852 | 2.89 | 7.67 [ 5.35 | 8.96
103 | 246 | 12.44 | 0.95 [0.013] 0.065 [0.012] 3.085 | 1.02 | 4.93 | 3.65 | 9.18
124 | 283 | 10.60 | 0.26 [0.024 | 0.005 [0.020] 2.339 | 0.97 | 2.65 | 4.16 | 8.91
134 | 302 | 15.74 [ 0.33 [0.031] 0.082 [0.003 | 2.750 | 0.78 | 6.00 [ 3.51 | 8.99
Disolucién NaOH 0.25 M, pH = 13.40
1 | 22 ] 45 | 482 ]0.763]0.962] 0.526 [0.021] 0.131 | 19.78 | 13.21 | 1.164 | 7.85
57 55 | 78.82 [ 1.32 [1.244] 0.565 [0.004 | 0.978 | 44.01 [ 23.69 [ 2.584 | 7.71
74 81 | 5515 [ 1.24 [0.363] 0.010 [0.004| - 5.36 | 26.95 | 5.831 | 8.44
6 105 | 116 | 9.06 | 0.11 [0.047| 0.008 |0.045] 0.058 | 0.33 | 2.57 | 3.602 [ 9.25
156 | 193 [163.27]0.961[0.012] 0.005 [0.663 [ 8.644 | 0.21 | 4.94 | 161.1 [12.17
209 | 227 ]38.30 [ 0.31 [0.024] 0.002 [0.042] 9.013 [ 0.60 | 5.98 [25.06 [11.29
120
33 49 [54.39 [ 0.76 [0.962] 0.526 [0.021] 0.131 [ 19.78 [ 15.88 [ 1.16 [ 7.85
57 | 134 | 40.85 [ 0.38 [0.052] 0.006 [0.001]| 3.906 | 2.81 | 18.84 [ 6.88 | 9.55
114 | 175 | 113.6 | 0.72 [0.027 ] 0.009 [0.038[ 36.98 | 2.72 | 5.26 | 105.7 [12.22
12 171 | 210 [ 295.6 | 1.27 [0.060| 0.121 [0.035[ 17.81 | 1.59 | 10.24 | 254.8 [ 12.30
230 [ 229 [608.97] 2.00 [0.008 [ 0.001 [0.032[142.02] 2.14 | 5.35 [ 586.8 [ 12.89
290 | 266 [765.94] 2.24 |0.141 - [0.039]342.16| 0.90 | 3.33 | 786.8 | 12.92
347 | 287 |242.80] 5.33 [0.011] 0.002 [0.007 | 0.558 | 0.48 | 0.59 [256.3 [12.38
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T Ensayo A" t + + 2+ 2+ 3+ SiO, o 2- q
(°C) (mesgs) (cms) (dias) Na K Ca Mg Al (aq) Cl S04~ |alcali.| pH
Disolucion Ca(OH), saturada, pH = 12.60
1 4 69 | 93.3 [0.843]0.586] 0.891 [0.002] 0.134 | 76.80 | 6.36 [ 6.315] 7.27
16 64 [111.78] 0.79 | 1.961 - |0.002] 0.225 | 62.50 | 34.25 | 4.289 | 6.38
24 90 [ 42.91 [ 0.28 [0.083] 0.114 [0.003] 0.755 | 15.42 | 10.27 [ 6.726 | 7.98
39 | 124 | 23.33 | 0.15 [0.048] 0.062 [0.001] 0.002 | 8.76 | 2.99 |7.225]| 8.26
6 56 | 160 | 14.02 | 0.09 [0.032] 0.026 [0.001] 0.001 | 5.83 | 1.85 | 6.727 | 8.38
63 | 180 | 17.78 [ 024 | - | 0.008 |0.001]| 0.304 | 7.67 | 1.66 | 6.775 [ 8.94
25 70 [ 201 | 9.77 | 0.25 [0.011] 0.003 |0.001]| 0.208 | 3.03 | 0.10 | 6.466 | 8.60
74 | 235 | 10.87 | 0.10 [0.019] 0.005 [ 0.005] 0.391 | 3.75 - |6.778] 845
11 54 |98.83 [ 0.84 [0.586] 0.891 [0.002] 0.134 | 76.80 [ 11.97 | 6.32 | 7.27
20 | 119 | 48.25 | 0.63 |0.615] 0.819 [0.004 | 0.214 | 39.31 | 4.04 | 4.54 [ 7.80
12 28 | 264 | 3429 | 0.26 |0.047] 0094 | - | o0.118 | 18.64 | 5.61 | 6.08 | 8.48
37 [ 301 | 25.00 | 0.14 [0.012] 0.015 |0.001] 1.296 | 12.40 | 4.44 | 6.31 [ 8.09
43 | 320 | 1944 | 033 [ - - - | 0280 | 867 | 503 | 404 | 8.64
Disolucién Ca(OH), saturada, pH = 12.60
1 22 65 | 71.1 [0.521]0.535] 1.137 [0.029] 0.420 | 49.75 | 2.36 [3.715] 8.17
13 82 | 7381 [125][0284] - [0.016] 2.303 | 55.94 [ 13.33 [ 1.623 | 8.41
5 59 | 116 | 35.71 | 0.20 [0.689 0.184 [0.008| 0.015 | 21.49 | 5.90 | 3.581 | 8.49
115 | 152 | 13.39 | 0.21 [0.042] 0.001 [0.012] 2.282 | 2.14 | 3.25 | 6.815 | 8.94
156 | 172 | 12.00 | 0.33 [ 0.033| 0.004 [0.008 | 2.344 | 0.67 | 2.81 [6.607 | 9.03
60 12 70 | 71.10 | 0.52 [0.535] 1.137 [0.029] 0.420 | 49.75 [ 12.36 | 3.72 | 8.17
24 | 100 | 36.36 | 0.64 [0.063| 0.028 [0.011] 1.209 | 2512 | 6.33 | 2.12 | 8.37
40 | 127 | 23.81 | 0.50 |0.017] 0.020 [0.012]| 1.754 | 14.61 | 2.40 | 6.86 [ 9.03
12 57 | 167 | 17.57 | 0.45 [0.023] 0.007 |0.003]| 1943 | 765 | 1.79 | 7.38 [ 8.78
77 | 272 | 19.09 | 0.21 [0.026| 0.019 [0.014] 2.330 | 2.54 | 3.12 | 8.82 | 9.27
99 | 309 | 18.16 | 0.18 [0.048 | 0.016 [0.008| 2.044 | 1.80 | 5.07 | 8.07 | 9.13
112 | 328 | 16.37 [ 0.43 [0.024 [ 0.005 [0.011] 2652 | 1.35 | 3.51 [ 7.79 | 9.16
Disolucién Ca(OH), saturada, pH = 12.60
1 32 44 | 46.9 ]0.734[1.791] 0.725 [ 0.034] 0.705 | 25.81 [ 11.64 | 2.517 | 8.00
12 55 [151.79] 3.57 [0.248] 0.430 [0.001] 1.169 [114.29] 20.79 | 5.659 | 6.15
20 81 [ 44.02 [ 0.94 [0.224 | 0.044 [0.003[10.845| 12.62 | 16.75 | 4.627 | 7.43
6 34 [ 116 | 35.71 | 0.87 [0.158] 0.011 |0.002] 0.019 | 2.54 | 15.29 | 1.350 [ 6.90
63 | 152 | 40.41 | 0.80 [0.369 | 0.012 [0.045]| 2.012 | 1.65 | 15.85 | 3.508 | 8.47
82 | 172 | 17.90 | 0.60 [ 0.27 | 0.006 [0.008| 3.914 | 0.75 | 9.05 | 0.705 | 8.43
120 100 | 193 | 36.95 [ 1.17 [0.224] - - | 8684 | 2.88 [ 13.38 | 5.096 | 8.13
50 42 | 46.90 | 0.73 [1.791] 0.725 [0.034] 0.705 | 25.81 [ 11.64 | 2.52 | 8.00
85 | 134 | 37.76 | 1.25 [0.989 0.027 [0.009| 5.209 | 3.32 [ 1559 | 2.70 | 8.78
12 102 | 175 | 41.67 | 1.31 [0.232] 0.010 [0.003[11.873| 2.12 | 20.25 | 0.58 | 8.69
155 | 220 [ 1250 | 0.35 [0.087] - [0.001[ 5481 | 0.64 | 445 | 2.34 | 8.83
205 | 317 [ 20.59 | 0.51 [ 0.141] 0.004 [0.004 | 8.538 | 0.92 | 6.52 | 5.10 | 9.46
255 | 336 | 8.16 | 0.28 [ 0.030] 0.005 [0.009 [10.241] 0.55 | 1.30 | 4.17 | 9.42
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Anexo IV-2: Distribucién granulométrica (%) de la bentonita sometida a los ensayos de

percolacion.
T (°C) | t (dias) | Seccién | >50 ym [ 50 -20pm | 20-5pm | 5-2um | <2pm
Disolucion NaOH 0.25 M
69 6.1 25.3 16.7 7.2 44.7
235 S1 6.8 23.7 17.9 10.1 41.4
320 7.8 7.3 23.6 16.9 44 .4
69 74 234 17.7 9.3 42.2
25 235 S2 7.3 20.2 18.1 11.5 43.0
320 8.4 5.9 23.1 16.0 46.7
69 6.3 14.0 17.0 11.5 51.1
235 S3 11.7 21.5 19.7 10.7 36.4
320 8.0 11.0 255 15.0 404
Disolucion NaOH 0.25 M
62 7.0 8.4 16.1 15.1 53.3
187 S1 10.7 19.0 19.6 12.0 38.8
328 9.5 13.6 27.9 15.5 33.5
62 6.8 19.1 16.5 12.9 44.8
60 187 S2 7.8 24.2 19.7 11.3 37.0
328 8.8 13.2 24.9 16.4 36.7
62 6.6 17.2 15.7 11.6 48.9
187 S3 7.8 15.8 17.9 13.0 45.5
328 6.8 14.1 21.7 13.9 43.5
Disolucion NaOH 0.25 M
45 5.6 13.0 14.2 13.4 53.8
227 S1 23.7 30.0 20.0 5.8 20.6
329 - - - - -
45 6.9 18.2 15.9 10.8 48.2
120 227 S2 11.7 19.0 22.2 12.2 34.9
329 5.6 15.2 19.2 7.6 52.4
45 6.5 19.1 16.7 11.3 46.5
227 S3 13.6 22.5 19.7 12.7 31.5
329 5.3 6.2 15.4 7.8 65.4
Disolucion saturada Ca(OH),
69 7.4 18.2 13.5 11.2 49.7
235 S1 12.3 20.1 21.6 10.2 35.8
320 6.8 18.5 21.6 14.1 39.0
69 74 234 17.7 9.3 42.2
25 235 S2 9.2 19.7 21.9 11.0 38.2
320 8.0 4.7 24.7 16.5 46.1
69 6.8 20.7 16.4 11.4 44.8
235 S3 7.2 22.1 22.6 11.6 36.6
320 7.7 6.8 24.9 16.3 44 .4
Disolucion saturada Ca(OH),
65 6.8 20.7 16.4 11.4 44.8
172 S1 8.3 21.7 18.9 12.0 39.3
328 6.3 4.7 23.2 22.4 43.4
65 6.1 17.3 13.7 11.2 51.7
60 172 S2 8.5 23.3 18.7 12.3 37.3
328 7.8 11.7 21.7 17.4 41.5
65 6.3 20.9 17.4 9.6 45.9
172 S3 7.7 19.7 19.9 12.0 40.8
328 5.8 11.9 24.2 13.9 44.3
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T (°C) | t (dias) | Seccién | >50um | 50-20pm | 20-5pum | 5-2um | <2um
Disolucion saturada Ca(OH),

44 6.5 16.8 14.0 11.9 50.8
193 S1 15.2 24.0 24.4 13.7 22.8
336 15.1 23.7 32.4 5.7 23.1
44 2.5 14.8 14.1 13.0 55.5

120 193 S2 19.1 28.2 24.2 11.4 17.1
336 9.0 21.3 26.1 14.1 29.5
44 7.4 17.8 16.4 11.5 46.9
193 S3 14.0 20.8 26.0 16.9 22.3
336 9.1 10.1 28.9 16.2 35.7

Bentonita FEBEX

72+ 05 [12.0 £ 1.1 254 + 1.8 [181+ 1.2 [374 + 3.2
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Anexo IV-3: Concentracion de fases amorfas (%) extraidas de la fraccion total en los ensayos
de percolacién.

T(°C) | t(dias) | Secciéon | SiO, | Al,O; | Fe,0;
Disolucién NaOH 0.25 M
69 0.445 0.025 0.093
235 S1 0.142 0.002 0.031
320 0.220 0.004 0.026
69 0.399 0.018 0.098
25 235 S2 0.147 0.003 0.034
320 0.244 0.007 0.028
69 0.433 0.015 0.110
235 S3 0.124 0.005 0.036
320 0.154 0.006 0.030
Disolucién NaOH 0.25 M
62 0.426 - 0.091
187 S1 0.123 0.004 0.022
328 0.159 0.009 0.017
62 0.450 - 0.090
60 187 S2 0.126 0.004 0.025
328 0.212 0.009 0.021
62 0.417 0.021 0.079
187 S3 0.139 0.003 0.028
328 0.199 0.008 0.022
Disolucién NaOH 0.25 M
45 0.331 0.021 0.066
227 S1 0.290 0.014 0.012
329 0.342 0.003 0.018
45 0.347 0.023 0.059
120 227 S2 0.144 0.012 0.012
329 0.269 0.004 0.023
45 0.322 0.039 0.072
227 S3 0.140 0.010 0.015
329 0.211 0.004 0.019
Disolucién saturada Ca(OH),
69 0.510 0.016 0.093
235 S1 0.171 0.003 0.030
320 0.286 0.004 0.023
69 0.522 0.017 0.091
25 235 S2 0.143 0.003 0.031
320 0.242 0.005 0.028
69 0.530 - 0.104
235 S3 0.147 0.003 0.029
320 0.224 0.005 0.030
Disolucién saturada Ca(OH),
65 0.433 0.027 0.094
172 S1 0.125 0.002 0.028
328 0.170 0.003 0.022
65 0.480 0.002 0.096
60 172 S2 0.159 0.003 0.027
328 0.206 0.006 0.031
65 0.427 0.022 0.079
172 S3 0.133 0.003 0.028
328 0.218 0.004 0.024
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T(°C) | t(dias) | Seccion | Sio, | Al,O, | Fe,0;
Disolucién saturada Ca(OH),
44 0.383 0.022 0.077
193 S1 0.128 0.008 0.017
336 0.252 0.017 0.017
44 0.413 0.019 0.061
120 193 S2 0.166 0.011 0.020
336 0.207 0.015 0.015
44 0.427 0.022 0.079
193 S3 0.141 0.007 0.016
336 0.212 0.012 0.020
Bentonita FEBEX
1.037 |0.056 10.109
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Anexo IV-4: Distribucién y suma de cationes de cambio en la bentonita sometida a ensayos de
percolacién (meq/100g).

T | t |geccion| C2. Ca” exc. Mg** Na* K* SEC

(°C) | (dias) (meq/100g) | (meqg/100g) | (meq/100g) | (meq/100g) | (meq/100g) | (meq/1009)
Disolucion NaOH 0.25 M

69 49 - 22 24 1.4 96

235 S1 71 29 23 22 1.8 117

320 64 50 39 25 1.8 130

69 49 - 20 24 14 95

25 | 235 S2 64 17 17 22 1.8 105

320 62 25 17 24 1.8 104

69 46 1 26 24 1.4 98

235 S3 63 17 17 22 1.8 104

320 59 17 17 25 1.8 102
Disolucion NaOH 0.25 M

62 54 3 14 31 1.5 101

187 S1 67 14 8 28 1.8 105

328 98 43 - 38 2.2 139

62 48 - 20 30 1.4 100

60 | 187 S2 69 14 - 29 1.9 100

328 66 10 - 39 2.0 108

62 51 - 27 29 1.4 109

187 S3 71 11 - 28 1.8 100

328 67 14 - 37 1.9 106
Disolucion NaOH 0.25 M

45 49 4 9 31 1.8 91

227 S1 86 27 - 58 2.0 146

329 75 45 - 92 1.7 168

45 51 - 23 29 1.5 105

120 | 227 S2 49 - - 58 2.0 109

329 36 - - 99 2.1 136

45 45 - 29 29 1.4 104

227 S3 40 - - 55 1.8 97

329 25 - - 101 2.1 128

Disolucién saturada Ca(OH),

69 52 14 22 21 1.6 97

235 S1 66 23 24 16 2.2 108

320 68 33 29 17 2.0 115

69 53 13 29 20 1.7 104

25 | 235 S2 72 21 19 16 2.0 108

320 66 14 17 17 2.2 102

69 49 2 25 19 1.6 95

235 S3 60 8 18 16 2.1 96

320 65 23 20 18 2.2 105

Disolucién saturada Ca(OH),

65 51 7 22 19 1.6 94

172 S1 76 19 13 15 2.1 106

328 51 2 15 14 1.8 82

65 53 20 29 18 1.6 102

60 | 172 S2 73 13 11 15 2.1 101

328 66 23 19 15 2.2 102

65 59 22 27 20 1.6 108

172 S3 76 16 9 15 2.1 103

328 66 29 20 16 2.1 103
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T | t |geccion| €2 Ca” exc. Mg** Na* K SEC
(°C) | (dias) (meqg/100g) | (meqg/100g) | (meq/100g) | (meq/100g) | (meq/100g) | (meq/100g)
Disolucién saturada Ca(OH),
44 62 7 11 21 1.8 96
193 S1 80 19 - 14 2.0 97
336 91 2 - 13 1.7 105
44 50 20 30 21 2.6 103
120 | 193 S2 77 13 - 14 2.0 93
336 88 23 - 14 2.0 104
44 50 22 29 20 1.9 100
193 S3 77 16 - 14 1.9 92
336 84 29 - 13 1.7 98
Bentonita FEBEX
5041 | - 39+2| 2741  1.8+01]  117+1
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Anexo IV-5: Capacidad de Intercambio Cationico (meq/100 g).

T(°C) | t(dias) | Seccién | CIC (meg/100g)
Disolucion NaOH 0.25 M
69 101.1
235 S1 87.9
320 79.7
69 97.7
25 235 S2 87.6
320 79.4
69 96.6
235 S3 87.1
320 85.3
Disolucion NaOH 0.25 M
62 93.5
187 S1 89.9
328 84.2
62 94.7
60 187 S2 84.4
328 84.7
62 89.3
187 S3 88.5
328 81.5
Disolucion NaOH 0.25 M
45 83.1
227 S1 87.8
329 58.7
45 89.8
120 227 S2 88.3
329 71.7
45 90.9
227 S3 90.7
329 81.3
Disolucién saturada Ca(OH),
69 83.0
235 S1 85.2
320 82.1
69 91.2
25 235 S2 87.0
320 87.7
69 92.9
235 S3 87.7
320 82.1
Disolucién saturada Ca(OH),
65 87.3
172 S1 87.2
328 80.2
65 82.3
60 172 S2 88.3
328 79.4
65 85.6
172 S3 87.4
328 73.6
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T(°C) | t(dias) | Seccién CIC (meq/100g)
Disolucién saturada Ca(OH),
44 94.9
193 S1 87.1
336 86.2
44 96.1
120 193 S2 82.8
336 93.8
44 93.3
193 S3 83.6
336 80.0

Bentonita FEBEX

90.3+ 2
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Anexo IV-6: Superficie especifica BET (mz/g) y didametro de poro medio (A).

