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COMPORTAMIENTO GEOQUIMICO DE BARRERAS ARCILLOSAS:
TRANSFORMACIONES HIDROTERMALES EN ESMECTITAS

ALUMINICAS
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RESUMEN

El uso de bentonitas como barrera en almacenamientos de residuos radiactivos viene
condicionado por su posible transformacién en ilita debido a la influencia de la tempera-
tura y de las soluciones cercanas al contenedor. Esta reaccién se conoce en zonas de dia-
génesis de enterramiento y en areas hidrotermales, pero su mecanismo no estd todavia bien
establecido. En un estudio preliminar realizado sobre bentonitas espanolas se ha encontra-
do que existen variaciones importantes en el quimismo de las soluciones en contacto con
bentonitas en ambiente hidrotermal.

Palabras clave: Bentonitas, esmectitas hidrotermales, transformacion esmectitalilita, barreras para resi-
duos radioactivos.

ABSTRACT

The use of bentonite barriers in radiactive waste repositories is conditioned by its trans-
formation into illite, due to the influence of temperature and solutions in the canister vici-
nity. This reaction is known in burial diagenesis and hydrothermal alterations, but its me-
chanism is not yet well stablished. A preliminary study on spanish bentonites shows that
important variations exist in the chemical solutions in contact with bentonites in a hydrot-
hermal environment.

Key words: Bentonites, hydrothermal smectites, smectite-to-illite transformation, barriers for radioactive

wastes.

Introduccion

En el concepto de multibarrera, desarrollado para
garantizar el aislamiento de residuos radiactivos, la
bentonita juega un papel importante. En los diferen-
tes modelos propuestos, la bentonita rodea el conte-
nedor de residuos y hace contacto con la pared del
pozo del almacenamiento.

De acuerdo con Klingsberg y Duguid (1980) una
barrera arcillosa debe cumplir con las siguientes ca-
racteristicas: a) Absorber las pequeias cantidades de
agua presentes en un almacenamiento anhidro (p.
€j., inclusiones fluidas en sales); b) Impedir cual-
quier flujo de agua hacia el contenedor; ¢) Adsor-
ber los radiois6topos en solucién provenientes del
contenedor en caso de su rotura; d) Modificar el qui-
mismo de las aguas subterrdneas para minimizar el
ataque del contenedor; e) Servir de medio de trans-
misién del calor; f) Suministrar plasticidad suficien-
te para sellar huecos y fisuras y proteger al contene-
dor en caso de movimientos tecténicos.

Las bentonitas deben, por tanto, reunir caracteris-
ticas muy especiales, en su pureza mineraldgica, sus
conductividades térmica e hidraulica y en sus propie-
dades coloidales (Push, 1979; Giiven, 1990, etc.).

El ambiente geoquimico en las cercanias del con-
tenedor viene caracterizado por las altas temperatu-
ras de la pared del contenedor, originadas por la gra-
dual desintegracion del material radiactivo, y por el
quimismo de las soluciones que pueden percolar has-
ta esas profundidades. En los conceptos actuales se
tiende a utilizar disefios de contenedores con tempe-
raturas externas no mas altas de 100° C. Las solucio-
nes graniticas profundas (para el caso de almacena-
mientos en este tipo de materiales) suelen ser ligera-
mente alcalinas, con contenidos catiénicos domina-
dos preferentemente por Na y Ca, y con un poten-
cial de 6xido-reduccion préximo a cero (Brookins,
1984).

Sin embargo, a pesar de que estas condiciones pue-
den considerarse no muy agresivas, la larga duracién
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que se estima para los almacenamientos radiactivos
hace pensar que puedan presentarse problemas en la
estabilidad de las esmectitas contenidas en la bento-
nita. Concretamente, es posible que las esmectitas,
en presencia de pequeias cantidades de potasio y a
temperaturas del orden de cien grados o mds, pue-
dan transformase en ilita o en otros filosilicatos, tal
como ocurre en la naturaleza, y que ya no cumplan
con todos los requisitos enumerados anteriormente
para una barrera (Brookins, 1984; Chapman y
McKinley, 1989; Krauskopf, 1991).

En ambientes naturales, la transformacién esmec-
tita/ilita es una reaccién bien conocida y representa,
probablemente, la reaccién volumétricamente mas
importante en las rocas sedimentarias (Pytte y Rey-
nolds, 1989). Sin embargo, el mecanismo de tal trans-
formacién es todavia una cuestion abierta. La impor-
tancia del conocimiento del mecanismo es doble. Por
un lado, al conocer el mecanismo ser4 posible actuar
sobre el proceso, y llegar, incluso, a retardarlo, con
la consiguiente ganancia en la seguridad del almace-
namiento. Por otra parte, puede incidir directamen-
te sobre el disefio del propio almacenamiento. Si el
proceso de ilitizacién viene acompaiiado por extensa
solubilizacién de la esmectita y recristalizacién de ili-
ta, traerd consigo una disminucion importante del vo-
lumen respecto al material original, con el consi-
guiente derrumbamiento de la barrera original. Por
el contrario, si el mecanismo se limita a transforma-
ciones lamina a ldmina o a reacciones en estado s6-
lido, el cambio de volumen puede no ser tan impor-
tante (Inoue et al., 1992).

