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Abstract



The knowledge of the leaching behaviour of spent
fuel is of importance for the concept of direct storage
of spent fuel. The aim of this work was to study UO,
and MOX irradiated fuels under simulated granitic
repository conditions. In parallel with these spent fuel
tests, SIMFUEL leaching studies were also performed.
Direct comparisons between spent fuel and its chemi-
cal analogues are often difficult because of the differ-
ences existing between spent fuel and SIMFUEL. e.g.,
for irradiated fuel: different origin and burnup, pres-
ence of intense radiation fields, hence radiolysis ef-
fects, or formation of cracks and pores due to the
volatile fission products, hence larger surface area.

This work presents results of leaching experiments
under deionised water and under synthetic granite
at room temperature in air using spent fuel (UO,
and MOX LWR fuels) and the chemical analogues,
natural UO, and SIMFUEL. The experimental condi-
tions and procedure for irradiated and non-irradi-
ated materials were kept similar as much as possi-
ble. Also dissolution behaviour studies of pre-
oxidised LWR UO, and MOX spent fuel up to differ-
ent oxygen/metal (O/M) ratios were studied. The
leaching tests performed with these fuels showed
that the instantaneous release step strongly depend-

Abstract

ent on the oxidation degree. For both fuel types,
UO, and MOX, the fission products considered
showed a fractional release normalised to uranium
higher than 1, due to either the larger inventory at
preferential leaching zones, such as, grain bound-
aries or to the inherent higher solubility of some of
these elements. In contrast to fission products, the
fractional release of Pu from the UO, fuel was not
affected by the oxidation level. Finally a thermody-
namic study of the experimental leaching results ob-
tained in this work was performed.
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Resumen



El conocimiento del comportamiento frente a la lixi-
viacién de los combustibles nucleares gastados es de
gran importancia desde el punto de vista del con-
cepto del almacenamiento directo del combustible.

El principal objetivo de esta investigacién fue estu-
diar el comportamiento de combustibles gastados
UO, y MOX en condiciones quimicas de un reposi-
torio localizado en un medio granftico. En paralelo
con esta linea de trabajo se realizaron también es-
tudios de lixiviacién con anélogos del combustible
nuclear: UO, natural y SIMFUEL. Esta comparacién
entre el combustible gastado y sus andlogos quimi-
cos es complicada, ya que existen grandes diferen-
cias entre estos materiales, como son el elevado
campo de radiacién, que darian origen a genera-
cién de productos radioliticos, o la diferente mi-
croestructura del combustible, grietas o poros oca-
sionados por la aparicion de gases de fisién
voldtiles, que aumentarian la superficie del sélido.

En este trabajo, se presentan resultados de lixivia-
cién de combustibles gastados tipo reactor de agua
ligera UO, y MOX y de los andlogos quimicos UO,
natural y SIMFUEL, en agua desionizada, y en agua
granitica, a tfemperatura ambiente. El procedimien-
to experimental seguido para realizar los ensayos
de lixiviacién con materiales irradiados y no irradia-
dos fue tan préxmo como fue posible. Ademds, en
este trabajo se estudia el comportamiento frente a
la lixiviacién de combustibles UO; y MOX oxidados
previamente a diferentes razones oxigeno/metal
(O/M). Los ensayos de lixiviacién realizados con es-
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tos combustibles indican que la etapa inicial de li-
beracién instantdnea de los diferentes radionuclei-
dos depende en gran medida del grado de
oxidacién inicial. Tanto en el combustible UO,
como en el MOX, la liberacién de productos de fi-
sién normalizada a la matriz de uranio, muestra va-
lores superiores a la unidad. Este hecho es debido
a que éstos estdn localizados en zonas de lixiviacién
preferencial, como son los limites de grano o sim-
plemente, debido a su inherente mayor solubilidad.
En contraste con los productos de fisién, la libera-
cién de Pu no se vio afectada por la relacién O/M
del combustible. Por Gltimo se presenta una evalua-
cién termodindmica de los resultados de lixiviacién
obtenidos en este trabajo.
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El objetivo general de este estudio es contribuir a la
evaluacién del comportamiento del combustible nu-
clear gastado, en un almacén subterrdneo definiti-
vo, desde el punto de vista de su estabilidad quimi-
cofisica.

Este trabajo tiene su justificacion en la necesidad de
conocer y ponderar todos los procesos predecibles
asociados al repositorio con el fin de garantizar su
seguridad.

El estudio de los diferentes procesos a los que se
verd sometido el combustible gastado durante su
almacenamiento es muy complejo no sélo por el
combustible en sf, sino por la gran cantidad de va-
riables que entran en juego, destacando entre ellas
el tiempo: El combustible nuclear irradiado es un
material dindmico, con una composicién quimica
variable y por tanto con unas propiedades fisicoqui-
micas sujetas a modificaciones.

Un factor que contribuye decisivamente a la escasez
de estudios experimentales relacionadas con los
combustibles nucleares gastados es su peligrosidad
debido a su elevada radiotoxicidad. Esta caracterfs-
tica de los combustibles exige que para su manipu-
lacién sean necesarias instalaciones muy complejas
y de muy elevado coste, por lo que Unicamente ins-
tituciones con financiacién publica pueden abordar
su estudio.

Una de las alternativas que se han planteado inter-
nacionalmente con el fin de profundizar, de una
manera econémica y segura, en el estudio del com-
portamiento de los combustibles nucleares en con-
diciones de repositorio, es la de trabajar con andlo-
gos quimicos no radiactivos, o de radiactividad
baja. Entre los mas utilizados cabe destacar el di6-
xido de uranio (con una relacién isotépica natural)
y los sinterizados de diéxido de uranio dopados con
elementos que forman parte de la composicién del
combustible irradiado {también con relaciones iso-
tépicas naturales).

En este trabajo se aborda la problemdética que sur-
ge de la informacién que se genera del estudio del
comportamiento de los anélogos quimicos del com-
bustible gastado en el sentido de si ésta es extrapo-
lable, y directamente aplicable, o si su uso pudiese
llevar a conclusiones erréneas.

Con este objetivo se han llevado a cabo estudios en
paralelo de caracterizacién y de lixiviacién de com-
bustibles nucleares gastados tipo UO, y MOX y de
sus andlogos quimicos UO, natural y SIMFUEL
(nombre comercial de combustible simulado, SIMu-
lated FUEL), con el fin de estudiar su comporta-

|. Objetivo

miento asi como comparar los resultados obtenidos
de estos materiales en condiciones de experimenta-
cién lo mds cercano posibles entre ellos, teniendo
en cuenta las limitaciones de manipulacién de los
combustibles irradiados.

La eleccién de combustible gastado tipo UO, para
su estudio frente a la lixiviacién se justifica por el
hecho de que es el combustible comercial més usa-
do internacionalmente y por tanto es el tipo de
combustible que presumiblemente se acondicionard
en mayor cantidad en almacenes subterrdneos. En
Espafia todas las centrales nucleares que actual-
mente estdn en operacién son del tipo reactor de
agua ligera y utilizan combustible UO,.

los combustibles MOX son una de las alternativas
posibles dentro de la industria nuclear para la elimi-
nacién de plutonio procedente tanto de operacio-
nes de reproceso del combustible como de origen
militar. Sea cual sea la filosofia elegida por los dife-
rentes paises con industria nuclear (en el sentido de
reprocesar o no el combustible gastado) la Gltima
etapa para una adecuada gestién de los residuos
radiactivos serd siempre su disposicién en un alma-
cén subterraneo definitivo por lo que serd necesa-
rio, también, conocer la estabilidad fisicoquimica
de los combustibles MOX.

El andlisis comparativo de las propiedades frente a
la lixiviacién de los combustibles nucleares irradia-
dos y de sus andlogos naturales se realizé en pri-
mera aproximacién en agua desionizada y poste-
riormente en un agua granitica sintética, con el
objetivo de obtener informacién en condiciones
quimicas mds préximas a una de las litologfas que
en Espafia se considera para albergar los residuos
radiactivos.

Otro de los estudios que se abordan en esta me-
moria de investigacién es la influencia de la oxida-
cién en la lixiviacién de los combustibles nucleares
gastados. El interés de este estudio, para una ade-
cuada gestién de residuos radiactivos, radica por
un lado en la necesidad de conocer las modifica-
ciones fisicoquimicas que sufre un combustible gas-
tado sometido a un tratamiento de oxidacién y, por
otro, evaluar la influencia de esta oxidacién con
respecto a su estabilidad quimica frente al ataque
de un agua subterrdnea.

Un escenario posible en el que se podria propiciar
la oxidacién a baja temperatura del combustible
gastado serfa en el caso de fallo de vaina durante
su almacenamiento intermedio previo al repositorio
definitivo.

11
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Estos estudios de lixiviacién de combustible gasta-
do, sometido previamente a un tratamiento térmico
en condiciones oxidantes, se llevaron cabo con dos
tipos de combustibles UO,; y MOX {ambos -para
reactores de agua ligera).

Por Gltimo, en esta memeria se presenta una evalua-
cién termodindmica, basada en los resultados expe-
rimentales obtenidos en los ensayos de lixiviacién
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" realizados en este trabajo con combustible gastado

UO, y MOX y en los valores de solubilidad teéricos,
calculados mediante cédigos geoquimicos.

Este estudio tiene como fin verificar, a escala de la-
boratorio, medelos de comportamiento de los ra-
dionucleidos en las condiciones quimicas que, pre-
visiblemente, se darén en un almacén nuclear geo-
l6gico profundo.
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La gestién adecuada de los residuos radiactivos de
elevada actividad es uno de los problemas mds
complejos que estd acometiendo la sociedad indus-
trializada y que suscita gran polémica social. De
hecho, ya se han descargado de las plantas nuclea-
res en todo el mundo unas 200.000 toneladas de
combustible nuclear gastado [1992IAE/NUC].

La cantidad de residuos radiactives producidos ha
aumentado considerablemente debido tanto a la
creciente utilizacién de las centrales nucleares como
a la utilizacién de radioisétopos en hospitales e in-
dustrias. Por dicho motivo, en los Gltimos 20 afos,
tanto desde un punto de vista socio-politico como
cientifico, se ha tomado conciencia del problema y
se estd realizando un gran esfuerzo internacional
para dar una solucién adecuada a la gestién final
de los residuos radiactivos, y muy especialmente a
los de radiactividad alta.

Los residuos de radiactividad alta son principalmen-
te los combustibles nucleares irradiados o combus-
tibles gastados que ya han terminado su periodo de
generacién de energia aprovechable en los reacto-
res comerciales.

Los combustibles nucleares convencionales estdn
constituidos por éxidos de uranio enriquecidos en
235, Estos éxidos de uranio sufren una profunda
transformacién fisicoquimica durante su periodo de
irradiacién en el reactor (quemado) aunque apenas
existe una pérdida de masa. Si se toma como refe-
rencia un reactor de potencia de 1 GW, un com-
bustible UO, con un enriquecimiento inicial del 3%
y después de un afio, genera aproximadamente un
3,3 % en peso de productos de fisién, 0,8% de plu-
tonio y un 0,8% de ofros actinidos arfificiales. Este
material de gran complejidad serd el material de
partida en la gestién de residuos radiactivos de ac-
tividad alta.

Las opciones bdsicas para lo gestién del combusti-
ble nuclear irradiado son: el ciclo cerrado o via del
reproceso, en el que se separan los materiales fisi-
bles y el uranio remanente para construir nuevos
elementos combustibles que serdn irradiados nue-
vamente; y el ciclo abierfo, en el que tras un perio-
do de decaimiento, el combustible gastado se
acondiciona para su almacenamiento definitivo.
Existe una tercera via hibrida entre los dos concep-
tos anteriores, en la que el combustible irradiado se
reprocesa y el uranio y el plutonio recuperados se
utilizan para fabricar combustible MOX, el cudl,
después de ser irradiado una o dos veces mds, no
se reprocesa de nuevo sino que se acondiciona
para su almacenamiento definitivo. En la Tabla -1
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se presenta un resumen de las diferentes opciones
elegidas por los paises productores de energia nu-
clear y los tipos de combustible que se prevén ges-
tionar [1992IAE/NUC].

La opcién de gestidn que en la actualidad se ha ele-
gido en Espafia es el ciclo abierto, aunque no se de-
sestiman otras opciones, que ayuden a disminuir la
cantidad de residuos a almacenar definitivamente.

En la Figura lI-1 se ilustra el concepto de un alma-
cén subterrdneo. En este tipo de repositorios, el
agua subterrdnea constituye el mayor agente des-
tructivo, capaz de alterar el sistema ingenieril dis-
puesto y propiciar la liberacién de los radionuclei-
dos a la a biosfera. Por dicho motivo, el almacén se
debe llevar a cabo en zonas de baja permeabili-
dad, en las que tanto su contacto con los residuos
como el transporte de los radionucleidos, que se li-
beren a través de la geosfera, esté suficientemente
refardado como para que su impacto quimico y ra-
diolégico, en las hipétesis de evolucién de escena-
rios mds desfavorecidas, sea aceptable desde el
punto de vista medioambiental. Dentro de las for-
maciones geoldgicas susceptibles de albergar resi-
duos nucleares, en Espafia, se han considerado las
formaciones granfticas, las salinas y las arcillosas
[1991ENR/I4+D]. Cada una de estas litologias pre-
senta ventajas e inconvenientes, por lo que la selec-
cién del emplazamiento viene condicionada por el
cumplimiento de una serie de requisitos tanto de
tipo tecnolégico como socioeconémico.

El almacén en rocas graniticas, medio geolégico
que se trata fundamentalmente en este trabajo, pre-
vé un sistema de multibarreras constituido por la
cdpsula que contiene el residuo, la barrera de inge-
nierfa y la barrera geolégica (Figura II-1). La barre-
ra de ingenierfa estarfa constituida por un material
arcilloso compactado tipo bentonitico cuyas funcio-
nes bdsicas serfan por un lado el sellado del alme-
cén, impidiendo el acceso de entrada de aguas
granfticas subterrdneas, que podrian degradar los
componentes metdlicos del contenedor y, por ofro,
la retencién de radionucleidos, en caso de ruptura
de la cdpsula, impidiendo o retardando su difusién
hacia la biosfera.

El primer almacén subterrdneo en operacién fue el
WIPP (Nuevo Méjico, E.U.U.U.) que inicié sus opera-
ciones el pasado 26 de marzo de 1999 para alber-
gar residuos radiactivos de alta actividad de origen
militar [2000WIPP]. En la actualidad no existe ningn
almacén definitivo en el mundo para residuos de
alta actividad comerciales, si bien en el 2001 el al-
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-(r):)t::g;(le-slelegidus por los paises produdores de energia nudear y tipos de combustible. (Véase apartado de acrénimos).
Opion de Gestion de Residuos Nucleares Pais Combustible
(anadd HWR (CANDU)
Finlandia LWR
(areq LWR, HWR
(iclo Abierto
Espaiia LWR
Stedo LWR
Estados Unidos LWR
Bélgica IWR
Ching Combustibles especiales
Francia Combustibles especiales
(iclo cerrado Alemania LWR
Suiza LWR
Reino Unido AGR, PWR
Rusia RBMK

Barrero de bentonito

(Gpsulo

Figura II-1. Concapto de almacén subterrdneo de residuos radiactivos [19955KBJ.
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macén de Yucca Mountain (Nevada, EEUU) serd li-
cenciado para su funcionamiento [1999EWI].

El disefio del sistema de almacenamiento prevé al-
bergar tanto combustible gastado procedente de las
centrales nucleares, como residuos de media activi-
dad y de vida larga, procedente del desmantela-
miento de éstas [1997ENR/EVA].

Es importante resaltar que las instalaciones de al-
macenamiento definitivo son singulares respecto a
otras instalaciones nucleares o radiactivas. Sus dife-
rencias radican, fundamentalmente, en la falta de
un objetivo de uso de los materiales radiactivos que
contienen y en el que sélo pierden sus caracteristi-
cas cuando los isétopos han decafdo suficiente-
mente de forma natural. Tales instalaciones son
globalmente, de carécter pasivo y en ellas la proba-
bilidad de un accidente de iniciacién interna es es-
casa, debido a la sencillez de sus procesos operati-
vos, mientras que los inducidos desde el exterior
deben ser minimizados por las barreras que se in-
terponen entre el residuo y el medio. El almacena-
miento es el Gltimo escalén de la gestién completa
de los residuos radiactivos.

En este trabajo se estudia la interaccién del agua
subterrdnea que podria acceder al combustible gas-
tado almacenado una vez superadas las diferentes
barreras de ingenieria, con el fin de predecir y enten-
der el comportamiento del combustible frente a la i-
xiviacién, e identificar los pardmetros fundamentales
que se deben tener en cuenta a la hora de realizar
una evaluacién de riesgo del concepto de almacén
en formaciones geolégicas a gran profundidad.
Esta problemdtica es en la actualidad objeto de es-
tudio de numerosos grupos de investigacién.

Los resultados obtenidos hasta la fecha de estabili-
dad quimica del combustible gastado en condicio-
nes de almacenamiento definitivo (fasas de libera-
cién de radionucleidos, solubilidades, etc.) son dis-
persos y existen, por ejemplo, en las tasas de diso-
lucién de uranio procedente de combustibles nu-
cleares irradiados unas diferencias de hasta 6 érde-
nes de magnitud [1989GRA/SKB], por ésto se exige
un gran esfuerzo para identificar pardmetros y pro-
cesos.

1.1 Generacion de residuos
radiactivos, centrales nucleares
En la actualidad existen en el mundo mds de 400

centrales nucleares produciendo electricidad. El de-
sarrollo de la energia nuclear esta ligada tanto a
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los mejoras tecnoldégicas que estas incorporen
como a la adecuada solucién de los residuos que
generan.

La energia nuclear nacié hace 60 afios con el des-
cubrimiento del fenémenc de la fisién nuclear. En
esta reaccién un neutrédn es capturado por el iséto-
po 235 del uranio, que inmediatamente después se
escinde en dos fragmentos y varios neutrones, todos
ellos dotados de una gran energia cinética. Un
ejemplo tipico de esta reaccién es la siguiente:

It U= 71048 Br 4200+ 195MeV

Esta reaccién muestra sus posibilidades energéticas
ya que, aparte de generar 195 MeV, aparecen dos
neutrones entre sus productos de reaccidén que pue-
den ser capturados por otros dtomos de uranio pre-
sentes en el sistema, produciéndose mas energia y
nuevos neutrones para continuar el proceso.

Los neutrones de fisién tienen, al nacer, una ener-
gfa media cercana a 2 MeV, aunque el valor mdxi-
mo sea cercano a 10 MeV, y pueden interaccionar
con la materia, siendo absorbidos o dispersados.
En el primer caso, el nicleo que los absorbe se
trasforma en un isétopo mdés pesado o bien puede
fisionarse. En el segundo, el neutrén sufre una coli-
sién con un nicleo al que cede parte de su energia,
y sigue su camino aunque con otra direccién y mds
lentamente. En tales circunstancias, nuevamente
podré ser absorbido o dispersado, o bien escapar
del sistema. Estos procesos se repiten una y otra vez
hasta que el neutrén provoca una fisién, es captu-
rado o se escapa. La probabilidad de que ocurra la
absorcién o la dispersién de un neutrén se repre-
senta cualitativamente mediante la magnitud fisica
de seccién eficaz.

Oftra caracteristica del combustible de UO,, es que
el isdtopo 235U es fisible, mientras que el resto, 2381,
sélo lo es débilmente a elevadas energias. Por otro
lado, el 238U presenta en la zona intermedia del es-
pectro energético una gran probabilidad de captu-
rar neutrones parasitariamente. Frente a ésto, sélo
existen dos posibilidades, eliminar el 238U o introdu-
cir un moderador en el sistema. Esta Gltima alterna-
tiva, debida a Fermi, permite que los neutrones
pierdan su energia muy répidamente, saltando lim-
piamente la zona donde el 28l es fuertemente ab-
sorbente, y llegando a las bajas energias (zona tér-
mica). Este moderador para cumplir correctamente
su misién ha de ser un material ligero, como agua,

agua pesada o grafito [1985ALO/SNE].

Como se menciond, de la reaccién con el neutrén
se pueden producir nicleos més pesados que el
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uranio por captura neutrénica. Esto significa que se
genera material fisible en el reactor. La razén de
conversién, C, es el nimero de nicleos fisibles pro-
ducidos por la unidad de tiempo por cada ndcleo
fisible destruido, o més especificamente, aunque de
forma aproximada, la cantidad de plutonio produ-
cida por cada nidcleo de 25U destruido. Lo ideal se-
ria que la razén de conversién fuera por lo menos
la unidad; es decir, que se produijera fanfo plutonio
fisible como 235U fuese desapareciendo, ya que de
esta forma se aprovecharia todo el 38U presente en
el combustible inicial. La C es menor que la unidad
en los reactores térmicos (aproximadamente, 0,5 en
los de agua ligera y 0,8 en los de grafito o agua
pesada), y sélo en los reactores rdpidos puede pro-
ducirse mdés combustible del que se consume
(C~1,15).