T (°C)

t (dias)

Seccion

Superficie BET (m%/g)

Diametro de poro

medio (A)
Disolucién NaOH 0.25 M
69 64 55
235 S1 61 -
320 25 101
69 61 56
25 235 S2 62 -
320 51 63
69 60 56
235 S3 49 -
320 30 88
Disolucién NaOH 0.25 M
62 61 57
187 S1 61 -
328 34 74
62 63 55
60 187 S2 61 -
328 41 70
62 61 63
187 S3 54 -
328 41 73
Disolucién NaOH 0.25 M
45 11 178
227 S1 8 132
329 2 99
45 10 182
120 227 S2 11 -
329 4 164
45 6 132
227 S3 14 -
329 5 150
Disolucién saturada Ca(OH),
69 62 55
235 S1 55 -
320 34 80
69 64 55
25 235 S2 45 -
320 49 63
69 64 55
235 S3 51 -
320 64 55
Disolucién saturada Ca(OH),
65 63 55
172 S1 57 -
328 42 73
65 62 56
60 172 S2 64 -
328 50 65
65 60 57
172 S3 30 -
328 43 69
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Diametro de poro

0 - Nz N 2
T (°C) t (dias) Seccion Superficie BET (m*/g) medio (A)
Disolucién saturada Ca(OH),
44 27 100
193 S1 3 -
336 15 89
44 55 62
120 193 S2 9 -
336 25 75
44 35 84
193 S3 9 -
336 22 82
Bentonita FEBEX
59 72
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Anexo IV-7: Curvas de distribucién del tamano de poro.

AV/IAD (cm3/g/A)

AV/IAD (cm3/g/A)

NaOH0.25M - 120°C
0,0010 T T T T T rorr] T T T T T TTT] T

—— FEBEX...coucrrerererrreeenen 59 Mg
~ome 45 dlas, 120 °C, &1........11 m°/g
~ev 45 dlas, 120 °C, 82........10 m°/g
0,0006 ~v 45 dlas, 120 °C, 83........6.3 m°/g
----- 227 dias, 120 °C, &1......8.0 m*/y
— 329 dias, 120 °C, 81......1.2 m°Ag
0,0004 —— 329 dias, 120 °C, S2......4.2 m°/g
— 329 dias, 120 °C, 83......5.7 m°Ag

0,0002 | .
0,0000 .
10 100 1000

Diametro de poro (A)
Ca(OH),sat. - 120°C
0.0010 T T— 1 T 1T rrIr] T T T T T ITT] T
—— FEBEX......coeoeerenenen.. 59 M4
0,0008 - 44 dias, 120°C, 81....27Tm'Ag |
- 44 dias, 120 °C, §2.....55 m'/g
0,0006 |- - 44 dias, 120°C,83....35m’}g |
——336 dias, 120 °C, §1.....15 m"/g
——336 dias, 120 °C, 82.....25 m'/g
0.0004 - ——336 dias, 120 °C, 83.....22 m" /gy
0,0002 | - .
0,0000 .
10 100 1000

Didmetro de poro (A)

Distribucién del tamario de poro en ensayos realizados a 120 °C.



AV/IA® (cm3/g/A)

AV/IAD (cm3/g/A)

NaOH0.25M - 60°C

0.0012 L] L] L] L] LI I| L] L] L] L] LELBLLI | L]
0,0010 | ——— FEBEX....cccconuvrreree....59 M7
i - 62 dlas, 60°C, 81.......61 m°/g
0,0008 } - 62dias, 60°C, §2.......63m’/y
i - 62dias,60°C, 83......52 m°K
0,0006 |- ——328dias, 60°C, 81......34 m )
i ——328dlas, 60 °C, 82.......41 m"}g
0,0004 |- ——328 dlas, 60 °C, 83.......41 m*Agy
0,0002 |-
0,0000 |-
1 1 31 13 sl 1 1 A A |
10 100 1000
Didmetro de poro (A)
Ca(OH),sat. - 60 °C
L] L] L] L] LELBLLI | L] L] L] mrrrri | L]
0,0010 |+ .
—— FEBEX...coverrenenen S9 MAY
0.0008 |- ------- 65 dias, 60 °C, 81.........63 m'/g
' <o 66 dlas, 60 °C, 82..........62 m*/g
0.0006 -------- G5 dlas, 60 °C, 83..........60 m’/g
' i ——328dlas, 60°C, 81.......42 m')g
——328 dlas, 60 °C, 82........50 m°}g
0,0004 |- — 328 dlas, 60°C, 83........43 mfg
0,0002 |-
0,0000 |
10 100 1000

Didmetro de poro (A)

Distribucién del tamafio de poro en ensayos realizados a 60 °C.



AV/IA® (cm3/g/A)

AVIA® (cm3/g/A)

NaOHO0.25M - 25°C

0.0012 T — T T TrrIr] T T T T TTIIT] T
0,0010 | ——— FEBEX....coomuvrerrmsrsseernesnn 59 m:lg
i ‘ - 69dias, 25 °C, S1...........64 m*/g
0,0008 | - 69 dlas, 25 °C, 82........... 61 m:l'g
i - 69dias, 25 °C, S3...........60 m'/g
0,0006 - —— 320 dias, 25 °C, 81............25 rrlzlg
i —— 320 dias, 25 °C, 82...........51 m'/g
0,0004 - —— 320 dias, 25 °C, S3...........30 m'/g
0,0002 |-
0,0000 |-
10 100 1000
Diametro de poro (A)
Ca(OH),sat. - 25°C
0.0014 T T T T T T1rIr1] T T T T T TTT] T
0,0012 | i 2 S— Y T
- —— 320 dias, 25 °C, §1........34 m'/g
0,0010 - —— 320 dias, 25 °C, 82........48 m’/g
[ —— 320 dias, 25 °C, S3........64 m'/g
0,0008
0,0006
0,0004 |-
0,0002 |-
0,0000 |
10 100 1000

Didmetro de poro (A)

Distribucién del tamafio de poro en ensayos realizados a 25 °C.
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Anexo IV-8: Difractogramas de polvo desorientado

Ca(OH),, 25 °C 1 mes

20 (CuK))

Difractograma 1: Fraccién total de polvo desorientado de las muestras sometidas a los ensayos
de reaccion alcalina de bentonita durante 1 mes. Disolucion Ca(OH),, pH = 12.60.

Ca(OH),, 60 °C 1 mes

IR | 1S3
ol Ay \ S\

My, | o,
e \ ™ s
e St b

Febex

0 1.0 2'0 3'0 40 5'0 éO 70
20 (CuK))

Difractograma 2: Fraccién total de polvo desorientado de las muestras sometidas a los ensayos
de reaccion alcalina de bentonita durante 1 mes. Disolucion Ca(OH),, pH = 12.60.
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Ca(OH),, 120 °C 1 mes

20 (CuK))

Difractograma 3: Fraccién total de polvo desorientado de las muestras sometidas a los ensayos
de reaccion alcalina de bentonita durante 1 mes. Disolucion Ca(OH),, pH = 12.60.

Ca(OH),, 25 °C 6 meses

0 1:0 2:0 3:0 4:0 5;) 6(:) 70
20 (CukK_)

Difractograma 4: Fraccién total de polvo desorientado de las muestras sometidas a los ensayos
de reaccion alcalina de bentonita durante 6 meses. Disolucion Ca(OH),, pH = 12.60.
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Ca(OH),, 60 °C 6 meses

4'0 5.0 6IO 70
20 (CuK,)

Difractograma 5: Fraccion total de polvo desorientado de las muestras sometidas a los ensayos
de reaccion alcalina de bentonita durante 6 meses. Disolucién Ca(OH),, pH = 12.60.

Ca(OH),, 120 °C 6 meses

b |

|
¥l \‘ n
: il A “ ‘l'\ N
laf ) ‘h\mv, | H'% f S 3
\

Y | Yy
i J N‘”"” hagpurhy |
L‘”AW R JLTT |
R Y O T

Febex

M
/“w " ‘M\mw,,w,«,ﬁ W
A

45 56 Gb 70
20 (CukK )

Difractograma 6: Fraccion total de polvo desorientado de las muestras sometidas a los ensayos
de reaccion alcalina de bentonita durante 6 meses. Disolucién Ca(OH),, pH = 12.60.

0 10 20 30

R

196



Anexos

o T——— SRl S B LS e

NaOH, 25 °C 1 mes

Ca-sm

0 1:0 2:0 3:0 4:0 5:0 6:0 70
20 (CuK))

Difractograma 7: Fraccion total de polvo desorientado de las muestras sometidas a los ensayos
de reaccion alcalina de bentonita durante 1 mes. Disolucién NaOH, pH = 13.26.

Ca-sm m NaOH, 60 °C 1 mes
ab
I ph
| (. sm
ca sm

Vj‘ ‘\‘ r‘ %

|/ “.MM\ ‘ »\’m ‘\ I\
PLOTY [\
W

|
V |
Wy ‘«v“\,vﬁ,’ v h | |
W ‘
[ MMl \ P / :‘S 3

“, |
" A .
gy, oy )

iyl | L AW,A “"‘N\'r/w, AN g

Febex

0 1I0 2.0 3'0 4'0 5'0 6'0 70
20 (CuK_)

Difractograma 8: Fraccién total de polvo desorientado de las muestras sometidas a los ensayos
de reaccion alcalina de bentonita durante 1 mes. Disolucion NaOH, pH = 13.26.
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Carsm an NaOH, 120 °C 1 mes
sm
|l ab
‘»\ | phca  sm
| I kf sm
\ I\ 9
‘1-& “ v“ ‘
1 | n
"\, ph l",}p d N

| ) . \
YR Iy
Nrmﬂ\w\"; y \U “‘“ [

I
o SNl | s /1S3
. ) My, Wy \
Sy o

/
Y ‘ ;o ,w AN
Ml A

Febex

!
Y |
L o] ‘»*.www'

0 1.0 2:0 3:0 4:0 5'0 6:0 70
20 (CukK_)

Difractograma 9: Fraccién total de polvo desorientado de las muestras sometidas a los ensayos
de reaccion alcalina de bentonita durante 1 mes. Disolucion NaOH, pH = 13.26.

Ca-sm NaOH, 25 °C 6 meses
M ab
| s,
| ca sm
q H
‘H“ . iy
| "”W/\,«M‘V ‘""“.(‘ | /'”“LH

A I S

Y ] I 3
" I S Ao

™ w, "y 'MM"‘“%«W . A

M [
e / " .
Al i Y \*‘,W.MW o

Febex

0 10 20 30 40 50 60 70
20 (CuK))

Difractograma 10: Fraccién total de polvo desorientado de las muestras sometidas a los
ensayos de reaccion alcalina de bentonita durante 6 meses. Disolucién NaOH, pH = 13.26

B
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NaOH, 60 °C 6 meses

20 (CuK )

Difractograma 11: Fraccion total de polvo desorientado de las muestras sometidas a los
ensayos de reaccion alcalina de bentonita durante 6 meses. Disoluciéon NaOH, pH = 13.26.

Ca-sm NaOH, 120 °C 6 meses
sm
ab
,‘ ph ca
] kf sm
A sm
‘ \
I
1 ‘
|
\ I b
NJ‘W“""('IW‘WHW{ | \‘Wu‘\ . J Lm} \

\
w S3
,m‘«m\w\m , /1

e . S S,
Whinatdliant e Mg

Febex

0 1 0 éO 1'30 4I10 éO ('50 70
20 (CuK)

Difractograma 12: Fraccion total de polvo desorientado de las muestras sometidas a los
ensayos de reaccion alcalina de bentonita durante 6 meses. Disolucién NaOH, pH = 13.26.

T R B LS e o
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NaOH, 25 °C 12 meses

Ca-sm

sSm

Mt Wia»,,mwm \ It S 3

- A o /\
i O

Febex

0 10 20 30 40 50 60 70

20 (CuK )

Difractograma 13: Fraccién total de polvo desorientado de las muestras sometidas a los
ensayos de reaccion alcalina de bentonita durante 12 meses. Disolucion NaOH, pH = 13.26.

Caemn NaOH, 60 °C 12 meses
sSm ab
ph
| K |
‘\‘ q sm
p ‘\ sm
| |

Lo S

Moy A

WA L) )

#}‘N‘de \ [N \
W

f
L I\
LT /' S 3

-
{ ;o\

o J W, Wi

R O T

Febex

0 10 20 30 40 50 60 70

20 (CuK))

Difractograma 14: Fraccion total de polvo desorientado de las muestras sometidas a los
ensayos de reaccion alcalina de bentonita durante 12 meses. Disolucion NaOH, pH = 13.26

B z
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NaOH, 120 °C 12 meses

an
Ca-sm
an
sm
sm an
‘ ! ab
ph
kf
sm
q sm

I i

TV |
Y, [ A
RV \S3
'WW"W«»\,W iy /
2

Mty .
W S LW \
LA PV IR S TR N

Febex

0 1I0 2.0 3b 4'0 5'0 6'0 70
20 (CukK_)

Difractograma 15: Fraccion total de polvo desorientado de las muestras sometidas a los
ensayos de reaccion alcalina de bentonita durante 12 meses. Disolucion NaOH, pH = 13.26.

o T R B LS e o
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Anexo 1V-9: Composicion quimica total (%).

;é‘;";i% (°I:) Si0, | AL,O; | Fe,05| Ca0 | TiO, | MnO | K,0 | Mgo | Na,0 | P,0,
Disolucion NaOH 0.25 M — 1 mes
69-S1 65.85|19.77 | 420 | 242 | 027 | 0.06 | 1.19 | 465 | 1.57 | 0.03
69-S2 25 (66.29(19.50| 432 | 248 | 0.27 | 0.05 | 115 | 434 | 1.59 [ 0.01
69-S3 65.95|19.73 | 427 | 244 | 028 | 0.06 | 1.13 | 447 | 1.65 | 0.02
62-S1 65.91]119.48 | 4.38 | 267 | 0.28 | 0.05 | 1.20 | 435 | 1.69 | 0.00
62-S2 60 |66.20| 1959 | 419 | 246 | 0.27 | 0.06 | 1.16 | 4.33 | 1.72 | 0.03
62-S3 65.96 | 19.65| 4.26 | 254 | 0.28 [ 0.05 | 1.16 | 438 | 1.66 | 0.02
45-S1 65.23120.30 | 4.06 | 249 | 027 | 0.06 | 1.11 | 457 | 1.88 | 0.05
45-82 | 120 |65.49|19.83 | 423 | 257 | 0.28 | 0.06 | 1.19 | 440 | 1.94 | 0.03
45-S3 65.52119.83 | 435 | 231 | 0.27 | 0.05 | 121 | 458 | 1.84 | 0.03
Disolucion NaOH 0.25 M — 12 meses
320-S1 65.57119.80 | 3.92 | 263 | 0.25 | 0.04 | 124 | 496 | 1.56 | 0.04
320-S2 | 25 |65.56|20.01| 3.99 | 255 | 0.28 | 0.04 | 1.38 | 459 | 1.56 | 0.05
320-S3 65.81]119.82 | 4.01 | 262 | 0.27 | 0.04 | 1.31 | 452 | 1.57 | 0.03
328-S1 64.63 | 19.51 | 427 | 3.24 | 0.29 | 0.05 | 1.27 | 465 | 2.04 | 0.04
328-S2 | 60 |6542[19.64| 431 | 294 | 0.28 | 0.06 | 1.30 | 3.98 | 2.05 | 0.03
328-S3 65.50 | 20.08 | 4.33 | 3.01 | 0.30 | 0.06 | 1.29 | 415 | 1.24 | 0.04
329-S1 65.45]120.05| 425 | 3.24 | 0.26 | 0.05 | 1.23 | 430 | 1.12 | 0.05
329-S2 | 120 |62.93|18.82 | 4.16 | 1.88 | 0.25 | 0.04 | 117 | 4.08 | 6.63 | 0.04
329-S3 63.63]19.05| 421 | 1.38 | 0.27 | 0.04 | 1.23 | 4.07 | 6.09 | 0.02
Disolucién saturada Ca(OH), — 1mes
69-S1 66.05| 1940 | 428 | 2.72 | 0.29 | 0.05 | 1.24 | 457 | 1.38 | 0.02
69-S2 25 (6516|1947 | 523 [ 259 | 0.29 | 0.06 | 1.24 | 454 | 1.38 | 0.03
69-S3 65.87 | 19.90 | 417 | 253 | 0.28 | 0.06 | 1.15 | 459 | 141 | 0.04
65-S1 65.79| 19.83 | 417 | 252 | 0.27 | 0.06 | 1.19 | 4.75 | 1.37 | 0.04
65-S2 60 |66.10]| 19.69 | 419 | 248 | 027 | 0.05 | 119 | 466 | 1.35 | 0.03
65-S3 65.741 1980 | 421 | 274 | 0.29 | 0.07 | 1.20 | 455 | 1.38 | 0.03
44-S1 65.95|19.92 | 419 [ 235 | 0.27 | 0.05 | 112 | 478 | 1.33 | 0.03
44-S2 | 120 | 66.46| 19.48 | 426 | 2.38 | 0.26 | 0.05 | 1.21 | 449 | 1.29 | 0.01
44-S3 66.09]| 19.63 | 425 | 240 | 0.28 | 0.06 | 1.20 | 4.73 | 1.31 | 0.02
Disolucion saturada Ca(OH), — 12 meses
320-S1 65.10 | 20.38 | 3.86 | 2.76 | 0.25 | 0.04 | 1.21 | 502 | 1.34 | 0.05
320-S2 | 25 |65.87(19.92 | 3.93 | 277 | 028 | 0.04 | 1.22 | 461 | 1.34 | 0.04
320-S3 65.51120.19 | 3.95 | 270 | 028 | 0.04 | 1.28 | 470 | 1.32 | 0.03
328-S1 64.90| 1947 | 432 | 271 | 025 | 0.05 | 1.34 | 487 | 2.06 | 0.04
328-S2 | 60 |6574(19.41| 434 | 285 | 0.28 | 0.05 | 1.43 | 458 | 1.30 | 0.03
328-S3 65.52| 1956 | 441 | 273 | 0.28 | 0.05 | 1.28 | 4.60 | 1.29 | 0.28
336-S1 65.30]19.85| 429 | 341 | 026 | 0.05 | 1.21 | 4.39 | 1.20 | 0.05
336-S2 | 120 [65.32| 19.17 | 427 | 3.61 | 0.29 | 0.05 | 1.52 | 460 | 1.15 | 0.03
336-S3 59.85[19.34 | 3.72 | 291 [ 023 | 0.05 | 0.75 | 491 | 8.16 | 0.08
Bentonita FEBEX
65.19]20.26 | 3.99 | 229 | 0.28 | 005 | 1.15 | 493 | 1.81 | 0.05
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Anexo IV-10: Analisis quimico de la fraccién < 0.5 um homoionizada en ca” (%).