En el presente trabajo se expone una breve revi-
si6én sobre la transformacién esmectita/ilita y, final-
mente, se muestran algunos de los resultados obte-
nidos sobre la estabilidad hidrotermal de bentonitas
aluminicas espaiolas.

La transformacion esmectita/ilita

Consideraciones cristalquimicas

Las esmectitas dioctaédricas aluminicas pertenecen
a la serie isomorfa montmorillonita-beidellita. En la
montmorillonita, cuya férmula estructural ideal es:

[Sig 00] [Al; 1sMgo g5] O20 (OH)4 X85 .nH,0

la carga se origina por la presencia de cationes diva-
lentes, normalmente Mg, en posiciones octaédricas.
En la beidellita, de férmula ideal:

[Siy 15 Alggs] [Aly o] Oz (OH), X85 .nH,O
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la carga negativa se crea por la existencia de iones
APt en posicion tetraédrica. En ambos casos «X»
corresponde a un catién monovalente interlaminar y
compensa la carga total negativa de la lamina de si-
licato. Los minerales concretos poseen una composi-
cién intermedia entre ambos miembros ideales fina-
les. Se suelen describir como montmorillonitas aque-
llos minerales en los que mds de la mitad de su carga
se origina en la capa octaédrica, y como beidellitas
aquellos en los que predomina la carga tetraédrica.

En la revisién efectuada por Newman (1987) se re-
cogen una serie de anélisis fiables de filosilicatos na-
turales de la arcilla; algunos de cuyos valores medios
se exponen a continuacidén, para O,)(OH),:

Montmorillonita:

[Si7,7sA10,22] [A12,95Fe0,33Mg0,74] Xo0.90
Beidellita:

[Si7,g4A10,76] [Al3,71Fe0’03Mg0,31] Xo.92
Ilita:

[Si7,11A10,89] [A12,63FeO,7OMg0,63] Xi.64

Sin embargo, Weaver y Pollard (1973) en un estu-
dio recapitulativo anterior citan las siguientes formu-
las estructurales medias:

Montmorillonita:

[Si7,68A10,32] [A12,98Fe0,38Mg0,71] Xos1
Beidellita:

[SiI71,96A10,94] [Al; igFeg 37Mgo 27] Xo g5
1ta:
[Si6,81A11,19] [Al3,06Feo,51Mg0,56] Xim

En ambas series se observa la diversidad de com-
posiciones que existen en la naturaleza y la dificul-
tad para asignar una composicion fija a cada uno de
los minerales. Por tanto, conviene més hablar de «fa-
milias» de minerales de composicién variable.

La ilita es un mineral de mayor carga tetraédrica
y, normalmente, menor octaédrica que la montmo-
rillonita y la beidellita. En realidad, mas que a am-
bos minerales, la ilita se parece a la moscovita (o fen-
gita) cuya férmula ideal es:

Moscovita:
[SisAL] [AL] ;05 (OH),

Incluso, el catién interlaminar suele ser esencial-
mente potasio como le ocurre a la moscovita.

La estructura cristalina de los minerales citados es
muy parecida, ya que todos son filosilicatos lamina-
res del tipo 2:1, constituidos por dos capas tetraédri-
cas de silice que se acoplan a ambos lados de una
capa octaédrica, esencialmente aluminica (Brindley
y Brown, 1980).
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De acuerdo con todo esto, para la transformacién
esmectita/ilita se necesita una cierta reordenacion
quimica mas que estructural. El cambio esencial es
que tienen que entrar iones aluminio, tanto en la
capa tetraédrica como en la octaédrica, al objeto de
aumentar la carga tetraédrica y disminuir la octaédri-
ca. Ademds, todos los cationes compensadores de
carga tienen que ser sustituidos por potasio. Como
resultado de todo ello, sobra silicio, hierro, magne-
sio, alcalinos, etc., que deben ser exportados fuera
del sistema.

Andlogos naturales

La esmectita se desestabiliza al aumentar la tem-
peratura por encima de los rangos habituales en la su-
perficie terrestre. La reaccién progresa mds veloz-
mente a medida que la temperatura es mas alta. Dos
factores pueden hacer elevar la temperatura: un gra-
diente geotérmico adecuado o la intrusién de una so-
lucién hidrotermal. En ambos casos la transforma-
cién tiene caracteristicas propias, al ser diferentes la
temperatura, su gradiente, la velocidad y quimismo
del proceso, etc.

La transformacion esmectita/ilita se realiza en la
inmensa mayoria de los casos mediante fases interes-
tratificadas. Estas fases son minerales con mezcla de
laminas de los componentes puros. La reaccién de ili-
tizacién progresa mediante la transformacion de la-
minas de esmectita en laminas de ilita. El avance de
la reaccién se mide por medio del porcentaje de 14-
minas de ilita presentes en el interestratificado. Ade-
mds de ese pardmetro, que lo define cuantitativamen-
te, existe otro con valor cualitativo: la forma de api-
larse las laminas de uno y otro mineral. Se denomi-
na interestratificado de R = 0 a aquel en que las 14-
minas se encuentran distribuidas al azar, y es tipico
de aquellos en que el porcentaje de ilita es menor
del 50 %; R = 1 corresponde a interestratificados en
los que las laminas se presentan en perfecta alternan-
cia, y aparecen en minerales con valores alrededor
del 50 % en ilita; finalmente, los R = 3 son aquellos
en que cada ldmina de esmectita estd rodeada por
tres de ilita (ISIISISIL...), y en ellos la ilita supera el
75 % (Reynolds, 1980).

