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INTRODUCCION

El hormigon en contacto con bentonita
compactada se emplea como barrera de
ingenieria en el contexto del
Almacenamiento Geolégico Profundo de
residuos radioactivos de alta actividad.
En este ambiente se produce Ila
disolucion de la  montmorillonita
acoplada con la formacion, en la
interfase con el hormigon, de geles C-
(A)-S-H (silicato de (aluminio) calcio
hidratado), brucita y/0 arcillas
magnésicas. Con el fin de poder conocer
como se produce la formacion de las
fases C-A-S-H en la interfase de los dos
materiales, hormigon y bentonita, se
analizan tres experimentos de
laboratorio a distinta escala.

MATERIALES Y METODOS

El material empleado en los tres
experimentos llevados a cabo es la
bentonita FEBEX, procedente del
deposito de Cortijo de Archidona
(Almeria) que contiene alrededor de un
90% de montmorillonita y cantidades
variables de cuarzo, plagioclasas,
feldespato potasico, calcita y
cristobalita/tridimita (Enresa, 2006).

Descripcion de los Experimentos
Celdas Medianas

Estos experimentos se llevaron a cabo
en los proyectos europeos NF-PRO y
PEBS (Turrero et al., 2011) y el objetivo
era investigar la reactividad de Ia
interfase hormigon-bentonita. Los
materiales empleados fueron la
bentonita FEBEX y el hormigén, sulfato-
resistente, de tipo OPC CEM I-SR. En
este estudio se analizaron dos columnas
de bentonita FEBEX compactada vy
hormigon de alto pH, HB4 y HB5,
durante 4.5 y 6.5 anos,
respectivamente. Ambas celdas incluian
un bloque de hormigén en contacto
directo con una columna de bentonita
FEBEX compactada, insertados en
celdas cilindricas de Teflon. La celdas

se calentaron por la parte de la
bentonita (inferior) y, simultaneamente,
se hidrataron por la parte del hormigén
(superior), simulando asi el calor emitido
por los residuos radioactivos y Ila
hidratacion a la que estan sometidos. La
descripcion detallada de estos
experimentos y de los resultados
obtenidos esta publicada en Torres y col.
(2009) y Cuevas y col. (2012).

Celdas Pequenas

En estos experimentos, realizados en el
proyecto europeo PEBS, se emplearon la
bentonita FEBEX y una pretratada,
obtenida a partir de la natural,
empobrecida en Mg y enriquecida en K,
Ca y Na, de acuerdo con predicciones de
largo plazo en un hipotético contacto
con hormigon, equilibrandola con una
disolucion 1M KCI-AM NaCl-0.5M CacCl..
Otro material utilizado fue el mortero de
cemento (arena de cuarzo:CaO 2:1). El
mortero se preparé para simular una
fuente de Ca y alcalinidad tipica de la
degradacion del cemento a largo plazo.
Estos ensayos fueron llevados a cabo en
celdas cilindricas de Teflon de forma
simultanea. Una descripcion mas
detallada de estos experimentos sera

publicada en Cuevas y col. (en
preparacion).

Experimentos batch

Estos experimentos fueron mas
sencillos que los anteriores 'y

consistieron en dejar reaccionar durante
aproximadamente dos meses una
mezcla de bentonita FEBEX en polvo,
molida a un tamano de grano < 1 mmyy
la fracciobn < 2 pym (mayoritariamente
montmorillonita), y portlandita, en
reactores batch cerrados. Las mezclas
realizadas se llevaron a cabo en las
relaciones montmorillonita:portlandita
21 y 311 a 60 y 120°C. Una vez
finalizado el tiempo de reaccién, los
reactores se abrieron y se separaron las
fases solidas y liquidas. La descripcion
completa de los resultados obtenidos en

estos experimentos se detalla en
Fernandezy col. (2014).

Técnicas Analiticas

La preparacion de las muestras fue
llevada a cabo en camara de guantes o
procesos de secado a vacio preparados
para evitar reacciones de carbonatacion.
Cuando fue necesario, la rehidratacion
de los materiales arcillosos y de
cemento se llevd a cabo en equilibrio
durante 48 h, con una humedad
controlada del 50% mediante una
disolucion saturada de MgNOs a 25°C.
La identificacion, asi como el estudio de
la composicion y morfologia de estos
geles, se ha llevado a cabo mediante
analisis de Microscopia Electronica de
Barrido (MEB), Difraccion de Rayos X
(DRX) y Resonancia Magnética Nuclear
(RMN) de las muestras de los distintos
experimentos.

El estudio mediante MEB fue llevado a
cabo con un equipo PHILLIPS XL 30
acoplado a un analizador de Energia
Dispersiva de rayos X (EDX).

La caracterizacion por DRX se realiz6
con un difractometro PHILLIPS X-PERT
PRO con un detector X-CELERATOR
entre 3 y 70° 26, usando la radiacién
CuKad (A = 1.54056 A) y monocromador
de Ge.