Anexos

¢ (dlae)- (.,E) Si0, | Al,O; |Fe,05| Ca0 | TiO, | MnO | K,0 | MgO | Na,0 | P,0s | PPC
Disolucion NaOH 0.25 M — 1 mes
69-S1 50.99| 15.85| 3.559| 3.816| 0.123| 0.024| 0.493| 3.610| 0.067 | 0.010| 21.53
69-S2 25 | 51.53| 15.81| 3.669| 3.761| 0.122| 0.021| 0.513| 3.549| 0.067| 0.010| 21.03
69-S3 52.96| 16.74| 3.712| 3.474| 0.122| 0.024| 0.503| 3.747| 0.067 | 0.010| 18.71
62-S1 53.24| 16.54| 3.838| 3.190| 0.138| 0.027| 0.505| 3.659| 0.067 | 0.010| 18.59
62-S2 60 | 54.57| 16.65| 3.722| 3.144| 0.165| 0.026| 0.588| 3.662| 0.121| 0.010| 17.35
62-S3 51.76| 15.99| 3.672| 3.803| 0.123| 0.023| 0.531| 3.609| 0.067 | 0.010| 20.49
45-S1 52.59| 16.37| 3.706| 3.189| 0.131| 0.031| 0.504 | 3.799| 0.067 | 0.010| 19.67
45-S2 120 | 53.89| 16.68| 3.762| 3.143| 0.128| 0.029| 0.519| 3.842| 0.067| 0.010| 18.01
45-S3 51.65| 15.95| 3.660| 3.085| 0.128 | 0.027 | 0.498| 3.825| 0.067| 0.01| 21.11
Disolucion NaOH 0.25 M — 6 meses
235-S1 55.10| 17.15| 3.815| 3.627| 0.147| 0.022| 0.506| 3.933| 0.065| 0.010| 15.70
235-S2 | 25 | 54.81| 16.95| 3.818| 3.409| 0.140| 0.021| 0.541| 3.857| 0.065| 0.010| 16.46
235-S3 53.75| 16.85| 3.683| 3.419| 0.131| 0.020| 0.550| 3.857| 0.065| 0.010| 17.74
187-S1 53.85| 17.15| 3.587| 3.539| 0.124| 0.022| 0.473| 4.183| 0.067 | 0.012| 16.99
187-S2 | 60 | 54.67| 17.44| 3.605| 3.372| 0.122| 0.022| 0.442| 4.013| 0.067 | 0.013| 16.23
187-S3 54,59 17.28 | 3.752| 3.397| 0.139| 0.022| 0.489| 3.926| 0.081| 0.010| 16.33
227-S1 53.13| 16.59| 3.495| 3.359| 0.121| 0.034| 0.418| 4.913| 0.065| 0.011| 17.93
227-S2 | 120 | 55.64| 17.09| 3.578 | 3.710| 0.123| 0.026 | 0.382| 4.205| 0.065| 0.010| 15.25
227-S3 54,47 | 16.98| 3.463| 3.513| 0.124| 0.026| 0.383| 4.140| 0.065| 0.010| 16.90
Disolucion NaOH 0.25 M — 12 meses
320-S1 52.06| 16.09| 3.408| 3.946| 0.127| 0.019| 0.506| 3.734| 0.067 | 0.005| 20.15
320-S2 | 25 | 5221 16.17| 3.494| 3.680| 0.138| 0.015| 0.529| 3.662| 0.067| 0.005| 20.10
320-S3 52.43| 16.29| 3.526| 3.595| 0.140| 0.020| 0.503| 3.672| 0.067 | 0.005| 19.82
328-S1 53.61| 16.39| 3.506| 3.537| 0.150| 0.020| 0.624 | 4.051| .081| 0.005| 18.03
328-S2 | 60 |53.13( 16.51| 3.481| 3.502| 0.134| 0.020| 0.489| 3.815| 0.067| 0.005| 18.91
328-S3 52.80| 16.45| 3.519| 3.432| 0.127| 0.023| 0.564 | 3.710| 0.067 | 0.005| 19.38
329-S1 50.72| 13.53| 4.371| 4.039| 0.178| 0.037| 0.841| 6.368| 0.350| 0.005| 19.57
329-S2 | 120 | 52.13| 15.00| 3.782| 3.297| 0.151| 0.028| 0.616| 4.297 | 0.243 | 0.005| 19.82
329-S3 51.85| 15.45| 3.633| 3.488| 0.150| 0.028| 0.479| 4.671| 0.162| 0.005| 20.09
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;((::':iz)l; (o-lc-:) SiO, | Al,O; [Fe, O3 CaO | TiO, | MNnO | K;O | MgO | Na,O | P,Os | PPC
Disolucidon saturada Ca(OH), — 1 mes
69-S1 54.21| 16.97| 3.762| 3.402| 0.151| 0.025| 0.587| 3.850| 0.081| 0.010| 16.66
69-S2 25 | 52.74| 16.33| 3.777| 3.661| 0.142| 0.025| 0.567 | 3.643| 0.067( 0.010| 19.12
69-S3 52.77| 16.51] 3.936| 3.290| 0.131| 0.022| 0.528| 3.730| 0.067| 0.010| 19.08
65-S1 51.10] 15.91| 3.576| 3.862| 0.117] 0.024| 0.491] 3.650| 0.067| 0.010| 21.27
65-S2 60 |50.90| 16.16] 3.544| 3.695( 0.121| 0.022| 0.489| 3.633| 0.067 | 0.010| 21.44
65-S3 51.15] 16.15]| 3.555| 3.897| 0.124| 0.024| 0.494| 3.599| 0.067| 0.010| 21.00
44-S1 53.45] 16.46| 3.667| 3.095| 0.132] 0.027| 0.477| 3.868| 0.067| 0.010| 18.83
44-S2 | 120 | 52.54| 16.07| 3.685| 3.163| 0.133| 0.028| 0.469| 3.562| 0.067 | 0.010| 20.36
44-S3 53.50| 16.56| 3.688| 3.185| 0.128| 0.031| 0.456| 3.855| 0.067| 0.010| 18.59
Disolucion saturada Ca(OH), — 6 meses
235-S1 55.40| 17.28| 3.764| 3.351| 0.131| 0.019| 0.513| 4.042| 0.065| 0.010| 15.50
235-S2 | 25 |54.20| 17.72| 3.621] 3.325| 0.138| 0.020| 0.465| 4.074] 0.065| 0.024 [ 16.41
235-S3 53.89| 16.91| 3.713| 3.484| 0.139] 0.018| 0.464 | 3.820| 0.065| 0.010| 17.56
172-S1 54.94| 16.83| 3.830| 3.873| 0.132| 0.022| 0.527| 3.913| 0.067| 0.010| 15.87
172-S2 | 60 | 55.83] 17.45| 3.812| 3.348| 0.133| 0.020| 0.516| 4.046| 0.065| 0.010| 14.83
172-S3 54.55| 17.01| 3.730| 3.311| 0.135] 0.020| 0.502| 3.888| 0.065| 0.010| 16.85
193-S1 53.89| 16.67| 3.435| 3.404| 0.123| 0.028| 0.369| 4.592| 0.065| 0.010| 17.53
193-S2 | 120 | 53.11| 16.34| 3.421| 3.426| 0.124| 0.022| 0.362| 3.881| 0.065| 0.010| 19.34
193-S3 53.95| 16.57| 3.522| 3.873| 0.128] 0.023| 0.401| 3.941| 0.065| 0.010| 18.04
Disolucion saturada Ca(OH), — 12 meses
320-S1 52.97| 17.09| 3.489| 3.407| 0.140| 0.016| 0.458| 3.807| 0.067| 0.005| 18.62
320-S2 | 25 |52.67| 16.36| 3.474| 3.611| 0.126| 0.020| 0.485| 3.715] 0.067| 0.005| 19.54
320-S3 51.25| 16.97| 3.388| 3.494| 0.124| 0.018| 0.419] 3.770| 0.067| 0.018| 20.55
328-S1 52.63| 16.47| 3.594| 3.180| 0.142] 0.020| 0.521) 3.819| 0.067| 0.005| 19.62
328-S2 | 60 | 53.04| 16.36| 3.496| 3.669| 0.137| 0.020| 0.535| 3.786| 0.067| 0.005| 18.95
328-S3 53.55| 16.54| 3.572| 3.417] 0.150| 0.023| 0.532| 3.756| 0.067| 0.005| 18.46
336-S1 52.59] 16.85| 3.380| 3.251| 0.148| 0.029| 0.394| 4.479| 0.067| 0.015| 18.87
336-S2 | 120 | 54.08| 16.61| 3.358| 3.636| 0.146| 0.025| 0.478| 4.078| 0.067| 0.005| 17.59
336-S3 53.09| 16.33] 3.382| 3.332| 0.135| 0.024| 0.412] 3.929| 0.067| 0.005| 18.52
Bentonita FEBEX
[ 53.20] 17.40] 3.600| 3.840| 0.130] 0.030| 0.510| 3.940| 0.060| 0.010| 17.40

PPC = Pérdida Por Calcinacion.
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Anexo IV-11: Férmula estructural de las esmectitas sobre la base anidnica O,9(OH),, calculada
a partir de los analisis de la fraccion < 0.5 um.

t(dias)- | T Capa Tetraédrica Capa Octaédrica Regién Interlaminar
seccion | (°C) | gj** | AP* |carga| AP* | Fe** | Mg® | Ti** |carga| Ca®* | K' |carga
Disolucion NaOH 0.25 M — 1 mes
69-S1 779 0.21| 021]| 2.64| 041 082 0.01| 1.14| 0.62]| 0.09| 1.36
69-S2 25 782 0.18| 0.18] 2.64| 042 0.80| 0.01| 1.15]) 0.61] 0.10| 1.33
69-S3 779 021| 021] 269| 041 082 0.01| 099| 0.55| 0.09] 1.20
62-S1 783 017| 017] 2.70| 043| 0.80| 0.02| 095| 0.50| 0.09] 1.1
62-S2 60 7.88| 012 0.12] 272 040]| 0.79| 0.02| 0.98]| 0.49( 0.11] 1.09
62-S3 7.80] 0.20f 0.20| 264 042] 081| 0.01| 1.14] 061 0.10] 1.34
45-S1 782 018| 0.18| 2.69| 041 084| 0.01| 095| 051] 0.09] 1.13
45-S2 | 120 | 7.84| 0.16| 0.16| 2.70| 041| 0.83( 0.01 093| 049| 0.09| 1.09
45-S3 783 017| 0.17] 2.67| 042 086 0.01| 094| 0.50| 0.09] 1.1
Disolucion NaOH 0.25 M — 6 meses
235-S1 781 019| 0.19| 2.68| 041 0.83| 0.02| 1.02| 0.55| 0.09] 1.20
235-S2 | 25 7.99( 0.01| 0.01] 271| 039 0.78] 0.01| 1.09| 0.50| 0.09| 1.09
235-S3 781 019| 0.19] 2.69| 040( 0.84| 0.01| 098| 053] 0.10| 1.17
187-S1 7.76] 0.24| 024]| 268| 039 090 0.01| 095| 0.55| 0.09] 1.19
187-S2 | 60 7.79] 021 0.21] 272| 0.39| 085| 0.01| 0.91] 0.52| 0.08] 1.12
187-S3 780 0.20| 0.20| 2.71| 040( 0.84| 0.01| 094| 052| 0.09| 1.14
227-S1 7.74| 0.26| 0.26]| 259| 038 107/ 0.01| 0.89| 052| 0.08] 1.14
227-s2 | 120 | 7.83| 0.17| 0.17| 2.67| 0.38| 0.88| 0.01f 1.03| 0.56| 0.07] 1.20
227-S3 782 0.18| 0.18] 2.69| 0.37( 0.89| 0.01| 0.98| 0.54| 0.07] 1.16
Disolucion NaOH 0.25 M — 12 meses
320-S1 779 021| 021| 2.63| 040( 0.83| 0.01| 1.17| 0.63| 0.09| 1.37
320-S2 | 25 782 0.18| 0.18] 2.68| 0.38| 0.82| 0.02| 1.11] 0.59| 0.10] 1.29
320-S3 782 0.18| 0.18] 2.68| 0.39( 0.82 0.02| 1.07| 0.57] 0.09| 1.25
328-S1 783 017| 0.17] 2.65| 039 0.88| 0.02| 1.06| 0.55| 0.11]| 1.23
328-S2 | 60 783 017| 0.17] 2.69| 039 0.84| 0.01| 1.03| 0.55| 0.09] 1.21
328-S3 783 0.17| 0.17] 2.70| 0.39( 0.82| 0.01| 1.03| 0.54| 0.10] 1.21
329-S1 770 0.30| 0.30] 2.12| 050 144| 0.02| 1.19| 0.66]| 0.16]| 1.49
329-s2 | 120 | 7.87| 0.13] 0.13| 254| 043| 097| 0.02] 1.07] 053] 0.12] 1.20
329-S3 779 021| 021] 253| 041 1.05|] 0.02| 1.02| 0.56]| 0.09] 1.23
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t(dias)- | T Capa Tetraédrica Capa Octaédrica Region Interlaminar
seccion | (°C) | gj** | AP* |carga| AP* | Fe** | Mg* | Ti** |carga| Ca® | K* |carga
Disolucion saturada Ca(OH), — 1 mes
69-S1 7.82] 0.18| 0.18] 2.69| 041] 080 0.02| 0.99| 052 0.11] 1.16
69-S2 25 7.81] 019 0.19] 266| 042] 080| 0.02| 1.09] 058 0.11] 1.28
69-S3 7.81] 0.19| 0.19] 266| 042] 080| 0.02| 1.09] 058 0.11] 1.28
65-S1 7.78| 0.22| 0.22]| 264 041] 083]| 0.01| 1.15] 0.63| 0.09] 1.37
65-S2 60 7.76| 024 024 267 041] 083]| 0.01| 1.07| 0.60| 0.09] 1.31
65-S3 7.76| 0.24| 0.24] 265 041] 081 0.01| 0.14] 0.63( 0.09| 1.37
44-S1 785 0.15| 0.15| 2.70| 0.41| 0.85] 0.01| 0.93| 0.49]| 0.09| 1.08
44-82 | 120 | 7.87| 0.13| 0.13] 2.71| 0.42] 0.80| 0.01| 0.99| 0.51| 0.09] 1.12
44-S3 784 0.16]| 0.16] 2.70| 0.41| 084] 0.01| 0.94| 050| 0.08f 1.10
Disoluciéon saturada Ca(OH), — 6 meses
235-S1 7.82| 0.18| 0.18| 2.70| 0.40( 0.85] 0.01| 0.94| 0.51] 0.09| 1.1
235-S2 | 25 774 0.26| 0.26| 2.73| 0.39| 0.87] 0.01| 0.85| 0.51] 0.08] 1.1
235-S3 781 0.19| 0.19| 2.70| 0.40| 0.83]| 0.02| 0.98| 0.54| 0.08| 1.17
172-S1 782 0.18| 0.18| 2.65| 0.41| 083] 0.01| 1.11] 0.59]| 0.09( 1.29
172-S2 | 60 782 0.18| 0.18| 2.71| 0.40( 0.85| 0.01| 0.93| 0.50| 0.09| 1.11
172-S3 783 0.18| 0.18| 2.71| 0.40|( 0.83] 0.01| 0.95| 0.51] 0.09| 1.12
193-S1 780 0.20| 0.20| 2.64| 0.37( 099| 0.01| 0.92| 052]| 0.07| 1.12
193-S2 | 120 | 7.85| 0.15| 0.15| 2.70| 0.38] 0.86| 0.01| 1.01] 0.54| 0.07| 1.16
193-S3 785 0.15| 0.15| 2.69| 0.39| 0.85| 0.01| 1.00| 053] 0.07( 1.15
Disolucion saturada Ca(OH), — 12 meses
320-S1 7.77] 0.23| 0.23] 272 0.39] 0.83]| 0.02| 0.93]| 0.54| 0.08] 1.16
320-S2 | 25 7.82| 0.18| 0.18| 2.69| 0.39| 0.82] 0.01] 1.07| 0.57| 0.09]| 1.25
320-S3 7.71] 0.29| 0.29]| 2.72| 0.39] 0.85| 0.01] 0.92]| o0.56| 0.08] 1.21
328-S1 7.82| 0.18| 0.18] 2.70f 0.40]| 0.85| 0.02| 0.94]| 0.51| 0.10] 1.12
328-S2 | 60 7.82| 0.18| 0.18] 2.66| 0.40| 0.83| 0.02| 1.09] 0.58| 0.10] 1.27
328-S3 7.85| 0.15 0.15] 2.70( 0.39] 0.82| 0.02| 1.03] 0.54( 0.10] 1.18
336-S1 7.74] 0.26| 0.26]| 2.66| 0.37] 098] 0.02| 0.85| 0.51| 0.07] 1.11
336-S2 | 120 | 7.84| 0.16] 0.16| 2.67| 0.37| 0.88] 0.02| 1.06| 0.56| 0.09] 1.23
336-S3 7.89| 0.11| 0.11] 2.70f 0.37] 0.86| 0.01| 1.02] 0.52| 0.08] 1.13
Bentonita FEBEX
771] 0.29] 029] 268 0.39] 0.85] 0.01] 1.05] 060] 0.09] 1.29
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Anexo IV-12. Fotografias obtenidas en el Microscopio Electrénico de Barrido (MEB) en
bentonita sometida a ensayos de percolacion durante 12 meses.

il g SN N
~AccyY  Spot Magn Det WD

200kv 30 B000x SE 101 N2512AFE1
Fotografia 4.1: NaOH, 25 °C. Tapizado de huecos por depdsitos indiferenciados de silicatos de
magnesio.

AccyY  Spot Magn
200 kv 4.0 2500x

B .cre i~ 2 o e
Fotografia 4.2: NaOH, 25 °C. Estructura en panal de abeja de arcilla magnésica.
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.

AccV  Spot Magn Det WD F——mmm 10 Hm
200k 40 2600 SE 99 N2512C6C

-

AccV SpotMagn Det WD ————— 2um
200k 2.0 10000k SE 99 HN2512AIH

Fotografia 4.4: NaOH, 25 °C. Brucita en la interfase hormigén-arcilla.
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] S
SAccY  Spot Magn
20 0 kV 3.5 2500}: SE 99 N2512CBE

Fotograf/a 4.5: NaOH, 25 °C. Interfase con horm/gon Aspecto tipico de gel-CSH tabular y
morfologias con aspecto de analcima.

AccV §pot Magn Det WD 1 20pm
200kv b0 625}{ SE 1_0_3_N6012A58

o

Fotografia 4.6: NaOH, 60 °C. Ge/-CSH Iam/nar tipo tobermor/ta (relac:on M /(S +AI3+)) =0.8.
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AccY Spot Magn  Det WD
L_200KV 40 2500x SE 103 N6012A5A
v W & . -z ) e 4 ‘,; \_’ k‘:

Fotografia 4.7: NaOH, 60 °C. Gel-CSH laminar tipo tobermorita (detalle).