Para el estudio de la reaccion en la naturaleza es
necesario tener en cuenta que las temperaturas y las
profundidades medidas en la actualidad pueden no
ser las que existieron durante la reaccién o las que
dominaron durante la mayor parte de ella (Freed y
Peacor, 1992; Inoue et al., 1992).

Entre los primeros estudios que pusieron de ma-
nifiesto la transformacién esmectita/ilita hay que ci-
tar a Burst (1959, 1969), Perry y Hower (1970), Du-
noyer de Segonzac (1970) y Weaver et al. (1971). En

129

la tabla 1 se recogen algunos de los datos publicados
mas recientes y que pueden considerarse mas fiables.
Puede observarse que, como norma muy general,
hasta unos 100° C el interestratificado no llega a més
del 50 % de ilita, y que a partir de unos 150° C se
alcanza ya el 75 % de ldminas de ilita. Las variacio-
nes encontradas pueden ser debidas tanto al diferen-
te quimismo de los materiales como al de las solu-
ciones intersticiales de los sedimentos.

La transformacién va acompanada por la presen-
cia creciente de potasio en el interestratificado, ya
que es un elemento constitutivo de la ilita. En algu-
nos de los trabajos recogidos en la tabla 1 se ha po-
dido constatar que los materiales que rodean a la es-
mectita en transformacién pierden potasio a la vez
que éste se hace mas abundante en el material en
transformacién. Este hecho parece indicar que el po-
tasio procede de los minerales circundantes: aquellos
més inestables se disolverian, dejando libre al pota-
sio, que podria ser retenido en la esmectita. Si bien
existe esa evidencia, no hay ninguna otra clara sobre
el efecto de la disponibilidad de potasio en la velo-
cidad o extension de la reaccién: no se ha podido ob-
servar que la ausencia de minerales con potasio al-
rededor de los materiales esmectiticos haya evitado
o disminuido la transformacién. Todo ello hace pen-
sar en el papel tan fundamental que pueden jugar las
soluciones intersticiales de los sedimentos.

Pytte y Reynolds (1989) han estudiado temperatu-
ras, edad y progreso de la transformacién en distin-
tas zonas de alteracién hidrotermal y de diagénesis
de enterramiento. Han obtenido para la velocidad de
la reaccién la siguiente expresion.

v = k [S]’ [K)/[Na]

En ella, la velocidad depende de la concentracién
de esmectita (S) y de la relacién de concentraciones
de potasio y sodio, de manera que la velocidad se
acelera a medida que el potasio es mas abundante.
La fuerte dependencia de la velocidad con respecto
ala concentracién de esmectita haria que aquella des-
cendiese drasticamente al hacerlo ésta. La constante
de velocidad (k) depende de la temperatura de for-
ma directa, y de la energia de activacién de la reac-
cién de forma inversa. Este modelo predice un tiem-
po de conversion (hasta 99 % de ilita) del orden de
medio millén de afos para una temperatura de unos
100° C.

Recientemente, Inoue et al. (1992) han estudiado
la transformacién esmectita/ilita en una serie de sis-
temas hidrotermales japoneses, incluyendo campos
geotérmicos activos y fésiles. Suponiendo parametros
cinéticos similares a los de Eberl y Hower (1976), cal-
culan diversas ecuaciones que encajen en el contexto
de sus datos. Los resultados obtenidos muestran que



130

Tabla 1.—Relaci6on entre la temperatura y el porcentaje de capas
de ilita en los interestratificados alcanzado en diferentes
ambientes naturales

Porcentaje de laminas de ilita
en el interestratificado

Referencias Reichw.

m o 6 @ 6 6 O

Temperatura (° C)

70 13

90 5090 (=)
100 50 5065 50
110 50

120 63

140 60 75 65 =
50/65

~—

170 75
180 75 90

X

200 70 (
210 100
20

(1) Perry y Hower, 1970; (2) Foscolos y Kodama, 1974; (3) Hofman y
Hower, 1979; (4) Nadeau y Reynolds, 1981; (5) Altaner et al., 1984;
(6) Jenning y Thompson, 1986; (7) Freed y Peacor, 1992;
Reichw. = Reichweite (Reynolds, 1980).

la energia de activacién del proceso debe ser de unos
129 + 22 kJ/mol y que la transformacién de esmec-
tita a un 80 % de ilita requiere tiempos del orden de
10 afios a unos 100° C.

Queda patente la necesidad de realizar estudios ex-
perimentales cinéticos en los que, variando diferen-
tes pardmetros, puedan obtenerse ecuaciones que in-
cluyan la diversidad de factores implicados. Es pro-
bable que no se trate de una unica reaccién de pri-
mer orden sino que pueden existir etapas con velo-
cidades y 6rdenes diferentes.