La mayoria de las centrales nucleares de uso co-
mercial incluyen reactores térmicos. Estos reactores
llevan incorporado un moderador, que debe ser un
material ligero y poco absorbente de neutrones,
cuya finalidad es conseguir que los neutrones de fi-
sién lleguen rapidamente a la regién de bajas ener-
gias, saltando lo mas limpiamente posible la absor-
cién del 238U,

Los reactores de agua ligera a presién PWR (Pressu-
rised Water Reactor) son los més utilizados. En estos
reactores, el combustible se encuentra en forma de
pastillas de UO, apiladas, formando una barra de
combustible e inmerso en agua que actia de mo-
derador y refrigerante. La mayor parte de la energia
de la reaccién de fisién aparece en forma de ener-
gia cinética de los fragmentos de fisién, que pasa
répidamente por frenado e interacciones eléctricas
y mecénicas al propio UO,, que como consecuen-
cia se calienta. El agua absorbe este calor y me-
diante un ciclo térmico adecuado serd aprovecha-
do en forma de energia eléctrica. La Figura I1-2 se

muestra un elemento combustible PWR de Westing-
house [2000WES].

Los reactores de agua ligera en ebullicién, conoci-
dos internacionalmente por las siglas BWR (Boiling
Water Reactor), se diferencian bdésicamente de los
PWR en el circuito de refrigeracién.

Los reactores de agua pesada HWR (Heavy Water
Reactor), tienen como caracteristica fundamental que
el moderador, y a veces el refrigerante, es agua pe-
sada. Este material no es tan buen moderador como
el agua ligera, pero en cambio su absorcién neu-
trénica es practicamente despreciable, lo que per-
mite el uso de uranio natural, es decir sin ningin
tipo de enriquecimiento inicial. Este tipo de central
nuclear se comercializa en Canada (CANDU).

El Gltimo representante de la familia de reactores de
uranio natural con grafito-gas que se construyé en
el mundo occidental fue el de Vandellos |; este tipo
de reactores utiliza como combustible uranio metal
(natural), el moderador de grafito y como refrige-
rante CO,, que impulsado por soplantes produce
vapor de agua en un intercambiador de calor. Este
reactor se encuentra en fase de clausura.

I1.1.1 Combustibles nucleares

Los combustibles nucleares y los materiales que los
contienen {elementos combustibles) estan sujetos a
condiciones extremas de operacién, esto es, a ten-
siones y fuertes gradientes de temperatura durante
su vida en el reactor, asf como a campos de radia-
cién muy elevados con el consiguiente deterioro de-
bido a la aparicién de defectos atémicos. Ademas,
las reacciones de fisién y nucleares cambian cons-
tantemente la composicién quimica del combusti-
ble. Como ejemplo de condiciones extremas de
operacién se podria citar el combustible usado en

Tabla Ii-2
Tipos de Cenirales nucleares en el mundo en operacién [2000FOR].
Tipo de reacior Unidades 10xGWh
Reactor de agua a presion 247 1603
Reacior de agua en ebullicion 9 605
Reactor de agua pesada presurizada 38 115
Reactor refrigerado con gas 28 25
Reactor de agua ligera moderados con grafito 18 78
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Figura {I-2. Hlemento combustible (PWR Westinghouse) [2000WES].

los reactores répidos refrigerados con metal liquido.
Estos combustibles son éxidos mixtos de plutonio y
vranio (U, Pu}O,. Su conductividad térmica es baja,
unos 3 Wm-T a 1000°C. El centro de estas pastillas
de combustible alcanzan temperaturas de 2000°C,
mientras que en la periferia, debido a la accién del
refrigerante, la temperatura se mantiene a 600°C
[1995MAT/UNE].

La eleccién del tipo de combustible viene determi-
nada por el tipo de reactor, asi como por el refrige-
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rante, el moderador, por la temperatura de opera-
cién, la energia neutrénica empleada (rapida, epi-
termal o térmica), el tiempo de vida en el nicleo
{(quemadoy}, etc. En la actualidad se empieza a pen-
sar también en el futuro comportamiento del com-
bustible gastado como residuo nuclear. Una buena
optimizacién de estos pardmetros conduce a impor-
tantes ahorros en los costes totales. El objetivo es
desarrollar o mejorar combustibles que permitan un
aumento de la disponibilidad de éstos en el reactor,
con el consiguiente ahorro en los costes de opera-
cién, y la disminucién de su posterior impacto, una
vez agotados

Los combustibles que se utilizan actualmente en
Espafa son para reactores de agua ligera y consis-
ten en pastillas de éxidos de uranio enriquecido
(aproximadamente al 4% de 235U) encapsuladas en
un tubo de Zircaloy en atmésfera de helio. En la
tabla 11-3 se muestran las caracteristicas generales
de combustibles tipo PWR y BWR.

En la Figura 11-3 se representa esquemdticamente
las etapas bésicas del ciclo de combustible para
reactores de agua ligera. Este ciclo pasa por proce-
sos de explotacién minera y fabricacién de concen-
trados de uranio, conversién a UF,, enriquecimien-
to en 2U, conversién a UO, y fabricacién de
combustible nuclear.

Los reactores de agua ligera también pueden ser ali-
mentados con combustibles éxidos MOX (en Espafia,
hasta la fecha, Unicamente se utilizan com- bustibles
UO,). Estos combustibles éxidos tipo MOX son
mezclas de 6xidos de plutonio y de uranio en los
cuales el elemento fisible es el 22°Py (Figura II-4).

La justificacién del uso de estos combustibles hay
que buscarla en que en el combustible gastado
convencional se generan entre 7 y 8 kg de plutonio
por tonelada. Este plutonio, procedente del repro-
ceso o bien de origen nuclear tiene dos aplicacio-
nes fundamentalmente:

Q Sustituir al 225U en el combustible nuclear para
reactores tipo LWR, fabricando pastillas de éxi-
do de uranio y éxido de plutonio mezclados
(MOX) (Figura il-4).

Q0 Combustible para los reactores répidos (ac-
tualmente no se utilizan) o en reactores tipo
ATW (en desarrollo}.

En este trabajo se aborda el estudio del comporta-
miento frente a la lixiviacién de ambos combustibles
gastados, para reactores de agua ligera, UO, y
MOX.
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Tabla II-3
Caraderisticas generales de elementos para los BWR y PWR.
BWR PWR
Forma quimica del combustible uo, uo,
Elementa fértl 238 238
Elemento fisible 2-5% 2 2- 5% 20
Quemado medio (MWd/kg U) 35-40 40-50
T(°C) combusfible operacién 1200 1200
Potencia media lineat (kW/m) v 18 16—-20
Langitud def elemento (m) 447 506
Secci6n transversal (cm) 14x14 21521
Longitud de la varillg (m) 406 ‘ 385
Longitud acfiva del combustible (m) 7 125 366
Distancia entre varillas (cm) 125 95
Variltas por elemento 66 264
Peso totol del elemento (kg) 320 658

N

Mineria Fatirica de Conversion a UO,
concentrados de

uranio y
enriquecimiento
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2 Reactor - =

~ Almacén Elementos )
Genlogico Combustible combustitles Barras {vaina

Profundo gastado + pastillasy

Figura I3, Ciclo de combustible para reactores de ague ligera (ciclo abierto).
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Figura {14, Ciclo de! combustible nuclear MOX para reactores de agua figera [2000D0F].

II.2 Caracteristicas quimicofisicas
de los 6xidos de uranio

1.2.1 Breve resefia historica

Klaproth, un quimico analitico de la Universidad de
Berlin, trat6 la petchblenda con 4cido nitrico y obtu-
vo una disolucién de la cual se podia aislar un pre-
cipitado amarillo cuando ésta se llevaba a medio
basico. Este precipitado se pensé que era un nuevo
elemento metdlico ya que cuando se calentaba con
carbén a alta temperatura éste tomaba un aspecto
tipico de un metal, pero lo se que obtuvo en reali-
dad fue un éxido de uranio Este descubrimiento se
presenté en la Academia Real de las Ciencias el 24
de septiembre de 1789. El nuevo “elemento” fue
bautizado con el nombre de Uronit, en honor del
descubrimiento ocho afios antes del planeta Urano.
Un afio después, Klaproth cambié el nombre por
uranium. En el afio 1789, Klaproth ya habia sinteti-
zado el nitrato, el sulfato, asi como los uranatos de
potasio y sodio. Sin embargo, murié en 1817 pen-
sando que habia aislado el elemento metdlico.

El descubrimiento del uranio en la petchblenda vy la
preparaciéon de algunas de sus sales causé gran

sensacién en el mundo cientifico. De hecho, en
1790, J.G. Leonhard, propuso cambiar el nombre
del elemento por Klaprotium.

Berzelius, que estudié el material uranit tan pronto
éste fue descubierto, sospeché desde el principio
que no se trataba de un elemento en su estado me-
télico, pero no fue capaz de reducirlo. Medio siglo
después, el quimico francés E.M. Peligot demostré
que el material uranit, no se trataba de un elemento
metdlico sino de un éxido. Peligot describié algunas
de las propiedades mds importantes del uranio,
como por ejemplo, su gran velocidad de oxidacién
especialmente a temperaturas elevadas. También
determiné su peso atémico, al cual le asigné un va-
lor de 120. Mendeleiev en 1869, puso en duda
este peso atémico ya que lo situaba entre la plata
(108) y el yodo {127) y no se ajustaba en absoluto
con sus propiedades quimicas generales. Zimmer-
man, unos afios después, confirmé las hipétesis de
Mendeleiev, asignandole un valor en torno a 240.

A finales del siglo XIX el uranio Gnicamente tenia
importancia puramente académica. Sus compues-
tos no tenfan importancia industrial y sélo se usa-
ban en pequefia escala como colofantes de vidrios
y porcelanas. Las minas de uranio se utilizaban
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principalmente para satisfacer la demanda de forio.
Esta era la situacién hasta el descubrimiento de la
radiactividad por Becquerel (1896) y unos afios
después del descubrimiento de la presencia de ra-
dio en los yacimientos de uranio (1898).

Con la llegada de la era nuclear, que se inicié casi
simulténeamente con el descubrimiento de la fisién
nuclear y el inicio de la segunda guerra mundial, se
desperté un gran interés por el uranio y sus com-
puestos, lo que provocd un desarrollo de la quimi-
ca del uranio, y de sus aplicaciones industriales
[1958COR/URA].

I1.2.2 El Sistema Uranio - Oxigeno

El sistema uranio - oxigeno no es sélo el sistema
mdés complejo de éxidos de actinidos, sino uno de
los sistemas mds complejos que se conocen
[1951KAT/RAB]. Debido a la gran importancia in-
dustrial de este sistema, se han realizade numero-
sos estudios tanto de éxidos de uranio irradiado
como no irradiado. A pesar de este gran esfuerzo,
todavia no es un sistema bien conocido y existen
numerosas contradicciones. Incluso se han llegado
a definir estequiometrias diferentes para una misma
fase cristalina [1986KAT/SEA].

Los éxidos de uranio binarios que han sido publica-
dos son en orden creciente de su razén oxigeno
metal (O/M) UO, UOQ, U307, U409, U160371
UgOrs, UyOs, UsOnz, UizOss, UgOyy, UniOg,
UsOg, y UO3. Ademds, también se han descrito di-
ferentes modificaciones cristalinas para alguno de
estos 6xidos. La no estequiometria es una propie-
dad comin de estos éxidos que complica més adn
el sistema.

En el sistema uranio-oxigeno, los éxidos de uranio
con una composicién desde UO, hasta UO,, tie-
nen una estructura tipo fluorita ctbica centrada en
las caras. El diagrama de fase del sistema ura-
nio-oxigeno se simplifica si se considera que el oxi-
geno entra en la red tipo fluorita del UO, y ésta se
distorsiona progresivamente, disminuyendo su pard-
metro de red. La variacién del pardmetro de red
para los éxidos de uranio comprendidos entre UO,
y U4Oq depende, fundamentalmente, de tres facto-
res: del contenido de oxigeno, del grado de aproxi-
macién a la fase de equilibrio y de la temperatura.

Para composiciones por encima de UO, 4, se produ-
ce un gran cambio en la densidad del éxido, pasan-
do de 10,9 - 11,5 gcm? a aproximadamente 9
g-cm3. Los éxidos de uranio de esta regién parecen
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que contienen un enlace tipo uranil, al menos para
alguno de los étomos presentes. (En este tipo de enla-
ce, se entiende que son dos dtomos de oxigeno a
corfa distancia, con 4 - é enlaces débiles en un plano
mds o menos perpendicular a estos dobles enlaces).

[1.2.2.1 Regiodn uranio - diéxido de uranio

En la Figura lI-5 se muestra el diagrama de fases
en la regién U-UO, a temperaturas por encima de
1.400 °C [1953WAR/CHI]. Se observa cémo el in-
cremento de la temperatura hace que el oxigeno
sea mds soluble en uranio llegando a una composi-
cién de UOyps a 2.425 °C. A esta temperatura
coexisten en equilibrio tres fases condensadas, ura-
nio metal liquido saturado en oxigeno (UOqps),
UQO 46 liquido y UO, 4 sdlido. Con disminuciones
(o aumentos) de la temperatura, la fase hipoeste-
quiométrica UO,., disminuye, de modo que a 1.200
°C es de solo 0,006 y por debajo de 1.000 °C pue-
de considerarse, para fines prdcticos, como cero.
La fase fluorita UO,.,, muestra una mayor homoge-
neidad a temperaturas superiores, pero en la zona
de exceso de oxigeno es prdcticamente cero por
debajo de 300 °C. Incrementos en la temperatura
por encima de 300 °C hacen que el oxigeno entre
en la red de fluorita intersticialmente para dar
UO,,,, siendo x = 0,28 a 1660°C [1963ANT/KIY].

11.2.2.2 Region UO, - U0, 5

En la Figura 1I-6 se muestra esquemdéticamente la
celda unidad de UO, con estructura fipo fluorita.
Como puede observarse, los dtomos de uranio
ocupan las posiciones {0 0 0}, {2 2 0}, {2 O
4}, y {0 V2 4}, y el oxigeno ocupa las posiciones
{Va Va Va}. Cuando la temperatura aumenta, los
4tomos de oxigeno vibran a lo largo de [1 1 1] ha-
cia los 4 huecos adyacentes en {2 2 2}, {2 O
0}, {0 2 0}, y {0 0 '4}. Esto ocasiona que los oxi-
genos se muevan desde sus posiciones originales
{Va Va Va} a {Va+d 4+ Va+6}, donde “6” es
0,016 = 0,001 a 1000 °C [1965AEA/TH].

Cuando el contenido en oxigeno supera el rango de
la estructura UO,,, a una determinada temperatura,
se forma la fase U;O;,. La estructura de U,Oy,, es
muy préxima a la del UO, con dtomos de oxigeno
ocupando posiciones intersticiales y con vacantes. Se
han identificado tres tipos de modificaciones cristali-
nas de U,Oq., con leves diferencias cristalogréficas
entre ellas [1965IAE/TH]. Por encima de 1.123 °C el
UsOy., no es estable y el UO,,, estd en equilibrio
con la fase UO, ¢, [1965ROB/WALY.
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12.2.3 Region U, ,5— UyO,

La regién comprendida entre U,Os, (UOjyzs) ¥
U300z (UO,47) es muy compleja debido al gran ni-
mero de modificaciones cristalinas que aparecen. El
diagrama de fases completo del sistema U-O se
muestra en la Figura II-7. En este diagrama las fa-
ses metaestables se indican por lineas de puntos.
Por encima de U,Os aparecen varios éxidos con
una estructura cristalina diferente a la observada en
la regién de UO; con una densidad sensiblemente
inferior. Debido a que todos los éxidos de uranio {y
muchos de sus compuestos) se descomponen en
U;Og a temperaturas cercanas a 650 °C, se usa
este &xido como referencia para la caracterizacién
de 6xidos de uranio mediante fermogravimetria

[1973VIT/WAL].

En la Figura il-8 se muestra un registro calorimétri-
co que corresponde con la oxidacién de una UO,
dopado con diferentes elementos (SIMFUEL, véase
apartado 3.4.1) hasta su mdximo estado de oxida-
cién, UsQg.

A mayores razones O/U, aparece U;,035 (UO,617)
y UO; con diferentes modificaciones cristalinas.
Unicamente la fase y-UQO; es estable a presién at-

mosférica [1970HOE/SIE].

11.2.3 Oxidacion de UO,

En los ¢ltimos 30 afios se han realizado numerosos
estudios sobre la secuencia de oxidacién de UO,
en aire. Estos estudios estdn todavia de actualidad
debido fundamentalmente al auge de los temas re-
lacionados conla gestién de los residuos radiacti-
vos, destacando los de los almacenes temporales
en seco y los de los almacenes definitivos del com-
bustible como forma de residuo.

11.2.3.1 Oxidacion de UQ, a baja temperatura

La oxidacién desde UO, hasta U;Og estd asociada
con un cambio de volumen del 36%; este brusco
incremento podria provocar la rotura de la vaina y
el consiguiente contacto directo con el medio cir-
cundante. la superficie especifica del polvo de
U;Og es mucho mds alta que la de UOQ, por lo que
desde el punto de vista de la lixiviacién, una ulterior
oxidacién del combustible ocasionaria un aumento
de la tasa de lixiviacién.

La oxidacién de UO; no irradiado, a baja tempera-
tura ha sido estudiada extensamente, y es conocido
que por debajo de 250 °C, el UO, se transforma a
un éxido con una composicién cercana a U0, es-
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Figura I1-7. Diagrama de fases del sistema U — 0.
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table, seguido por la formacién de U;Og, aunque el
‘mecanismo por el que tienen lugar dichas transfor-
maciones todavia no estd bien definido. Texeira
[1991TEX/IMA] estudié la cinética de oxidacién de
pastillas de UO, no irradiadas, entre 170y 275 °C.
En este trabajo se demostré que las etapas de oxi-
dacién hasta U305, eran UO, - U0y - U0,
con una cinética de oxidacién en forma parabélica
hasta llegar a la etapa estable U;O;. En estudios de
oxidacién realizados sobre combustible CANDU no
irradiado se estudié las etapas iniciales de forma-
cién de U3Og a baja temperatura (200 - 300 °C), y
se determiné el tiempo y la temperatura para la
aparicién UzOg, asf como la dependencia de la
orientacién de los granos individuales de UO, para
la formacién de esta fase [1992TAY/LEM].

Los procesos de oxidacién del combustible irradiado
son significativamente diferentes que sin irradiar. El
combustible irradiado se oxida a temperatura baja
(140-220°C) hasta U,Os, siendo esta fase estable
[1992EIN/THQO). El mecanismo por el cual se pro-
duce esta oxidacién no es conocido, pero se demos-
tré experimentalmente que la oxidacién se produce
inicialmente en los limites de grano y crece hacia el
interior del grano. En la Figura 1I-9 se representa un

esquema simplificado de fotografias de superficies
pulidas de combustible irradiado en las que se ob-
serva la oxidacién de UO, a U;sQs, segin la carac-
terizacion realizada por Einzinger [1992EIN/THO.

El motivo de la estabilizacién de la fase U,Oy en los
combustibles irradiados en lugar de la fase UzO;
de los combustibles frescos, hay que buscarla en la
diferente composicién quimica que presentan. El
combustible irradiado presenta un porcentaje ma-
yor o menor de productos de fisién y transurdnidos
en funcién de su grado de quemado. La presencia
de estos elementos, que no aparecen en el com-
bustible no irradiado, son los causantes de esta es-
tabilizacién de la fase U,Os. La oxidacién del com-
bustible no irradiado tiene una cinética de
oxidacién inicial menor que el irradiado, sin embar-
go, este Oltimo llega o una fase de estabilidad de
razén O/U menor que el no irradiado (2,25 frente
a 2,33) [1995SEU]. Segin ésto, se podria pensar
que con el quemado se acelera la tasa de oxida-
cién hasta la zona de estabilidad (bien U;Os, bien
U3O;). Sin embargo, se ha demostrado que a partir
de quemados muy bajos, no existe relacién entre
tasa de oxidacién y el grado de quemado
[1995SEU]. Volviendo a la idea de que la presencia
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uo;

Figura IF9. Esquema de o oxidacin de combustible U0, a U,0, desde el limite de grano hacia ef interior [1992EIN/THO].

de productos de fisién es la responsable de la esta-
bilidad de U,Os, se observé, que combustibles con
guemados bajos (15 MWd/kg U), no tienen dentro
de su secuencia de oxidacién la fase U;Oy sino que
se oxidan a U3Og. Los combustibles con quemados
superiores a 25 MWd/kg U si muestran esta meseta
previa a la formacién de Uz;Og [1977BOA/VAN,
1995SEU].