" . i y . it T -_—-.'I""-.- VR -irk
. AccV SpotMagn Det WD ——— 20um
' 200KV 40 1250x SE 98 N1212A4C

M ﬁ“ ]

Fotografia 4.8: NaOH, 120 °C. Analcima sobre la superficie de un agregado arcilloso.

-
L.
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Magn
200 kv 40 250% SE 104 N1212A5B
- . t*-. - {ER R ty

Fotografia 4.9: NaOH, 120 °C. Macrocristales de analcima en arcilla.

g

AccY SpotMagn Det WD M &pum
200kv 3.0 5000x SE 109 N1212B3A

S \

Fotografia 4.10: NaOH, 120 °C. Cristalizacién de analcima y gel-CSH en matriz arcillosa.
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[:: g,
AccyV  Spot Magn
200KV 4.0 1250x 106 N1212A6B

AccVSpo’r Magn' Det WD
200kvy 30 2500x SE 101 N1212A2C

}

1, i
_ s
*+AP*) > 1.5 (CSH-II).

L e T " o

S

/) S‘/"

Fotografia 4.12: NaOH, 120 °C. Geles con relacion
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.. o, "o N
AccV  Spot Magn Det WD
|20 0k 30 2500x SE 104 N1212A4B
B " F v # —_ "

il i i R . e

Fotografia 4.13: NaOH, 120 °C. Formas fibrosas y laminares caracteristicas de la tobermorita.

o i E Tl
fAccY Spot Magn  Det WD
200 kv 40 2500 SE 90 C2512C1B
Fotografia 4.14: Ca(OH),, 25 °C. Interfase con hormigén. Aspecto tipico de agregado rico en
calcio y magnesio en el seno de la bentonita sin alterar.
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Acc Y  Spot Magn Det WD Exp e
200kv 35 2500x SE 103 0 C6012B2B

Fotografia 4.15: Ca(OH)s,, O °C. Interfa con hormigén (cara e ormgén). Aspecto tipico de
depdsito arcilloso con gel-CSH.

- -~

= AccV Spot Magn Det W
200KV 30 b0oOOx SE 103 0 C6012B2A

- b 1

Fotografia 4.16: Ca(OH),, 60 °C. Interfase con hormigén (cara del hormigén). Aspecto tipico de
deposito arcilloso con gel-CSH (detalle).
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Acc V Spot Magn Det WD F——— 20um
20.0kV 6.0 1000x BSE 10.7 C1212ba

Fotografia 4.17: Ca(OH),, 120 °C. Interfase con hormigén (cara del hormigén). Aspecto tipico
de gel-CSH — tobermorita.

‘%‘w\}

AccV Spot Magn Det WD |—|' B5um
200kv 3.0 H000x SE 107 C1212ba1

Fotografia 4.18: Ca(OH),, 120 °C. Inten‘ase con hormlgon (cara del hormigén). Aspecto tlp/co
de gel-CSH — tobermorita (detalle).
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,_ ;Ac'c_v Spot Magn Det WD 1 20m
@200 kv 4.0 1000x SE 95 C]212bg]
2849

Py

'. e < X-
Fotograf/a 4.19: Ca(OH),, 120 °C. Gel CSH Iam/nar tlpo CSH-I.
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Anexo IV-13: Fotografias sobre secciones pulidas e imagenes obtenidas con el microscopio
Optico en bentonita sometida a ensayos de percolacion durante 12 meses.

CEMENTO

22 mm

120 °C 60 °C 25°C
Fotografia 4.20: Secciones pulidas L correspondientes a los ensayos NaOH a distintas
temperaturas.

1.5 mm

Fotografia 4.21: Aspecto textural de la seccion 3. Ensayo NaOH, 120 °C. Fabrica caracteristica
de la bentonita hidratada con signos visibles de alteracion.
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Fotografia 4.22: Aspecto textural de la seccién 1. Ensayo NaOH, 120 °C. Cinturén
birrefringente de 1.5 mm de espesor en el contacto con el mortero de cemento.

Fotografia 4.23: Detalle del cinturdn birrefringente de la secciéon 1. Ensayo NaOH, 120 °C.
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Fotografia 4.24: Detalle aumentado del cinturéon birrefringente de la seccion 1. Ensayo NaOH,
120 °C.

4 IO.4 mm

s
h ¥ S
ot o

Fotografia 4.25: Aspecto textural de la seccion 2. Ensayo NaOH, 120 °C. Formacion de
analcima (sefialados bajo un circulo rojo se observa un grupo de cristales de analcima, como
secciones de color negro; fotografia tomada con luz polarizada y nicoles cruzados).
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120 °C 60 °C 25°C
Fotografia 4.26: Secciones pulidas L correspondientes a los ensayos Ca(OH), a distintas
temperaturas.

NaOH, 60 °C, S2

Ca(OH),, 60 °C, S2

Fotografia 4.27: Comparacién del aspecto textural a 60 °C en la seccién 2, entre los ensayos
NaOH (bordes de grano definidos) y Ca(OH), (bordes de granos difuminados).
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Anexo V-1: Archivo de entrada de datos en la simulacién del Modelo 0 (PHREEQC).

SOLUTION O inlet solution NaOH 0.25 M

temp 25
pH 7 charge
pe 4
redox pe
units mol/I
density 1
Na 0.25
-water 0.0019
END
SOLUTION 1-3 Interstitial solution of cement
temp 25
pH 13.3
pe 4
redox pe
units mmol/1
density 1
Na 203.1
K 1137 charge
Ca 140.9 Portlandite 0O
Mg 0.0012
Al 0.018
Si 0.26
S(6) 23.4

-water 0.0019

EQUILIBRIUM_PHASES 1-3 Cement phases
Brucite 0 0.007382106 dissolve_only
CSH1.8 0 0.016227876 dissolve_only
Ettringite O 0.000411647 dissolve_only
Hydrogarnet 0 0.001365409 dissolve_only
Portlandite 0 0.040656377 dissolve_only

Anexos

PHASES
Brucite
Mg(OH)2 = +1.0Mg+2 +2.0H20 -2.0H+
log k 16.8400

CSH1.8
Cal.8Si09H10.4 +3.6 H+ = + 1.8 Ca++ + 1.0 Si02 + 7.0 H20

log k 32.4100

-delta H 0
Ettringite
CabAl12(S04)3(0H)12:26H20 +12.0 H+ = + 2.0 Al+++ + 3.0 S04-- + 6.0

Ca++ + 38.0 H20
log k 62.5362
-delta H -382.451 kJ/mol

-analytic -1.0576e+3 -1.1585e-1 5.9580e+4 3.8585e+2 1.0121e+3

Hydrogarnet

Ca3Al1206:6H20 +12.0 H+ = + 3.0 Ca++ + 2.0 Al+++ + 12.0 H20
log_k 80.8000
-delta H 0

END
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SOLUTION 4-25 Interstitial solution of bentonite

temp 25

pH 7.49

pe 4

redox pe

units mg/1

density 1

Cl 2200 charge
Alkalinity 67 as HCO3
Si 10.9

S 603

Al 0.34

Ca 350.36 Calcite O
Mg 291.97

Na 1895.99

K 48.18

-water 0.0019

EXCHANGE 4-25 Exchanger in equilibrium with FEBEX-Montmor and solution

X 0

Cax2 FEBEX-Montmor equilibrium_phase 0.0976
MgXx2 FEBEX-Montmor equilibrium_phase 0.076
NaX FEBEX-Montmor equilibrium_phase 0.106
KX FEBEX-Montmor equilibrium_phase 0.00708

-equilibrate with solution 4

PHASES

FEBEX-Montmor

KO.055Na0.135Ca0.125Mg0.1(Al11.545Mg0.425) (Si3.86A10.145)010(0H)2 +
6.56H+ = 0.135Na+ + 0.055K+ + 0.125Ca++ + 0.525Mg++ + 1.69Al+++ +
3.86Si102 + 4.28H20

log k 5.76

EQUILIBRIUM_PHASES 4-25 bentonite phases
Calcite 0 0.00107649
FEBEX-Montmor 0 0.013358929
Quartz 0 0.005378867
Analcime 00
Brucite 00
Saponite-Mg 0O
Tobermorite-11A 0 O

END

TRANSPORT
-cells 25
-shifts 250
-time_step 630720
-flow_direction forward
-boundary _conditions  Fflux Fflux
-lengths 3*0.00233333333 22*0.001
-correct_disp true
-diffusion_coefficient le-011
-punch_frequency 25
-warnings true

USER_PUNCH

-headings pore volume

-start

10 PUNCH (STEP_NO + .5) / 25.
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-end

SELECTED_OUTPUT

-file modelo0.out

-reset true

-state false

-step false

-pe false

-reaction false

-charge_balance false

-totals Al C Ca Na Si K Mg
Cl s

-molalities CaX2 NaX MgX2 KX

—equilibrium_phases Analcime Brucite Calcite
FEBEX-Montmor Quartz Saponite-Mg
Tobermorite-11A CSH1.8
Portlandite
Ettringite Hydrogarnet

-saturation_indices Analcime Brucite Calcite
FEBEX-Montmor Quartz Saponite-Mg
Tobermorite-11A CSH1.8
Portlandite
Ettringite Hydrogarnet

END
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Anexo V-2: Archivo de entrada de datos en la simulacién del Modelo 1 (PHREEQC).

SOLUTION O inlet solution NaOH 0.25 M

temp 120
pH 7 charge
pe 4
redox pe
units mol/I
density 1
Na 0.25
-water 0.0019
END
SOLUTION 1-3 Interstitial solution of cement
temp 120
pH 11.5
pe 4
redox pe
units mmol/1
density 1
Na 203.1
K 1137 charge
Ca 140.9 Portlandite 0
Mg 0.0012
Al 0.018
Si 0.26
S(6) 23.4

-water 0.0019

EQUILIBRIUM_PHASES 1-3 Cement phases
Brucite 0 0.007382106 dissolve_only
CSH1.8 0 0.016227876 dissolve_only
Ettringite 0 0.000411647 dissolve_only
Hydrogarnet 0 0.001365409 dissolve_only
Portlandite 0 0.040656377 dissolve_only

PHASES

Brucite

Mg(OH)2 = +1.0Mg+2 +2.0H20 -2.0H+
log_k 16.8400

delta_h -113.3864
-analytic -3.024798E+00 -0.000000E+00 5.922689E+03 -
0.000000E+00 0.000000E+00

CSH1.8
Cal.8SiO9H10.4 +3.6 H+ = + 1.8 Cat++ + 1.0 Si02 + 7.0 H20
log_k 32.4100
-delta H 0
Ettringite
CabAl2(S04)3(0H)12:26H20 +12.0 H+ = + 2.0 Al+++ + 3.0 SO4-- + 6.0
Cat+ + 38.0 H20
log k 62.5362
-delta H -382.451 kJ/mol

—analytic -1.0576e+003 -1.1585e-001 5.9580e+004 3.8585e+002
1.0121e+003
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Hydrogarnet
Ca3A1206:6H20 +12.0 H
log_k
-delta H

END

SOLUTION 4-25 Interst
temp 120
pH 7.49
pe 4
redox pe
units mg/1
density 1
Cl 2200
Alkalinity 67
Si 10.9
S 603
Al 0.34
Ca 350.36
Mg 291.97
Na 1895.99
K 48.18

-water 0.0019

Anexos

+ = + 3.0 Cat+ + 2.0 Al+++ + 12.0 H20

80.8000
0

itial solution of bentonite

charge
as HCO3

Calcite O

EXCHANGE 4-25 Exchanger in equilibrium with FEBEX-Montmor and solution

X 0

Cax2 FEBEX-Mon
MgXx2 FEBEX-Mon
Nax FEBEX-Mon
KX FEBEX-Mon

-equilibrate with

PHASES
FEBEX-Montmor

tmor equilibrium_phase
tmor equilibrium_phase
tmor equilibrium_phase
tmor equilibrium _phase

solution 4

0.0976
0.076
0.106
0.00708

KO.055Na0.135Ca0. 125Mg0 . 1(Al1.545Mg0.425) (Si3.86A10.145)010(0H)2 +
6.56H+ = 0.135Na+ + 0.055K+ + 0.125Ca++ + 0.525Mg++ + 1.69Al+++ +

3.86S102 + 4.28H20
log k 0.41

EQUILIBRIUM_PHASES 4-
Calcite 0
FEBEX-Montmor 0
Quartz 0
Analcime 0
Brucite 0
Saponite-Mg 0
Tobermorite-11A O

END

TRANSPORT
-cells
-shifts
-time_step
-flow_direction
-boundary_conditi
-lengths
-correct_disp
-diffusion_coeffi
-punch_frequency

25 bentonite phases
0.00107649
0.013358929
0.005378867

0
0
0
0

25
250
126144
forward
ons Flux Flux
3*0.00233333333 22*0.001
true
cient 1le-10
25
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-warnings true
USER_PUNCH
-headings pore volume
-start
10 PUNCH (STEP_NO + .5) / 25.
-end

SELECTED_OUTPUT

-file modelol.out

-reset true

-state false

-step false

-pe false

-reaction false

-charge_balance false

-totals Al C Ca Na Si K Mg CI S
-molalities CaX2 NaX MgX2 KX

—equilibrium_phases Analcime Brucite Calcite
FEBEX-Montmor Quartz Saponite-Mg
Tobermorite-11A CSH1.8
Portlandite
Ettringite Hydrogarnet
-saturation_indices Analcime Brucite Calcite
FEBEX-Montmor Quartz Saponite-Mg
Tobermorite-11A CSH1.8
Portlandite
Ettringite Hydrogarnet

END
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Anexo V-3: Archivo de entrada de datos en la simulacién del Modelo 2 (PHREEQC).

SOLUTION O inlet solution NaOH 0.25 M

temp 25
pH 7 charge
pe 4
redox pe
units mol/I
density 1
Na 0.25
-water 0.0019
END
SOLUTION 1-3 Interstitial solution of cement
temp 25
pH 13.3
pe 4
redox pe
units mmol/1
density 1
Na 203.1
K 1137 charge
Ca 140.9 Portlandite 0O
Mg 0.0012
Al 0.018
Si 0.26
S(6) 23.4

-water 0.0019

EQUILIBRIUM_PHASES 1-3 Cement phases
Brucite 0 0.007382106 dissolve_only
CSH1.8 0 0.028576685 dissolve_only
Ettringite 0 0.000411647 dissolve_only
Hydrogarnet 0 0.001365409 dissolve_only
Portlandite 0 0.040656377 dissolve_only

Anexos

PHASES
Brucite
Mg(OH)2 = +1.0Mg+2 +2.0H20 -2.0H+
log k 16.8400
CSH1.8
Cal.8Si09H10.4 +3.6 H+ = + 1.80 Ca++ + 1.0 Si0O2 + 7.0 H20
log k 32.4100
-delta H 0
Ettringite
CabAl2(S04)3(0H)12:26H20 +12.0 H+ = + 2.0 Al+++ + 3.0 SO4-- + 6.0
Cat++ + 38.0 H20
log k 62.5362
-delta_H -382.451 kJ/mol

-analytic -1.0576e+003 -1.1585e-001 5.9580e+004 3.8585e+002

1.0121e+003

Hydrogarnet

Ca3A1206:6H20 +12.0 H+ = + 3.0 Cat+ + 2.0 Al+++ + 12.0 H20
log k 80.8000
-delta H 0

END
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SOLUTION 4-25 Interstitial solution of bentonite

temp 25

pH 7.49

pe 4

redox pe

units mg/1

density 1

Cl 2200 charge
Alkalinity 67 as HCO3
Si 10.9

S 603

Al 0.34

Ca 350.36 Calcite O
Mg 291.97

Na 1895.99

K 48.18

-water 0.0019

EXCHANGE 4-25 Exchanger in equilibrium with FEBEX-Montmor and solution
Nax FEBEX-Montmor equilibrium _phase 0.106

PHASES
FEBEX-Montmor
KO .055Na0.135Ca0.125Mg0.1(Al11.545Mg0.425) (Si3.86A10.145)010(0H)2 +
6.56H+ = 0.135Na+ + 0.055K+ + 0.125Ca++ + 0.525Mg++ + 1.69Al+++ +
3.86Si102 + 4.28H20

log k 5.76

EQUILIBRIUM_PHASES 4-25 bentonite phases

Calcite 0 0.000524942
FEBEX-Montmor 0 0.013418764
Quartz 0 0.00524593
Analcime 0O
Brucite 00
Saponite-Mg 00
Tobermorite-11A 0 O

END

TRANSPORT
-cells 25
-shifts 250
-time_step 630720
-flow_direction forward
-boundary conditions  flux flux
-lengths 3*0.00233333333 22*0.001
-correct_disp true
-diffusion_coefficient le-011
-punch_frequency 25
-warnings true

USER_PUNCH

-headings pore volume

-start

10 PUNCH (STEP_NO + .5) / 25.
-end
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SELECTED_OUTPUT

-file modelo2.out

-reset true

-state false

-step false

-pe false

-reaction false

-charge_balance false

-totals Al C Ca Na Si K Mg CI S
-molalities Cax2 NaX MgX2 KX

-equilibrium_phases Analcime Brucite Calcite
FEBEX-Montmor Quartz Saponite-Mg
Tobermorite-11A CSH1.8
Portlandite
Ettringite Hydrogarnet

-saturation_indices Analcime Brucite Calcite
FEBEX-Montmor Quartz Saponite-Mg
Tobermorite-11A CSH1.8
Portlandite
Ettringite Hydrogarnet

END
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Anexo V-4: Archivo de entrada de datos en la simulacién del Modelo 3 (PHREEQC).