Experiencias de laboratorio

Los trabajos en el laboratorio permiten el estudio
de mayor ntimero de variables, y el de sus efectos ais-
lados, lo cual es fundamental en una reaccién de la
complejidad de ésta. El principal obsticulo que se
encuentra es la enorme lentitud de la transformacion.
Para poder llegar a algin tipo de resultados, las con-
diciones tienen que hacerse extremas. En algtn caso,
quizds se han hecho demasiado extremas, y es licito
dudar de la relacién que los datos obtenidos puedan
tener con la reaccién, al menos tal como se da en la
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naturaleza y como se producira en las inmediaciones
de los contenedores de residuos radiactivos de alta
actividad. En cualquier caso, se indican a continua-
cién los trabajos experimentales mds significativos.

Eberl y Hower (1976) usaron geles de composicién
beidellitica y esmectitas de Wyoming. Las esmectitas
sintéticas comenzaron a transformarse en interestra-
tificados a partir de 260° C, aunque la presencia de
Na retrasa la reaccién. Con esmectitas naturales la
velocidad de reaccién fue mas rapida, especialmente
si el catién presente era el potasio. De sus datos ci-
néticos se concluye que a temperaturas del orden de
100° C la esmectita necesita de 10* a 10° afios para
pasar a ilita (con un 20 % de capas hinchables).

Eberl (1978) llev6 a cabo estudios a 300 y 400° C,
de una semana y un mes de duracién. Encontré que
el catién interlaminar afectaba a la reaccién. Para ca-
tiones de baja energia de hidratacién (potasio) la
reaccion se detenfa cuando se alcanzaba un 50 % de
laminas no expandibles; para cationes con alta ener-
gia de hidratacién (Na, Ca, Mg, etc.) la reaccion con-
tinuaba hasta mayores porcentajes de laminas no ex-
pandibles.

Eberl et al. (1986) pusieron de manifiesto que se
puede dar el proceso de transformacién mediante ci-
clos de humectacién y secado en presencia de pota-
sio, sin necesidad de un aumento de temperatura. Pa-
recen existir evidencias de este tipo de proceso en
ambientes naturales.

Yau et al. (1987) realizaron experiencias con mi-
nerales y rocas: bentonita, ilita y basaltos, a tempe-
raturas entre 200 y 460° C y con duraciones entre 71
y 584 dias. Encontraron que sélo habia transforma-
cién de esmectita en ilita para temperaturas mayores
de 360° C. Esta falta de conformidad con los datos
naturales fue explicada mediante la inhibicién que
producia el calcio procedente de la disolucién del ba-
salto. El calcio, presente en el medio en alta concen-
tracioén, habria desplazado al potasio de la interlami-
na de la esmectita, haciendo la reaccion muy lenta,
y por lo tanto inobservable, hasta temperaturas muy
altas.

Whitney (1990) realiz6 experiencias a temperatu-
ras entre 250 y 400° C, con duraciones de 1 a 60 dias
y con relaciones esmectita:agua de 20:1 y 1:1. Obtu-
vo conversiones entre el 18 y el 43 % de ilita. La
reaccién progresaba mas en aquellas experiencias con
baja relacién esmectita:agua. Este dltimo es un nue-
vo e importante factor que consideraremos mas ade-
lante.

Aunque se han expuesto s6lo una seleccién de ex-
periencias, puede observarse que los resultados ob-
tenidos por distintos investigadores son muy varia-
dos, e incluso contradictorios. Es un reflejo de la
complejidad de la cuestion y de los diferentes modos
de estudio y condiciones empleadas.
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Mecanismo de la reaccion

El hecho de que la reaccién se produzca a través
de fases interestratificadas llevé a pensar inicialmen-
te (Hower et al., 1976) en un mecanismo de trans-
formacién solida: ciertas laminas de esmectita se con-
vierten en ldminas de ilita mediante la sustitucion de
unos determinados iones por otros. Ese proceso hace
cada vez mas numerosas las ldminas de ilita, siguien-
do las secuencias crecientes del valor de R, como ya
se ha indicado.

La transformacion lleva consigo la pérdida de par-
te de la masa esmectitica, especialmente de silice
(Boles y Franks, 1979). La ecuacién admitida para
la reaccién es:

Esmectita + K* — Ilita + SiO, + Cationes

Los cationes del segundo término corresponden a
los que se encontraban en la interldmina de la esmec-
tita, y que han sido expulsados por el potasio, mas
algunos iones estructurales que quedan libres. No
queda claro st la reaccién consume o libera protones:
el ajuste de la reaccién parece indicar que se consu-
men protones, pero los datos experimentales suelen
registrar un descenso del pH; sin embargo, ese des-
censo puede deberse también a la presencia de silice
en disolucién (Iler, 1979).

La observacién de que los llamados interestratifi-
cados esmectita/ilita podian no ser realmente tales,
sino pura mezcla fisica de uno y otro mineral, ¢ in-
cluso sélo ilita que presenta cristalitos de distinto ta-
mafio, llevo a Nadeau et al. (1984) a sugerir un me-
canismo distinto de transformacion, en el que la es-
mectita se disuelve al hacerse inestable por las con-
diciones externas y precipita la ilita. Este mecanismo
ha sido apoyado por la observacién de un cambio
morfoldgico en los cristalinos ricos en ilita con res-
pecto a los ricos alin en esmectita: ese cambio mor-
fol6gico importante s6lo se explicaria si el mineral se
ha disuelto completamente; si la transformacién se
produjo siempre en el estado sé6lido, el actual con-
servaria la morfologia anterior. Este mecanismo asu-
me que los materiales procedentes de la disolucion
de la esmectita son transportados y no reprecipitan
necesariamente donde se disolvieron.