11.2.3.2 Influencia de la presencia de agua
en la oxidacion del UQ,

El agua puede quedar retenida en el combustible
gastado debido fundamentalmente a elementos o
vainas defectuosas durante su estancia temporal en
piscinas. Hasta qué punto puede influir el agua re-
tenida sobre su estabilidad quimica y sobre sus pro-
piedades frente a la lixiviacién, es otro de los facto-
res gue es necesario conocer desde el punio de
vista de la gestién de residuos radiactivos y que se
aborda en apartados posteriores.

El agua puede influir en la oxidacién del combustible
principalmente de tres maneras [1992TAY/LEM]:

g Como medio en el cual se producen diferentes
reacciones.

g Como reactivo para la formacién de éxidos de
uranio hidratados.

g Como fuente potencial para la formacién de
agentes oxidantes debido a la radiolisis.

Como se comentd anteriormente, la oxidacién de
UQ; a U;Qg supone un incremento de volumen de
un 36%. Este gran cambio de volumen provocaria
tanto el hinchamiento de las vainas combustibles,
como el desmoronamiento de las pastillas sinteriza-
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das de combustible, es decir, la formacién de un
polvo de éxido de uranio. Algunos de los compues-
tos tipo UO3xH,O tienen un volumen molar mayor
del doble que el UO,. Su formacién por tanto tam-
bién ocasionaria graves dafios en las vainas.

La red de UO; es capaz de acomodar oxigeno adi-
cional hasta estequiometrias cercanas a UsO; o
UgO1s con relativamente pocos cambios de volu-
men. Estequiometrias cercanas a Us;O; se conside-
ran que son &xidos estables, para combustibles no
irradiados, a temperaturas inferiores a 250 °C
[1980TAY/BUR].

La fase §-Us0O; es termodindmicamente estable en
un infervalo muy estrecho de presiones parciales de
oxigeno muy bajas(10-42 g 10481 bar a 25 °C), y
la transformacién total {dismutacién) de 8-U;O; a
B-U.Oy v a UzOg es termodingmicamente favorable
a temperaturas superiores a 200 °C. Para determi-
nadas condiciones de presién de oxigeno, el 8-U;O;
es inestable con respecto U3Og y/o a otros éxidos
superiores independientemente de la temperatura
considerada. La velocidad lenta de nucleacion y
crecimiento del U;Qg a temperaturas inferiores a
250 °C, se atribuye al gran reajuste cristaloquimico
que envuelve este proceso. Esto permite la presen-
cia de la fase metaestable U3;O; como producto de
oxidacién a temperaturas bajas. Incluso en proce-
sos oxidativos en presencia de agua, que favorecen
la formacién de compuestos de UO; hidratados por
un mecanismo de disolucién coprecipitacién, se ha
observado la presencia de UzO; en los limites de
grano como producto de oxidacién.

El U3Og es fermodindmicamente inestable con res-
pecto al y-UO; a aproximadamente 10237 bar a 25
°C, 10%¢? bar a 100 °C, y 10" a 200 °C. Esta




tendencia es consistente con la estabilidad térmica
de y-UQ;3, que empieza a descomponerse en aire a
U300 a 700 °C [196THOE/SIE]. La oxidacién de
UO, en aire normalmente no conduce a estados
de oxidacién superiores a U;Os. La barrera cinética
para la formacién de y-UO; a partir de U;Op estd
condicionada por la reorganizacién cristalogréfica
que deberia tener lugar. La fase a-U;Og (por enci-
ma de 210 °C) tiene una red de poliedros de UO;,
mientras que la fase y-UO; es una red de uranatos
de uranilo (UO2*)(UO3). Oftra forma de triéxido de
uranio, a-UQO;, posee una estructura cercana a
U3Qg, por lo que podria esperarse que se formara
como producto de oxidacién. Su formacién requeri-
tia de la presencia de vacantes en la red, por lo
que su formacién estard restringida por la velocidad
de difusién de uranio [1982SMI/SCH]. El uso de
U;O4 desde principios de siglo como patrén termo-
gravimétrico de uranio, prueba su gran estabilidad

frente a la oxidacién en aire [1980MCO/ASH].

La existencia de un gran campo de estabilidad entre
B-U;O;5 vy las fases de UQ; hidratadas indica que la
fase U;Og es estable con respecto a la dismutacién
y, que es termodindmicamente posible la reaccién
del UOQj; hidratado con UzO; para formar U;QOs:

3(UO, - xH0)+ U,0, - 2U,04 + 3xH,0

Este hecho estd en concordancia con la estabilidad
de U3Oga 175°C, y las observaciones de la reduc-
cién de UO; para formar UsOg sobre una superficie
de UO,/U3;O; en una solucién desoxigenada de
200 °C a 225 °C [1991TAY/WOOQO]. La inexistencia
de U304 como mineral podria atribuirse al margen
estrecho redox en que éste es estable dentro del sis-
tema U,O - O, - H,O, y quizds, més probablemen-
te, debido a la inestabilidad del U3;Og con respecto
a la formacién de uranatos y de silicatos de uranio
en sistemas naturales.

11.2.4 UQ, hidratado

La schoepita “UQO3:2H,0, B-UO,(OH),", schoepita
deshidratada “UQO4:0,9H,O” y triuranato de hidré-
geno “UsOg(CH),” son UQ; hidratados de elevada
estabilidad.

la formacién de schoepita deshidratada (UOs
0,9H,0) se observé en agua a temperaturas entre
87 y 177°C [1958ARO/OXI]. También se ha descrito
la formacién de esta fase como producto de oxida-
cién de UO, no irradiado en aire con un 50% de sa-
turacién de agua a unos 200°C [1989TAY/WOQ.

IL. Inroduccidn

La formacién de agujas de schoepita deshidratada
en agua indica un mecanismo de disolucién- preci-
pitacién. La formacién de este tipo de fases secun-
darias a partir de UO,, es termodindmicamente po-
sible en atmésferas poco himedas; sin embargo,
no existe evidencia de un mecanismo directo séli-
do/gas para la formacién de estas fases de UO; hi-
dratadas. Por tanto, podria no ser termodindmica-
mente favorable la formacién de UQO; hidratado en
elementos combustibles, que ocasionarian la presu-
rizacién de la vaina con el consiguiente hincha-
miento, debido a su comparativamente gran volu-
men molar.

Wadsten [1977WAD/OXI], publicé la presencia de
schoepita en polvo de UO, que habfa estado alma-
cenado en el laboratorio al aire durante 15 afios.
Esta reaccién es posible que ocurriera por recristali-
zacién de agua de adsorsorcién.

Stroes-Gascoyne [1985STR/JOH] también observé
la presencia de schoepita hidratada en un combus-
tible irradiado tipo CANDU expuesto a una atmés-
fera de aire saturada en agua a 25°C.

La escasez de UQ; hidratado en la naturaleza, al
igual que ocurre con el U3Og, podria ser atribuido
a la formacién de compuestos més estables como
los uranatos y los silicatos de uranio.

I1.2.5 Propiedades redox

En la Figura lI-10 se muestra el diagrama de pre-
dominio Eh — pH para el uranic en solucién acuo-
sa. La base de datos termodindmicos (productos de
solubilidad, constantes de equilibrio, etc.} utilizada
para el cdlculo de dichas especies es la selecciona-
da por la NEA [1992CGRE/FUG, 1995SIL/BID,
1983BUR/LUC].

Para las condiciones de contorno de un almacén
subterrdnec, el pH de las aguas subterrédneas estéd
en el intervalo de 6 a 12, y el potencial redox se
prevé que sea reductor o ligeramente oxidante por
lo que en principio, segin se observa en la Figura
[1-10, la fase sélida de uranic que dominard el sis-
tema serd el UO,, en capftulos posteriores se abor-
daré con detalle este tema.

Volviendo a la descripcién general de las propieda-
des redox [1983BUR/LUCI, el uranio metélico es
fuertemente reductor y muy activo en sus reaccio-
nes. Reacciona con el agua desprendiendo hidré-
geno. Se combina directamente con los halégenos,
el nitrégeno y los éxidos de carbono. Se disuelve en
4cidos minerales con desprendimiento de hidrége-
no. El HCl y el CIOj3 le atacan répidamente origi-
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nando cationes U3+ y U4+, El 4cido nitrico le oxida
hasta U(VI). El peréxido de hidrégeno, en presencia
de dlcalis, disuelve facilmente al uranio con forma-
cién de un uranato soluble.

El catién U3+, de color rosa parpura, también es
muy reductor; ademds sélo tiene existencia en me-
dios écidos; a pH préximo a 6 se dismuta en
U(OH)4 y U. Se oxida facilmente a U(IV) o a U(VI).
El propio disolvente agua y mejor el oxigeno am-
biental, lo oxidan.

El U{IV) es mas reductor que oxidante; si bien es es-
table al aire en soluciones dcidas, se oxida facil-
mente a U(VI) con oxidantes moderados.

El catién U4+ es de color verde esmeralda, estable
en medios 4cidos; se hidroliza facilmente a U{OH)3+
y a pH-préximo a 0,5 precipita el hidréxido U{OH),,
verde. En medios muy alcalinos se disuelve a U{OH);.

Existe cierfa semejanza de comportamiento analiti-
co entre U4t y Th**; asf, ademés de la mencionada
precipitacién con fluoruro, se conocen también la
precipitacién con oxalatos y fosfato, insolubles en
medio 4cido.

Las sales mas insolubles de U(IV) son el fluoruro, el
molibdato, el ferrocianuro, el oxalato y el cupferrato.
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Figura 11-10. Diagrama Eh - pH para el uranio (c = 10° m).

El UVl), estado de oxidacién més elevado del
uranio, es un oxidante débil. Su cardcter oxidante
puede ser aumentado por estabilizacién del U(IV). En
medio 4cido no complejante tiene lugar la reaccién:

2Fe + U™ +2H,0 » 2Fe™ + UOZ + 4H*

En medio fluoruro se produce la reaccién inversa
debido a que este complejante del Fe3* y precipi-
tante del U4+ disminuye el potencial del sistema

Fe(lll)/Fe(ll) y aumenta el del U(VI)/U{IV):
e +UO + 4H* +16F
> 2FeFS +FU+2H,0

El U(VI) es el grado de oxidacién con el que se for-
man los compuestos mds importantes del uranio.
Su comportamiento dcido-base es parecido a los
de WVI) y Mo(Vl). El alto valor de la relacién car-
ga/radio para esta valencia justifica que no exista el
catién Us+ libre en medio acuoso, ya que el caréc-
ter dcido es tan grande que el catién desplaza los
protones del agua, formando el ion uranilo UO3*,
de color amarillo. Asf, al disolver UCl; en agua
ocurre la reaccién:

UCL, +2H,0 > UO2* + 4H* + 6CF




1.3 UQ, irradiado

El combustible nuclear irradiado o quemado experi-
menta una profunda transformacién quimica y fisica
durante su vida Util en el reactor y también durante
el periodo de enfriamiento, dando lugar a la forma-
cién de un material de gran complejidad quimica y
de elevada radiotoxicidad.

Previamente a la descripcién de las modificaciones
fisico quimicas que experimenta un combustible nu-
clear durante su irradiacién en el reactor o las mo-
dificaciones posteriores durante su ciclo de enfria-
miento, es necesario definir conceptos bésicos que
se utilizan en este trabajo.

I1.3.1 Radiactividad. Conceptos basicos

Se define radiactividad de un objeto, de un sistema,
o de una parte delimitada de ellos, al nimero de
4tomos que se desintegran por unidad de tiempo.
Si se supone que en una muestra radiactiva hay N
4dtomos de un radionucleido determinado con una
probabilidad de desintegrarse 4 en la unidad de
tiempo; la actividad (a) de la muestra se expresa de
la forma:

a= AN

La unidad de radiactividad es el becquerelio (Bg),
que se define como una desintegracién por segun-
do. Se trata de una unidad muy pequefia por lo que
es comin el uso del Curio (Ci), que se define como:

1Ci=3,7-10" Bq

Si en el sistema existen varios radionucleidos, como
es el caso del combustible irradiado, la actividad se
puede expresar como suma de cada una de las ac-
tividades individuales. Pero seria mds correcto enu-
merar la actividad de los diversos radionucleidos,
ya que éstos emiten particulas distintas y tienen vi-
das distintas.

El valor de la constante radiactiva A (s'), define el
‘decaimiento radiactivo de un radionucleido; el de-
caimiento radiactivo viene dado porla expresién:

a=aq, exp(—4-t)

donde a es la actividad en el instante que se empie-
za a contar el tiempo .

Oftro pardmetro mucho mds intuitivo, que se define
a partir de 4, es el periodo de semidesintegracién
(T). Este parémetro representa el tiempo que ha de
transcurrir para que el ndmero de dtomos radiacti-
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vos de un radionucleido se reduzca a la mitad; se
define como:

T=In2/2

En la Figura II-11 se muestra la curva universal de
decaimiento radiactivo que representa la reduccién
de la actividad relativa a la mitad por cada periodo
(T) que transcurre.

La vida media de un 4tomo, 7, se define como el
inverso de la constante radiactiva A.

Cuando para un radionucleido transcurran n perio-
dos, su actividad inicial, a, se habrd reducido 2»
veces; es importante desde el punto de vista de los
residuos radiactivos el valor n=10, ya que 2
=1024 es un factor de reduccién que permite con-
siderar la actividad residual como insignificante.

I1.3.2 Formacion de productos de fision

La fisién del 235U da lugar a diferentes emisores f3-,
entre otros estadisticamente posibles. Por ejemplo,
el 235 puede fisionarse segin la reaccién:

ToUton—=> U= JRb+2Cs +34n

donde, Rb-91 y Cs-142 son dos fragmentos atémi-
cos, productos de fisién (PF), ricos en neutrones,
que se desintegran por emisiones 8 sucesivas, dan-
do lugar a dos cadenas radiactivas, denominadas
en este caso, cadenas isobdricas 91y 142.

En total, el ndmero de radionucleidos formado por
la fision del 25U (o del 23%Py, efc.) es aproximada-
mente unos 600, esto es, casi la mitad de todos los
radionucleidos artificiales conocidos.

El rendimiento de fisién (n® de veces que aparecen
los miembros de una cadena en 100 fisiones) es la
proporcién en que se forman los distintos radionu-
cleidos. La fisién por su naturaleza estadistica, da
lugar a dos picos de rendimientos mdximos, entor-
no a las cadenas 95 y 140, denominada de doble
joroba. En la Figura 1I-12 se representa el espectro
de uno de los combustibles usados en los ensayos
de lixiviacién en el que se aprecia perfectamente la
doble joroba teérica de rendimiento de productos
de fisién, Figura 11-13.

11.3.3 Formacion de actinidos artificiales

El uranio del combustible de los reactores cuando -
capta un neutrén no siempre se fisiona. Puede dar
lugar a isétopos de uranio ricos en neutrones, los
cuales se desintegran por emisién -, dando lugar
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Figura -12. Rendimientos de las cadenas de fision. (Caracterizacion elemental mediante ICPMS de un combustible imadiado fipo U0,
de 43,2 MWd/kg U utilizado en los ensayos de lixiviacion presentados en esta memoria).
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al elemento siguiente, y éste, repitiendo el proceso,
el siguiente del siguiente, etc.

Por ejemplo: el 228U da lugar, por capturas neutré-
nicas y sucesivas emisiones -, a 28U —» 23U -
239Py, - 240P;.

Con estas combinaciones de capturas neutrénicas y
emisiones b (fambién emisiones d), se van creando
en el propio combustible los diferentes actinidos ar-
tificiales, neptunio, plutonio, americio, .curio, ber-
quelio, californio, etc., en proporcién decreciente.

Algunos de estos actinidos, denominados también
actinidos minoritarios debido a su pequefio porcen-
taje con relacién al uranio, tienen periodos largos,
por lo que desde el punto de vista de los residuos
son un grave problema.

I1.3.4 Formacion de productos
de activacion

Los productos de activacién se crean a partir de la
absorcién de los neutrones generados en la fisién

Figura 1.13. Rendimiento de fisidn.

en los materiales estructurales del reactor. Entre los
mds importantes cabe citar 3'Cr, 54Mn, %5Fe, 58Co,
59Fe, ¢0Co y ¢3Ni.

I1.3.5 Evolucion de la radiactividad
de un combustible gastado

En la Figura I1.14 se muestra la evolucién de la acti-
vidad en un combustible gastado [1990CUR/GES].
La actividad total del combustible es superior al
megacurio por tonelada durante los primeros dos
afos. Los radionucleidos mas significativos durante
los primeros 200 afios son los productos de fisién
y en especial el PSr y el '3Cs; entre los 200 y
100.000 afios predominan los radionucleidos de
los actinidos artificiales, como el 241Am, 240Py, 23%Py
y 23Am. A fiempos mayores empiezan a ser signifi-
cativos los productos de fisién de vida larga, como
el #Tc, 135Cs y 1%, los cuales pasan pronto a un
segundo lugar con relacién a los descendientes de
la serie radiactiva natural del 238U (como el 22¢Ra) o
la serie radiactiva artificial del 27Np (como el
29Th),
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Figura IFF14. Fvolucidn de la actividad en ef combustible gastado [1990CUR/GFS].

1.3.5.1 Inveniario de la composicion
de un combustible nuclear

El inventario de radionucleidos de un combustibe
gastado puede determinarse por los siguienies mé-
todos: :

1. Por cdleculo o estimacién basados en datos
conocidos. '

2. Mediante la medida de la tasa de dosis y esti-
macién a partir de patrones (si fa composicién
isotdpica es conocida y permanece suficiente-
mente constante).

3. Medida de la adtividad total de ciertos radio-
nucleidos clave. Los radionucleidos clave son
f4cilmente cuantificables y puede estimarse a
partir de ellos la actividad de otros radionu-
cleidos

En ocasiones, como es el caso del combustible nu-
clear irradiado, se puede conocer la actividad total
y la composicién isotépica mediante cédigos de
célculo. Estos cédigos requieren como datos de en-
trada el conocimiento del combustible sin irradiar y
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su historia de irradiacién (flujo neutrénico, quema-
do, efc.).

Los inventarios de productos de fisién, actinidos y
productos de activacién en los combustibles en el
nicleo del reactor antes y después de su parada se
pueden obtener mediante cédigos. Los cédigos més
usados y reconocidos internacionalmente son el
ORIGEN desarrollado en ORNL (EEUU) y el KO-
RIGEN del FzK {Alemania) [1980CRO/ORI].

La composicién del combustible nuclear dentro del
reactor evoluciona durante su vida en operacién, de-
bido a las reacciones nucleares que alli se producen:
fisién nuclear, captura y desintegraciones de los pro-
ductos de fisién y de los productos de activacién.

Los efectos del quemado de combustible se evaltan
subdividiendo el tiempo que el combustible perma-
nece en el reactor, en una secuencia de tiempos o
incrementos de quemado.

Durante el proceso de quemado, el espectro de neu-
trones va cambiando, por lo que es preciso irlo re-
calculando en cada paso de quemado, generando
de este modo un nuevo grupo de constantes para el




combustible parcialmente consumido. Esto es equiva-
lente a suponer la separabilidad del espectro de neu-
trones y el tiempo en un mismo paso de quemado.

Si se considera un elemento simple puntual espacial
en el reactor en el flujo escalar para un grupo de
energia es ¢. La ecuacién general de fransmutacién

isotépica es [1990CUR/GES]:
dNi /dt = AN’ + 0" N*¢ + y'Z,0 — Nik — o' N’

Los modos de produccién del isétopo i, o las contri-
buciones positivas de la ecuacién son las siguientes:

Qa AN’ representa la produccién por la desinte-
gracién radiactiva de una especie precursora |,
con una constante de desintegracién de Ai. La
produccién de un mismo isétopo puede venir
de mds de un tipo de desintegracién. Por
ejemplo el 238Pyu puede producirse por desinte-
gracién del 242Cm o del 2%8Np.

0 o“N*¢ representa la produccién por interac-
cién neutrénica en una especie precursora k,
por una captura con una seccién microscépica
media de o*. También pudiera ocurrir que mds
de un precursor diera lugar al isétopo por infe-
raccién neutrénica. Por ejemplo, el 27U se
produce por una reaccién (n, 7) en 23U y tam-
bién por (n, 2n) en 238U,

Q y'Z,p representa el término de produccién
para productos de fisién, donde el valor del
rendimiento, y, del producto de fisién depen-
de de los isétopos fisionados vy fisible asi como
de la energia del neutrédn causante de la fisién.

En cuanto a las contribuciones negativas del iséto-
po i estén las de desaparicién de este por reaccio-
nes de transmutacién:

O Aes la contante de desintegracion del isétopo i.

El ¢liimo término de la ecuacién oi@N'representa la
pérdida por absorcién neutrénica, con una seccién
eficaz microscépica media de ¢!, incluyendo las fi-
siones y capturas.