SOLUTION O inlet solution NaOH 0.25 M

temp 120
pH 7 charge
pe 4
redox pe
units mol/I1
density 1
Na 0.25
-water 0.0019
END
SOLUTION 1-3 Interstitial solution of cement
temp 120
pH 11.5
pe 4
redox pe
units mmol/1
density 1
Na 203.1
K 1137 charge
Ca 140.9 Portlandite 0O
Mg 0.0012
Al 0.018
Si 0.26
S(6) 23.4

-water 0.0019

EQUILIBRIUM_PHASES 1-3 Cement phases

Brucite 0 0.007382106 dissolve_only
CSH1.8 0 0.028576685 dissolve_only
Ettringite 0 0.000411647 dissolve_only
Hydrogarnet 0 0.001365409 dissolve only
Portlandite 0 0.040656377 dissolve only

PHASES

Brucite

Mg(OH)2 = +1.0Mg+2 +2.0H20 -2.0H+
log_k 16.8400

delta_h -113.3864
-analytic -3.024798E+00 -0.0e+0 5.922689e+3 -0.0e+0 0.0e+0

CSH1.8
Cal.8Si0O9H10.4 +3.6 H+ = + 1.8 Ca++ + 1.0 Si02 + 7.0 H20
log k 32.4100
-delta H 0
Ettringite
CabAl2(S04)3(0H)12:26H20 +12 H+ = + 2 Al+++ + 3 SO04-- + 6 Ca++ +38 H20
log k 62.5362
-delta H -382.451 kJ/mol
—analytic -1.0576e+3 -1.1585e-1 5.9580e+4 3.8585e+2 1.0121e+3
Hydrogarnet
Ca3A1206:6H20 +12.0 H+ = + 3.0 Ca++ + 2.0 Al+++ + 12.0 H20
log k 80.8000
-delta H 0

END
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SOLUTION 4-25 Interstitial solution of bentonite
temp 120
pH 7.49
pe 4
redox pe
units mg/1
density 1
Cl 2200 charge
Alkalinity 67 as HCO3
Si 10.9
S 603
Al 0.34
Ca 350.36 Calcite O
Mg 291.97
Na 1895.99
K 48.18

-water 0.0019

EXCHANGE_MASTER_SPECIES

z Z-
T T-
R R-
Q Q-
EXCHANGE_SPECIES
/- = 7-
log k 0.0
T- = T-
log k 0.0
R- = R-
log k 0.0
Q_ = Q_
log_k 0.0
K+ + Z- = KZ
log k 0.7

-1Inl_gamma 3.0
delta h -4.3

Na+ + T- = NaT

Cat+2 +

Mg+2 +

log k 0.0
-1Inl_gamma 4.0

2R- = CaR2

log k 0.8
-1Inl_gamma 6.0
delta h 7.2

2Q- = MgQ2

log k 0.6
-1Inl_gamma 8.0
delta h 7.4

EXCHANGE 4-25 Exchanger in equilibrium with FEBEX-Montmor

KZ
NaT

CaR2
MgQ2

FEBEX-Montmor equilibrium _phase 0.00708
FEBEX-Montmor equilibrium_phase 0.106
FEBEX-Montmor equilibrium_phase 0.0976
FEBEX-Montmor equilibrium_phase 0.076
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PHASES

FEBEX-Montmor

KO .055Na0.135Ca0.125Mg0.-1(Al11.545Mg0.425) (Si3.86A10.145)010(0H)2 +
6.56H+ = 0.135Na+ + 0.055K+ + 0.125Ca++ + 0.525Mg++ + 1.69A1+++ +
3.86Si102 + 4.28H20

log k 0.41

EQUILIBRIUM_PHASES 4-25 bentonite phases
Calcite 0 0.000524942
FEBEX-Montmor 0 0.013418764
Quartz 0 0.00524593
Analcime 00
Brucite 00
Saponite-Mg 0O
Tobermorite-11A 0 O

END

TRANSPORT
-cells 25
-shifts 250
-time_step 126144
-flow_direction forward
-boundary _conditions  Flux Fflux
-lengths 3*0.00233333333 22*0.001
-correct_disp true
-diffusion_coefficient 1le-010
-punch_frequency 25
-warnings true

USER_PUNCH

-headings pore volume

-start

10 PUNCH (STEP_NO + .5) / 25.

-end

SELECTED_OUTPUT
-file modelo3.out
-reset true
-state false
-step false
-pe false
-reaction false
-charge_balance false
-totals Al C Ca Na Si K Mg CI S
-molalities CaR2 NaT MgQ2 Kz

-equilibrium_phases Analcime Brucite Calcite
FEBEX-Montmor Quartz Saponite-Mg
Tobermorite-11A CSH1.8
Portlandite
Ettringite Hydrogarnet

-saturation_indices Analcime Brucite Calcite
FEBEX-Montmor Quartz Saponite-Mg
Tobermorite-11A CSH1.8
Portlandite
Ettringite Hydrogarnet

END

.......... e e T
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Anexo V-5: Archivo de entrada de datos en la simulacién del Modelo 4 (PHREEQC).

SOLUTION O inlet solution NaOH 0.25 M

temp 25
pH 7 charge
pe 4
redox pe
units mol/I
density 1
Na 0.25
-water 0.0019
END
SOLUTION 1-3 Interstitial solution of cement
temp 25
pH 13.3
pe 4
redox pe
units mmol/1
density 1
Na 203.1
K 1137 charge
Ca 140.9 Portlandite 0O
Mg 0.0012
Al 0.018
Si 0.26
S(6) 23.4

-water 0.0019

EQUILIBRIUM_PHASES 1-3 Cement phases
Brucite 0 0.007382106 dissolve_only
CSH1.8 0 0.016227876 dissolve_only
Ettringite O 0.000411647 dissolve_only
Hydrogarnet 0 0.001365409 dissolve_only
Portlandite 0 0.040656377 dissolve_only

PHASES

Brucite

Mg(OH)2 = +1.0Mg+2 +2.0H20 -2.0H+
log_k 16.8400

delta h -113.3864
—analytic -3.024798E+00 -0.0e+0 5.922689E+03 -0.0e+0 0.0e+0

CSH1.8
Cal.8Si09H10.4 +3.6 H+ = + 1.80 Ca++ + 1.0 Si0O2 + 7.0 H20
log k 32.4100
-delta H 0
Ettringite
Ca6Al12(S04)3(0H)12:26H20 +12.0 H+ = + 2.0 Al+++ + 3.0 S04-- + 6.0
Cat+ + 38.0 H20
log k 62.5362

-delta H -382.451 kJ/mol
-analytic -1.0576e+003 -1.1585e-001 5.9580e+004 3.8585e+002
1.0121e+003
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Hydrogarnet
Ca3A1206:6H20 +12.0 H+ = + 3.0 Ca++ + 2.0 Al+++ + 12.0 H20
log k 80.8000
-delta H 0
END
SOLUTION 4-25 Interstitial solution of bentonite
temp 25
pH 7.49
pe 4
redox pe
units mg/1
density 1
o 2200 charge
Alkalinity 67 as HCO3
Si 10.9
S 603
Al 0.34
Ca 295 Calcite O
Mg 385
Na 800
K 7.5

-water 0.0019

EXCHANGE_MASTER_SPECIES

z Z-
T T-
R R-
Q Q-
EXCHANGE_SPECIES
/- = 7-
log_k 0.0
T- = T-
log k 0.0
R- = R-
log k 0.0
Q— = Q_
log k 0.0

K+ + Z- = KZ
log k 0.7
-1Inl_gamma 3.0
delta h -4.3

Na+ + T- = NaT
log k 0.0
-1Inl_gamma 4.0

Cat2 + 2R- = CaR2
log k 0.8
-1Inl_gamma 6.0
delta_ h 7.2

Mg+2 + 2Q- = MgQ2
log k 0.6
-1Inl_gamma 8.0
delta_h 7.4

.......... e e T
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EXCHANGE 4-25 Exchanger in equilibrium with FEBEX-Montmor

KZ FEBEX-Montmor
NaT FEBEX-Montmor
CaR2 FEBEX-Montmor
MgQ2 FEBEX-Montmor

SURFACE 4-25 Surface sites
Hfo_sOH FEBEX-Montmor
Hfo_wOH FEBEX-Montmor

PHASES
FEBEX-Montmor

equilibrium_phase
equilibrium_phase
equilibrium_phase
equilibrium _phase

0.00708
0.106
0.0976
0.076

equilibrium_phase 0.000876 22078.3

equilibrium phase 0.0175

KO.055Na0.135Ca0.125Mg0. 1(Al1.545Mg0.425) (Si3.86A10.145)010(0H)2 +

6.56H+
3.86Si102 + 4.28H20
log k 5.76

EQUILIBRIUM PHASES 4-25 be
Calcite 0 0.0
FEBEX-Montmor 0.0
Quartz 0.0
Analcime
Brucite
Saponite-Mg

0
0
0
0
0
Tobermorite-11A O

0
0
0
0

END

TRANSPORT
-cells
-shifts
-time_step
-flow_direction
-boundary_conditions
-lengths
-correct_disp
-diffusion_coefficient
-punch_frequency
-warnings

USER_PUNCH

-headings pore volume
-start

10 PUNCH (STEP_NO + .5) /
-end

SELECTED_OUTPUT
-file
-reset
-state
-step
_pe
-reaction
-charge_balance
-totals
-molalities
-equilibrium_phases

ntonite phases
0107649
13358929
05378867

25

250

630720

forward

Flux Flux
3*0.00233333333 22*0.001
true

le-011

25

true

25.

modelo4.out

true

false

false

false

false

false

Al C Ca Na Si
CaR2 NaT MgQ2 Kz
Analcime Brucite Calcite
FEBEX-Montmor Quartz
Tobermorite-11A CSH1.8

235

K Mg CI

0.135Na+ + 0.055K+ + 0.125Ca++ + 0.525Mg++ + 1.69Al+++ +

S

Saponite-Mg
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-saturation_indices

END

Portlandite

Ettringite Hydrogarnet

Analcime Brucite Calcite
FEBEX-Montmor Quartz Saponite-Mg
Tobermorite-11A CSH1.8
Portlandite

Ettringite Hydrogarnet
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Anexo V-6: Archivo de entrada de datos en la simulacién del Modelo 5 (PHREEQC).

SOLUTION O inlet solution NaOH 0.25 M

temp 120
pH 7 charge
pe 4
redox pe
units mol/I1
density 1
Na 0.25
-water 0.0019
END
SOLUTION 1-3 Interstitial solution of cement
temp 120
pH 11.5
pe 4
redox pe
units mmol/1
density 1
Na 203.1
K 1137 charge
Ca 140.9 Portlandite O
Mg 0.0012
Al 0.018
Si 0.26
S(6) 23.4

-water 0.0019

EQUILIBRIUM_PHASES 1-3 Cement phases
Brucite 0 0.007382106 dissolve_only
CSH1.8 0 0.016227876 dissolve_only
Ettringite 0 0.000411647 dissolve_only
Hydrogarnet 0 0.001365409 dissolve only
Portlandite 0 0.040656377 dissolve_only

PHASES

Brucite

Mg(OH)2 = +1.0Mg+2 + 2.0H20 - 2.0H+
log_k 16.8400

delta_h -113.3864
-analytic -3.024798e00 -0.0e+0 5.922689e+3 -0.0e+0 0.0e+0

CSH1.8
Cal.8Si09H10.4 +3.6 H+ = + 1.80 Ca++ + 1.0 Si0O2 + 7.0 H20
log_k 32.4100
-delta H 0
Ettringite
CabAl2(S04)3(0H)12:26H20 +12.0 H+ = + 2.0 Al+++ + 3.0 SO4-- + 6.0
Ca++ + 38.0 H20
log_k 62.5362
-delta_H -382.451 kJ/mol

—analytic -1.0576e+003 -1.1585e-001 5.9580e+004 3.8585e+002
1.0121e+003
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Hydrogarnet
Ca3A1206:6H20 +12.0000 H+ = + 3.0000 Ca++ + 2.0000 Al+++ + 12.00 H20
log k 80.8000
-delta H 0
END
SOLUTION 4-25 Interstitial solution of bentonite
temp 120
pH 7.49
pe 4
redox pe
units mg/1
density 1
o 2200 charge
Alkalinity 67 as HCO3
Si 10.9
S 603
Al 0.34
Ca 295 Calcite O
Mg 385
Na 800
K 7.5

-water 0.0019

EXCHANGE_MASTER_SPECIES

z Z-
T T-
R R-
Q Q-
EXCHANGE_SPECIES
/- = 7-
log_k 0.0
T- = T-
log k 0.0
R- = R-
log k 0.0
Q— = Q_
log k 0.0

K+ + Z- = KZ
log k 0.7
-1Inl_gamma 3.0
delta h -4.3

Na+ + T- = NaT
log k 0.0
-1Inl_gamma 4.0

Cat2 + 2R- = CaR2
log k 0.8
-1Inl_gamma 6.0
delta_ h 7.2

Mg+2 + 2Q- = MgQ2
log k 0.6
-1Inl_gamma 8.0
delta_h 7.4

.......... e e T
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EXCHANGE 4-25 Exchanger in equilibrium with FEBEX-Montmor

Kz FEBEX-Montmor equilibrium_phase 0.00708
NaXx FEBEX-Montmor equilibrium_phase 0.106
CaR2 FEBEX-Montmor equilibrium_phase 0.0976
MgQ2 FEBEX-Montmor equilibrium _phase 0.076

SURFACE 4-25 Surface sites

Hfo_sOH FEBEX-Montmor
Hfo_wOH FEBEX-Montmor

PHASES
FEBEX-Montmor

equilibrium _phase 0.000876 22078.3
equilibrium phase 0.0175

KO.055Na0.135Ca0.125Mg0. 1(Al1.545Mg0.425) (Si3.86A10.145)010(0H)2 +

6.56H+ = 0.135Na+ + O.

3.86Si02 + 4.28H20
log k 0.41

055K+ + 0.125Ca++ + 0.525Mg++ + 1.69Al+++ +

EQUILIBRIUM_PHASES 4-25 bentonite phases

Calcite 0
FEBEX-Montmor 0
Quartz 0
Analcime 0
Brucite 0
Saponite-Mg 0
Tobermorite-11A O
END

TRANSPORT
-cells
-shifts
-time_step
-flow_direction

0.00107649
0.013358929
0.005378867

0
0
0
0

25

250
126144
forward

-boundary_conditions  Fflux Flux

-lengths
-correct_disp

3*0.00233333333 22*0.001
true

-diffusion_coefficient le-10

-punch_frequency
-warnings

USER_PUNCH
-headings pore volume
-start

25
true

10 PUNCH (STEP_NO + .5) / 25.

-end

SELECTED_OUTPUT
-File
-reset
-state
-step
_pe
-reaction
-charge_balance
-totals
-molalities

modelo5.out

true

false

false

false

false

false

Al C Ca Na Si K Mg CI S
CaR2 NaX MgQ2 Kz

-equilibrium_phases Analcime Brucite Calcite

FEBEX-Montmor Quartz Saponite-Mg
Tobermorite-11A CSH1.8
Portlandite
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-

-saturation_indices

END

Ettringite Hydrogarnet

Analcime Brucite Calcite
FEBEX-Montmor Quartz Saponite-Mg
Tobermorite-11A CSH1.8
Portlandite

Ettringite Hydrogarnet
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Anexo V-7: Archivo de entrada de datos en la simulacién del Modelo 6 (CRUNCHFLOW).

TITLE

Cement-Bentonite Column
END

DATABASE

r2_datacom.dbs

END

RUNT IME

time_units days
gimrt true
debye-huckel true
database_ sweep false
speciate_only false
lag_activity false
correction_max 2.0
graphics kaleidagraph
END

OUTPUT

time_units days

spatial_profile 0.2 1 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360
time_series_at node Cem_node7.out 7
time_series_at _node FEB node8.out 8
time_series_at _node FEB node9.out 9
time_series_at node FEB nodelO.out 10
time_series _at node FEB nodell.out 11
time_series_at node FEB nodel2.out 12
time_series _at node FEB nodel3.out 13
time_series_at node FEB nodeld.out 14

time_series print pH Nat+ CI- K+ Ca++ S04-- Si02(aq)
time_series_interval 1

END

GASES

C02(9)
END

DISCRETIZATION
Xzones 7 0.001 8 0.001 7 0.002 1 0.100
END

INITIAL_CONDITIONS
NaOH_solution 0
Cement 1-7
FEBEX_ Bentonite 8-22
Deposit 23
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.......... e

END

BOUNDARY_CONDITIONS
X_begin NaOH_solution Flux

X_end Deposit Flux
END

TRANSPORT

distance units meters
time_units seconds
fix_diffusion 1.0e-10

END

FLOW

constant_flow 9.32e-9
END

Condition NaOH_solution
temperature 120
set_porosity 1.0

pH 12

Al+++ 0.00

Cat+ 0.00

Cl- 0.00

co2(aq) 0.00

K+ 0.00

Mg++ 0.00

Na+ charge
Si02(aq) 0.00

S04-- 0.00
X_FEBEX- 0.00

END

Condition Cement
temperature 120
set_porosity 0.08

pH 12

Al+++ 1.80e-5

Ca++ Portlandite
Cl- 0.00

co2(aq) 0.00

K+ 3.54e-1

Mg++ 1.20e-6

Na+ charge
Si02(aq) 2.60e-4
S04-- 1.53e-2
Brucite 0.01 100
Quartz 0.02 100

Portlandite 0.55 1000

.......... e
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Ettringite 0.00 1000
X_FEBEX- 0.00

END

Condition FEBEX_Bentonite
temperature 120

set _porosity 0.48

pH 7.49

Al+++ 1.3e-5

Cat++ 1.2e-2

Cl- le-1

co2(aq) Calcite

K+ 1.2e-3

Mg++ 1.2e-2

Na+ charge

Sio2(aq) 3.9e-4

S04-- 6.3e-3

Brucite 0.00 100
Quartz 0.03232 100
Montmor-FEBEX 0.47715 1000
Calcite 0.01053 100
Analcime 0.00 1000
Tobermorite-11A 0.00 1000
Saponite-Mg 0.00 1000
X_FEBEX- 3.4

END

Condition Deposit
temperature 120

set _porosity 1.0

pH charge

Al+++ 0.00

Br- 0.00

Cat+ 0.00

Cl- 0.00

co2(aq) 0.00

K+ 0.00

Mg++ 0.00

Na+ 0.00

Si02(aq) 0.00

S04-- 0.00

X_FEBEX- 0.00

END

10N_EXCHANGE

exchange X_FEBEX-
convention Gaines-Thomas
END
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PRIMARY_SPECIES
H+

Al+++
Ca++

Cl-
co2(aq)
K+

Mg++

Na+
Sio2(aq)
S04--
END

SECONDARY_SPECIES
OH-
AI(OH)2+
CaSo4(aq)
CaCo03(aq)
CaHCO3+
CaOH+
C03--
HCO3-
KCl(aq)
KS04-
KOH(aq)
MgCl+
MgSo4(aq)
MgCO3(aq)
MgHCO3+
NaCl(aq)
NaS04-
NaHS103(aq)
NaOH(aq)
NaC03-
NaHC03(aq)
H2Si104--
END

MINERALS
Brucite
Quartz
Portlandite
Ettringite
Montmor-FEBEX
Calcite
Analcime
Tobermorite-11A
Saponite-Mg
END
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Anexo V-8: Archivo de entrada de datos en la simulacién del Modelo 7 (CRUNCHFLOW).