Finalmente, existe un mecanismo posible interme-
dio a los anteriores. Ahn y Peacor (1986) propusie-
ron un mecanismo de disolucién y reprecipitacion in
situ, es decir, la esmectita se disuelve y reprecipita
como ilita inmediatamente en el mismo lugar, de for-
ma que se conserva en gran parte la estructura y mor-
fologia del cristalito. Este mecanismo se propuso
para explicar imdgenes de microscopia electrnica
donde se observa una continuidad perfecta entre 14-
minas de esmectita e ilita. La transformacién avan-
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zaria como un frente en cada uno de los cristalitos
de esmectita.

En la actualidad, los tres se consideran posibles
aunque cada uno de ellos actuaria en diferentes con-
diciones. Es légico suponer que la disolucién y re-
precipitacioén se verd favorecida por el aumento de
temperatura y de fluido en la roca. No obstante, no
hay datos determinantes al respecto. Unicamente,
cabe destacar que Whitney (1990), en estudios de la-
boratorio, encontrd que la presencia de agua acelera
drésticamente la reaccion, pero ese efecto pierde efi-
cacia al aumentar la temperatura; llegé a concluir que
el paso determinante en la velocidad de reaccién es
la difusién de los iones hasta los lugares de precipita-
cién,

La cinética y la termodindmica de la reaccién, muy
complicadas debido a la complejidad del sistema, po-
dran, casi con toda seguridad, aclarar la verdadera
naturaleza de la transformacién en sus diferentes
condiciones, pues los pardmetros seran suficiente-
mente distintos en unos mecanismos y otros.

Estudio preliminar sobre bentonitas hidrotermales
espaiiolas

La existencia en Espafia de potentes yacimientos
de bentonita de origen hidrotermal en la regién vol-
cénica de Cabo de Gata, Almeria, ha aconsejado es-
tudiar la posibilidad de su utilizacién como barrera
en almacenamientos de residuos nucleares, con el fin
de no tener que depender de materiales similares im-
portados.

Las primeras investigaciones realizadas han sido
expuestas por Linares et al. (1991, 1992 y 1993). Con
estos primeros estudios, se delimitaron varios yaci-
mientos de bentonita de alta pureza y potentes re-
servas, se intent6 conocer algunos aspectos de la re-
tencion de potasio por las esmectitas a temperaturas
superiores al ambiente y si existian cambios cristal-
quimicos en las esmectitas por accién hidrotermal.

Para estos estudios se seleccionaron dos bentoni-
tas del yacimiento de Cortijo de Archidona en la
Serrata de Nijar, Almeria; algunas de cuyas caracte-
risticas se muestran en la tabla 2. El estudio prelimi-
nar consistié en someter las bentonitas a una altera-
cién hidrotermal a temperaturas de 60, 120y 175° C, -
en presencia de soluciones de CIK (0,05, 0,10 y
0,50 M), durante un periodo de tiempo de 21 dias,
en reactores de Teflon con carcasa metilica. En el
caso de 175° C se usaron ademds las concentraciones
de 0,025 y 0,30 M en CIK. La razén sélido/solucién
empleada en las experiencias fue de 1/5. Después de
cada una de las experiencias se determiné el pH, y
las concentraciones de potasio y silice en las solucio-
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Tabla 2.—Caracteristicas de las bentonitas (Cabo de Gata,

Almeria)

Propiedad S-1 S-2
Fracciéon < 2 pum, % ..oooovvennneennnnn, 93,2 88,2
Esmectita, %....ccoovvevmmneieiiiininnnnns 95 92
Plagioclasa, % .........ccoooeeviiiinnnnns 2 3
CUATZO, % «eevivereenrieiirinrenee 1 2
Cristobalita, % ....c.cceeenereruiereennens 1 2
Calcita, Y. civiieiriiieiniiieaeeeenen, 1 1
Area superficial, m%/g................... 691 558
Capacidad cambio, meq/100 g........ 107 88

nes de equilibrio. El residuo sélido se analizé por
DRX usando técnicas de agregado orientado.

Cambios en la fase sélida

Los diagramas de DRX de las muestras tratadas
con soluciones de CIK 0,05 y 0,1 M son iguales a las
esmectitas originales. Sin embargo, las muestras tra-
tadas con soluciones 0,5 M de CIK muestran carac-
teristicas de las esmectitas potasicas. En este caso se
observa, ademds, en forma casi inapreciable, un
hombro alrededor de 0,9 nm, que puede ser indica-
tivo de la presencia de algiin interestratificado inci-
piente esmectita/ilita.

Por otra parte, el estudio de las férmulas estruc-
turales de las esmectitas revela que no se han produ-
cido modificaciones cristalquimicas apreciables du-
rante el tratamiento hidrotermal. En todo caso pare-
ce apreciarse una muy ligera disminucién del conte-
nido de hierro octaédrico.

El pH de las soluciones de equilibrio

En la tabla 3 se recogen los resultados obtenidos.
Puede observarse que los valores de pH disminuyen
cuando aumentan la temperatura y la concentracién
de potasio de la soluciéon. El aumento de la concen-
tracion de iones H* puede deberse a procesos de po-
limerizacién de la silice en solucién y/o al comienzo
de una reaccién de neoformacién de filosilicatos (Sif-
fert, 1962; Iler, 1979; Reyes et al., 1982; Giiven,
1990, etc.).