Con respecto a la estimacién de la actividad de di-
versos radionucleidos a partir de los mencionados
radionucleidos clave, una expresién general serfa:

Opy = C(C’Rc)b
donde,
arn:  actividad del radionucleido considerado
C: factor de correlacion
are.  actividad del radionucleido clave.

b:  coeficiente de regresién (0,5y 1,5)

1L Introduccign

Esta correlacién se usa por ejemplo para caleular la
composicién de concentrados de un evaporador de
una central nuclear. Los radionucleidos clave serfan
60Co y 1¥7Cs. Los productos de corrosidn (1*C, 5Ni,
6Ni y 97Nb) se correlacionan con ¢Co y los pro-
ductos de fisién (90Sr, #7Tc, 291 y 135Cs) y actinidos
con 137Cs,

1.3.6 Modificaciones fisicas
del combustible

El combustible nuclear irradiado sufre importantes
cambios macroestructurales y microestructurales de-
bido a la irradiacién. El estudio de éstos es muy im-
portante desde el punto de vista de su integridad fisi-
ca y de su comportamiento quimico en el almacén.

En este apartado se describen brevemente las modi-
ficaciones postirradiacién de los combustibles gasta-
dos apoyada en la caracterizacién de los combusti-
bles utilizados en esta memoria de investigacién.

En la Figura I-15 se ha representado un esquema
de la seccién longitudinal de una barra combustible
con dos pastillas apiladas, en la que se han repre-
sentado defectos tipicos postirradiacién como son
la formacién de grietas, aumento de la porosidad,
cambio dimensional de las pastillas (disminucién
del huelgo original combustible vaina y pasti-
lla-pastilla), etc.

[1.3.6.1 Caracteristicas del combustible
a quemados elevados. Porosidad

Para optimizar el coste del ciclo del combustible nu-
clear, la tendencia actual es aumentar progresiva-
mente los grados de quemado.

Este aumento de tiempo de irradiacién ocasiona, a
quemados elevados, un aumento en la liberacién
de productos de fisién con el consiguiente aumen-
to de la presién interna de la barra. Este fendme-
no, de aumento de la presién, es en la actualidad
el factor limitante de disefio méas importante a la
hora de alargar la vida del combustible [1992UNE/
NOG].

El conocimiento de la liberacién de gases de fision
y del cambio en las propiedades fisicoquimicas del
combustible con el quemado, es importante tanto
desde el punto de vista de disefio, como para la ges-
tién de residuos radiactivos, ya que influyen en las
propiedades de liberacién de los radionucleidos.

Los cambios mds pronunciados en la microestructu-
ra del combustible se producen a quemados eleva-
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Figura I15. Esquema de Jo seccin longirudinal de un barra combustible en la que se representan los defectos tipicos postimadiacion

dos. Los combustibles sometidos a periodos de irra-
diacién largos se caracterizan por la pérdida
{ftundamentalmente en su regién mds externa) de su
estructura de grano definida, por un incremento de
su porosidad y una mayor liberacién de disminu-
cién de gases de fisién. En esta zona exterior de las
pastillas, el quemado es mds alto que en centro de-
bido a la fisién del 2Py formado por captura neu-
trénica a partir de 238U:

. 239 239
238 239 23 min 0 2,34 0
28 423 J — B 503 Np+2, f—2—, Pu+%, B

Esta estructura se conoce en la literatura anglosajo-
na como estructura RIM.

El quemado umbral local para la formacién de este
tipo de estructura tipo RIM no estd perfectamente
definido y oscila entre 60 y 80 MWd/kg U
[1991MAN/EBE]. En la literatura habitualmente
cuando se proporciona un dato de quemado de un
combustible se habla de quemado medio. La dife-
rencia entre un quemado medio y un quemado lo-
cal en la zona més exterior de la pastilla, viene defi-
nida por la ecuacién lineal experimental (Figura
{1-17) [1998BYU/YAN]:

Quemado RIM = 1,43 * Quemado medio.
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Los cambios mds importantes en la microestructura
del combustible ocurren cuando el quemado medio
excede de unos 40 MWd/kg U. Estos cambios mi-
croesructurales consisten en la subdivisién del gra-
no original en mas de 10.000 nuevos granos, apa-
reciendo una estructura en la zona més exterior del
combustible (150 - 200 um) que recuerda una coli-
flor [T988MAT]. La pregunta de en qué extensidn
esta estructura se puede dar en todo el combusti-
ble es en la actualidad objeto de investigacién
dentro de los estudios de alargamiento de vida del
combustible. En la Figura 1I-18 se muestran resul-
tados experimentales de espesor de zona con es-
tructura RIM en funcién del quemado local. Se ob-
serva que la relacién entre el espesor y el
quemado es lineal, si bien, no es de esperar que se
modifique totalmente la microestructura inicial de la
pastilla de combustible en estructura tipo RIM, ya
que exigiria quemados no reales desde un punto de
vista industrial.

En la Figura lI-16 aparece una macrografia de una
pastilla de combustible UO, con un quemado de
52 MWd/kg U usada en los ensayos de lixiviacién;
se observa un refinamiento del grano en la periferia
de la pastilla ya comentada en este apartado.




Figura II-16. Seccidn de una pastill de combustible irradiado fipo U0,
(53 MWd/kg U). Este combustible se utilizé en fos ensayos de lixiviacin
presentados en esta memori.

El estudio de la variacién de la porosidad del com-
bustible con el quemado es importante para cuanti-
ficar en qué forma cambia la microestructura con el
tiempo de irradiacién. La porosidad del combusti-
ble se puede obtener de una manera sencilla a par-
tir de andlisis de imdgenes de microscopia éptica

[1996SPI/VEN].

Para el combustible elegido para los ensayos de li-
xiviacién, un combustible LWR con un quemado de

Il. Infroduccion

53,4 MWd/kg U, los datos de porosidad se extra-
polaron a partir de medidas realizadas sobre
combustibles tipo LWR de 40 y 60 MWd/kg U (Fi-
gura 1-19) [1996SPI/VEN].

Segln se observa en la Figura 1I-19 la porosidad
del combustible tiene una distribucién radial, lo que
indica una clara influencia del quemado. A bajos
quemados, el mecanismo principal es la densifica-
cién, debido a la sinterizacién que se produce en
operacién, ocasionada por la desaparicién de los
poros del combustible no irrediado.

Cuando el quemado aumenta se produce el hin-
chamiento del combustible provocado por la for-
macién de poros debido a los productos de fisién
gaseosos; este hinchamiento es mayor en las zonas
periféricas debido a la mayor extensién del quema-
do. Por ¢ltimo, se produce la difusién de los gases
hacia el limite de grano y la coalescencia de los
poros intergranulares.

De acuerdo con los datos de porosidad de la Figu-
ra lI-19, el combustible tipo UO, de 53,2 MWd/kg
U utilizado en los ensayos de lixiviacién que se des-
cribe en el Capitulo 1V, tiene una porosidad en el
centro del combustible del 4% y en la zona més ex-
terior del 15%.

En qué medida influye el cambio en la microestruc-
tura de combustible en la lixiviacién de éste es una
cuestién dificil de evaluar. Teniendo en cuenta el
aumento de la porosidad del combustible, la lixivia-
cién deberfa aumentar pero, por otro lado, la sub-
divisién de sus granos que sufre la superficie (efecto
RIM) podria hacer al combustible mas resistente ha-
cia la lixivigcién. En este sentido podrian ser expli-
cados os- resultados de lixiviacién presentados por
Forsyth [1992FOR/WER]. Este realizé ensayos de li-
xiviacion de combustible irradiado para diferentes
grados de quemado. Los resultados de liberacién
de cesio y de estroncio presentaban un incremento
positivo en funcién del quemado hasta 40 MWd/kg
U {quemado medio) a partir del cual se favorece la
formacién de la estructura RIM [1988MAT], y a par-
tir de aqui la velocidad de lixiviacién disminufa
bruscamente, siendo la fraccién liberada para un
quemado de 50 MWd/kg U comparable a la de 10
MWd/kg U.

Esta pasivacién aparente del combustible frente a la
lixiviacién, podria estar en un principio en contra de
la idea de que la formacién de la estructura RIM es
una consecuencia de la tensién local que sufren los
granos mds exteriores provocando una estructura
fragil [1992MAT/]]. Esta estructura fragil favoreceria
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Figura II-17. Dotos experimetales de quemado medio de lo pastilla frente o quemado de lo periferia en lo cual se detecta estructura RIM
[1998BYU/YAN].
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Figura 11-19. % de porosidad radial para combustibles o U0, LWR can quemados de 40 y 60 MWd/kg U [1996SP1/VEN].

la degradacién del combustible en particulas micro-
métricas y por tanto, favorecerfa el proceso de lixi-
viacién.

Spino [1996SPI/VEN] mediante ensayos de micro-
dureza demostré que la estructura mds exterior del
combustible {quemado elevado) tiene mejores pro-
piedades mecdnicas que en el centro de la pastilla,
a pesar de su elevada porosidad. Esto es debido al
refinamiento del grano que conduce a un compor-
tamiento pldstico del combustible debido al papel
que juegan los poros como sumideros para la pro-
pagacién de grietos.

[1.3.6.2 Modificaciones en la estructura cristalina

Debido al efecto de la radiacién el parametro de
red de los combustibles se ve modificado. Un com-
bustible con un quemado de 40 MWd/kg U sufre
un cambio en su pardmetro de red en la superficie
de 547,10 a 547,8 pm [1992UNE/NOG]. El paré-
metro de red aumenta linealmente con el quemado
entre 6 y 44 MWd/kg U. La dilatacién de la red se
debe, principalmente, a la acumulacién de radia-
cién que induce a la formacién de defectos puntua-
les, y no debido a una disminucién en la razén
O/M, como inicialmente se crefa [1991UNE/TOM].

La dilatacién de la red provocada por la radiacién
a se estima en un 20% de la dilatacién total, de-
pendiendo del enriquecimiento inicial de 25U, del
grado de quemado y del tiempo de enfriamiento.

La saturacién del pardmetro de red por encima de
50 MWd/kg U puede considerarse relacionada con
un umbral de quemado que induce a defectos pun-
tuales. Ademds, este limite coincide con el de la
formacién de una estructura tipo RIM [1988MAT].

El pardmetro de red de un UQ; irradiado y someti-
do a un recocido posterior en atmésfera reductora
disminuye drdsticamente, lo que indica que el ma-
terial se reestructura observéndose también una re-
cuperacién parcial de la anchura de los picos de
rayos x.

11.3.6.3 Fractura de la pastilla combustible.
Hinchamiento

Las tensiones térmicas que se generan durante la
vida en operacién del combustible en el reactor
producen gran ndmero de grietas (véanse Figura
{I-15 y Figura II-16). Estas grietas pueden variar,
significativamente, dependiendo de la extensién en
el quemado y el historial de irradiacién, siendo nor-
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malmente grietas radiales o en forma de cufig,
grandes e irregulares, generalmente unidas en la
periferia de la pastilla.

Cuando se forman las grietas en las pastillas de
combustible durante la operacién del reactor, se
produce un desplazamiento radial de los fragmen-
tos de combustible, de manera que se reduce el
huelgo combustible - vaina inicial de disefio.

Otro proceso que puede tener lugar durante la irra-
diacién continuada de las pastillas de combustible
es el hinchamiento de la barra combustible (com-
bustible més la vaina que lo contiene, véase Figura
Il-15), debido al incremento de los inventarios de
productos de fisién y a fenémenos de fluencia de la
vaina. La fluencia de la vaina debido a la presién y
a la temperatura a la que se ve sometida provoca
el decrecimiento del volumen libre entre el combus-
tible y la vaina (huelgo) con la consiguiente merma
de sus propiedades termomecdénicas ya que se im-
pide el transporte de gas, resultando una contami-
nacién del gas de relleno, helio, con kriptén y xe-
nén. Como consecuencia de este fenémeno la
temperatura del combustible aumenta produciéndo-
se una mayor liberacién de gases de fisién y una
disminucién de su conductividad térmica.

El volumen de huecos total en una barra combusti-
ble y su distribucién entre el huelgo residual com-
bustible vaina y las grietas entre fragmentos, depen-
den de sus pardmetros de fabricacién, quemado e
historial de irradiacién y puede variar también, sig-
nificativamente, a lo largo de una misma barra.

Los datos experimentales sobre el volumen libre en
lo barra a una posicién dada de la pastilla se pue-
den obtener mediante medidas de comprensién, en
las cuales la barra es sometida a fuerzas transversa-
les hasta que se detecta contfacto entre la pastilla y

la vaina [1984FOR, 1986FOR].

Estudios de medidas del huelgo y reacomodacién
de la pastilla permiten estimar un huelgo diametral
equivalente entre las grietas interfragmentos de al-
rededor de 50 mm. Estos huecos generados indi-
can, que el agua subterrdnea podria interaccionar
no sélo con la superficie de las pastillas de combus-
tible, sino también con el interior de ésta. Este he-
cho es importante para los cdlculos de superficie de
sélido expuesta al lixiviante, asi como, para estimar
la influencia de la radiolisis producida por la radia-
cién a de corto alcance, en la lixiviacién del com-
bustible.

Figura I-20. Detalle de fractura de un combustible gostado fipo U0, de 43,2 MWd/kg U, que ha sido utilizado en los estudios de lixiviacidn
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11.3.6.4 Modificacion de la superficie
de las pastillas debido a la radiacion

La superficie del combustible que pueda estar dis-
ponible para un ataque corrosivo del agua subte-
rrénea es un pardmetro esencial a la hora de deter-
minar la velocidad de lixiviacién. Como se observa
en la Figura II-16, el quemado de una pastilla com-
bustible irradiado conduce a un refinamiento de
grano con el consiguiente aumento de su superficie
especifica. Por otro lado, la generacién de defectos
tales como aumento de porosidad o formacién de
grietas también contribuyen significativamente a un
aumento de la superficie. Segin esto, se podria
enunciar que la superficie del combustible aumenta
con el qguemado, si bien se deben tener presentes
los pardmetros de disefio del combustible y el histo-
ria de irradiacién.

La necesidad de cuantificar la superficie especifica
de los combustibles irradiados para poder normali-
zar la liberacién de los diferentes radionucleidos ha
llevado tanto a utilizar superficies geométricas sim-
ples, suponiendo particulas esféricas y determina-
ciones experimentales complejas dentro de celdas
calientes, mediante porosimetria de mercurio o me-

Il. Introduccién

diante adsorcién de kriptén o nitrégeno en la su-
perficie del sélido (método BET).

Algunos de los valores disponibles de superficie es-
pecifica recopilados por Forsyth [1995FOR] se re-
cogen en la Figura II-21. Se observa que para cada
fraccién de tamarios el intervalo de medidas de su-
perficie especifica es muy amplio.

Por otro lado existe una gran incertidumbre, no re-
suelta, de si los resultados de superficie especifica
obtenidos por BET son representativos de la superfi-
cie de combustible irradiado expuesta al lixiviante
acuoso en ensayos de corrosién tanto realizados a
escala de laboratorio y a presién atmosférica como
en las condiciones de repositorio. Sin embargo, la
necesidad de un pardmetro de normalizacién hace
necesario su uso si bien han de tenerse en cuenta
las incertidumbres asociadas.

11.3.7 Modificacion de la composicion
quimica del combustible debido
a la irradiacion

La propiedad quimica mds significativa de los com-
bustibles nucleares irradiados tipo éxido es la pre-
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Figura I-21. Superficie especifica (BET) de U0, sin irradliar y combustible gastado [1995FOR].
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sién de equilibrio de la fase gas en la barra. La
energia libre de Gibbs de oxigeno, o el potencial
de oxigeno del combustible irradiado, determina en
qué extensién se producird su oxidacidn. Otro fac-
tor importante y caracteristico de los combustibles
irradiados es el cambio de su composicién debido
a la generacién de productos de fisién, actinidos y
productos de activacién. Los productos de fisién se
generan en la matriz del combustible y se distribu-
yen en éste en funcién del espectro neutrénico y del
nucleido fisible generador.

En el estudio del comportamiento quimico de los
productos de fisién en el combustible se debe de te-
ner en cuenta los factores siguientes:

Q La concentracién de los productos de fisidn
aumenta gradualmente durante el quemado.

Qa Decaimiento durante y después del periodo de
irradiacién.
a El potencial de oxigeno del combustible cam-

bia durante la irradiacién.

O Los gradientes de temperatura en las barras
combustibles provocan fenémenos de trans-
porte de material y fendmenos de difusién tér-

mica los cuales provocan gradientes de com-
posicién.

En 1967 se redlizé la primera clasificacién del estado
quimico de los productos de fisién [1967ANS/BAI].
Esta clasificacién dividié estos productos en solu-
bles en la matriz, metélicos y no metdlicos. Estudios
posteriores resaltaron la importancia de algunos
productos de fisién como el molibdeno que puede
actuar como tampén del exceso de oxigeno ocasio-
nado por la fisién de uranio, y explicaron la forma-
cién de metales nobles actinidos [1970HOL/KLE].

Estudios experimentales de combustibles irradiados
han permitido tener un conocimiento muy aproxi-
mado del estado quimico de sus elementos consti-
tuyentes. Estos elementos pueden clasificarse en los
grupos siguientes [1985KLE]:

0 Gases de fisién y otros productos de fisién vo-
latiles: Kr, Xe, Br, |, Cs.

Q Productos de fisién que forman precipitados
metélicos: Mo, Tc, Ru, Rh, Pd, Ag, Cd, In, Sn,
Sb, Te.

0 Productos de fision que forman éxidos precipi-

tados: Rb, Cs, Ba, Zr, Nb, Mo, Te.

» Productos de fision volatiles
¥ Precipitados metdlicos (aleaciones)
O Precipitados ceramicos (6xidos)

€ Oxidos disueltos en el combustible

(ia| Ge| As SeBrvkr
a7 e (e |40 {a1C 43 (43 |44 |45 47 148 |49 loo (54 (=2 |63 |54
Rbj Sr| Y| Zr/NhMn) Tc|Ru Rh Pd|Ag|Gd| In|Sn Sh Te- IXe
58l [se {5 {{a2 (72 |74 [7s |76 [77 |78 (70 [s0 |83 |82 [e3 |84 |85 [as
CsBaj La| Hf| Ta) W|Re|Os| Ir Pt/ AuHa| TI/Ph) Bi Po| At Rn

im

Cm

a7

B | Bs|Fm i

Figura I122. Estado quimico de fos productos de fision en combustibles nucleares tipo dxidos [1985KLE].
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Figura [I-23. Estado quimico de los productos de fision en combustibles nucleares fipo dxidos [1985K1E.

0 Productos de fisién que forman éxidos disuel-
tos en la matriz del combustible irradiado: Sr,
Zr, Nb, y las tierras raras: Y, La, Ce, Pr, Nd,
Pm, Sm.

Muchos de los productos de fisién son insolubles en
la matriz de UO, del combustible irradiado, por lo
dan lugar a la formécién de especies secundarias
[1978CUB/SAN]. El grado de segregacién es funcién
del sistema termodindmico UO,/productos de fisién y
de las condiciones de irradiacién del combustible.

Los estados de valencia de los diferentes productos
de fisién se pueden conocer a partir del célculo del
nomero total de cationes producidos por fisién y
equilibréndolos con el oxigeno disponible en el or-
den de estabilidad termodindmica. El potencial de
oxigeno del combustible es funcién de la razén
O/U. El ligero incremento esperado en la razén
O/U al aumentar el quemado es reducido por la
accién de dvidos captadores de oxigeno como el
cesio y el molibdeno y probablemente también el
circonio de la vaina.

A partir de la representacion de la energfa libre de
Gibbs frente a la temperatura, diagrama de Elling-
han, se pueden deducir que los productos de fisién
cuyas energias libres de formacién estén por enci-

ma de la zona UO, 0000001, estarén presentes en
forma metdlica, mientras que los que se encuentren
en la zona inferior lo hardn preferentemente en for-
ma de éxidos.

Del grupo de productos de fisién mds ligeros sola-
mente se espera que formen éxidos de Sr, Y, Zr, Nb
para las condiciones de potencial de oxigeno y
temperatura en las que se ve sometido el combusti-
ble durante su vida en operacién. Entre los mas pe-
sados, el bario y las tierras raras formarfan éxidos.
El cesio y el molibdeno empiezan a oxidarse a valo-
res de potencial de oxigeno cercanos a los existen-
tes durante el periodo de operacién del combusti-
ble, mientras que los actinidos y los lantanidos
forman soluciones sélidas con el UO, [1974POT].

La mayoria de los producios de fisién que se for-
man en el interior del combustible quedan retenidos
en la propia matriz del mismo; sin embargo, los
mds voldtiles y los gases nobles pueden escapar
hacia el huelgo existente entre el combustible y la
vaina. Las estimaciones de estabilidad de las barras
combustibles prevén que hasta el 1% de las vainas
pudieran perder su estabilidad, aunque en la précti-
ca, salvo en casos muy excepcionales los valores
reales no superan el 0,2 % [1997MAT/UNE].
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1.4 Lixiviacion de 6xidos de uranio

Hasta la fecha, es dificil predecir cudl serd, para los
tiempos de evaluacién (1000-10000 afios), la velo-
cidad de disolucién del combustible irradiado ex-
puesto al ataque de aguas subterréneas debido,
fundamentalmente, a la problemdtica de definicién
del escenario y a la incertidumbre asociada a pro-
cesos tales como: el frente redox o la composicién
del agua que accederd al combustible irradiado
después de haber atravesado las diferentes barreras
de ingenieria.