Los espectros de RMN de muestras en
estado sélido de 27Al y 29Si CP/MAS se
han realizado en un equipo Bruker AV-
400-WB, equipado con una sonda de
triple canal de 4mm, con rotores de ZrO
y tapon de HKel-F a temperatura
ambiente. La velocidad de giro es de 10
KHz en todos los casos. Los espectros de
29Sj (79,49 MHz) se registran con un
pulso simple de m/2 a 50 KHz, un
tiempo de relajacion de 60s y una noche
de acumulacién. Se utiliza Caolin como
referencia secundaria relativo a TMS
como referencia primaria. Los espectros
de 27Al (104,26 MHz) se acumulan
mediante irradiacion directa con un
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tiempo de relajacion de 0.5 s y se utiliza
un pulso /24 de 0,8 ps. Se emplea
Al(SO4)2(NH4).12H20 como referencia
secundaria con respecto a Al(NOs)s 0,AM
como referencia primaria.

RESULTADOS Y DISCUSION

La estructura y composicion de los geles
C-A-S-H define la evolucion resistente de
morteros y hormigones y su durabilidad
frente a diferentes agresivos quimicos
(carbonatacion, arido-alcali, etc.). Sin
embargo, el estudio de estas fases no es
sencillo debido a que se encuentran
cubriendo la superficie de agregados de
arcillas y no se pueden aislar.

Mediante MEB-EDX, en los experimentos
de las celdas medianas se han
identificado carbonatos (calcita y
aragonito) en la zona de la bentonita,
etringita, en la zona del hormigoén, y en
la interfase hormigon-bentonita se
observan geles C-(A)-S-H con diferente
relacion Ca/Si y morfologias aciculares y
fibrosas (Fig 1). En los experimentos en
celdas pequenas se produjeron menos
poros en la interfase y, por tanto, las
morfologias tipicas de C-(A)-S-H no se
observan. En los experimentos tipo
batch, la formacion de fases C-A-S-H con
distintas morfologias predominan entre
los productos de la reaccion,
especialmente con las relaciones
bentonita 0 montmorillonita:portlandita
2:1, preferentemente asociadas con
agregados arcillosos. Los valores mas
frecuentes de la relaciéon Ca/Si en los C-
ASH estan entre 05 y 0.8,
correspondientes a una estructura tipo
tobermorita.
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fig 1. Morfologia de las muestras de la celda HB5,

observadas por SEM.

La composicion mineralogica de los
materiales de los experimentos de las
celdas medianas, en la interfase
hormigoén-bentonita, es compleja
comparado con el resto de las muestras
tomadas en la columna de bentonita.
Las principales diferencias son debidas
a la presencia de los carbonatos. En las
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interfases de las celdas pequenas y en
los experimentos tipo batch aparecen
reflexiones a espaciados de 3.04 y 3.08
A, pertenecientes a geles C-(A)-S-H con
estructura tipo tobermorita. Por otro
lado, en los difractogramas a 60 y
120°C (ensayo batch), tanto de Ila
bentonita como de la montmorillonita,
se observa una reflexion ancha a =13.2
A. Este espaciado es intermedio entre el
de la montmorillonita calcica (15 A) y el
de la tobermorita (11 A) por lo que
podria deberse a la intercalacion de
ambas. Para discriminar el efecto de la
montmorillonita de las fases C-(A)-S-H
en las muestras de ensayos batch, éstas
se mezclaron con etilenglicol, formando
una pasta. Comparando los
difractogramas de las pastas glicoladas,
se aprecia la desmezcla de los dos
componentes, que reflejan anomalias
en la expansion de la esmectita, lo que
corroboraria la asociacion de
tobermorita y montmorillonita (Fig. 2).
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fig 2. Diagramas de DRX de las muestras de ensayo

batch.
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En RMN, se estudian los niicleos 29Si y
27Al. En el espectro de 29Si de la
bentonita FEBEX original se observa una
Gnica sehal a un desplazamiento
quimico de aproximadamente 93 ppm,
que corresponde al silicio de la
montmorillonita. Estas mismas senales
se observan en las muestras de las
celdas medianas. En cambio, en las de
las celdas pequenas y de los
experimentos batch aparecen senales
adicionales (6~-81 y 85 ppm) que ponen
de manifiesto la presencia de unidades
Q2(1Al) y Q2(0Al), pudiéndose asignar
nuevamente a la presencia de geles C-
S-H. El aluminio podria entrar en la
cadena del gel, sustituyendo al silicio en
posicion de puente tetraédrico, dando
lugar a las unidades Q2(1Al); asi, las
fases formadas en todos los casos

serian C-A-S-H. En los espectros de 27Al
de la bentonita FEBEX y de las celdas
medianas y experimentos batch aparece
una seial a un desplazamiento quimico
=3.0 ppm, tipica para el aluminio del
filosilicato (Al VI), y una proxima a 57.0
ppm, asignada al aluminio tetraédrico
(Al IV), correspondiente a una pequena
proporcion de atomos de aluminio que
sustituyen a los de silicio en la
montmorillonita. En las muestras de las
celdas pequenas aparecen también
senales a =70 ppm, que pueden
relacionarse con la presencia de fases C-
A-S-H.

Tanto los resultados de DRX como los
de RMN de los materiales de interfase
hormigon-bentonita son coherentes con
la presencia de fases C-A-S-H con un
grado de sustitucion de Al por Si
limitada (Al/(Si+Al)= 0.2-0.3).
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