Con objeto de conocer cudl de los dos factores
(temperatura y concentracién de potasio) afecta mas
a la variacién del pH se han obtenido las siguientes
ecuaciones de regresion miltiple.

— Para la muestra S-1:

pH = 6,7119 — 0,0066 (T° C) — 0,0019 (K*;,.).
R = 0,908; CR? (T° C) = 0,63; CR? (K*;...)
= 0,19.
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Tabla 3.—Anélisis de las soluciones

Muestra T°C CK  pH  SiO, K%, K', K',
S-1..... 60 005 621 52 25 35 215
S1......... 60 0,10 6,11 46 50 12,5 375
S1.......... 60 050 59 42 250 128 122
Sl 120 005 593 72 25 4 21
Sl 120 0,0 584 6,6 50 13,5 36,5
Sl 120 0,50 562 6,2 250 125 125
Sl 175 0,025 589 132 125 1,25 11,25
Sl 175 0,05 553 125 25 45 205
Sl 175 0,10 5,18 122 50 16,5 335
Sl 175 0,30 5,09 11,9 150 745 755
S-1.......... 175 050 503 96 250 122 128
S2...... 60 005 6,01 26 25 5 20
S22, 60 00 S8 20 50 11 39
S2. 60 050 58 1,3 250 137,5 1125
S2... 120 005 575 82 25 S 20
82 120 0,10 558 72 50 15 35
S22 120 050 544 6,6 250 141 109
S2.. 175 0,05 540 186 25 55 195
S2. 175 0,10 528 172 50 16 34
S22 175 0,50 513 172 250 141 109

— Para la muestra S-2:

pH = 6,2966 — 0,0052 (T° C) — 0,0009 (K*,,;0).
R = 0,970; CR? (T° C) = 0,82; CR? (K*,.,))
=0,11.

De acuerdo con los valores de la variacion expli-
cada (CR?), se deduce que la temperatura tiene un
efecto entre 3 y 7 veces mayor que la concentracién
de potasio. Por tanto, la variacién de temperatura en-
tre las paredes del contenedor y del pozo va a pro-
vocar un gradiente de pH con valores mas dcidos en
direccién al contenedor. El aumento del nimero de
iones H* en las cercanias del contenedor puede faci-
litar su corrosién.

La silice de las soluciones de equilibrio

De los valores recogidos en la tabla 3 también se
puede deducir que la concentracién de silice en la so-
lucién de equilibrio aumenta con la temperatura, y
disminuye al aumentar la concentracién de potasio.
El incremento de sflice en solucién puede deberse a
la solubilizacién de la cristobalita desordenada y
otros silicatos, o a la reaccién de neoformacién de -
ilita.

Para conocer la diferente contribucién de la tem-
peratura y de la concentracion de potasio se han de-
ducido las siguientes ecuaciones de regresiéon muilti-
ple:
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— Para la muestra S-1:

SiO, = 1,0504 + 0,0638 (T° C) — 0,0074 (K*ic)-
R = 0,959; CR? (T° C) = 0,86; CR? (K*;ic)
= 0,06.

— Para la muestra S-2:

Si0, = 6,5665 + 0,1358 (T° C) — 0,0077 (K*;)-
R = 0,977; CR? (T° C) = 0,95; CR* (K¥iyo)
= 0,004.

De estas ecuaciones se deduce que la temperatura
influye de 14 a 240 veces mas que la concentracion
de potasio en lo que se refiere al aumento de la so-
lubilidad de la silice. En consecuencia, pueden crear-
se gradientes de concentracién de silice entre la su-
perficie del contenedor y la pared del pozo del alma-
cenamiento. La silice solubilizada puede transportar-
se desde las zonas calientes a las frias y depositarse
en forma amorfa modificando las propiedades de hin-
chamiento de los cristales de esmectita.

El potasio adsorbido

Al final de cada una de las experiencias se deter-
miné la concentracién de potasio en la solucién de
equilibrio; por diferencia respecto a la cantidad ini-
cial se dedujo el potasio adsorbido por la esmectita.
Se puede observar en la tabla 3 que el potasio adsor-
bido disminuye muy ligeramente al aumentar la tem-
peratura, pero se incrementa con la concentracién
inicial de potasio. Para conocer el efecto de ambos
factores se han calculado las siguientes ecuaciones de
regresién multiple.

— Para la muestra S-1:
K*.4 = 12,0233 — 0,0154 (T° C) + 0,4587
(K inic)-
R = 0,998; CR? (T° C) = 0,001: CR? (K*,..)
= 0,99.

— Para la muestra S-2:

K*.4 = 16,2278 — 0,0263 (T°C) + 0,3897
(K+inic)'
R = 0,997; CR? (T° C) = 0,001: CR? (K* ;i)
=0,99.

En este caso, la concentracién inicial de potasio
tiene un efecto del orden de 1.000 veces mayor que
la temperatura. Este hecho es tipico de los procesos
de intercambio i6nico (Sposito, 1981, 1984).
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El proceso de adsorcion de potasio. Pardmetros
termodindmicos

Los valores de concentraciones de potasio inicial,
potasio en el equilibrio y potasio adsorbido estdn
correlacionados entre si; ademas de una relacién en-
tre K*,4 v K*inic, existe la siguiente relacién tipo
Freundlich:

— Para la muestra S-1:

A 60° C: K, = 1,068 - K*eq™*; r = 0,9993.
A 120° C: K* 4, = 1,093 - K*eq®s23; r = 0,9988.
A 175° C: K* 4, = 0,971 - K*eq®*; 1 = 0,9907.