El estudio del comportamiento del combustible nu-
clear frente a la lixiviacién por aguas subterrdneas
es relativamente novedoso y se inicié en la década
de los 80. Sin embargo, existen experiencias rela-
cionadas con el desarrollo y el reproceso de com-
bustible y, ain anteriores, relacionadas con la mi-
nerfa del uranio de gran interés.

En este apartado se describen brevemente algunos
de estos estudios que han sido de gran ayuda a la
hora de definir los pardmetros controlantes del pro-
ceso de lixiviacién del combustible nuclear irradia-
do. Previamente se definen algunos conceptos que
se utilizan en este apartado.

La velocidad de reaccién se define como la varia-
cién con el tiempo de la concentracién de una de
las sustancias, reactivos o productos que forman
parte de la reaccién. La velocidad de reaccion se
puede expresar indistintamente como velocidad de
uno de los reactivos o velocidad de reaccién de
uno de los productos. Para obtener una velocidad
de reaccién, independientemente del componente
usado, se debe tener en cuenta su coeficiente este-
quiométrico. De esta manera es posible definir una
Unica velocidad de reaccién, consistente con la es-
tequiometria de la reaccién.

oA+ bB-cC+dD

_1lAl__1dB]_1dIC]_ 14[D]
ad  bd ¢t ddtf

En general, la velocidad de reaccién suele ser fun-
cién de todas las sustancias que forman parte de la
misma, y la ecuacién, que liga la velocidad con las
concentraciones, se denomina ecuacién de veloci-
dad [1984DIA/RIO). La ecuacién de velocidad no
es posible determinarla a partir de la ecuacién este-
quiométrica, sino que ha de determinarse experi-
mentalmente, de ahf la dificultad de definirla en el
caso del combustible irradiado en condiciones de
almacenamiento definitivo.

42

Los primeros estudios cinéticos de disolucidn de éxi-
dos de uranio se realizaron con el fin de optimizar
la metalurgia extractiva de la minerfa del uranio.
En estos trabajos se experimentd con polvos y con
pastillas de éxidos no estequiométricos con una
gran variedad de oxidantes y disolventes, tanto en
medios dcidos como en medios bésicos y diversas
temperaturas y presiones. A pesar de la importan-
cia econdmica que suponfa obtener buenos coefi-
cientes de extraccién de uranio, estos estudios en
general no fueron adecuados para permitir crear
una base de datos termodindmica; sin embargo,
en algunos casos se propusieron mecanismos de
disolucién.

Peters [1953PET/HAL] estudié el efecto de la con-
centracién de bicarbonato, la presién de oxigeno,
la temperatura y la superficie especifica en la cinéti-
ca de disolucién de la petchblenda {U;Oq
(62,4),510, (19.4), Pb (11,4), S (0,62), CaO (3,4)).
En este trabajo se propuso, que la disolucion de
U3Og en soluciones que tuvieran carbonatos podria
seguir la reaccién:

1
UsOq + 50, +9CO5" +3H0 >

> 3UO,(CO,)3* + 60OH"

mientras que en soluciones bicarbonato/carbonato
la disolucién de U;Og seria de la forma:

El efecto de la concentracién de bicarbonato se de-
termind mediante la adicién de NaHCO; (0, 10,
30 y 50 g/l) a soluciones que contenian 50 g/l de
Na,CO;. La experiencia se realizé a 100°C y a 4
atm. La velocidad de disolucién de la petchblenda
aumenté con la concentracién de bicarbonatos, ob-
servéndose leves modificaciones a partir de concen-
traciones de NaHCO; superiores a 30g/l. En la Fi-
gura [l-24, se observa la modificacién de la
concentracién de uranio en funcién de la cantidad
de NaHCO; para 150 min. de ensayo.

La explicacién de estos resultados experimentales
se atribuye a que la baja concentracién de bicar-
bonato provoca la precipitacién, por hidrélisis, de
la especie UO,{CO;)3° como NaUO, segin la
reaccién:

UOLCO, )% + 4OH™ +2Na* -
- Na JO, +3C0O35% + 2H,0

La precipitacién de Na,UQO, sobre la superficie del
sélido a lixiviar le protege de su disolucién por lo
que la concentracién en solucién vendria dada por
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Figura 1-24. Inflvencia de la concentracion de Nat(0sen la disolucion de uranio. (T=100 C, 4 atm) [1953PET/HAL.

la solubilidad de esta fase. A concentraciones ma-
yores de CO3? existe menos hidréxido disponible
por lo que la reaccién de precipitacién estaria im-
pedida.

Las velocidades de disolucién de la petchblenda
también se evaluaron, manteniendo constante la
concentracién de bicarbonatos y modificando la de
carbonato sédico. El efecto encontrado en la diso-
lucién de uranio fue inferior que el observado para
cantidades de bicarbonato diferentes. Por otro lado,
en ausencia de carbonatos, la petchblenda era in-
soluble, por lo que concluyeron estos estudios sugi-
riendo que la presencia de carbonatos impide la hi-
drélisis de uranio.

En este mismo trabajo [1953PET/HAL] también se
describié el efecto de la superficie en la velocidad
de la disolucién de la petchblenda, con dos tipos
de sélidos diferentes, observando que la velocidad
de disolucién era proporcional a la supericie del
sélido.

Con respecto a la influencia de la presién de oxige-
no en la disolucién, se observé que la velocidad de
disolucién era directamente proporcional al cuadra-
do de la presién de oxigeno. Esto indica que el oxi-

genc puede ser la etapa controlante del proceso de
disolucién.

Con respecto al efecto de la temperatura en la di-
solucién de la petchblenda [1953PET/HAL], sus re-
sultados indicaron que la velocidad de disolucién
puede expresarse a partir de la ecuacién de Arrhe-

nius:
dr_k E.\( E.
a1 = P RT )\RT?

donde dr/dT es el cambio en la velocidad de reac-
cién, E_ la energia de activacién y R la constante de
los gases. La energia de activacién calculada para

una solucién de 50g/l de NaHCO; fue de 12,3
kcal/mol.

El mecanismo de disolucién propuesto por Peter y
Halpern [1953PET/HAL], consta de tres etapas. La
primera de ellas es la disolucién de oxigeno gas en
solucién acuosa:

1 1

5 Oslg)= 5 Osfea)

La segunda etapa estd relacionada con la disocia-
cién de oxigeno seguida por la adsorcién sobre la
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superficie de la petchblenda y la oxidacién de U;O4
a UOs, segin la ecuacién.

1
UO4(5)+ 5 Osfog) = 3UO, o

La etapa final corresponde con la reaccién rapida
de UQO; con bicarbonato y con carbonato.

3U0,(s)+ 3CO33(aq) + 6HCOS (aq) -
- 3U0,(CO, ) (aq) + 3H,0()

La ecuacién de velocidad de disolucién de la petch-
blenda propuesta fue:

WO afo e

donde A es la superficie, [O,] presién parcial de oxi-
geno, T la temperatura absoluta y K una constante.

Halpern y Smith [1956HAL/SMI], estudiaron la ciné-
tica de oxidacién de U{V) en soluciones de é4cido
perclérico, ya que, en gerieral, en medio perclorato
no se forman complejos o se forman complejos
muy débiles. Estos autores observaron que la urani-
nita producia iones U(IV) los cuales eran oxidados,
formando un ion uranilo mas soluble. También se
puso de manifiesto que la velocidad de oxidacién
de U(IV) no se ve afectada por el flujo de oxigeno.
Este hecho se comprobé mediante la utilizacién de
soluciones que estaban previamente saturadas en
oxigeno gaseoso, por lo que no se determiné el
oxigeno estequiométrico de la reaccién, pero se su-
girié que la reaccién serfa del tipo:

2U% + 0, +2H,0 » 2002 + 4H*

esto era consistente con el hecho de que no se de-
tectara la oxidacién de U{IV) cuando las soluciones
estdn exentas de oxigeno. Cuando se afiade como
agente oxidante peréxido de hidrégeno, el U{IV) se
oxida rdpidamente a U(VI) segidn la reaccién:

U* +H,0, > UOZ +2H*

Estos mismos autores [1956HAL/SMI], estudiaron el
efecto de la concentracién de dGcido perclérico a
presién de oxigeno constante (0,26 atm). A concen-
traciones inferiores a 0,2M la ecuacién de veloci-
dad que se obtuvo era de primer orden:

—dUVv)]

———=K'[Uvi

== K

para concentraciones superiores a 0,2 M se obser-
v6 cierta desviacién de la reaccién de primer or-
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den. A concentraciones entre 0,08 y 0,5 M, K" es
inversamente proporcional a la concentracién de
4cido, debido a que el U(lV) se hidroliza segin la
reaccién.

U* +H,0 - UOH>* + H*

y a concentraciones inferiores a 0,5 M no existe
una proporcionalidad inversa entre K’ y la concen-
tracién de dcido, debido a la hidrélisis de una,
comparativamente, gran cantidad de U(IV).

El mecanismo de oxidacién de U{IV) en 4cido per-
clérico podria ser descrito por una serie de reaccio-
nes de la forma,

U* + 3H,0 > UOH + H*
seguido por la oxidacién de UOH3 a UO?+;
etapa de iniciacién k;,

UOH* + O, +H, 0O - UO* + HO, +2H*
y de dos etapas de propagacién, k; y ks.
UO; + 0O, +H,0O - UOX +HO,+ OH~
HO, + UOH** +H,O » UO; + H,O, +2H*
y finalmente, k4 por la reaccién,
2UO7 + 4H* - UO* + U* +H,0

La velocidad de reaccién derivada de este mecanis-
mo fue:
_dUV) _ 2lkek{1+ (koks / kk,)" HU*[O,]
dt H*

que es consistente con los resultados experimentales.

Halpern y Smith [1956HAL/SMI] evaluaron, tam-
bién, la influencia de diferentes sales en la veloci-
dad de oxidacién y realizaron interesantes aporta-
ciones. En resumen encontraron que adiciones de
0,4 M de Mg(ClIO,),, 0,005 M Co{CIOy),, 6 0,05
M(CIO,), a 0,5 M HCIO, no afectaban a la veloci-
dad de reaccién, sin embargo, 0,0005 M de Ag+,
Fe2+ (0,008M) disminuian la velocidad de reaccién
y Hg?+ (0,005 M) y Cu?* actuaban como cataliza-
dores aumentando la velocidad de reaccién. La dis-
minucién de la velocidad de disolucién de uranio
debido a la presencia de iones Fe?* asf como de
plata es de gran inferés, para las evaluaciones de
riesgos de un almacén subterrdneo. Tanto la pre-
sencia de hierro como de plata estén aseguradas
en el sistema debido a que los contenedores poten-
cialmente candidatos para el almacenamiento de




elementos combustibles son aceros {concepto espa-
fiol), y los propios elementos combustibles contie-
nen Ag (barras de control neutrénico de un PWR),
por lo que la liberacién de radionucleidos serd infe-
rior a la inicialmente estimada.

Blackburn [1958BLA/WEI] realizé estudios de oxi-
dacién de dxidos de uranio asi como sus implica-
ciones en las propiedades frente a la lixiviacién.
Estos autores predijeron que la oxidacién parcial de
la superficie del combustible controlarfa la disolu-
cién de éste debido a que zonas de U(VI) en la su-
perficie del combustible se disolverian mucho mas
rapidamente que la matriz de UO,.

La oxidacién de UO, a 200°C aumenta secuencial-
mente con la superficie del sélido alcanzando final-
mente un valor constante. Este fenémeno tiene su
explicacién en la oxidacién de UO, a U;Og. Esta
oxidacién se observd que se producia en dos eta-
pas; una suave, siguiendo una ecuacién parabdlica
hasta UO;,, y una segunda mucho mas rapida que
finaliza en U3Os. Esta segunda etapa estd controla-
da por un proceso de nucleacién y crecimiento
[1957ARO/ROQ]. La difusién de oxigeno a través
de U;O; se produce segin la ecuacién

X=ra[1- (1= ) | = Vit

donde X es el espesor de la fase secundaria r, es el
radio medio de la probeta, a, estd relacionado con
la proporcién de UsO; y UsOg, ¢ es el factor de
conversién entre UsO7y U3Og, k, es la constante de

la reaccién y t es el tiempo. El valor de la constante
calculada, aumenta de 9,34 10-'7 cm?/s a 125°C a
1,13 10 cm?/s a 210°C.

Pearson y Wadsworth [1958PEA/WAD] realizaron
ensayos para la determinacién de la velocidad de
reaccién de UO, en soluciones con carbonatos (0 a
0,1 M) en funcién de la temperatura (127 a 203°C)
y a presiones de oxigeno diferentes (desde 0 a 55
bar). Como era de esperar, la velocidad de disolu-
cién aumentaba con la temperatura. Se observd
también que aumentos en la presién de oxigeno
provocaban aumentos en la velocidad de disolu-
cién, siendo éste mucho mds notable a temperatu-
ras elevadas. A una temperatura y presién de oxi-
geno constante, variando la concentracién de
bicar- bonatos se observé, para cada isoterma de
la gréfica, y la velocidad de disolucién frente a
concentracién de bicarbonatos, la aparicién de un
maximo, siendo éste mds elevado cuanto mayor
era la temperatura. La zona de la curva con pen-
diente positiva correspondia a la de concentracio-
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nes de carbonatos bajas. El decrecimiento de la ve-
locidad de disolucién de uranio a elevadas concen-
traciones se explica por la posible precipitacién de
NaUO,. Por otro lado, los autores no atribuyeron
esa baja velocidad de disolucién a la precipitacion
de carbonatos de uranio. De esta tendencia obser-
vada se dedujo que la velocidad de disolucién era
independiente del lixiviante en lo que se refiere a
carbonatos.

Oftro aspecto importante es la observacién de la
influencia de la velocidad de agitacién sobre la
velocidad de disolucién de uranio. Esta dependen-
cia indica que la velocidad de disolucién estd con-
trolada por fenémenos de transporte. Pearson y
Wadsworth [1958PEA/WAD] concluyeron que la
disolucién de UO; en soluciones carbonatadas im-
plicaba la competencia entre la adsorcién de
HCO;3 y O, Esta competencia ocasionaba la dis-
minucién de la velocidad de disolucién de uranio
a elevadas concentraciones de dcido carbénico ya
que el UO; se bloqueaba de la accién del oxigeno,
es decir, se formaba una pelicula protectora de una
fase sélida.

En estudios de disolucién de uranio en condiciones
écidas (HzSO4 0,018 M) y bésicas (CO3%*HCO;
0,5 M) a 100°C y a una presién de oxigeno de 2 vy
4 atm para condiciones 4cidas y 7 y 14 atm para
medio bdsico [1964HAB/THU], se observd que a
pH elevados, la velocidad de disoluciéon de UO; es
independiente de la presién de oxigeno, mientras
que a pH bajos la velocidad de disolucién es inde-
pendiente de la composicién de la solucién y sola-
mente depende de la presién de oxigeno. En solu-
ciones carbonatadas, la velocidad de disolucién es
independiente de la presién de oxigeno para con-
centraciones de carbonatos bajas, pero a concen-
traciones elevadas, la velocidad de disolucion de-
pende de la raiz cuadrada de la presién de oxigeno
y es independiente de la composicién de la solu-
cién. El mecanismo de disolucién en condiciones
oxidantes propuesto a partir de estos ensayos fue si-
milar al de los metales. El UO, en contacto con
una solucién oxidante toma electrones en una zona
de la superficie {c4todo) y libera electrones a otra
zona (4nodo). La reaccién en el cdtodo seria:

O,+2H,0 + 4e™ = 40H"
y en el dnodo:
UO, +2H,0 - UO,(OH), + 2H*

A pH neutro el ién uranilo se hidroliza para formar
un hidréxido en la superficie:
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UOZ +2H,0 - UO,(OH), + 2H*

El hidréxido se disuelve en medio écido (la inversa
de la reaccién anterior) para formar el ién uranilo.
El i6n carbonato provoca la formacién el complejo
soluble:

UO,{OH), + 3CO2% —» [UO,(CO,),]* +20H"

En estudios de disolucién de UO, y de combustible
irradiado [1982WAN/KET] a temperatura elevadas
(150 °Cly pH bésico, se observé la presencia de
una fase cubriente UO,(OH), sobre el UO, que
hace disminuir la concentracién de uranio en diso-
lucién. Por otro las concentraciones méximas en di-
solucién se encontraron a temperaturas inferiores a
75°C. El mecanismo de disolucién de UO, envuel-
ve una oxidacién previa en la superficie de éste.
Esta capa de oxidacién superficial se oxidard para
formar iones uranilo u otros iones complejos, de-
pendiendo de la quimica de la solucién. En el caso
de agua pura, la disolucién de la capa de 6xido su-
perficial depende de la concentracidon de oxigeno y
de protones.

1—x
2
pH=4

UOZ+x+2H++( )OZ»UO§++HZO

1—x

UOz+x+H++( 5

)Oz - UO,(OHY*
4<pH<7

1—x
2
pH>7

UO, +x +HZO+( )Ozeuoz(OH)g

A temperaturas bajas (25-75°C), la pelicula que se
forma sobre la superficie del sélido:

UOZ* +2H,0 - UO,(OH), +2H* pH<4
UOLOHY + HLO - UO, - 2HLO +H* 4<pH <7
UO,OH) +H,0 »UO, - 2H,O +2H,O0 pH>7

A 150 °C, existe un gran crecimiento de los cristales:

UOZ +2H,0 - UO,(OH), +2H* pH<4

UO,OHY » H,O =UQ,(OH),+ H* 4<pH<7
UQ,(OH)3 - UO,(OH), pH>7

La disolucién de polvo de UO; en écido nitrico es
una de las tareas intermedias dentro del ciclo abier-
to del combustible gastado. Existen muchos traba-
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jos sobre la disolucién del combustible en Gcido ni-
trico, entre ellos, el de Taylor [1963TAY/SHA] quien
estudié la disolucién de UO, a varias temperaturas
y demostrd, que la tasa de disolucién de las pasti-
llas de UO, estaba controlada quimicamente a
temperaturas inferiores a 95°C y por fenémenos de
difusién a temperaturas superiores. También de-
mostré que la tasa de disolucién depende de la
concentracién de nitrico.

Shabbir [1968SHA/ROB, 1969SHA/ROB] en estu-
dios de disolucién con polvo y con pastillas de éxi-
dos de uranio, observé que las tasas de disolucién
estaban fuertemente influenciadas por la velocidad
de agitacién y sugirieron que este efecto estaba
provocado por la accién autocatalitica del HNO,
generado con la disolucién de UO,.

Fukasawa [1991FUK/OZA] también estudié la di-
solucién de pastillas de UO, en HNOj; y analizé la
tasa de disolucién asumiendo que ésta dependia de
la superficie expuesta.

Hodson [1987HOD] propuso un modelo de disolu-
cién de UO, en el que la tasa de disolucién depen-
dia de la penetracién del lixiviante a través de las
grietas y los limites de grano.

lkeda [1995IKE/YAS] realizé ensayos de disolucién
de polvos de UO, con diferentes tamafio de parti-
culas. En esta experiencia se observé que los pol-
vos de UO, de tamafio de particula menor, se di-
solvian mucho més répidamente. Este resultado
sugiere que la disolucién estd fuertemente influen-
ciada por la superficie expuesta. Es decir la tasa
de disolucién podria venir dada por una ecuacién
del tipo

dc /dt=dSN /V

donde, @ es la constante de disolucién, ¢ la con-
centracién de uranio, S la superficie de un fragmen-
to de UO,, N el nGmero de fragmentos y V el volu-
men de disolucién.

Este tipo de modelos simplificados tiene su aplica-
cién inmediata en modelos de disolucién de com-
bustible gastado en aguas subterrdneas, pero re-
quieren un gran ndmero de informacién adicional
debido a la complejidad del sistema del campo
préximo, como posibles cambios de oxidacién, mo-
dificacién de superficie, formacién de coloides, pre-
cipitacién de fases secundarias, etc., que dificultan
la modelacién del fenémeno.