TITLE

Cement-Bentonite Column
END

DATABASE

r2_datacom.dbs

END

RUNT IME

time_units days
gimrt true
debye-huckel true
database_ sweep false
speciate_only false
lag_activity false
correction_max 2.0
graphics kaleidagraph
END

OUTPUT

time_units days

spatial_profile 0.2 1 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360
time_series_at node Cem_node7.out 7
time_series_at _node FEB node8.out 8
time_series_at _node FEB node9.out 9
time_series_at node FEB nodelO.out 10
time_series _at node FEB nodell.out 11
time_series_at node FEB nodel2.out 12
time_series _at node FEB nodel3.out 13

time_series print pH Na+ CI- K+ Ca++ S04-- Si02(aq)
time_series_interval 1

END

GASES

C02(9)
END

DISCRETIZATION
Xzones 7 0.001 8 0.001 7 0.002 1 0.100
END

INITIAL_CONDITIONS
NaOH_solution 0
Cement 1-7

FEBEX Bentonite 8-22
Deposit 23

END
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BOUNDARY_CONDITIONS

X_begin NaOH_solution
X_end Deposit

END

TRANSPORT

distance_units meters
time_units seconds

B S

Dirichlet
Dirichlet

fix_diffusion 1.0e-10
END

FLOW

constant_flow 9.32e-9

END

Condition NaOH_solution
temperature 120

set _porosity 1.0

pH 12

Al+++ 0.00

Cat+ 0.00

Cl- 0.00

Cco2(aq) 0.00

K+ 0.00

Mg++ 0.00

Na+ charge
Si02(aq) 0.00

S04-- 0.00

X_FEBEX- 0.00

END

Condition Cement
temperature 120
set_porosity 0.10

pH 12

Al+++ 1.80e-5

Ca++ Portlandite
Cl- 0.00

co2(aq) 0.00

K+ 3.54e-1

Mg++ 1.20e-6

Na+ charge
Sio02(aq) 2.60e-4

S04-- 1.53e-2
Brucite 0.0475 100
Quartz 0.0575 100
Portlandite 0.7950 1000
Ettringite 0.00 1000
X_FEBEX- 0.00

.......... e
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END

Condition FEBEX_Bentonite
temperature 120

set _porosity 0.48

pH 7.49

Al+++ 1.3e-5

Ca++ 1.2e-2

Cl- le-1

co2(aq) Calcite

K+ 1.2e-3

Mg++ 1.2e-2

Na+ charge

Si02(aq) 3.9e-4

S04-- 6.3e-3

Brucite 0.00 100
Quartz 0.03232 100
Montmor-FEBEX 0.47715 1000
Calcite 0.01053 100
Analcime 0.00 1000
Tobermorite-11A 0.00 1000
Saponite-Mg 0.00 1000
X_FEBEX- 3.4

END

Condition Deposit
temperature 120

set_porosity 1.0

pH charge

Al+++ 0.00

Br- 0.00

Cat+ 0.00

Cl- 0.00

co2(aq) 0.00

K+ 0.00

Mg++ 0.00

Na+ 0.00

Si02(aq) 0.00

S04-- 0.00

X_FEBEX- 0.00

END

I10N_EXCHANGE

exchange  X_FEBEX-
convention Gaines-Thomas
END

PRIMARY_SPECIES
H+

247



Anexos
Al+++
Ca++
Cl-
co2(aq)
K+

Mg++
Na+
Si02(aq)
S04--
END

SECONDARY_SPECIES
OH-

AL (OH)2+
Caso4(aq)
CaCo03(aq)
CaHCO3+
CaOH+
C03--
HCO3-
KCl(aq)
KS04-
KOH(aq)
MgCl+
MgSO4(aq)
MgCO03(aq)
MgHCO3+
NaCl(aq)
NaS04-
NaHS103(aq)
NaOH(aq)
NaCO3-
NaHCO03(aq)
H2S104--
END

MINERALS
Brucite
Quartz

Portlandite
Ettringite
Montmor-FEBEX
Calcite
Analcime
Tobermorite-11A
Saponite-Mg

END
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Anexo V-9: Archivo de entrada de datos en la simulacién del Modelo 8 (CRUNCHFLOW).

TITLE

Cement-Bentonite Column

END

DATABASE

r2_datacom.dbs

END

RUNT IME

time_units days

gimrt true

debye-huckel true

database_ sweep false

speciate_only false

lag_activity false

correction_max 2.0

graphics kaleidagraph

END

OUTPUT

time_units days

spatial_profile 0.2 1 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360
time_series_at node Cem_node7.out 7
time_series_at _node FEB node8.out 8
time_series_at _node FEB node9.out 9

time_series print pH Nat+ CI- K+ Ca++ S04-- Si02(aq)
time_series_interval 1
END

GASES

Co2(9)
END

DISCRETIZATION
Xzones 7 0.001 8 0.001 7 0.002 1 0.100
END

INITIAL_CONDITIONS
NaOH_solution 0

Cement 1-7
FEBEX_ Bentonite 8-22
Deposit 23
END

BOUNDARY_CONDITIONS
X_begin NaOH_solution Dirichlet
X_end Deposit Dirichlet
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END

TRANSPORT

.......... e

distance_units meters
time_units seconds

fix_diffusion

END

FLOW

constant_flow

END

Condition
temperature
set _porosity
pH

Al+++

Ca++

Cl-

co2(aq)

K+

Mg++

Na+
Sio2(aq)
S04--
Portlandite
X_FEBEX-
END

Condition
temperature
set _porosity
pH

Al+++

Ca++

Cl-

co2(aq)

K+

Mg++

Na+
Sio2(aq)
S04--
Brucite
Quartz
Portlandite
Ettringite
X_FEBEX-
END

1.0e-10

9.32e-9

NaOH_solution

120
1.0
charge
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.25
.00
.00
.00
.00

OO0 O0OO0OO0OD0OO0OO0OO0OO0oOO0o

Cement
120
0.10
charge
1.80e-5

Portlandite

.00
.00
.54e-1
-20e-6
.Oe-1
.60e-4
.53e-2
.0467
.0565
.7220
.0749
.00

OO O0OO0OOFRNRFPPEFEL WODO

1000

100
100
1000
1000

.......... e
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Condition
temperature
set_porosity
pH

Al+++

Ca++

Cl-

co2(aq)

K+

Mg++

Na+

Si02(aq)
S04--
Brucite
Quartz
Montmor-FEBEX
Calcite
Analcime
Tobermorite-11A
Saponite-Mg
X_FEBEX-

END

Condition
temperature
set_porosity
pH

Al+++

Br-

Ca++

Cl-

co2(aq)

K+

Mg++

Na+
Si02(aq)
S04--
X_FEBEX-
END

10N_EXCHANGE

FEBEX Bentonite
120

0.2

7.49

1.3e-5

1.2e-2

le-1

Calcite

1.2e-3

1.2e-2

0
>
o
=
Q
o

.9e-4

.3e-3

.00 100

.04972 100

.73408 1000
.01620 100

.00 1000
.00 1000
.00 1000

OO O0OO0OO0OO0O0O0O W

=
N
(%)

Deposit
120
1.0

0
0
OO0 000D
[oleoleololNel,
L%

OO0 O0OO0OO0O0OO0OO0OO0OO0oOO0o
ol olololNol
o OO oo

o
o

exchange  X_FEBEX-
convention Gaines-Thomas

END
PRIMARY_SPECIES
H+

Al+++

Ca++

Cl-
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co2(aq)
K+

Mg++

Na+
Sio2(aq)
S04--
END

SECONDARY_SPECIES
OH-

AL (OH)2+
CaS04(aq)
CaC03(aq)
CaHCO3+
CaOH+
C03--
HCO3-
KCl(aq)
KS04-
KOH(aq)
MgCl+
MgSO4(aq)
MgCO03(aq)
MgHCO3+
NaCl(aq)
NaS04-
NaHS103(aq)
NaOH(aq)
NaCO03-
NaHCO3(aq)
H2Si104--
END

MINERALS
Brucite
Quartz
Portlandite
Ettringite
Montmor-FEBEX
Calcite
Analcime
Tobermorite-11A
Saponite-Mg
END
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Anexo V-10: Archivo de entrada de datos en la simulacion del Modelo 9 (CRUNCHFLOW).

TITLE

Cement-Bentonite Column
END

DATABASE

r2_datacom.dbs

END

RUNT IME

time_units days
gimrt true
debye-huckel true
database_ sweep false
speciate_only false
lag_activity false
correction_max 2.0
graphics kaleidagraph
END

OUTPUT

time_units days

spatial_profile 0.2 1 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360
time_series_at node Cem_node7.out 7

time_series_at _node FEB node8.out 8

time_series_at _node FEB node9.out 9

time_series_at node FEB nodelO.out 10

time_series _at node FEB nodell.out 11

time_series print pH Na+ CI- K+ Ca++ S04-- Si02(aq)
time_series_interval 1

END

GASES

C02(9)
END

DISCRETIZATION
Xzones 7 0.001 8 0.001 7 0.002 1 0.1000
END

INITIAL_CONDITIONS
NaOH_solution 0

Cement 1-7
FEBEX_ Bentonite 8-22
Deposit 23
END

BOUNDARY_CONDITIONS
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.......... e

X_begin NaOH_solution Dirichlet
X_end Deposit Dirichlet
END

TRANSPORT

distance units meters
time_units seconds

fix_diffusion
END

FLOW
constant_flow
END

Condition
temperature
set_porosity
pH

Al+++

Ca++

Cl-

co2(aq)

K+

Mg++

Na+
Si02(aq)
S04--
X_FEBEX-
END

Condition
temperature
set_porosity
pH

Al+++

Ca++

Cl-

co2(aq)

K+

Mg++

Na+
Si02(aq)
S04--
Brucite
Quartz
Portlandite
Ettringite
CSH(1.1)
CSH(1.8)

1.0e-11

1.86e-9

NaOH_solution
25

1.0
charge
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.25
.00
.00
.00

O OO0 O0OO0OO0OO0OOoOOo

Cement

25

0.1

charge

1.80e-5
Portlandite

.00

.00

-54e-1

-20e-6

.0e-1

-60e-4

.53e-2

-.0303 100
.0367 100
.1928 1000
.0487 1000
.0358 1000
.4556 1000

OO0 O0OO0OO0OO0OFR, NRFP P WOO

.......... e
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X_FEBEX-
END

Condition
temperature
set_porosity
pH

Al+++

Ca++

Cl-

co2(aq)

K+

Mg++

Na+

Sio02(aq)
S04--

Quartz
Montmor-FEBEX
Calcite
Analcime
Tobermorite-11A
Saponite-Mg
X_FEBEX-

END

Condition
temperature
set_porosity
pH

Al+++

Br-

Ca++

Cl-

co2(aq)

K+

Mg++

Na+
Sio2(aq)
S04--
X_FEBEX-
END

10N_EXCHANGE

0.00

FEBEX_Bentonite

25

0.2
7.49
1.3e-5
1.2e-2
le-1
Calcite
1.2e-3
1.2e-2
charge
.9e-4
.3e-3
.04972
.73408
.01620
.00
.00
.00

OO OO0 O0O0O W

100
1000
100
1000
1000
1000

=
N
(9}

Deposit
25
1.0

0
>0
00 00D
oleoleolNolNol,
%

OO0 0000000 O0oOO0o
[eoNeolololNo]
O OO Oo0Oo

o
o

exchange  X_FEBEX-
convention Gaines-Thomas

END

PRIMARY_SPECIES
H+
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Al+++
Ca++
Cl-
co2(aq)
K+

Mg++
Na+
Si02(aq)
S04--
END

SECONDARY_SPECIES
OH-

AL (OH)2+
Caso4(aq)
CaCo03(aq)
CaHCO3+
CaOH+
C03--
HCO3-
KCl(aq)
KS04-
KOH(aq)
MgCl+
MgSO4(aq)
MgCO03(aq)
MgHCO3+
NaCl(aq)
NaS04-
NaHS103(aq)
NaOH(aq)
NaCO3-
NaHCO03(aq)
H2S104--
END

MINERALS
Brucite
Quartz
CSH(1.1)
CSH(1.8)
Portlandite
Ettringite
Montmor-FEBEX
Calcite
Analcime
Tobermorite-11A
Saponite-Mg
END
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Abstract

Clayey formations are considered as suitable host rocks to develop a Deep Geological Repository (DGR) for nuclear
wastes. A concrete ring, located between the clayey formation and the bentonite barrier, is needed as structural support for
the galleries. This material will act as a source of alkaline fluids when the formation’s pore water saturates the system. This
investigation evaluates the performance of the concrete-bentonite system by means of both geochemical codes and exper-
imental results.

A column made of compacted bentonite from La Serrata (Almerfa, Spain) (1.4 g/cm?, dry density) was held in contact
with an ordinary Portland cement (OPC) mortar. Two alkaline solutions (Ca(OH), saturated and NaOH 0.25 M) were
injected from the mortar’s side at 25, 60 and 120 °C. The permeability of the system and the effluent fluid composition
were determined periodically. Finally, the solid phase was sampled and analyzed after 1 year of treatment.

Ca(OH), saturated fluids does not alter the mineralogy over the experiment time scale. NaOH fluids produced minor
changes at 60-25 °C but at 120 °C a thin tobermorite layer of 1.5 mm precipitates in the clay aggregate surfaces at the
interface. After this layer, analcime nucleates in heterogeneous patches affecting the whole compacted bentonite probe
(2 cm thickness). The use of the PHREEQC code thermodynamic approach predicts the mineralogical transformations.
However, it is necessary to introduce kinetic laws and to consider the existence of stagnant zones in the model in order
to simulate the heterogeneous spatial alteration observed.
© 2006 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction in a Deep Geological Repository (DGR) for high-

level radioactive wastes. To achieve this objective it

In recent years numerous investigations have been is necessary to predict mineralogical changes and

conducted, in either experimental or modelling fields, transformations that are expected to occur in the bar-

in order to evaluate the behaviour of clayey barriers rier during the time required for radioactive wastes to

reach non-hazardous radioactivity levels (tens of

" Corresponding author. Fax: +34 91 397 4900. thousands of years to get the natural background
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The approach to this task requires the use of geo-
chemical codes that have to be validated with exper-
imental results. Some of the reactive transport codes
applied in this field to evaluate the stability of ben-
tonite by coupled thermodynamic and kinetic
approaches are PHREEQC (Parkhurst and Appelo,
1999), EQ3/6 (Wolery et al., 1998), TRANQUIKIN
(Ayora et al., 1996), RETRASO (Saaltink et al.,
1997), PRECIP (Noy, 1998), CORE-LE (Samper
et al., 1998), CRUNCH (Steefel and Yabusaki
(1996), Steefel (2001)) and RAIDEN 3 (Benbow
and Watson, 2004).

Clayey formations are considered as suitable host
rocks to develop the DGR. Under this repository
model, it is necessary to build a concrete ring,
located between the clayey formation and the ben-
tonite barrier that serves as a structural support
for the galleries. The concrete will act as a source
of alkaline fluids when the formation’s pore water
saturates the system.

Previous work on transport-reactivity systems,
involving claystone in contact with hyper-alkaline
fluids, predicted that the main reaction processes
are dominated by ion exchange in the short-term,
or at greater distances from cement (Gaucher
et al., 2004). However, dissolution—precipitation of
minerals will prevail over the long-term, at lower
distances from cement and/or higher temperatures
(Savage et al., 2002). The last type of reactions will
influence the porosity evolution as well. Nakayama
et al. (2004) have shown an increase of porosity and
permeability in compacted bentonite, in contact
with a highly alkaline (NaOH, pH 14) solution tank,
due to montmorillonite dissolution.

When two porous media, like concrete and clay,
act as fluid transport pathways, the evolution of
porosity is dependent on the dominant reactive
transport process. For instance, porosity reduction
is predicted in the reacted clay matrix by means of
a diffusion—reaction process (Savage et al., 2002;
De Windt et al., 2004). This fact has been experi-
mentally observed in claystone by Read et al.
(2001) and Adler et al. (2001). In contrast, advec-
tive-dominated transport will increase the porosity
(Steefel and Lichtner, 1994). Besides, more com-
plexity can be added if it is taken into account that
the nature of the secondary minerals will be strongly
affected by the cation content of reactive fluids and
the pH (i.e., Chermak, 1992; Vigil et al., 2001;
Ramirez et al., 2005).

The nature of the reactive fluids in the concrete-
clay system is a function of the leaching stage of

the concrete. The pH buffering in a concrete, made
with an ordinary Portland cement (OPC) paste, is
controlled by local equilibrium reactions, which
work as the concrete matrix is being leached by
dilute groundwaters (Taylor, 1987; Glasser and
Atkins, 1994; Faucon et al., 1998; van Eijk and
Brouwers, 2000). During concrete leaching, the pH
of the pore-water may rise above 13.5 due to the
release of Na and K hydroxides. When these
hydroxides have been leached, the pH is controlled
by the dissolution of portlandite (pH 12.5) and later,
by the dissolution of Ca silicate hydrates or gel CSH
of different Ca/Si molar ratios (1.7-0.6; pH 12.6—
10). Ettringite or monosulphate phase dissolves also
during this stage. This evolution requires consider-
ation of at least two main stages in the potential
bentonite alteration:

1. Short-term initial stage (pH > 13): characterized
by the alkaline dissolution of montmorillonite
and formation of Na/K-zeolites and tri-octahe-
dral Mg smectite (Vigil et al., 2001; Ramirez
et al., 2002, 2005; Sanchez et al., submitted).

2. Long-term (pH ~ 12.5; prolonged stage of port-
landite dissolution equilibrium); characterized
by the formation of CSH gels and Mg clays in
the concrete—clay interface (Read et al., 2001;
Savage et al., 2002; Ramirez et al., 2002).

This premise has been taken into account in the
design of experiments that are now presented (Cue-
vas, 2005).

Thermal calculations carried out on the evolution
of a DGR in clay, have established that the maxi-
mum temperature that can reach the bentonite bar-
rier is 100 °C (metallic canister surface). In turn, the
clay barrier will be at 90-60 °C for at least several
hundred of years (ENRESA, 1997). The experi-
ments reported in this paper have been performed
at temperatures in relation to the expected ones in
the concrete-bentonite contact (<90 °C) and also
at 120 °C. The increase of temperature slightly
above the expected conditions attempt to get results
for accelerated reactivity.

Once the experimental conditions were chosen, the
reactions expected will include changes in porosity, in
the mineralogy and in the sorption capacity of the
bentonite (Savage, 1997). In addition, this will induce
further changes in permeability apart from the tem-
perature effect. Hence, the main objective of this work
is the interpretation of mineralogical transformations
and textural changes produced in the bentonite as a
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consequence of the propagation of the alkaline plume
from the concrete toward the bentonite.

The experiments have been designed in order to
allow the alkaline solutions to pass through the sys-
tem by an advective flow. This will aid in determina-
tion of the clay thickness, starting from the contact
with the cement, where the alkaline conditions pro-
duce mineralogical transformations. The spatial
extension of mineralogical transformations has been
modelled by means of the PHREEQC geochemical
code (Parkhurst and Appelo, 1999).

2. Materials and methods

The Spanish reference bentonite (“La Serrata”
bentonite) has been used in the experiments. This
clay has a very high content of smectite (92 &+ 3%
montmorillonite) mixed with accessory minerals,
such as quartz, K-feldspar, plagioclases, calcite
and siliceous minerals, and Fe and Ti oxides (Table
1) (Linares et al., 1993; Fernandez et al., 2004;
Ramirez et al., 2002; Leguey et al., 2002). This clay
is the selected clay for the sealing required in the
Spanish concept of an Engineered Barrier System
(EBS). In addition to the content of smectite, the
presence of given accessory minerals determines
important aspects of the geochemical behaviour of
the bentonite. For example, calcite, as a main com-
ponent of the carbonate system, is a well known pH
buffer due to the carbonate solubility equilibrium.

Table 1
Mineralogical and chemical composition of the
bentonite

FEBEX

Mineral phases FEBEX (wt%)

Smectite 92+3
Quartz 2+0.5
K-Feldspar 241
Plagioclase 1+0.7
Cristobalite 2+£0.2
Calcite 1+0.7
SiO, 53.44
ALO; 16.62
Fe,0; 3.274
CaO 1.879
TiO, 0.229
MnO 0.037
K,0 0.936
MgO 4.036
Na,O 1.483
P,0s5 0.036
Loss on ignition 18.03

Trace minerals, as Fe and Ti oxy-hydroxides are not shown but
are present, according to literature cited in the text.