— Para la muestra S-2:

A 60° C: K*,4 = 0,997 - K*eq®*%; r = 0,9867.
A120° C: K+, = 0,916 - K*eq®; r = 0,9999.
A 175° C: K*,4, = 0,906 - K*eq®; r = 0,9999.

El buen ajuste a ecuaciones isotermas tipo Freund-
lich hace pensar que podria tratarse de un simple pro-
ceso de intercambio i6nico de potasio, y que entre el
s6lido y la solucién se ha establecido un verdadero
equilibrio termodindmico. Este iltimo hecho invita
a calcular los pardmetros termodindmicos del pro-
ceso.

La constante de equilibrio para un proceso de ad-
sorcién en medio acuoso se define como:

k =7y Che - C.

donde v, y . son los coeficientes de actividad del ca-
tién adsorbido y del agua; C, es una funcién de la
concentracién del catién adsorbido, y C, es la con-
centracién del catién en la solucién de equilibrio.
Para el célculo correcto de C; se emple6 la fé6rmula
de Fu et al. (1948).

Con objeto de obviar el cilculo de los coeficientes
de actividad, basta recordar que los coeficientes de
actividad varfan con la temperatura y con la fuerza
ionica de la solucioén, pero tienden hacia uno a dilu-
cién infinita. Por ello, se calcula la constante de equi-
librio del proceso de adsorcién de potasio a través de
la relacién:

k, = lim (C/C,)
C—-0

El valor de k, se puede obtener con mayor exac-
titud representando In (C/C,) frente a C y extrapo-
lando graficamente para C, = 0. El error cometido
en la extrapolacién no influye en el orden de los va-
lores deducidos. '

La energia libre del proceso se puede, entonces,
calcular a partir de la expresi6n:

AG, = -RT Ink,
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Tabla 4. —Valores de la energia libre (kJ/mol)

Muestra 60° C 120° C 175° C
2 ~149+24 -172+24 -192 +24
S22, -162+ 24 -180+24 -19,7+24

Tabla 5.—Valores de entalpia (kJ/mol) y entropia (J/T mol)

Muestra AH, AS,
-2,7%0,1 36,8 £ 5,8
-59+0,1 31,058

siendo R la constante de los gases y T la temperatu-
ra absoluta.

De los valores de energia libre se pueden calcular
la entalpia y la entropia del proceso a partir de co-
nocidas relaciones termodindmicas. Los resultados
obtenidos para los pardmetros termodindmicos se
muestran en las tablas 4 y 5.

Los valores de la energia libre del proceso van sien-
do més negativos a medida que aumenta la tempe-
ratura. La mayor negatividad de AG,, al aumentar
T, es indicativa de que AS, es positiva, ya que AH,
es siempre negativa en este caso. La negatividad de
AG, es un indice de que la retencion de potasio por
las esmectitas es mas espontinea a medida que au-
menta la temperatura. Hay que tener en cuenta que
no es lo mismo cantidad de potasio retenido que ne-
gatividad energética en su proceso de adsorcion. Es
decir, al aumentar la temperatura aumenta la nega-
tividad de la energia libre del proceso, pero, sin em-
bargo, la cantidad de potasio disminuye, aunque muy
ligerisimamente, con la temperatura.

Por tanto, los datos actuales no indican ningtn pro-
ceso adicional al descrito. Es decir, no hay indicios
energéticos de que se esté formando ilita. De cual-
quier forma, si ha existido alguna neoformacién de
este mineral, sus cantidades han debido ser tan mi-
nimas que apenas se afectan los valores termodina-
micos. Los valores de AG, encontrados, 14,9 a
19,7 kJ/mol, se corresponden perfectamente con los
valores energéticos asociados a procesos de intercam-
bio iénico y de adsorcién fisica, es decir, regulados
por fuerzas electrostaticas (Garrels y Tardy, 1982;
Sachr et al., 1982; Sposito, 1981, 1984; Sparks, 1987).

El valor positivo de la entropia puede sorprender
ya que la adsorcién de potasio por un filosilicato sue-
le presentar ciertas caracteristicas de irreversibilidad
debido al «orden» producido por su ubicacion en los
huecos tetraédricos de las ldminas. Sin embargo, hay
que tener en cuenta que en el intercambio i6nico no
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sélo intervienen los cationes sino las moléculas de
agua ligadas a ellos. Concretamente, si una esmecti-
ta tiene un dnico catiéon de cambio, éste estara ro-
deado de un cierto nimero de moléculas de agua de
coordinacién (x), o «nimero de hidratacién», que de-
pende de la relacion carga:radio del i6n. Si este ca-
tién es sustituido por otro con menor mimero de mo-
léculas de agua de coordinacién (y), durante el feno-
meno de intercambio se eliminaradn del espacio inter-
laminar (x-y) moléculas de agua (Laudelot, 1987).