Recientemente, de Pablo [1999PAB/CAS] explicé, a
partir de resultados experimentales de lixiviacién de




UQO,, un mecanismo de disolucién oxidativa en fun-
cién de la concentracién de bicarbonatos. Este me-
canismo consta de tres etapas:

O Oxidacién de la capa superficial del UO,
>U0, + }40,—4- U0,
Q Enlace de los aniones HCOj en los puntos ac-
tivos donde se encuentran los U(VI).
> UO, + HCO; —2— U0, — HCO;
Q Disolucién de los complejos superficiales U(VI)
carbonato.
>UO, — HCO; ——"U(V){aq)"

La velocidad de disolucién que se deriva de este
mecanismo es la siguiente:

_ kiky{>UO,},[0,]HCO3]
k_, + kIHCOZ ]+ K[O,]

Volviendo a la disolucién de UO, en medio dcido
oxidante, lkeda [1995IKE/YAS] demostré que la
constante de disolucién no depende del tamafio de
particula, siempre y cuando se mantengan constan-
tes la concentracién de nitrico y de HNO,. Sin em-
bargo, si no se mantienen idénticas las condiciones
del medio, esta constante es mayor a menor tama-
fio de particula.

Otro factor muy importante, a la hora de evaluar la
tasa de disolucién de UO, es la concentracion de
oxidantes. La tasa de disolucion de UO, no estd
muy afectada por la concentracién de protones en
el medio, pero si por la concentracién de oxidantes.
En efecto, existen trabajos que demuestran que el
polvo de UO, puede disolverse f4cilmente en HCI
3M a temperatura ambiente en presencia de CIO;
o ClO3, como oxidantes [1995IKE/YAS], pero es
muy diffcil disolverlo, incluso a temperatura eleva-
das, en 4cido clorhidrico 8M.

Segin los estudios revisados en este apartado, los
principales pardmetros a considerar son: la presen-
cia de oxidantes, la acidez del medio, la temperatu-
ra, la composicién del agua y la superficie de séli-
do expuesta al lixiviante.

1.5 Mecanismo de disolucion
del combustible gastado

El mecanismo de disolucién del combustible nu-

clear gastado puede establecerse de acuerdo a tres
etapas bésicas [1988JOH/SHO]:

IL. Introduccion

O Liberacién de los radionucleidos procedentes
de la vaina.

O Lliberacién de los radionucleidos procedentes
del huelgo combustible-vaina.

0 Liberacién de los radionucleidos debido a la
disolucién de la matriz.

Estos tres mecanismos se ven afectados por varios
factores tales como:

O Quemado del combustible.

0 Composicién del lixiviante, es decir del agua
subterrdnea que accede al combustible.

O pH y potencial redox en las inmediaciones del
combustible. Formacién de productos radioli-
ticos.

0O Temperatura.

Q Presencia de materiales de las barreras de in-
genierfa.

I1.5.1 Liberacion de radionucleidos
procedentes de la vaina
y de los limites de grano

En la actualidad existen muy pocos datos de lixivia-
cién de radionucleidos procedentes de la vaina.
Entre los radionucleidos mds importantes que se en-
cuentran en la vaina, cabe destacar el “C. El 1+C
es un producto de activacién procedente de impu-
rezas de nitrégeno, de 7O del combustible y del
circuito de agua del circuito primario. Se calcula
que aproximadamente el 0,3% del inventario de
14C se libera instanténeamente [1987VAN/SMI.

En condiciones de operacién, la microestructura del
combustible y la segregacién de algunos productos
de fisién procedentes de los granos de UO,, juegan
un papel muy importante en la liberacién de pro-
ductos de fisién voldtiles y también son determinan-
tes en la lixiviacién de radionucleidos en solucién
acuosa. En particular, el cesio, y el yodo se liberan
durante la irradiacién a través de los huecos de la
matriz del combustible en cantidades comparables
a loa de los gases de fisién xenén y kriptén
[1984JOH/STR]. Estos elementos se disuelven a su
vez muy répidamente durante los primeros instantes
de puesta en contacto del combustible con el agua.
Este tema de liberacién preferencial debido tanto a
las propiedades fisicas de los productos de fisién
como a defectos en la matriz de UO,, se analizan
en detalle en capftulos posteriores.
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1.5.2 Liberacion de radionucleidos
debido a la disolucién de la matriz

La fuente més importante de liberacién de radionu-
cleidos procede de la propia disolucién de la matriz
de UO; del combustible gastado. Como se comen-
t6 en el Apartado 1.3, correspondiente a UQ, irra-
diado, los productos de fisién y los actinidos estén
protegidos, mayoritariamente, en la matriz de UO,
de agresiones externas, por lo que su liberacién
pasa por la propia disolucién de ésta.

Figura [I-22 Diagrama Potencial-pH para fases séli-
das de uranio en un agua subterrdnea de fuerza ié-
nica baja [1987LEM].

La liberacién de radionucleidos puede seguir dos
mecanismos diferentes:

a) En el primer mecanismo, el UO, se considera
termodindmicamente estable en las condicio-
nes del repositorio, siendo su velocidad de di-
solucién superior a la del flujo de aguas sub-
terrdneas; en este caso, la disolucién del
combustible vendria limitada por la solubili-
dad del propio UO,. La liberacién de los ra-
dionucleidos atrapados en el combustible
vendré también limitada por la propia estabi-
lidad de la matriz. Incluso en el caso de que
la matriz de UO; se oxide a UzO7 o, més pro-
bablemente, a U,Os, la liberacién de la ma-
yoria de los radionucleidos vendrd controlada
por la solubilidad del éxido de uranio corres-
pondiente.

b) El segundo mecanismo de liberacién corres-
ponde a una disolucién oxidativa del combus-
tible gastado, en el que la disolucién de ura-
nio pasa por la oxidacién previa de U{V) a
U(V). En este caso, la liberacién de los radio-
nucleidos de los limites de grano podria darse
a pesar de que la cantidad total de uranio en
solucién fuera muy baja.

En el andlisis del comportamiento del combustible
gastado se aceptan los dos mecanismos. El meca-
nismo “a” se considera cuando en ambientes re-
ductores cuando no se da crédito a la generacién

de productos radioliticos {véase apartado 11.5.3.2),

o bien cuando se considera que la fuente {el com-

bustible gastado} ha decaido hasta niveles despre-
ciables.

Este mecanismo “a” asume que la liberacién de
radionucleidos viene controlado estabilidad de la
fase sélida de uranio en las condiciones de reposi-
torio. En la Figura 11-25 se muestra un diagrama
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potencial - pH de estabilidad de fases de uranio
en una agua granitica de fuerza idnica baja
[1987LEM]. En este diagrama se pone de mani-
fiesto que, en estas condiciones, en todo el inter-
valo de pH a potencidles reductores o ligeramente
oxidantes la fase sélida estable es el UO,. Asi mis-
mo para estas mismas condiciones quimicas de pH
y Eh, la especie de uranio predominante serd el
U(CH), (Figura 11-26).

El mecanismo “b” de oxidacién disolucién es de
cardcter mds amplio que el primero (mecanismo
“a”) y estd aceptado internacionalmente como el
mecanismo que regird el proceso de disolucién del
combustible gastado en condiciones de reposito-
rio. En este mecanismo se considera que el UO, es
termodindmicamente estable y su disolucién ven-
dré condicionada por la oxidacién previa de U(IV)

a UVI).

En la Figura 1I-25 y Figura 11-26 como ya se indicé
anteriormente, se muestran las fases sélidas de
uranio correspondientes a diferentes ambientes de
pH y redox asi como el diagrama de predominio
de las diferentes especies de uranio en solucién
para aguas graniticas de fuerza iénica baja
[1987LEM]. En condiciones reductoras la especie
U(OH), es la especie més estable en todo el rango
de pH. En condiciones oxidantes en aguas con
fluoruros, los complejos fluorurados de uranio son
importantes a bajos pH. A pH neutro o moderados
basicos los complejos carbonatados son las espe-
cies predominantes.

I1.5.3 Factores que afectan
a la disolucién de la matriz

11.5.3.1 Composicion quimica de aguas
subterraneas

Desde un punto de vista quimico, los componentes
de las aguas subterraneas granfticas, que en princi-
pio tienen mds importancia en la cinética de disolu-
cién del combustible irradiado, son los carbonatos
y los fosfatos. Sin embargo, la concentracién de
fosfatos en las aguas subterrdneas es muy baja, por
lo que su influencia, en comparacién con la de los
carbonatos serd pequeia. Es por esto que, los
complejos que han de tenerse en cuenta, principal-
mente en los andlisis de comportamiento del com-
bustible irradiado en condiciones de repositorio,
son los de carbonatos. En el caso de los reposito-
rios en medio salino, la intrusién de agua conduce
a una concentracién extremadamente elevada de
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cloruros, por lo que las especies cloruradas serdn
las més importantes.

En estudios de lixiviacién de combustible tipo
CANDU en agua granftica (GW) a temperatura am-
biente [1982JOH] se observé que los complejos de
uranio predominantes eran los carbonatos, en una
concentracién de 5-10-3 mol/l. La fraccién de in-
ventario liberada por unidad de tiempo de estron-
cio, fecnecio y uranio fue de aproximadamente 107
d'. Por otro lado, la velocidad de liberacién de
187Cs fue ligeramente superior; lo que indica una li-
beracién preferencial de los limites de grano.

Forsyth [1984FOR/SVA] obtuvo velocidades de di-
solucién comparables con combustibles tipo LWR,
por lo que en principio la normalizacién de resulta-
dos al inventario es una herramienta vélida para
homogeneizar resultados.

La presencia de carbonatos en la disolucién del
combustible irradiado en aire a 25°C provoca
concentraciones que van desde 1:10-5 mol-l! en
DIW a 3:10'2 mol-l'' en GW. La concentracién de
uranio que se alcanza en GW es substancialmente
mayor que en agua desionizada (DIW), sin embar-
go este hecho no se produce para los productos
de fisién.

Ensayos realizados con combustible LWR, muestran
la misma tendencia que en el caso del CANDU,

mayor concentracién de uranio en disolucién en
medios carbonatados [1988WER/FOR].

Stroes-Gascoyne [1986STR/JOH] realizé ensayos
de lixiviacién de 8 afios de duracién, en aguas con
concentraciones de carbonatos diferentes. Estos es-
tudios pusieron de manifiesto que la presencia de
carbonatos evita la formacién de UO; n(H,O) so-
bre la superficie del combustible (fase observada en
ensayos realizados en DIW).

En ensayos de lixiviacién con combustible irradiado
(LWR), la concentracién de uranio obtenida en di-
solucién en medio carbonato 1-10-2 mol-l' fue de
5-10¢ a 1108 mol-l'! mientras que en DIW fue de
1-108 mol-I'" [1982JOH]; resultados también con-
sistentes con lo observado por Stroess-Gascoyne
[1986STR/JOH]. La concentracién méxima de ura-
nio se enconiré para concentraciones de carbona-
tos de 2:10-3 mol*l''; concentracién a la cual se al-
canza la saturacién con respecto al carbonato
(1-10-5mol-I") [1986STR/JOH].

El efecto de la saturacién de uranio en la disolu-
cién de los diferentes elementos quimicos del-com-
bustible es una de las cuestiones abiertas en el es-
tudio de su estebilidad quimica, ya que, poten-
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cialmente, la disolucién del combustible podria ve-
nir limitada por la solubilidad de la matriz. Sin
embargo, la formacién de fases secundarias de
U(Vl} hace que, presumiblemente, la saturacién de
uranio en disolucién no afecte a la solubilidad de
los diferentes radionucleidos que constituyen el
combustible, @ no ser que esta fase secundaria
precipite sobre la superficie del combustible for-
mando una capa protectora.

Johnson [1982JOH] observé que la presencia de
cloruros no afecta a la tasa de disolucién del com-
bustible irradiado. Para concentraciones de sal en
aguas subterréneas de 1-moll'! no se detectaron
diferencias en las velocidades de lixiviacién de tec-
necio, estroncio o molibdeno, en comparacién con
aguas carbonatadas con un contenido en Cl- infe-
riora 1-10- mol-|.

11.5.3.2 Efecto de la radiolisis del agua
en la disolucion del UO,

La importancia de la radiacién emitida por el decai-
miento de los radicisétopos presentes en un alma-
cén geolégico profundo depende, en gran medida,
del concepto del disefio de almacenamiento. Por
ejemplo, los efectos de la radiacién gamma depen-
den del espesor de los contenedores metdlicos.
Para contenedores metdlicos de gran espesor este
tipo de radiacién puede considerarse despreciable.
En este sentido es también de gran importancia el
tratamiento previo que haya sufrido el residuo antes
de su almacenamiento definitivo, ya que los cam-
pos de radiacién y la generacién de calor serén
considerablemente diferentes.

La radiacién que sufre el residuo en el repositorio
es despreciable en comparacién a la irradiacién su-
frida en un reactor nuclear. Los efectos de radiacién
directos que sufre el residuo, pueden considerarse
despreciables para los contenedores candidatos
para el almacenamiento definitivo. Los efectos indi-
rectos debidos, fundamentalmente, a la radiolisis de
aguas subterrdneas son los mds importantes.

El efecto que produce la radiacién sobre los mate-
riales de relleno y la roca almacén no es muy fuer-
te, y esté limitado a una pequefia érea, ya que la
radiacién seré absorbida completamente por la
materia sélida a una distancia menor de un metro
del residuo.

La mayor influencia de la radiacién ionizante emiti-
da por el combustible gastado es la debida a la
produccién de especies oxidantes al descomponer-
se radioliticamente el agua. Aunque la radiolisis del




agua produce concentraciones iguales de especies
oxidantes que reductoras, la actividad de estas es-
pecies varfan con las condiciones del medio (pH,
fuerza i6nica, etc) y por supuesto con sus propieda-
des intrinsecas (tiempo de vida, potencial redox,
etc). [1970BYA]

La absorcién de energia en el agua provoca proce-
sos de ionizacién y excitacién importantes desde el
punto de vista del potencial quimico del medio.
Cuando la energia absorbida por una molécula, es
mayor que la energia de enlace de sus componen-
tes, ésta puede descomponerse en iones, dtomos o
radicales libres. Los productos de desinfegracién
son muy activos y reaccionan con las particulas del
medio ocasionando reacciones quimicas. La excita-
cién de una molécula (si no se desintegra) facilita
que se produzcan reacciones quimicas, ya que se
reducen las barreras de potencial necesarias para
que se dé la reaccién.

Entre las principales caracteristicas de la radiolisis
del agua se destacan la formacién de una gran va-
riedad de especies, como moléculas con carga
(H,O+%)}, moléculas excitadas (H,O%), radicales (OH-,
H:, HO,"), electrones hidratados (e.), etc. Estas es-
pecies producen multiples reacciones en el agua,
siendo difcil la evaluacién de cada uno de los pro-
cesos que tienen lugar.

La radiolisis del agua y de las soluciones acuosas
conduce a la formacién de agentes oxidantes fuer-
tes (peréxido de hidrégeno y radicales OH- y
HO,'), asi como de agentes reductores (e.q, H y
H,). Los radicales e,q, OH-, HOy' y H- son produc-
tos de radiolisis de vida corta. El tiempo de vida de
los radicales OH: y H+ no excede de 0,001 s, mien-
tras que el de HO, es de 0,01-0,02 s. El peréxido
de hidrégeno y el hidrégeno molecular son produc-
tos de vida larga, pero en un sistema abierto la
concentracién de hidrégeno disuelfo serd muy baja,
ya que se difundira rdpidamente en la atmésfera.

Para intensidades de radiacién bajas, la concen-
tracién de peréxido de hidrégeno es proporcional
a i*%, donde i es la intensidad de corriente del haz
de electrones. A intensidades altas, el incremento
de concentracién de H,O, presenta una pendiente
menos pronunciada. Esto se refiere a irradiacion
con particulas ligeras. En el caso de particulas pe-
sadas, las propiedades son cudlitativamente las
mismas, pero cuantitativamente los pardmetros
pueden ser diferentes. En particular, los productos
de radiolisis de vida larga H, y H,O, tienen mucha
mds importancia.

I Introduccién

I1.5.3.2.1 Oxidacién radiolitica

La oxidacién radiolitica se refiere a la accién de las
especies oxidantes del agua sobre los radionuclei-
dos, dando un producto de especies oxidadas.
Algunos de los radionucleidos pueden existir en di-
ferentes estados de oxidacién. Las especies oxida-
das son generalmente mds solubles, y por tanto tie-
nen mas movilidad en un medio geolégico que las
formas reducidas. Asi por ejemplo los compuestos
de Tc(lV) son muy insolubles e inméviles en las con-
diciones esperadas en un almacenamiento geolégi-
co profundo, mientras que los de Tc(VIl) son muy
solubles. Este mismo ejemplo de insolubilidad e in-
movilidad de especies reducidas es aplicable, entre
ofros elementos, al americio, plutonio y neptunio.
Este es uno de los motivos principales por los que la
oxidacién radiolitica juega un papel muy importan-
te en las propiedades quimicas de los residuos ra-
diactivos, ya que puede ocasionar un aumento ma-
yor en la concentracién de especies radiactivas en
aguas subterrdneas de lo que se podria prever ini-
cialmente. [1986WAL/WIS].

La radiolisis del agua, ocasiona entre otras espe-
cies, la formacién de moléculas de H,. La alta velo-
cidad de difusién de estas moléculas debido a su
peso molecular bajo, provoca que la solucién
acuosa que rodea al residuo tenga, presumible-
mente, un efecto oxidante debido a los productos
radiolfticos remanentes.

Las principales especies radioliticas, como ya se ci-
taron con anferioridad, son fundamentalmente:

HO = O e HiH,HLO,HO, O etc.

Las especies mds importantes en la interaccién con
los iones metdlicos son OH', e, y H..

Las especies e, y H', son agentes reductores fuer-
tes, e, tiene un potencial de —2,7 V. Este potencial
es capaz de reducir a la mayoria de los iones metd4-
licos. H, es un agente reductor débil, y puede, en
ocasiones, actuar como agente oxidante en reac-
ciones con iones metdlicos reductores, como Fe2* y
Pud+, formdndose hidrégeno molecular.

El radical OH es un agente oxidante fuerte (E°
(OH/OH} = 1,2 V) y reacciona con iones metdlicos.

En el contexto de las reacciones redox de radionu-
cleidos en el campo préximo, la radiacién a pro-
porciona una cantidad mayor de productos radioli-
ticos, para una energia dada, que la radiacién
gamma. Para cuantificar esta diferencia se utilizan
valores G, que proporcionan informacién de cudn-
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tas moléculas se forman como consecuencia de ha-
ber absorbido una energia radiante de 100 eV.

La mayor parte de los disefios de sistemas de alma-
cenamiento pretenden garantizar un aislamiento del
combustible del orden de cientos de afios. Al cabo
de este tiempo los campos de radiacién gamma
decrecen apreciablemente, y son los campos de ra-
diacién alfa los mds importantes.

Los valores comparativos de G, que se obtienen
para una fuente de ¢°Co con una energia radiante
gamma de 1,3 MeV y para una fuente de 2Py con

una energia radiante @ de 5 MeV, se muestran en
la Tabla 11-4.

Para medios dacidos la reaccién dominante es:
_ + )
e, tH =H

La elevada concentracién de protones es medio écido
provoca disminucién de electrones acuosos, lo que
conduce a que se minimicen las reacciones de re-
duccién de los diferentes iones metélicos presentes.

En una solucién acuosa alcalina o neutra, como
puede ser la que se origina en un almacenamiento
de residuos radiactivos que tenga entre sus materia-
les estructurales hormigdn o cemento, las reaccio-
nes de reduccién de metales por la accién de e,
son de gran importancia. En estos medios los elec-
trones acuosos se forman segin la reaccién:

H +OH  »e_ +HLO

La reaccién del ion O- es también muy importante en
medio alcalino, ya que es un agente oxidante fuerte:

OH +OH >0 +HQ

Otras reacciones que hay que tener en cuenta a la
hora de determinar cudles son los procesos de oxi-
dacién que se producen por la accién de aguas
subterrdneas irradiadas son las de oxidacién no ra-
dioliticas de los diferentes nucleidos presentes en el
medio, ya que éstas también estdn influenciadas
por la radiolisis del agua. Un ejemplo de éstas, es
la reaccién de dismutacién del plutonio:

Pu(V) - Pu(lV}+ Pu(VI)

y para varios elementos:
Np(IV) + Pu(VI) = Np(V) + Pu(V)

La radiolisis del agua producida por la radiacién
ionizante del combustible irradiado podria modifi-
car las condiciones redox en las inmediaciones del
combustible. Ya que en el concepto de almacén
subterrdneo se prevé que los elementos combusti-
bles estén aislados en el contenedor durante varios
cientos de afios, es muy probable que el campo de
radiacién gamma sea despreciable cuando se pro-
duzca el fallo del contenedor y de la vaina y entre
en contacto el combustible con el agua. En ese
caso, la radiacién dominante serd la alfa, ya que
los emisores alfa tendran una significada importan-
cia en més de 105 afios.

Se han readlizado intentos de modelar y cuantificar
el efecto de la radiacién @, By y en la disolucién
del combustible gastado tanto mediante métodos
experimentales como mediante cédigos de célculo
[1982CHR/BJE]. Las predicciones de estos modelos
tedricos con respecto a su impacto en la disolucién
del combustible depende en gran medida de las es-
pecies que se consideren en disolucién y de las dife-
rentes reacciones de combinacién [1999QUI/SER].