On the other hand, the existence of high-charge sites
in the smectite or reactive surfaces in Fe and Ti oxy-
hydroxides, suppose specific sites for radionuclide
retention (Chisholmbrause et al., 1994). In turn,
the siliceous minerals, other than quartz (volcanic
glass and cristobalite) contribute to a potential
increase in the solubility of silica and to induce
cementation processes during the transport of these
species. This will become of special importance
under alkaline conditions.

The cement used in the experiments was an
ordinary Portland cement (OPC-CEM-I) provided
by the IETcc-CSIC cement group, whose composi-
tion, once hydrated, are detailed in Table 2 (Hidalgo
et al., 2003). The percentages are shown in ranges,
because the solid phases that compose it are hetero-
geneous, sometimes amorphous, and their charac-
terization and quantification proves to be difficult.
In these experiments, cement material (mortar) is
required: (1) to be a permeable medium to allow
an advective alkaline flow to pass through the
cement—bentonite column; (2) to provide a potential
source of Ca in order to allow cation exchange and
to study its spatial evolution in the bentonite.

The experimental design is composed of a benton-
ite cylindrical column, uniaxially compacted (1400
kg/m?, dry density) with dimensions 2.2 cm height
and 7.0 cm diameter. A mortar column (quartz
sand + cement: 3+ 1; water/cement ratio 0.45);
0.7 cm height and 5.5 cm diameter, hardened over
28 days) is held in direct contact with the bentonite
column. The cement mortar was hardened inside a
teflon ring-shirt with an external diameter of
7.0 cm, in order to be tightly located in a teflon cell
confined by a carbon steel carcase. In this system,
an alkaline solution is injected from the mortar’s side
by means of a piston pump at a head pressure of
1.1 MPa. The design permits homogeneous satura-

Table 2
Composition of dehydrated minerals and distribution of hydrated
phases in a CEM I Portland cement (Hidalgo et al., 2003)

CEM-I (wt%)

Dehydrated minerals

CsS 56
(&N 17
C;A 9
C4AF 8
Hydrated phases

Calcium silicate hydrate (CSH) 40-60
Portlandite (Ca(OH),) 20-25
Afm, Aft-type phases 10-20
Pore solution 10-20
NaOH, KOH, Mg(OH), 0-5
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steel carcase

¢

Three ways manifold

v 1.1 MPa alkaline solution

O

water
Dressur:

Fig. 1. Experimental design used in cell tests.

tion of the system. The fluid percolated is collected in
a deposit and analyzed periodically (see Fig. 1). The
pore volume in the bentonite is 37.4 cm®. This value
is taken as the volume occupied by the total water
amount in the compacted bentonite at saturation.

Experimental variables were temperature and
injected solution composition. The tests have been
carried out at 25, 60 and 120 °C. Either a NaOH
0.25 M solution or a saturated Ca(OH), solution
was injected. Three replicate experiments were run
and dismantled at 1, 6 and 12 months. Results
obtained at 1 and 6 months were used to calculate
average values for effluent compositions. No signif-
icant impacts were detected in the solid phase after 6
months.

At the end of the tests, the bentonite columns
were withdrawn from reactors and stored in paraffin
to isolate them from possible reactions with atmo-
spheric gases. A thin film of clay (<0.5 mm) that
remained adhered to the mortar side was sampled
in order to perform electronic microscopy using a
PHILIPS XL 30 model device. A 5 mm slice of the
bentonite disc was cut with a diamond thread cutter
in the direction of fluid flow. This slice was freeze
dried and embedded with a LR-White resin allowing
the making of a thin section for optical microscopy
study. The remaining material was cut into three sec-
tions (S1, S2 and S3, according to proximity to the
interface) perpendicular to the direction of flow.

These were dried in a glove box, isolated with a vac-
uum-pump. Once dry, they were crushed to 1 mm in
order to perform mineralogical and physicochemical
analyses. X-ray powder diffraction of every section
and the characterization of exchangeable cations,
specific surface and porosity have been made. Meth-
ods are described in Sanchez et al. (submitted).

A porosity study of samples was carried out in an
ASAP (Accelerated Surface Area and Porosimetry
System) 2000 MICROMERITICS™ equipment, by
N, adsorption isotherms. BET (Brunauer et al.,
1938) surface (external surface) and pore size distri-
bution has been determined using BJH equation
(Webb and Orr, 1997), applying the ASTM D
3663-84 method “Surface Area of Catalysis” of
the “American Society for Testing Materials”.

3. Results
3.1. Permeability and effluents composition

Fig. 2 shows the number of bentonite pore vol-
umes (37.4 cm?) that have been percolated as a func-
tion of time. A linear fit of the data is feasible for each
temperature (constant permeability), except for the
NaOH 120 °C case, which fitting is polynomial. In
this case permeability was significantly increased
with time. Unfortunately, this increase was enough
to cause the experimental device not to operate for
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Fig. 2. Pore volume (number of pore volumes percolated) evolution as a function of time and mathematical curve fit for each test
(correlation coefficient, R, included). See text for comments on experiment 120 °C NaOH.

collecting the total amount of percolated solution, so
that we the volume could not be measured properly.
Mass balance calculations, taking into account the
exchangeable Na increase and the composition of
the sampled solutions, have shown that from 6 to
12 months, the volume percolated was twice the
value that had been sampled. However, for up to 6
months, in this experiment, and for the whole time
range for the others, mass balance was satisfied.

It is necessary to mention also that the percola-
tion times do not correspond exactly with the peri-
ods of 1, 6 and 12 months, even though this
reference will be used for reasons of clarity. On
the other hand, as the 1 and 6 month tests constitute
replicates of the first results of the 12 month tests,
the chemical analyses obtained have been averaged
for the same number of pore volumes percolated
through the bentonite.

The permeability of the cement—bentonite column
increases when temperature rises. In turn, higher per-
meability was observed when Na solution was
injected than when the Ca solution was injected,
although values of hydraulic conductivity remain in
all cases within the normal values of the 1.4 g/cm3
compacted bentonite, 10~'° m/s. (Villar and Rivas,
1994) (Table 3).

At 25°C, the volume of NaOH solution that

Ca(OH),, the obtained results are very similar. Also
results obtained at 60 °C for both are alike. In both
cases, the solution volume that crosses is equivalent
to 4 pore volumes, raising the pH to 9.2-9.1. This
increment in pH is very moderate and is determined
by the buffering exerted by the bentonite, even when
the flow rate has been incremented. In the test car-
ried out at 120 °C, with NaOH 0.25 M solution,
the flow rate grows more than twice over that at
60 °C (>9.5 pore volumes/329 days). The buffering
capacity of bentonite is lost after 4 pore volumes,
when measured pHs reach 12.3. pHs are measured
just before analysis of the aqueous phase, once the
reservoir reactors get to room temperature. These
pHs would be two orders of magnitude lower if they
were measured in situ, at 120 °C.

In contrast, in the experiments carried out at
120 °C with Ca(OH), saturated solution, even
though permeability increases significantly (7 pore
volumes/336 days), the buffer capacity of bentonite
is maintained, and pH values are below 9.5 (Table 4).

From the examined parameters, specifically in
the more reactive case (120 °C, NaOH) three stages
can be indicated that characterize the evolution of
effluents deriving from hyperalkaline alteration:

1. A first stage of leaching of the initially present

crosses the column in 1 year is 75 cm® (2 pore vol- bentonite pore-water, due to the neutralization
umes) raising the pH to 8.3. When the solution is of NaOH solution at the interface zone and the
Table 3

Averaged values of hydraulic conductivity, K (ms™!)

Solution/T (°C) 25 60 120

NaOH 0.25 M (1.59 + 0.46) x 102 (4.10+1.33)x 10713 (5.57 +1.53)x 10713

Ca(OH), sat. (1.52£0.68) x 1071

(2.58 +1.50) x 10713 (3.77+1.72)x 10713
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Table 4

pH and concentration of major aqueous components (mmol/L) at the effluent deposit in the tests carried out at 120 °C

T (°C) Pore volume Time (days) Na* Si0, Cl™ SO~ Alkalinity pH

NaOH solution 0.25 M, pH 13.26

120 0.50 29 43.72 0.17 21.00 13.92 1.00 7.19
1.00 51 63.56 0.42 30.24 17.48 1.08 8.00
2.00 121 50.61 7.48 5.43 17.41 16.20 9.94
3.00 155 69.34 18.92 2.18 4.60 64.37 11.49
4.00 189 177.35 14.80 2.18 5.90 171.89 12.32
5.00% 212 230.78 19.17 0.92 8.81 231.60 12.44
7.00 252 758.62 287.24 0.50 3.70 738.07 12.65
9.00 285 373.46 94.10 0.42 1.22 388.62 12.39

Ca(OH ), saturated solution, pH 12.60

120 1.00 80 49.26 5.82 17.47 16.83 3.71 6.74
2.00 150 31.39 0.40 4.61 14.35 2.90 8.16
3.00 203 29.62 8.59 2.05 13.84 2.02 8.62
4.00 245 25.39 10.95 1.58 12.00 1.27 8.75
5.00 284 21.52 4.75 1.10 7.25 3.03 9.00
6.00 317 17.03 8.60 0.74 4.70 5.22 9.46
7.00 336 12.65 10.25 0.65 3.52 5.37 9.47

FEBEX bentonite 60.69 0.17 78.13 8.96 1.29 7.34

Values are averaged for the same number of bentonite pore volumes. Initial pore water concentration of FEBEX bentonite.
% The data taken before this pore volume did not correspond to the total water amount percolated due to the unexpected increase in

permeability.

transport of the ions dissolved in the pores of
FEBEX bentonite. For instance, CI~ and SO;~
ions get out of the column.

2. A stage of dissolution of smectite and siliceous
minerals, which produces the progressive enrich-
ment of silica in the effluent solution.

3. A stage of transport of the hyperalkaline solu-
tion: the permeability of the system increases,
multiplying by a factor bigger than 4. The Na™*
concentrations measured in the effluent reach
punctually higher values than those of the input
solution concentration (0.25 mol/L). These val-
ues become compensated, in the charge balance
by the anionic siliceous phases. In this third
stage, the hyperalkaline solution moves through
the bentonite with less interaction with the clayey
matrix. The buffering capacity of bentonite is sig-
nificantly broken. As it is known that 2/3 of the
initially present minerals were unaltered at the
end of the experiment, the creation of some
flow-paths enhancing the solution transport can
be envisaged.

3.2. Specific surface and porosity
Porosity in bentonite is principally micro- (2 nm

pore diameter) and mesoporosity (20-50 nm). The
N, adsorption isotherms are performed on a dry

and powdered sample, and do not show the real
porosity when the bentonite is saturated and
expanded. Nevertheless, the specific surface, porosity
(adsorbed N, volume), and the obtained pore size dis-
tributions, definitely show certain pathologies suf-
fered by samples. These are expressed as coupled
losses of porosity and specific surface (cementation
phenomena and pore occlusions), decrease of specific
surface (crystal growth), or, in other cases, increase of
the specific surface and mesoporosity decrease (swell-
ing and individualization of smectite sheets). Eventu-
ally, hypotheses on the meaning of changes in specific
surface and porosity must be confirmed with mineral-
ogical and microstructural results.

3.2.1. Ca(OH), experiments

The distribution of pore sizes in the tests carried
out at 60-25 °C exhibit similar shapes to the initial
FEBEX bentonite (Fig. 3a). The slight decrease of
specific surface can be explained by means of a more
coherent rearrangement of clay platelets (crystal
growth) by means of the increase of divalent cations
in the interlayer region. However, at 120 °C, the
shape of the pore size distribution remains the same
but the curve show a significantly lower N, volume
adsorption (porosity) linked to a severe loss of 20—
30 A diameter pores and also of specific surface
(15m?/g). This is attributed to cementation phe-
nomena and pore clogging.
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Fig. 3. Pore size distribution and BET surface in initial FEBEX
bentonite and Section 1 of alterated bentonite. (a) Ca(OH),
saturated solution; (b) NaOH 0.25M solution. Pores size
distribution has been determined by N, adsorption (>50 data
points), using the BJH equation. AV/A®: increment of volume
(N, at standard pressure) to diameter increment ratio.

3.2.2. NaOH experiments

The effect described for the altered bentonite
with Ca(OH),, is amplified when studying samples
where NaOH has percolated. The clays facing the
mortar (S1) at 60-25 °C, are now affected by a sig-
nificant decrease in porosity (small size 20-30 A
pores) and specific surface (Fig. 3b). This is due
to the precipitation of zeolites, brucite or CSH
phases that have been determined by electron
microscopy.

At 120 °C, the pore-size distribution of the Sl
section shows clogging of the initial micro- and mes-
oporosity. This process has taken place by the pre-
cipitation of secondary minerals (mainly
analcime). Then, the observed increase of perme-
ability in this test should operate by means of the
formation of preferential pathways (macropores),
decreasing in this way the interaction with the
remaining clay buffering phases. This is argued
because as much as more than 70% of the initial
montmorillonite (the swelling component) remained
unaltered in this section.

3.3. Cation exchange capacity (CEC) and
exchangeable cations (EC)

The exchange complex composition is character-
ized by the increase of Na or Ca contents according
to the injected solution, however, significant
changes are only detected at 120 °C.

Most of the analyzed sections in the experiments,
show similar CEC values to the initial bentonite
(101 £ 2 cmol(+)/kg). Only in the NaOH, 120 °C
test, does CEC diminish to 58% in the section next
to the interphase with mortar. On the other hand,
S2 and S3 sections are saturated in Na™, while the
interface zone (S1) has significant contents of
Ca’". In this case, an excess of the cation amount
has been observed regarding the EC total value
(Table 5). This is attributed to the fact that Ca
comes from the dissolution of Ca silicate hydrates
(CSH gels) in the exchangeable cations extraction
medium (Na-OAc, at pH 8), and not properly from
its displacement as an exchangeable cation. Demon-
stration of this fact is the peak position of the basal
spacing of smectite in this section (12.37 A: Fig. 4),
characteristic of a Na saturated smectite. This, in
addition, agrees with the exchangeable Na value
closely approaching the CEC value for this section
(92 cmol(+)/kg). On the other hand, formation of
CSH gels is a demonstrated characteristic in the
alkaline reaction of bentonite when portlandite is
present (interface zone) (Cuevas, 2005).

Another prominent fact in connection with the dis-
tribution of ECs is that exchangeable magnesium
ends up disappearing from the exchangeable complex
as time advances and temperature rises. This implies
that magnesium is displaced from the exchangeable
complex and precipitates as silicates or hydroxides,
since these are very insoluble at alkaline pHs.

3.4. Mineralogy

3.4.1. X-ray diffraction

As a general rule, significant changes do not exist
in the mineralogy of the analyzed bentonite. The
only exception again is found in the NaOH
0.25 M test, at 120 °C and 329 days duration. This
experiment represents a critical alkalinity increment
associated with a parallel increase in the permeabil-
ity, starting from the first 6 months duration. It is
indicative that in the specific test developed for 6
months, this sudden change was not observed.

Fig. 4 shows diffractograms that characterize this
experiment compared with a sample without
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Table 5
Exchangeable cations (EC) and cation exchange capacity (CEC) (mequiv./100 g)
T (°C) t (days) Section Ca*" Ca®" exc. Mg*" Na* K* EC CEC
NaOH solution 0.25 M, pH 13.26
25 320 S1 64 50 39 25 1.8 130 97
320 S2 62 25 17 24 1.8 104 96
320 S3 59 17 17 25 1.8 102 103
60 328 S1 98 43 - 38 22 139 99
328 S2 66 10 - 39 2.0 108 101
328 S3 67 14 - 37 1.9 106 97
120 329 S1 75 45 - 92 1.7 168 59
329 S2 36 - - 99 2.1 136 72
329 S3 25 - - 101 2.1 128 81

Ca(OH ), saturated solution, pH 12.60

25 320 S1 68 33 29 17 2.0 115 97
320 S2 66 14 17 17 22 102 104
320 S3 65 23 20 18 2.2 105 97
60 328 S1 51 2 15 14 1.8 82 94
328 S2 66 23 19 15 22 102 101
328 S3 66 29 20 16 2.1 103 100
120 336 S1 91 2 - 13 1.7 105 98
336 S2 88 23 - 14 2.0 104 105
336 S3 84 29 - 13 1.7 98 91

FEBEX bentonite

50+1 - 3942 27+1 1.8 +0.1 117+1 101 £2
Note. —, Not measurable.
5 B
28 S
e 25°C
«
™
I
Q
@© O |m [+]
s 5 3"‘éu g [ Ny ‘o% .
2& “’Egg 3 z et ©o IE S E
o= SQ&# E Oy ° 8-8 & 120 °C
S kY o a2 3
e @ i 2 S1
; - -
2 |

o
5 | 120 °C
i W
o 120 °C
e S3
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020

Fig. 4. X-ray powder diffractograms from altered bentonite sections, S, S2 and S3. NaOH 0.25 M, 120 °C, 329 days test: Ca-sm, Ca-
smectite; Na-sm, Na-smectite; ac, analcime; q, quartz; fd, feldspar; c, calcite. Peak positions are shown in A.
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evidence of alteration (S3, NaOH, 25 °C). Analcime
formation (17% in weight, in the first section, S1)
develops to a lower extent in the rest of the benton-
ite. Although small peaks at 3.08-3.12 A are
detected, the calculated amount of smectite and
analcime explains 98% of the total in the sample,
this implies that significant quantities of crystalline
CSH gel have not been formed. Moreover, quartz
and feldspar contents, diminish due to their partial
dissolution. This fact is of major interest, since the
clayey matrix interphase with accessory minerals
constitutes preferred transport paths, a fact that jus-
tifies its potential dissolution (Cuevas et al., 2002).

3.4.2. Scanning electron microscopy (SEM) and
energy dispersive X-ray (EDX) microanalysis

In order to study in more detail the spatial exten-
sion of the mineralogical changes, two types of anal-
ysis have been carried out, utilizing SEM combined
with EDX. First, morphologies and composition of
the alteration products have been studied at the

& =

i% -
F———— 10mm

9 N2 C

AccV  Spot Mz
200kV 40

Fig. 5. SEM photograph. Triangular sections of brucite. NaOH
0.25M, 25°C.

Table 6

interface. As a general characteristic, detectable in
the whole range of temperatures, an enrichment of
Mg is detected in the region of clay—cement contact.
This agrees with the displacement of Mg coming
from the smectite interlayer space toward the alka-
line interface. Thus, a second type of analysis has
evaluated the thickness of bentonite from the inter-
phase affected by the enrichment in Mg. This has
been measured by EDX in polished sections of the
probe, after hardening with resin according to the
procedure described by Cobena et al. (1999).

