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INTRODUCCION

La determinacién de la distribucién de cationes intercambiables en los minerales del grupo de las esmectitas, que
componen las bentonitas, es relevante para conseguir trazar el transporte e intercambio de cationes solubles, que
inducirdan cambios en la hidratacién y el hinchamiento de estos materiales cuando se emplean compactados. Si bien
existen experimentos de larga duracién (i.e. 18 afios; Villar et al., 2020) que confirman su estabilidad hidromecanica,
el conocimiento de la evolucion de estas propiedades con el tiempo es importante para establecer la longevidad de
la bentonita como barrera de ingenieria en el almacenamiento a largo plazo (> 10000 afios) de residuos radiactivos.

Establecer la distribucion de cationes intercambiables en estas arcillas no esta exento de dificultades. La presencia
de minerales accesorios solubles como yeso, anhidrita, halita, o hasta los menos solubles como la calcita, aportan
cationes a las disoluciones de desplazamiento al uso, que hacen dificil su interpretacion. Algunos investigadores han
desarrollado métodos para evitar esta interferencia en suelos con calcita (Dohrman y Kauthold 2009), pero no son
viables cuando existen sales mas solubles.

Este estudio discute la viabilidad de determinar la distribucién de cationes en dos montmorillonitas (FEBEX y tipo
Wyoming) intercambiadas con sodio y calcio en fraccién arcilla y posteriormente mezcladas en himedo en distintas
proporciones, mediante el refinamiento Rietveld de los difractogramas de polvo de dichas mezclas.

MATERIALES Y METODOS

Se tomaron como materiales de partida dos bentonitas compuestas por montmorillonita. La bentonita FEBEX
procede del yacimiento de Cortijo de Archidona, situado en el SE de la Serrata de Nijar (Cabo de Gata, Almeria,
Espafia) y contiene Ca?*, Mg?* y Na* como cationes intercambiables. La bentonita denominada MX-80, de tipo
Wyoming, es comercializada por American Colloids Company y contiene Na* como principal catién intercambiable.
Las bentonitas se dispersaron en agua destillada (10 g/5 L) y sedimentaron para extraer la fraccién < 2 pm. Estas
fracciones fueron floculadas con NaCl o CaCly 1 M, centrifugadas y lavadas para el exceso de sal, primero con agua
y después en etanol. La bentonita MX-80 tratada con NaCl flocula con un gran volumen de gel en los lavados de
etanol. Tuvo que secarse mediante vacio a 60 °C en estufa para seguir lavando, sin conseguir después de varios
procesos que se eliminase toda la sal. Una vez secas en el ambiente de laboratorio, las arcillas homoidnicas en Na*
y Ca?* se mezclaron en proporciones 1,00, 0,75, 0,50, 0,25 y 0,00 (0,50 g totales) con respecto a la arcilla sédica. La
mezcla fue posteriormente humectada y amasada con una humedad ligeramente superior a su limite plastico (50%
en peso de agua), y posteriormente secada a 60 °C. Cada material fue molido en mortero de agata, obteniéndose el
registro de difraccién en polvo sobre un portaobjetos de silicio de fondo cero. Este portaobjetos se registrd vacio y
su perfil se us6 para refinar el fondo en el proceso de refinamiento RIETVED de los difractogramas empleando el
software Profex©-BGMN (Doebelin & Kleeberg 2015). Se emplearon dos estructuras cristalograficas pata el
refinamiento de la esmectita di-octaédrica, basadas en la esmectita calcica (Ufer et al. 2008). La estructura de la
esmectita sodica fue amablemente compuesta por Kristian Ufer.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Los ajustes realizados mediante el refinamiento son coherentes con la existencia de una mezcla de dos estructuras
discretas cuyo espaciado basal se sitia a 1,5 nm (montmorillonita calcica en las dos bentonitas) y a 1,25 nm
(montmorillonita sédica FEBEX) o 1,25-1,10 (montmorillonita sédica MX-80). El ajuste estd en los limites de
convergencia dados como muy aceptables en funciéon de un valor de 2 < 2. Las montmorillonitas cilcicas se refinan
como fases puras en los dos casos, presentando reflexiones mas estrechas, mientras que la incorporacién de sodio
tiene efectos de desorden marcadamente diferentes en las dos montmorillonitas. La montmorillonita FEBEX
mantiene como reflexién predominante el espaciado basal 1,5 nm hasta la mezcla en proporcion 0,5 en Na*, incluso
una contribucién muy importante de esta reflexion hasta la proporcion 0,75 en Na*. No hay correspondencia de la
cuantificacién con la composicion tedrica del componente de sodio (Fig. 1). En el caso de la montmorillonita MX-
80, el predominio de la reflexiéon a 1,25 nm ya es evidente desde la proporciéon 0,25 en Na*. Esta reflexion sufre una
contracciéon hacia 1,1 nm a medida que se incrementa la proporcién de Nat.

El perfil de DRX de las muestras mezcla presenta dos efectos de desorden que se cifran en la aparicién de una
banda ancha entre 0,6 y 0,5 nm (espaciados (002) Na* y (003) Ca?*), y una banda mas estrecha a 0,30-0,31 nm, que
se ha ajustado con la introduccién de una estructura amorfa. Esto impedirfa la precisa cuantificacién de la
distribucién de cationes intercambiables a falta de introducir mejores modelos estructurales que explicaran el
desorden. No obstante, el analisis realizado pone de manifiesto caracteristicas diferenciales en el comportamiento
de las dos montmorillonitas, como la tendencia a presentar espaciados hidratados mayores en FEBEX o, al
contrario, la tendencia a la contraccién hacia espaciados inusualmente bajos en la MX-80 (< 1,1 nm). Este hecho se
puede considerar un efecto memoria de la conformacién original, con intercambio monovalente, en esta
montmorillonita..
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