La presencia de agentes reductores como el H*
procedente de la radiolisis del agua y de procesos
de corrosién del contenedor o de la propia agua
subterrdnea inhibird la disolucién de uranio ya que
disminuye la concentracién de oxidantes a través de
reacciones fipo:

Fe* +H »Fe? +H*

Sin embargo, pequefias cantidades de hierro pue-
den actuar como radicales que se recombinan, ya
que el Fe2* consumido en la reaccién anterior pue-
den regenerarse a costa de radicales reductores

como el H [1982CHR/BJE]:
OH+H,»H+H0
Fe* +OH » Fe® + OH~

La importancia de este tipo de reacciones depende-
ré4 de los tipos de reacciones redox involucradas,

Tabla 1I-4
Valores G para una fuente gamma de 1,3 MeV y para una fuente a de 5 MeV.
Rad. 6(-H0) G{Hy) G{H,0,) G(HO;) Gle/H+) G{H) G(OH)
y 418 0,43 0,61 0,03 2,70 0,61 2,86
a 2,60 0,95 0,95 0,10 0,80 0,80 0,50
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asi como de la geometria del sistema considerado.
Por ejemplo, las especies radiolfticas oxidantes pro-
ducidas en la superficie del UO,, pueden reaccio-
nar con la matriz anfes de oxidar al Fe?+. De cual-
quier forma, ensayos experimentales de disolucién
de SIMFUEL en presencia de hierro, han demostra-
do que la concentracién de uranio en disolucién se
reduce en dos ordenes de magnitud, en el caso de
partir de condiciones oxidantes [1998SER/QUI].

En ensayos de disolucién de UO, natural, en presen-
cia de fuentes y de irradiacién externas [1981GRO,
2000SER/QUI], se observé que la tasa de dosis (de
10 a 100 Gy/h) aumentaba la velocidad de disolu-
cién de uranio. Este efecto se atribuye a la rdpida
reaccién de especies oxidantes producidas en la
descomposicién radiolitica del agua. Sin embargo,
este comportamiento no puede ser extrapolado di-
rectamente a las dosis bajas que se prevén en con-
diciones de repositorio. Ademds, la distribucién de
especies moleculares y radicales debido a la radio-
lisis &, es diferente a la producida por fuentes y.
Otros estudios més recientes centrados en la radio-
lisis e, se han realizado dopando UO, con diferen-
tes concentraciones de 238Py [1999RON/COB]. En
este estudio se concluyé que la dosis o estaba en
relacién directa con la velocidad de disolucién de
uranio.

11.5.3.3 Potencial redox

De los aspectos quimicos identificados como mds
relevantes cabe sefialar las condiciones redox del
sistema. Aunque las condiciones redox en el campo
préximo puedan considerarse reductoras debido al
hierro de la cépsula, existe la incertidumbre, como
se ha comentado en el apartado anterior sobre si la
radiolisis pudiera crear condiciones oxidantes en las
inmediaciones del combustible. Asf pues, deben ser
consideradas ambas condiciones en la evaluacién
del comportamiento.

La concentracién de oxigeno en disolucién estd di-
rectamente relacionada con la presién parcial de
oxigeno [1982JOH]. Esta mayor disolucién de la
matriz también afecta directamente a la liberacién
de otros elementos del combustible gastado, asf por
ejemplo, el 9°Sr se libera en un orden de magnitud
menos en soluciones que contienen oxigeno en una
concentracién de 104mol "' que en agua saturada
en aire {2,5-10* mol-}1).

En medio reductor la disolucién de los éxidos de
uranio estd controlada por la concentracién de sa-
turacién, si bien su tasa de disolucién se verd in-

Il Infroduccion

fluenciada por las propiedades fisicas del sélido
(superficie especffica, tamafio de particula...). En
estas condiciones, y en ausencia de agentes com-
plejantes, se admite que el U(IV) se hidroliza, dando
lugar, principalmente, a hidroxocomplejos mononu-
cleares, de acuerdo con [1986BRU]:

qU* + nH,O - U,(OH), g™ + nH*

donde 0=n<=5yq > 0, siendo la constante de

estabilidad:
*B,o= W OH™H*T / U]

En condiciones oxidantes el UO; no es termodina-
micamente estable, ya que evoluciona a estados de
oxidacién superior, dependiendo de la disponibili-
dad de oxigeno o de otros agentes oxidantes. La di-
solucién de UO,, en estas condiciones, se puede
considerar un proceso cinético de oxidacién-disolu-
cién, en el que el pardmetro controlante podria ser
la oxidacién de U4+ - Us+, Shoesmith [91SHO/
SUN] observd, mediante técnicas electroguimicas,
que no se detecta una disolucién apreciable del
oxido de uranio hasta que la capa mds superficial
de éste no alcanza un estado de oxidacién determi-
nado. Sin embargo, en los estudios desarrollados
por Gray [1993GRA/THO] no se observaron cam-
bios apreciables en las tasas de disolucién normali-
zadas a la superficie de 6xidos de uranio de estado
de oxidacién distinto. Esta discrepancia puede de-
berse fundamentalmente a la modificacién de la su-
perficie que ocasiona la oxidacién de UO, -
UQO;,., por lo que la relacién de superficie expues-
ta a lixiviante (S/V) podria ser un pardmetro impor-
tante a la hora de evaluar los resultados obtenidos
en los ensayos de lixiviacién.

Otro de los aspectos que influye en la disolucién
del UQO,(s) es la composicién quimica del agua
subterrdnea, que depende del almacén geolégico
considerado.

El comportamiento del UO, estd4 claramente deter-
minado por las condiciones mds o menos oxidantes
del sistema de aguas naturales.

En condiciones oxidantes, la fase sélida termoding-
micamente estable seria UO,,,(s); siendo x = 0,33
en el caso de éxidos de uranio natural {1989SHO]
o, aproximadamente, 0,25 en el caso de un com-
bustible irradiado [1993EIN/THO]. El mecanismo
de oxidacién puede considerarse como un mecanis-
mo de complejacién superficial, que incluye en pri-
mer lugar la adsorcién del oxidante seguido de la
transferencia electrénica (oxidacion del U(IV) y re-
duccién del oxidante) y, finalmente, la liberacion de
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la especie oxidada [1987STO/MOR]. En estas con-
diciones, el control de la disolucién vendrd dado
por la velocidad de oxidacién de la superficie del
6xido de uranio.

11.5.3.4 Efecto del pH

El efecto del protén, o cualquier otro ligando que
forme complejos superficiales con el uranio, com-
petiria con las moléculas de oxigeno por el U(IV)
superficial. Esta competencia provocaria que cual-
quier complejo superficial de U{VI) se disolveria, de-
jando una superficie no oxidada. A pHs bésicos, la
disolucién es mds lenta y puede formarse una capa
oxidada.

Teniendo en cuenta un modelo de oxidacién/diso-
lucién, a pH écido o en presencia de agentes com-
plejantes, la tasa de disclucién podria ser mayor
que la de oxidacién por lo que la etapa controlante
del proceso serd la oxidacién; por el contrario a pH
basico la etapa controlante seria la oxidacién.

Torrero [1997TOR/BAR] estudié el efecto del pH en
la velocidad de disolucién del UO, y calculé el or-
den de reaccion respecto al H+, siendo de 0,37 en-
tre pH 3y 6.7. Estos resultados indican que la diso-
lucién puede explicarse @ partir de un mecanismo
de complejacién supericial, donde a valores bajos
de pH la concentracién de complejos superficiales
protonados se hace mayor; lo que implica una ve-
locidad de disolucién mas alta, que es lo que se
observa experimentalmente.

1.6 Radionucleidos de interés

La liberacién de los diferentes radionucleidos al
medio geoldgico viene determinada por su veloci-
dad de disolucién. Por otfro lado, la concentracién
en la que éstos se encuentren en las aguas subte-
rréneas estard controlada por el limite de solubili-
dad de las especies que estos radionucleidos for-
men. Como consecuencia de los flujos bajos de
agua subterrdnea, que se espera acceda a un al-
macén de residuos, la mayoria de los radionuclei-
dos que se liberen de la matriz del combustible
gastado, precipitardn formando fases mixtas por lo
que su solubilidad serd, en la mayoria de los ca-
sos, menor que la esperada. Los limites de solubili-
dad de los diferentes radionucleidos es una barre-
ra quimica muy importante contra la migracién de
éstos, y favorece la integridad del combustible irra-

diado.
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El potencial redox de un almacén subterrdneo es di-
ficil de definir. Por un lado, en las inmediaciones
del combustible, es de esperar un ambiente ligera-
mente oxidante debido a la presencia de especies
radiolfticas {O,, OH-, H,O4), y por ofro, la presen-
cia de hierro del contenedor asegura unas condi-
ciones reductoras debido a su fuerte tendencia a
oxidarse. El resultado de la competencia entre éstos
dos pares redox podria asumirse, de una manera
conservadora, que es débilmente oxidante o neutro,
y el pH ligeramente alcalino [1995SKB/TEM].

En los siguientes apartados se describen brevemen-
te propiedades analiticas y radiolégicas de los ele-
mentos mds importantes que se fienen en cuenta en
los andlisis de seguridad y que se tienen en cuenta
en los estudios de lixiviacién que se presentan en
esta memoria.

Como consideracién general debe decirse que las
limitaciones de solubilidad son muy importantes
para aquellos radionucleidos que poseen relativa-
mente elevado periodo de semidesintegracién vy,
por tanto, estdn presentes en cantidades relativa-
mente elevadas. El combustible gastado contiene
radionucleidos con bajos periodos de semidesinte-
gracién que no tienen importancia desde el punto
de vista del transporte quimico desde el almacén a
la biosfera.

I1.6.1 Radionucleidos pesados
I1.6.1.1 Radio

El 26Ra forma parte de la cadena de desintegracién
del 238U, El radio siempre aparece con estado de
oxidacién Il. Este elemento no forma complejos
fuertes por lo que aparece en disolucién como
Ra2*. La fase de radio con menor solubilidad es
RaSO,. A pesar de su baja solubilidad, éste casi no
contribuye a su retencién debido a la alta actividad
especifica del 22¢Ra. Este sulfato es la fase elegida
en los andlisis de seguridad como fase controlante
de la solubilidad. El radio también puede formar
soluciones sélidas con bario y estroncio.

1.6.1.2 Torio

Los isétopos de torio, 22Th 230Th y 232Th, provienen
de las cadenas de desintegracién de los actinidos.
Aparece en estado de oxidacién IV y es un fuerte
agente complejante. En la naturaleza los complejos
mds importantes son los hidroxocomplejos; aunque,
también son de interés los complejos con sulfatos,
fosfatos y fluoruros.




11.6.1.3 Protactinio

El 287Pa es un hijo de la cadena de desintegracion
del 235U. En solucién acuosa aparece como Pa(V),
PaOj. La fase Pa,Os con baja cristalinidad se usa
como fase controlante.

11.6.1.4 Uranio

La mayor parte del combustible gastado, al igual que
en el combustible sin irradiar es 28U. En el combusti-
ble irradiado también se encuentra el isétopo 235U
que no se ha fisionado durante su vida en el reactor.
Los is6topos 233U, 234U y 234U aparecen, ya que son
parte de las cadenas de decaimiento de los actini-
dos. Puede adoptar todos los estados de oxidacién
entre Il y Vi, pero en las condiciones del almacén sub-
terrdneo sélo los estados IV y VI son de importancia.

En condiciones reductoras el estado predominante
es el U(IV). En soluciones acuosas forma hidroxo-
complejos, y el combustible en si es la fase limitante
de su solubilidad (UO,). En condiciones oxidantes
es el U(VI) el estado de oxidacién de interés. Su so-
lubilidad es mayor que la de U(lV), especialmente
en presencia de carbonatos.

Para los condiciones moderadamente oxidantes,
que son los previsibles que existan en el almacén
subterrdneo, el UO,., (<o, seria la fase controlante
de la solubilidad. En la naturaleza, en condiciones
oxidantes fuertes, el U(VI) forma silicatos de muy
baja solubilidad. También puede tener interés la
formacién de fosfatos de uranio.

11.6.1.5 Neptunio

El isétopo de interés es el 227Np. Los estados de oxi-
dacién relevantes en las condiciones del repositorio
son el Np (IV) y Np(V). En condiciones reductoras,
se encuentra como Np(lV) y forma al igual que el
uranio hidroxocomplejos en solucién acuosa. En es-
tudios de seguridad se considera el Np(OH){am)
como fase limitante de la solubilidad. Esta fase cris-
taliza con el tiempo en NpQ; y su solubilidad dismi-
nuye varios ordenes de magnitud. En condiciones
moderadamente oxidantes aparece el Np(V) y la es-
pecie dominante en solucién acuosa es NpO+, pero
su solubilidad es todavia determinada a partir de
Np(OH),. Bajo fuertes condiciones oxidantes, las fa-
ses més estables son el NaNpO,CO; y el NpO,OH.

11.6.1.6 Plutonio

Los isétopos de plutonio %Py y 24Py son los mds
importantes debido a su mayor inventario en el com-
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bustible, pero también se han de tener en cuenta
para los andlisis de seguridad el 2%8Pu, 24Py vy el
242Py, Pyede adoptar cualquier estado de oxidacién
comprendido entre Il y VI. El Pu{lV) es el estado mds
probable en las condiciones de un almacén subte-
rréneo con Pu(OH), en solucién y Pu(OH), (am)
como fase limitante en un amplio intervalo de poten-
cia redox. En solucién, la especie Pu3+ podrio domi-
nar a bajos potenciales mientras que a potenciales
elevados la especie relevante seria PuQOj3.

[1.6.1.7 Americio

El 27Am domina la actividad a del repositorio du-
rante los primeros miles de afios. El 243Am es tam-
bién un nucléido muy imporiante. El estado de oxi-
dacién que se ha de tener en cuenta es el Am (lll).
En solucién acuosa la especie predominante es el
Am3+. Pero en presencia de carbonatos, habitual en
aguas subterrdneas granfticas, forma complejos con
éstos (AmCO3+). La fase que normalmente se toma
como limitante de su solubilidad es el Am{OH)COs,
a bajas concentraciones de carbonatos puede to-
marse el Am{OH); y a altas el Am,(COs4).

11.6.1.8 Curio

Los isétopos de curio que se tienen en cuenta en los
andlisis de seguridad de un almacén subterraneo
son 2#2Cm, 243Cm, 244Cm y 246Cm pero ninguno de
ellos es de gran importancia debido a su baja con-
centracién en el combustible irradiado. La quimica
del americio es aplicable a la del curio.

11.6.2 Productos de fision y de activacion

1.6.2.1 Carbono

El C es un producto de activacién que proviene
de impurezas de nitrégeno y oxigeno y estd presen-
te aproximadamente en la misma cantidad tanto de
la vaina como en.el combustible. Esto podria signi-
ficar que la calcita o cualquier otro carbonato po-
dria ser la fase controlante de su solubilidad. Sin
embargo, en el campo préximo ésto no es de gran
importancia debido a que la concentracién de car-
bono en solucién es muy elevada. El carbono tam-
bién puede encontrarse como metano, que es muy
soluble.

11.6.2.2 Cloro

El 36Cl es un producto de activacién que proviene
de impurezas de cloro del combustible. El cloro
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aparece como ién cloruro en solucién poco soluble
en todas las condiciones.

11.6.2.3 Niquel

El *Ni y el ¢©Ni son productos de activacién y apa-
recen en los materiales estructurales de acero inoxi-
dable y de INCONEL. Aparece como catién biva-
lente en solucién acuosa y forma complejos muy
estables con carbonatos. Los silicatos de niquel,
como el NiSiO;3, tienen una solubilidad muy baija,
pero no pueden formarse a las bajas temperaturas
que se darfan en un almacén subterrdneo. El niquel
también puede formar parte de fases relativamente
poco solubles como sulfuros junto con hierro y co-
bre o como fase pura. Sin embargo no es de espe-
rar la presencia de sulfuros en el almacén. Las fases
que podria considerarse como fases controlante de
la solubilidad del niquel son: NiO, Ni(OH), o
NiCO;. Estas fases son relafivamente solubles a pH
neutro por lo que la solubilidad del niquel es consi-
derada de poca importancia.

1.6.2.4 Selenio

El 79Se es un producto de fisién. En condiciones re-
ductoras aparece en solucién acuosa como seleniu-
ro, H,Se o HSe". La fase controlante en las condi-
ciones de un almacén subterréneo podria ser un
mineral como la ferroselita. La ferroselita aparece
en depdsitos de uranio lo que indica que éste
puede precipitar en presencia de iones bivalentes. La
solubilidad de la ferroselita y de otros minerales de
selenio es muy baja. Si el selenio estd presente en el
combustible irradiado, con un estado de oxidacién
IV o VI, es posible que la reduccién a Se(ll) sea muy
lenta en ausencia de actividad microbiolégica. Sin
embargo, el selenio probablemente se encuentra to-
talmente en forma reducida en el combustible irra-
diado. En condiciones oxidantes el selenio aparece
con estado de oxidacién [V o VL. En solucién acuosa
aparece como HSeOj3, SeO3 y SeO7 . La fase con-
trolante en este caso serfa algin seleniato como el
MgSeQOs, pero la solubilidad de estas fases es muy
alta para tener una importancia préctica como pro-
ceso controlante de la liberacién de selenio.

11.6.2.5 Kripton

El 85Kr es un producto de fisién. Es un gas inerte y
no forma fases sélidas.

[1.6.2.6 Estroncio

Ef 99Sr es un producto de fisién y uno de los radio-
nucleidos dominantes en la clausura de un almacén
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subterraneo. Su periodo de semidesintegracién es
solamente de 28,5 afos, por lo que su actividad
decae rapidamente. El estroncio solamente aparece
con estado de oxidacién Il. En solucién acuosa se
encuentra como Sr2*, pero puede estar complejado
con carbonatos para concentraciones de carbona-
tos altas. La fase controlante podria ser la estron-
cianita y/o la celestita.

[1.6.2.7 Circonio

El circonio aparece fundamentalmente como pro-
ducto de fisién, pero también como producto de
activacién de las vainas de Zircaloy (*3Zr). En la na-
turaleza siempre se encuentra en su estado de oxi-
dacién IV. En solucién acuosa la especie dominante
es el Zr(OH);. El mineral de circonio mds comin es
el zircon {ZrSiO,) y la baddeleyita (ZrO,). El circo-
nio metdlico se oxida rdpidamente en contacto con
agua a ZrQ,, formando una capa protectora. Esta
capa protectora se usa como fase limitante de su
solubilidad en los andlisis de comportamiento. La
quimica del circonio es independiente de las condi-
ciones oxidantes.

1.6.2.8 Niobio

El %4Nb es un producto de activacién del niobio con-
tenido en los materiales estructurales de INCONEL.
Los elementos de reactores de agua a presién con-
tienen mds de 10 veces mds *Nb que un reactor
de agua en ebullicién. En sistemas naturales, casi
siempre se encuentra en estado de oxidacién V. En
solucién acuosa la especie dominante es el
Nb(OH)s. En la naturaleza aparece normalmente
como éxidos. El Nb,Os es la fase controlante de la
solubilidad que se utiliza habitualmente en los estu-
dios de evaluacién del comportamiento.

1.6.2.9 Tecnecio

El 99Tc es un producto de fisién. Todos los isétopos
de este elemento son inestables por lo que no se da
en la naturaleza. El tecnecio aparece con estado de
oxidacién VIl en condiciones oxidantes y como
Tc({lV) en condiciones reductoras. Las especies do-
minantes en solucién son TcO, y TcO(OH),. En el
combustible irradiado una gran cantidad de tecne-
cio aparece como precipitado metdlico formando
parte de las “inclusiones blancas” junto con Mo-Ru-
Rh-Pd [1985KLE]. Para los ejercicios de andlisis de
riesgo se usan dos fases: Tc(s) si es estable termodi-
ndmicamente y sino TcO,(am). El tecnecio tfiene
elevada solubilidad en atmésfera oxidante.




11.6.2.10 Paladio

El '97Pd es un producto de fisién. Se encuentra en la
naturaleza normalmente como Pd(ll), aunque tam-
bién puede encontrarse en su estado metdlico. For-
ma complejos débiles con ligandos fuertes como los
carbonatos, sulfatos y fosfatos. Al igual que ocurre
con el tecnecio en el combustible, forma parte de las
inclusiones blancas. El Pd (s) tiene un gran rango de
estabilidad. De forma conservadora, la especie con-
trolante a elevados potenciales redox seria el Pd(OH),.