The altered thickness in the bentonite column,
measured in the experiment performed at 25 °C over
1 year, with NaOH 0.25 M solution, was <0.1 mm.
Brucite formation has been observed (Fig. 5 and
Table 6). The formation of brucite provokes pore
occlusion at the interface, partially impeding the
passing and therefore explaining the low permeabil-
ities measured in this experiment. Percolation of
Ca(OH), saturated fluid, causes smaller entity
changes that those observed with NaOH 0.25 M.
Over the two contact surfaces, concrete and clay,
some Mg,Ca-rich non-crystalline-shaped deposits
are observed, nevertheless, most of the microstruc-
ture is a bentonitic material without alteration signs.

SEM observations in the NaOH 0.25M and
60 °C test, clearly show the formation of a laminar
CSH gel of tobermorite type (Ca/Si, ideally = 0.8),
in the proximate zone to the cement interface. The
ratio (> Na,K,Ca,Mg)/(Si + Al) was 0.8, consider-
ing that non-ideal tobermoritic phases can contain
Al substituting Si, and also alkali cations in place
of Ca (Komarneni et al., 2002); Fig. 6, Table 6.
The thickness affected by the Mg enrichment was
also <0.1 mm in this experiment.

In the NaOH 0.25 M and 120 °C long-duration
test, the thickness affected by the layer of Mg

Typical composition expressed as structural formula (analcime, tobermorite) or % oxide (brucite) of the mineral phases characterized at

the cement-bentonite interface

Formula NaOH 120 °C analcime (5)* NaOH 60 °C tobermorite (4)* Oxide % NaOH 25 °C brucita (3)*
NaxAlei3,X06 . [(3 - x)/2]H20 Ca5Si6016(OH)2 : 45H20
Na*t 1.18 £0.19 0.30 + 0.05 Na,O 0.95 +0.29
Mg>" 0.16 + 0.04 0.24 +0.12 ALO; 1.33+£0.27
AP 1.51 +0.02 0.81 £0.14 Sio, 10.33 +2.82
Si*t 4.4240.05 5.52+0.38 CaO 10.72 £ 10.85
K" 0.01 +0.01 0.03 +0.01 MgO 75.07 + 8.01
Ca®" 0.11 +0.03 4.34 +0.05 K,O 0.18 +0.07
Si/Al: 2.92 M/(Si + Al): 0.78 £ 0.09 TiO, 0.41 £0.14
MnO 0.12 +0.03
FeZO3 2.134+0.25

Note. Analcime and tobermorite phases have been expressed as chemical formula compared with ideal compositions.

% Number of SEM-EDX analysis.

468
469
470
471
472
473
474
475
476
477
478
479
480
481
482
483
484
485
486
487
488
489
490
491
492
493
494
495
496
497
498
499
500
501
502
503
504



505
506
507
508
509
510
511
512
513
514
515
516
517
518
519
520
521
522

10 R. Ferndndez et al. | Applied Geochemistry xxx (2006) xxx—xxx

Fig. 6. SEM photograph. Laminar CSH gel of tobermorite type
(Ca/Si=10.8). NaOH 0.25 M, 60 °C.

enrichment was about 3 mm. Si-rich analcime
(Neuhoff et al., 2004) formation was confirmed
by SEM-EDX analysis (Table 6) in the clay
matrix facing the mortar. These zeolite crystals
are frequently present on the clay surface
(Fig. 7) or accompanying different crystallization
forms of CSH gel. Brucite has not been observed
at this temperature, but numerous non-crystalline
shaped coatings with MgO contents close to
25% in weight have been observed. These contents
are characteristic saponite-type clay values (Cue-
vas et al., 2003). This means that when the tem-
perature and the extent of bentonite alteration
are increased, Mg-silicate formation rather than
hydroxides are favoured.

Finally, in the experiments performed with
Ca(OH), at 120 °C, both sides at the interface are
characterized by the crystallization of tobermorite-

Fig. 7. SEM photograph. Isometric analcime on clay surface.
NaOH 0.25 M, 120 °C.

type CSH gels and no other new formed silicates
are detected. Typical <2 mm Mg-enrichment has
been detected also in this and lower temperature
experiments with Ca(OH),.

3.4.3. Optical microscopy

The typical aspect of all thin sections examined is
the one belonging to the unaltered bentonite (sol-
dered clayey aggregates patched with accessory min-
erals, mainly plagioclase, quartz or dark volcanic
rock fragments). Polarized light optical microscopy
reveals that clay is significantly altered for up to
15 mm thickness in the NaOH 0.25 M experiment
at 120 °C. First, a 0.5-1.5 mm CSH gel layer is devel-
oped in contact with the mortar (Fig. 8a). CSH gels
appear like birefringent belts that surround unal-
tered clayey laminar packages. This is a very impor-
tant fact, since alteration is not produced as a net
front, rather it dissolves and cements the clayey
matrix, leaving part of the original material unal-
tered. Analcime formation takes place after this layer
and its localization is very heterogeneous. Crystalli-
zation is distributed in discrete zones and is charac-
terized by the presence of isotropic cubic sections
(Fig. 8b; black under crossed nicols polarized light).
The presence of oriented clays (high birefringence
belts), surrounding these patches, evidences the role
of the preferred paths in the alteration of the clay.

CEMENT

BENTONITE

0.4 mm

Fig. 8. (a) Bright belt (Ca phases) at the interface mortar—
bentonite. The horizontal black gap is due to a preparation
artefact. (b) Isotropic cubic sections (analcime) surrounded by
thin films of oriented clays as seen by optical microscopy in thin
section (see right bottom zone of the photograph). NaOH
0.25 M, 120 °C.
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4. Modelling

Considering that mineralogical alteration is sig-
nificantly evident with NaOH, transport cell tests
have been simulated in NaOH 0.25 M, at 25 and
120 °C. The reactive-transport geochemical code
PHREEQC, version 2 (Parkhurst and Appelo,
1999), has been used in order to verify that (1) the
main mineralogical changes observed (formation
of new phases), (2) pH evolution and (3) exchange-
able cations distribution can be thermodynamically
predicted. This code implements a one-dimensional
model of the process. The model consists of a series
of cells according to a distance frame, each one
defined by a solid and aqueous composition, and
also exchangeable species in equilibrium with solu-
tion. A 0.25 M NaOH solution passes through each
cell and reacts.

In this paper, a first attempt at modelling has
been performed in order to get an initial approach
to the experimental results. Only CSH gels and port-
landite have been taken into account as a source of
Ca from the cement phases. Brucite, ettringite and
hydrogarnet have been also included as cement
phases to equilibrate them with the pore cement
solution provided by Hidalgo et al. (2003). 11A-
tobermorite and Mg-saponite have been introduced

as possible alteration resulting phases, and FEBEX-
montmorillonite has been included in the database
as the main quantitative phase in bentonite.

The thermodynamic database used for calcula-
tions has been the Lawrence Livermore National
Laboratory one (Wolery, 1998). The cation
exchange constants and the enthalpy of these reac-
tions have been modified according to (Leguey
et al., 1996). In addition, a new montmorillonite
has been included (in concordance with the benton-
ite used in these experiments) based on data given
by Cama et al. (2000). Initial conditions and ther-
modynamic data considered are shown in Tables 7
and 8.

4.1. Results of the model at 25 °C

The transport of 2 pore volumes of fluid in 1 year
has been considered, in agreement with the experi-
mental results. Besides advective transport, diffusion
has been considered, with a 8 x 10~ m?/s mean
value for the diffusion of ions, a value obtained in
previous experiments (Martin et al., 2000).

After 365 days, a lineal front advances affecting
the bentonite mineralogy up to 2.0 mm from mor-
tar. 11A-tobermorite, saponite and analcime precip-
itate and fill 65% of the volume. The porosity has

Table 7
Mass percentage and equilibrium constants for primary and secondary minerals
Mineral Formula % (mass) Molar volume logK logK logK
(cm*/mol) (25°C) (60 °C) (120 °C)
Cement
Brucite® Mg(OH), 5 24.54 16.85 14.76 12.05
CSH 1.8° Ca, gSiOoH 0 4 48 230.05 32.41 - -
Ettringite CagAly(SOy4)3(OH);, - 26H,0 6 706.32 62.50 56.04 49.53
Hydrogarnet® Ca3AlL0¢ - 6H,0 6 148.43 80.80 - -
Portlandite Ca(OH), 35 33.06 22.56 20.20 17.17
Bentonite
Primary minerals
Calcite Ca(CO); 1 36.93 1.83 1.32 0.52
FEBEX-Montmor® Ko.055sNag 135Cag.125Mgo 1 93 134.88 5.76 3.72 0.41
(Aly.545Mg0.425)(S13.86Al0.145)O10(OH)2
Quartz SiO, 6 22.69 —4.03 -3.47 -2.90
Secondary minerals
Analcime Nao_gsAlo_g(,Siz_(mOG . Hzo 91.19 6.06 4.59 2.39
Brucite?® Mg(OH), 24.54 16.85 14.76 12.05
Saponite-Mg Mgs 165Al 33513 67010(OH), 141.81 26.12 22.11 16.46
Tobermorite-11A CasSigH1105s 5 230.05 65.41 59.92 52.10

All data are taken from LLNL database (included in PHREEQC code) except those marked with superindex. Where data is missing at

high temperature, the value for 25 °C is used instead.
% Taken from Hummel et al. (2002).
® Taken from HATCHES database; Ilett and Tweed (1999).
¢ Modified from Cama et al. (2000).
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Table 8
Simplified pore solution compositions for cement and bentonite
used in the model simulations

Pore solution composition for master species Conc. (mmol/L)

Cement

Al 0.018

Ca™? (in equiv. with portlandite) 141

K" Charge balance
Mgt 0.0012

Na* 203

o/ 23.4

H,SiO4 0.26

Bentonite Conc. (mmol/L)*
Al 0.013

Alkalinity (as HCO3)
Ca (in equiv. with calcite)

1.10
91.1

Cl™ Charge balance
Mgt 2.00
Na* 12.7
o/ 19.8
H,SiO4 0.65
Mgt 0.46

Si, and Al master species are speciated at high pH to be H3SiO,,
H,Si0}~ and AI(OH);.
% Modified from ENRESA (2000).

been calculated knowing the molar volumes of the
distinct mineral phases.

A reduction of porosity is observed on the ben-
tonite side. Although permeability is restrained by
bentonite, porosity is higher in bentonite than in
cement because there is no distinction between
mobile and immobile porosity. All porosity (free
space and interstitial solution) is assumed to be
mobile, but this has no drastic effects on reactivity
for the time simulated. Mineralogical distribution
in the probe is shown in Fig. 9.

A pH graph at 25 °C (Fig. 10), is shown as a rep-
resentative parameter of the aqueous phase. Each
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Fig. 10. Simulation of the column pH (2 pore volumes). NaOH
0.25M, 25 °C.

line characterizes the pH for every pore volume.
The cement reduces the pH value in the cells close
to the interface from the initial pH 13.3-12.8, and
increases in the clay cells close to the cement, as
mineralogy changes. Experimental pHs are compa-
rable with the last cell of simulation (pH ~ 8.0).
For exchangeable cation reactions, calculations
predict Na saturation at the interface (1 mm) and
after it (1-3 mm), an increment in Ca, because the
Na is consumed in analcime formation (Fig. 11).
After this zone, Ca is slightly displaced by Na. Tak-
ing into account that the average cation distribution
in the first 7 mm of bentonite (S1) has been mea-
sured, the modelled data fits well with the measured
trend, except for the generalized Mg decrease. Obvi-
ously, in the real 25 °C experiments, analcime is not

100
%9 EE8 Analcime
80 ] Brucite
70 I Calcite
FEBEX-Montmor
¥ gD Quartz
E Saponite-Mg
= 507 ] Tobermorite-11A
S 40 [ CSH1.8_
> B Portlandite
X 301 Il Ettringite
I Hydrogarnet
20 7] I Porosity
10 7
0 T

10 15

20

25

column distance (mm)

Fig. 9. Simulation of mineralogical transformations in the cement-bentonite column as function of distance, after 1 year of reaction (2

pore volumes). NaOH 0.25 M, 25 °C.
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Fig. 11. Experimental (points) and simulated (lines) exchange-
able cations distribution. NaOH 0.25 M, 25 °C.

formed, and Ca diffusion from the cement prevails
in the exchange reaction.

4.2. Results of the model at 120 °C

At 120 °C, the flow rate was higher. Ten pore vol-
umes have been simulated in 1 year, and a diffusion
coefficient higher than that at 25 °C has been used,
3.6 x 107" m?/s (Martin et al., 2000). After 1 year
the reactive front advances 5 mm, altering the more
proximate cells to the interface, leaving virtually
unaltered the remaining cells (Fig. 12). The formation
of a millimetre scale layer of tobermorite and a slight
reduction of porosity is well simulated by the model.

The pH values at 120 °C obtained with PHRE-
EQC showed the strong pH buffering potential of
the alkaline reaction of montmorillonite (Fig. 13).

100
90
80
70
60
50 7
40 7
30 7
20 7
10 7

% volume

13— ! . ! !
: : Number of pore volumes

12 — ()
: ——

: —2
b ———
A

- —5

) [—_
L] — e
— O

— 1 ()

——
LI :
.

. -

1 & --"----."E

— L} .;.

: ] 518 T N
6 A 3'\.:-;_':",:.-‘5-.:.'.-.-.-32-_-

| —  — -

5L i x a i .
5 0 5 10 15 20

distance from interphase (mm)

Fig. 13. Simulation of the column pH (10 pore volumes). NaOH
0.25M, 120 °C.

This is the case when the reaction is complete, with-
out the creation of isolated unaltered zones, and
also when no preferential pathways of fluid circula-
tion have been created.

The simulated distribution of exchangeable cat-
ions after 1 year, predicts well the Ca diffusion
towards the interface zone, as well as the observed
drastic Mg decrease. However, the modelled values
for the unaltered parts of the column are not in
agreement with the experimental results but with
the model expected reactivity (Fig. 14). Experimen-
tally, the analcime distribution spread out the whole
column, but not as a linear front, so the exchange-
able species are more related to the incoming Na
solution (not completely reacted) and Ca diffusion
from cement than to the predicted mineralogical

Analcime
Brucite
Calcite
FEBEX-Montmor
Quartz
Saponite-Mg
Tobermorite-11A
SH1.8

Portlandite
Ettringite
Hydrogarnet
Poros%y
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0 -
0 5 10 15
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Fig. 12. Simulation of mineralogical transformations in the cement—bentonite column as function of distance, after 1 year of reaction (10

pore volumes). NaOH 0.25 M, 120 °C.
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Fig. 14. Experimental (points) and simulated (lines) exchange-
able cations distribution. NaOH 0.25 M, 120 °C.

distribution. The incomplete alkaline reaction of
bentonite had the consequence of lowering the pH
buffering capacity and hence, favouring the precipi-
tation, at high pH, of the Mg exchanged, as hydrox-
ides or silicates. This leads to a drastic loss of
exchangeable Mg.

Finally, both models showed that the mortar will
be less affected in its chemical constituents than the
bentonite at the interface. Ettringite and hydrogar-
net phases are dissolved at 120 °C, providing sul-
phates to the solution phase (see Table 3) and also
aluminates. The Al is then easily incorporated into
zeolite minerals on the bentonite side.

5. Discussion
5.1. Experimental results

Numerous factors impose conditions on the
obtained results, beginning with FEBEX bentonite
and cement mortar intrinsic properties and followed
by the experimental conditions (temperature, time
and alkaline solutions). The experiments described
in this article, are complementary to batch experi-
ments realized at 25-200 °C temperatures (Cuevas,
2005). In this context, at least at 120 °C, the charac-
teristic minerals of alkaline bentonite alteration in
the presence of concrete have been validated, these
are, CSH gels, analcime and Mg clays. An added
value is that, in turn, it has been checked that these
phases are compatible with the applicability of a
theoretical model based on the chemical behaviour
of these experiments.

Transport of solutes in partially saturated heter-
ogeneous media, can be quantified, as some authors
indicate (Gwo et al., 1995; Bai and Roegiers, 1997),
as a function of pore size (micropores, mesopores
and macropores), the mass transport occurring
principally in macropores by means of dispersion-
convection mechanisms; transport in mesopores by
convection and by diffusion in micropores. This dis-
cretization is especially valid to explain the results
obtained at 120 °C, where micropores and mesop-
ores disappear progressively (the specific surface
area diminishes) at the same time as transport
becomes faster. In close relationship with this fact,
reactive surface is the critical parameter that
controls the dissolution or precipitation rate of a
mineral (Steefel and Van Cappellen, 1990). Mont-
morillonite dissolution, the mineral that contributes
mainly to the reactive surface, allows the passage of
different chemical species into solution, that precip-
itate in the interphase under alkaline conditions
(CSH gels and brucite) and in the clayey bentonite
matrix (analcime). These two factors, sectorial dis-
tribution of precipitate and reactive surface suggests
that they be considered in complex models that
admit restrictions which are textural as well as
kinetic. In this sense, the isolation of bentonite sec-
tors in the alteration causes the alkaline plume to
propagate itself when the buffering that montmoril-
lonite exerts, decreases the alkaline reaction.

5.2. Verification and validation of model

Results obtained by modelling have practical use
when they can be verified and validated (Lecomte,
2003). The most important code limitations have
been described, beside others, by Saaltink et al.
(2001), and Parkhurst and Appelo (1999). On the
other hand, the validation consists of building the
correct representation, assuring that modelled
results are correct in relation to system behaviour.
Amongst the distinct criteria of validation, the more
consistent is the comparison with experimental
results (Godoy and Dardati, 2001).

As has been shown in this work, a good qualita-
tive description of the mineralogy and the spatial
distribution of the alkaline reaction of compacted
bentonite have been achieved. The simulation
results differ from the experimental ones, however,
up to now, most of the work carried out on reactive
modelling of radioactive waste repositories, have
been accomplished for long-term times (100 ka, De
Windt et al., 2004; 3.2 ka, Savage et al., 2002; 104
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a, Yokozeki et al., 2004). The authors believe that it
is important to improve future validation by using
kinetic laws that govern reactions, as well as using
new codes. If a successful quantitative approach of
the model to short-term experimental results can
be achieved that will be the time to extrapolate
results to longer times.

6. Conclusions

The main processes of mineralogical alteration
observed in the transport NaOH 0.25 M cell tests,
principally affect the first millimeter of the mortar—
bentonite interface at low temperature (25-60 °C).
The low temperature reaction consisted of the pre-
cipitation of CSH gels and brucite. At higher tem-
perature, 120 °C, changes are observed in the
whole column: tobermorite at the interface, Mg sap-
onite growth up to 10 mm thickness and analcime
crystallization distributed in the whole probe. These
mineralogical changes are developed at a wider spa-
tial scale than the model can predict. This is due to
the increase of reactivity and permeability with the
increment of temperature and time. However, the
tests carried out with Ca(OH), are less reactive,
and mineralogy is only altered by the presence of
Ca phases in the interface (tobermorite, CSH gels).

Thermodynamic modelling of the tests have been
carried out showing a good qualitative description
of the experimental data. They should be improved
in the future, taking advantage of available develop-
ments using kinetic equations that relate mineralog-
ical changes to reactive surface and variations in
fluid flow. On the other hand, experimental data
showed that potential reactions at the pore scale will
influence the effective reactive surface of the clay
matrix. These textural effects should be also
included in reaction and transport models.
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