En el caso en estudio, las esmectitas originales tie-
nen como cationes de cambio Ca, Mg y Na en can-
tidades similares, y en las experiencias hidrotermales
han sido sustituidos por potasio. Ahora bien, estos
cationes poseen diferentes nimeros de hidratacion
(Robinson y Stokes, 1959; Friedman y Krishman,
1973). Si las razones Ca, Mg, Nason 1:1:1, les corres-
ponderd un nimero de hidratacién de 28,5 molécu-
las de agua. Si estos cationes son sustituidos por los
correspondientes equivalentes de potasio, el nimero
de hidratacién resultante es de 10. Por tanto, en el
proceso se han eliminado 18,5 moléculas de agua des-
de el sélido hacia la solucién. El bajo valor del nd-
mero de hidratacién del potasio viene condicionado
por sus bajos valores de energia libre y de entropia
de hidratacién. El resultado neto del proceso de ad-
sorcién de potasio es, por tanto, un aumento de mo-
léculas de agua en la solucién de equilibrio, produ-
ciéndose una «dilucién» de los cationes en solucién
y un aumento del desorden del sistema. Por ello, la
entropia del mismo es positiva.

Cabe concluir del estudio de los parametros ter-
modindmicos que el proceso de retencién de potasio
por la esmectita, en las condiciones de trabajo ex-
puestas, s6lo corresponde a un proceso tipico de in-
tercambio i6nico, aunque no se puede excluir la neo-
formacién de alguna lamina de ilita.

El espacio interlaminar

Se puede considerar que el espacio interlaminar es
el laboratorio donde comienza el proceso de «pota-
sificacién», como posible paso previo a la transfor-
macién de la esmectita en ilita (Freed y Peacor,
1992). Para ello, resulta interesante conocer c6mo y
en qué cantidad el potasio penetra en la interlamina.
Una forma de aproximacion a este problema es el cil-
culo del «exceso de iones por unidad de superficie»
(Sposito, 1984).

Los valores de «exceso de iones por unidad de su-
perficie» dependen esencialmente de potasio adsor-
bido, y se pueden expresar como nimero de iones
potasio por celdilla, que tiene un sentido fisico mas
evidente, teniendo en cuenta que las medidas crista-
lograficas dan valores de unos 47 A? para el espacio
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interlaminar de las esmectitas. Si se representan los
datos de iones/celdilla frente a la concentracién ini-
cial de potasio parece deducirse que podria existir
una tendencia hacia un valor méximo de iones/celdi-
lla en torno a uno y otros més dudosos a valores supe-
riores.

De acuerdo con la estructura cristalina de la es-
mectita, cada superficie externa de la celdilla unidad
contiene dos huecos ditrigonales originados por la
capa tetraédrica. En una moscovita los dos iones po-
tasio equilibran la carga de la ldmina silicatada intro-
duciéndose en dichos huecos, compartiéndose entre
dos laminas adyacentes y haciendo a las ldminas in-
separables. En una ilita y en mayor extension en las
esmectitas, la menor carga eléctrica neta hace que los
iones no queden retenidos con tanta fuerza. En es-
tos casos pueden penetrar moléculas de agua de hi-
dratacién de los iones. En el caso actual, la esmecti-
ta S-1 posee como iones compensadores un total de
0,9 iones/celdilla, de acuerdo con su férmula estruc-
tural. Esto quiere decir que con poco menos de un
i6n potasio por celdilla queda equilibrada la carga to-
tal de la lamina. Sin embargo, se ha encontrado que
las esmectitas han adsorbido hasta unos 2,5 iones/cel-
dilla, y da la impresién de que podria aumentar este
valor a mayores concentraciones de potasio. El pro-
blema se puede comprender suponiendo que los io-
nes entran y ocupan toda la superficie disponible, no
s6lo la de los huecos ditrigonales. Como al radio i6-
nico hidratado del potasio es de 1,5 A la superficie
de la celdilla quedaria cubierta con un méximo de
seis iones aproximadamente, en empaquetamiento
hexagonal compacto.

La entrada del potasio en la celdilla unidad de la
esmectita puede transcurrir en tres etapas. La prime-
ra corresponderia a la compensacién completa de la
carga de la lamina, es decir, a la entrada de, aproxi-
madamente, un potasio/celdilla. La segunda corres-
ponderia a la entrada de dos potasios, que se dirigi-
rian hacia los huecos ditrigonales. De este forma se
adquiriria un cierto grado de simetria en la celdilla.
En tercer lugar, se podria tender a ocupar todo el es-
pacio disponible (= 47 A%) con un total de unos seis
iones/celdilla.

Estudios en curso

Con objeto de responder a algunos de los proble-
mas planteados, en la actualidad se esta realizando
un estudio cinético de la transformaciéon esmectita/
ilita a temperaturas variables, en presencia de dife-
rentes soluciones potasicas y a distintos tiempos de
reaccién. Esperamos, que estas investigaciones ayu-
den a profundizar en el proceso de transformacién es-
mectita/ilita. Pe todas maneras, serin necesarios
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nuevos estudios hasta que queden resueltos comple-
tamente aspectos tales como:

— Tipo de control de la transformacién: equilibrio
quimico, cinética o ambos.

— Estequiometria de la reaccion.

— Efecto de las soluciones intersticiales y de la
composicién de la esmectita.

— El verdadero mecanismo de la reaccion.
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