11.6.2.11 Plata

La '9%8Ag es un producto de activacién que procede
de las impurezas de plata del combustible. El inven-
tario de plata en el combustible es muy bajo. Esto,
en combinacién con el hecho de que la plata 108
tiene un periodo de semidesintegracién de 127
afios, significa que la solubilidad de la plata no tie-
ne una importancia significativa en los andlisis de
seguridad. Una opcién razonable como fase con-
trolante de la solubilidad serfa considerar la Ag(s),
ya que es probable que aparezca en las inclusiones
blancas junto con tecnecio, molibdeno, rutenio, ro-
dio y paladio.

I, Introduccion

[1.6.2.12 Estafio

El 1265n es un producto de fisién. Se encuentra en la
naturaleza como Sn Il y IV dependiendo de las con-
diciones redox. En las condiciones quimicas de un
almacén subterréneo el Sn(lV) serd la dominante
siendo el Sn(OH), la especie en solucién y SnO,
serd la fase controlante.

[1.6.2.13 Yodo

El 2| es un producto de fisién. En las condiciones
de un almacén subterrdneo el |- serd el estado de
oxidacién mds probable para este elemento. Sin
embargo su oxidacién a I 0 a 1O7 es teéricamente
posible. Puede formar fases poco solubles con pla-
ta, pero también con cobre y plomo. Sin embargo
es dificil demostrar que se puedan formar estas fa-
ses por lo que habitualmente se asume que su solu-
bilidad no estd controlada por ninguna fase.

I1.6.2.14 Cesio

El 135Cs y el 137Cs son dos productos de fisién im-
portantes. En la Figura II-27 se representa la con-
centracién de estos dos isétopos para un combusti-
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Figura I-27. Concentracion de 133(s, 1¥4(s 137 (s en un combustible irradiado PWR (enr. inicial 8,5%; quemado 43,2 MWd/kg U)

para fiempos de enfriamiento comprendidos entre Ty 20 afios.
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ble tipo PWR con un quemado de 43 MWd/kg U
para tiempos de enfriamiento comprendidos entre 1
y 20 afios. La desintegracion del Cs-137 domina la
actividad del almacén en su clausura. Es un metal
alcalino y en condiciones oxidantes tiene estado de
oxidacién |. En solucién acuosa el catién dominante
es el Cs*. Tiene solubilidad muy alta y en los ensa-
yos de evaluacién no se considera ninguna fase
como limitante de su solubilidad.

1.6.2.15 Samario

El ''Sm es un producto de fisién. Se encuentra nor-
malmente en la naturaleza en estado de oxidacién
lll, pero puede aparecer también en forma bivalen-
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te. En soluciones acuosas carbonatadas prevalecen
los complejos con carbonatos, pero también es de
importancia el catién Sm3*. Las fases sélidas de
fosfatos tienen solubilidades muy elevadas. La fase
Sm{OH)COj3 (s) tiene un amplio rango de estabili-
dad y se usa como fase controlante de la solubili-
dad. Para concentraciones elevadas de carbonatos
también se tiene en cuenta la fase Sm,(CO3)(s).

I1.6.2.16 Holmio

El '%¢Ho aparece bien por captura neutrénica de
impurezas de disprosio o como producto de fisién.
La pequefia cantidad presente de este isétopo le
hace ser poco importante.
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La caracterizacién es una etapa fundamental en
todo proceso relacionado con la gestién de resi-
duos radiactivos. A partir de una correcta caracteri-
zacién es posible conocer los residuos y, asi, selec-
cionar el método de tratamiento y acondiciona-
miento, cuantificar su riesgo potencial y evaluar el
proceso mas adecuado para su gestién final.

La diferencia fundamental entre los residuos radiac-
tivos, con ofros de origen industrial, es, por supues-
to, la presencia de radionucleidos. Generalmente,
estos constituyen una fraccién pequefia del residuo,
pero tienen gran importancia desde el punto de vis-
ta de su manipulacién.

Antes de describir brevemente las técnicas utilizadas
en este trabajo, tanto con combustible irradiado
como con éxidos de uranio utilizados como andlo-
gos de éste, es importante hacer hincapié en la
complejidad de la caracterizacién de los residuos
radiactivos, debido a su elevada heterogeneidad.
Esta complejidad esté sujeta a un margen de incer-
tidumbre que es dificil de delimitar.La solucién mas
sencilla serfa hacer uso de cdlculos estadisticos
para obtener un nivel de confianza adecuado; pero
debido a la dificultad de su manipulacién y a la es-
casez de muestras la incertidumbre asociada es
siempre elevada.

A continuacién se describen brevemente las técni-
cas de caracterizacién utilizadas, de las que se po-
drian destacar, dada la gran cantidad de andlisis
realizados, la espectrometria de masas con fuente
de acoplamiento inductivo y la fluorimetria laser.

|[I.1 Técnicas de analisis quimico
de soluciones

[11.1.1 Espectrometria de masas
con fuente de acoplamiento
inductivo

La espectrometria de masas con plasma de acopla-
miento inductivo {ICP-MS) es en la actualidad la
técnica mds usada para el estudio de la composi-
cién de materiales nucleares, debido a su capaci-
dad de proporcionar la informacién isotépica que
este tipo de materiales requiere. Ademds de esta
capacidad, su elevada sensibilidad proporciona la
posibilidad de analizar muestras muy diluidas, por
lo que el riesgo de irradiacién para el operador re-
sulta casi nulo.

M. Técnicas de caracterizacion

El plasma de acoplamiento inductivo es una des-
carga sin elecirodos de un gas a presién, que se
mantiene mediante la energia acoplada a ella a
través de un generador de radiofrecuencias. El aco-
plamiento se produce medianfe una bobina que
funciona como transformador primario de radiofre-
cuencias, siendo el secundario creado por la propia
descarga. El gas que se utiliza normalmente es ar-
gén. El plasma se genera en el interior del final
abierto de un sistema de tubos de cuarzo denomi-
nado anforcha.

Cuando la muestra liquida se hace llegar a la an-
torcha, mediante un sistema neumdtico, ésta se vo-
latiliza, atomiza e ioniza a través de la zona central

del plasma [1996GAR].

En este trabajo, el uso de esta técnica ha sido im-
prescindible para la determinaciéon de la composi-
cién quimica del combustible y de trazas proce-
dentes de ensayos de lixiviacién. Se ha utilizado un
ICP-MS FINNIGAN SOLA para los éxidos de ura-
nio no irradiados y un PERKIN ELMER 5000 aco-
plado en una caja de guantes para las muestras
radiactivas.

I1.1.2 Fluorimetria laser

Se utilizaron métodos de andlisis fluorimétricos para
la medida de concentracién de uranio en disolu-
cién. La fluorescencia caracteristica de las sales
inorgdnicas de uranio es la base de los métodos
tradicionales de fluorescencia.

El equipo utilizado fue un UA-3 de la firma Scintrex.
Este equipo utiliza una fuente de rayos ultravioleta
proporcionada por un léser de nitrégeno para pro-
vocar la excitacién de las sales de uranio. La lumi-
niscencia producida se defectada y se mide cuanti-
tativamente mediante un fotodetector. El espectro
de emisién caracterfstico de las sales de uranio se
compone de fres picos espaciados a aproximada-
mente 494, 516 y 540 nm. El espectro de muchas
de las sales de uranio es muy similar, ya que los li-
gandos de coordinacién tienen un efecto pequefio
comparado con el fuerte enlace O-U-O. Sin em-
bargo, la intensidad de la emisién de los diferentes
complejos de uranilo en solucién varia considera-
blemente.

Para las medidas de concentracién de uranio pro-
cedentes de los estudios de lixiviacién se utilizé un
agente complejante inorgdnico comercial (Fluran),
que es capaz aunar la sefial de las diferentes espe-
cies en una forma Onica con una elevada luminis-
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Figura I11-1. Equipo de andlisis de multielemental ICP_MS instalado en una caja de guantes. Modelo PE 5000 PERKIN ELMER. ITU.

Figura 2. Equipo de andlisis de uranio en disolucin por fluorimetria liser. Modelo UA-3 de la firma Scintrex. Ciemat.
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cencia. El limite inferior de deteccién de este equipo
es de 0,05 ppb de uranio con una precisién en la
medida de =15% a niveles de 1 ppb [1994SER].

1.2 Técnicas de caracterizacion
de sdlidos

II.2.1 Espectrometria gamma

Los rayos y son radiacién electromagnética de lon-
gitud de onda muy pequeria (10-¢a 10-'2 m}. Se les
denomina también rayos x duros. Sin embargo el
origen de la radiacién y es diferente, ya que ésta es
emitida por un ndcleo cuando se produce una tran-
sicién desde un estado excitado a otro de menor
energia. En una desintegracién a o 8, el nicleo for-
mado queda generalmente en un estado excitado
como consecuencia de la desintegracién de los ni-
cleos padres, emitiendo rayos y, por eso esta radia-
cién sigue a la desintegracién a o 8.

La espectroscopia y estd basada en la defeccién
del espectro de energia de la radiacién g cono-
ciendo la energia de emisién del radionucleido a
caracterizar.

En este trabajo se utilizé la espectroscopia y no
como técnica de caracterizacién de radionucleidos
de inferés, sino como herramienta para la prepara-
cién de probetas de combustible irradiado para los
ensayos de caracterizacién. Se realizaron gamma-
grafias de las barras de combustible experimentales
con el fin de elegir las probetas de mayor grado de
quemado (mayor energia) y, por otro lado, conocer
la posicién de las pastillas de combustible dentro
de la vaina. Para ello se tomaron espectros sucesi-
vos a lo largo de las barras de combustible midien-
~ do los picos de 137Cs.

I11.2.2 Microscopia 6ptica y microscopia
electronica de barrido

La morfologia de los distintos éxidos de uranio con-
siderados es fundamental para entender los proce-
sos asociados a los fenémenos de lixiviacion. Deta-
lles como la deteccién de la presencia de particulas
finas adheridas a la superficie del combustible, la
medida del tamafio de grano de un combustible, o
la identificacién de defectos tales como grietas, po-
ros, son informacién muy valiosa.

I Técnicas de caracterizacidn

Ef equipo utilizado para los materiales no irradiados
fue un HITACHI $-2500, para el combustible irra-
diado se utilizé un microscopio electrénico JSM
35C de la firma JEOL, instalado dentro de una caja
blindada de plomo. En la Figura IlI-3 se muestra un
detalle del microscopio dentro de la caja, sin el
blindaje de ladrillos plomados necesarios para tra-
bajar con material irradiado.

IIl.2.3 Difraccion laser. Determinacion
del tamano de particulas del polvo

Esta técnica se basa en la medida de las diferentes
difracciones producidas por las particulas al pasar
por un haz ldser. Se ha utilizado un equipo de la fir-
ma MALVERN (“Mastersizer System 2600).

La determinacién de la distribucién de tamafio de
particulas es necesaria para efectuar la evaluacién
de la cinética de lixiviacién de los éxidos de uranio.
La tasa de disolucién en muestras procedentes de la
misma fraccién de tamizado, puede ser muy dife-
rente en funcién del histograma de poblacién que
presenten.

|Il.2.4 Difraccion por rayos X (XRD)

Esta técnica se ha utilizado para la identificacién de
los sélidos a lixiviar. Ademas, es de gran importan-
cia para la identificacién de las fases secundarias
que se forman en el franscurso del proceso. No
obstante, hay que tener presente que para la utiliza-
cién de esta técnica, la cantidad de sélido alterado
o fases secundarias formadas debe ser de aproxi-
madamente un 5%, para poder efectuar la identifi-
cacién de los picos obtenidos en el registro de di-
fraccisn.

I1.2.5 Andlisis térmico. TG - DSC

Se ha realizado la determinacién mediante calori-
metria diferencial de barrido (DSC) y termogravime-
tria (TG), de las transformaciones quimicofisicas po-
sibles a las que se puede ver sometido el material
en funcién de la femperatura y del ambiente.

El objetivo de los ensayos realizados mediante esta
técnica, es tanto la caracterizacién de éxidos de
uranio como la obtencién de éxidos intermedios
entre UO2 y U308 para la posible determinacion
de la influencia del estado de oxidacion del éxido
de uranio en la cinética de lixiviacién, asi como la
determinacién de la razén U/O.

63




Caracterizacidn y lixiviacidn de combustibles nucleares irradiados y de sus andlogos quimicos

Figura IF3. Microscopio electrdnico de barrido instalodo en una caja blindado con ladrillos de plomo. Modelo JSM 35€ de la firma JEOL. 1T,

El equipo utiizado fue un instrumento de la firma
Mettler modelo TA-400, con una sensibilidad en la
medida de =17 mW. La temperatura del sistema se
mide mediante con una termosonda P+-100 con
una sensibilidad =0,2°C.

|II.2.6 Determinacion de la superficie
especifica del polvo (BET)

Para la determinaciéon de la superficie especifica del

4xido de uranio de partida se aplicé el método di-

ndmico mediante un equipo cromatogréfico QUANTA-
SORB de la firma QUANTACROM. La razén entre
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la superficie del sélido expuesta al lixiviante y el vo-
lumen de éste, es uno de los pardmetros de estudio
en la cinética del proceso de lixiviacién y que se
aborda en esta memoria.

I1.2.7 Medidas de densidad

Las medidas de densidad de pastillas de éxidos de
uranio natural se realizaron con un picnémetro mul-
tivolumen 1305 de la firma Micromeritics. Este apa-
rato mide el volumen de la muestra a partir de la
diferencia de presién que sufre una cdmara que
contiene He al introducir la muestra.
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Figura 114, Equipo de medida de distribucién de famafio de particula. Modslo Masfersizer System 2600 de la firma Makvem. CIEMAT.

Figura fI15. Equipo de andlisis calorimétrico TG y DSC. Modslo Mettler modelo TA-400, Meftler. CIEMAT.
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Figura 6. Equipo cromatogrdfico para lo determinacin de superficie especifica de sdlidos. Modelo QUANTASORB
de la firma QUANTACROM. CIEMAT.
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IV.1Descripcion de materiales
empleados

Durante los capitulos anteriores ya se han mencio-
nado los materiales objeto de estudio e incluso en
ocasiones han servido de ejemplo en la Introduc-
cién para poner de manifiesto algunas de sus ca-
racteristicas fisicoquimicas mds significativas de los
combustibles nucleares irradiados.

A continuacién describen los materiales empleados
en esta memoria y se resaltan algunas de sus ca-
racteristicas mds importantes:

0 Oxidos de uranio natural. Centrdndose funda-
mentalmente en el UO,, ya que es la estequio-
metria de la matriz del combustible nuclear.

0 SIMFUEL (SIMulated FUEL). Un andlogo quimi-
co comercial del combustible irradiado, que si-
mula la composicién de los combustibles irra-
diados en lo que se refiere a matriz de UO,, a
elementos disueltos en esta, a precipitados
metdlicos y precipitados en forma de éxido.

0 Combustibles nucleares irradiados para reac-
tores de agua ligera tipo UO, y tipo MOX.

IV.1.1 U0, natural

El UO; natural utilizado en los ensayos de lixivia-
cién eran pastillas  sinterizadas  fabricadas  por
ENUSA. La relacién isotépica de este UO, corres-
ponde con la abundancia natural (0,72 % de 235U}.

IV.1.2 SIMFUEL

El SIMFUEL, como se ha comentado previamente,
es un andlogo quimico del combustible nuclear
irradiado. Este material base UO; ofrece la posibili-
dad de incluir en su matriz isétopos estables de los
radionucleidos presentes en el combustible gasta-
do, en una concentracién idéntica a la que tendria
un combustible irradiado con un quemado y un
tiempo de enfriamiento determinado; emulando el
comportamiento de los tres primeros grupos de pro-
ductos de fision clasificados por Kleycamp
[1985KLE]: éxidos disueltos en la matriz, precipita-
dos metdlicos y éxidos precipitados. Por tanto, per-
mite reproducir el estado quimico y en algunos as-
pectos también la microestructura de combustibles
gastados con grados de quemado preestablecidos.
Ademés, su manejo no requiere medidas especiales
de blindaje contra la radiacién. La importancia de

IV. Procedimiento experimental

la utilizacién de SIMFUEL como andlogo quimico
con respecto al UO, natural en ensayos de  lixivia-
cidén es grande, ya que permite estudiar el compor-
tamiento de los componentes minoritarios del com-
bustible irradicdo en especial la de los productos
de fisién.

En todos los casos el material de partida usado en
esfe trabajo se preparé en los Chalk River Laborato-
ries (AECL) y consistié en pastillas de SIMFUEL que
simulan pastillas de UO; irradiadas con grados de
quemado de 30 y 50 MWd/kg U. Su composicién
expresada como relacién en peso de cada elemen-
to a U, aparece en la Tabla IV-1.

Las pastillas de SIMFUEL se preparan a partir de la
trituracién y molienda de carbonato de bario y de
los &xidos de los aditivos con que se desee dopar el
4xido de uranio. Después del proceso de mezcla se
someten a un proceso de secado, prensado y poste-
rior sinferizado para alcanzar una fase de equilibrio.
Las pastillas asi preparadas poseen una densidad
alta. La preparacién y las propiedades microestructu-
rales de las pastillas de SIMFUEL han sido descritas
detalladamente por Lucuta [1991LUC/VER].

Los polvos de SIMFUEL usados en los ensayos de [i-
xiviacién, fueron obtenidos a partir de una molien-
da de las pastillas comerciales originales en una tri-
turadora de mandibulas, y tamizados posterior-
mente con diferentes luz de malla hasta obtener la
fraccion de tamafo de particula deseada.

En los ensayos de lixiviacién se utilizaron pastillas,
fragmentos de éstas y polvos con diferentes granu-
lometrias. La superficie especifica que presenta este
material es muy baja, siendo de aproximadamente
0,036 m?/g para fracciones de 32-50 um y de
0,01 m2/g para las fracciones de 500-900 um. En
la Figura IV-1 se muestran unos fragmentos de
SIMFUEL, después del proceso de molienda. Como
puede observarse por el aspecto anguloso de los
fragmentos, se trata de un tipico material cerdmico
con rotura fragil.

Las pastillas de SIMFUEL poseen unas dimensiones
andlogas a las de un combustible nuclear irradiado
(cilindros de aproximadamente 1 cm de didmetro y
0,5 cm de altura). Su morfologia es mds préxima a
las pastillas de UO, sin irradiar, ya que no presenta
los defectos cldsicos del combustible irradiado,
como son: grietas, poros etc. En la Figura V-2 se
muestra el aspecto tipico de un combustible irradia-
do, en el que se observa, principalmente, la apari-
cién de grietas y aumento de la porosidad.
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Tabla IV-1
Composicion quimica nominal del SIMFUEL utilizado en los ensayos de lixiviacion.
Elemento 30 MWd/kg U 50 MWd/kg U

St 1,77E-3 2,74E-3
Y 44183 6,46E-3
I 3,86E-3 5,723
Mo 3,16E-3 5,24E-3
Ru 2,04E-3 3,80E-3
Rh 4,52E-3 6,25E-3
Pd 1,253 2,93E-3
Ba 2.09E-3 3,68E-3
ta 1,93E-3 3,08E-3
(e 6,34E-3 8,77E-3
Nd 5,97¢-3 1,00E-2

Figura IV-1. Fragmentos de SIMFUEL.

70




V. Procedimiento experimental

Figura IV-2. Seccidn transversal de un combustible nuclear imadiado fipo LWR (35 MWd/kg U).

Los elementos minoritarios que forman parte del
SIMFUEL, constituyen aproximadamente el 96% en
peso de todos los productos de fisién que se espe-
ran en un combustible gastado.

El molibdeno, al igual que aparece en el combusti-
ble irradiado, puede estar presente como metal o
como &xido, dependiendo del potencial de oxigeno
de la matriz de UO, en la cual esté localizado

[1991LUC/VER].

Los elementos con propiedades quimicas similares
se agrupan en un sélo elemento. As por ejemplo,
el lantano, representa el comportamiento del ame-
ricio y del curio. El neodimio representa a todas las
tierras raras, exceptuando al lantano y al cerio que
se incorporan independientemente en la matriz de
Uo,.

Con respecto a la distribucién de los elementos mi-
noritarios en el SIMFUEL, éstos estdn distribuidos
homogéneamente en su matriz de UQO,. Este hecho
también le distancia del combustible irradiado, ya
que la distribucion de radionucleidos en el combus-
_tible es muy heterogénea y estd marcada por los
procesos nucleares que en ella se producen. Como
ejemplo, de esto cabe mencionarse el mayor por-
centaje de transurdnidos en la periferia del combus-

tible, debido a que en esta zona la actividad
neutrénica es muy elevada.

IV.1.2.1 Caracterizacion quimica de SIMFUEL
mediante ICP-MS

Previamente a iniciar los ensayos de lixiviacién de
SIMFUEL se realizé un andlisis de su composicién
quimica mediante ICP-MS [1994GAR/SER]. Para ello
se disolvié el éxido en medio dcido (HNO3;+HF) en
caliente y se prepararon diferentes soluciones (tres
réplicas para cada una) con diferentes factores de
dilucién. Al tratarse de un andlisis multielemental se
opté por la preparacién de soluciones de calibrado
con un patrdn interno en todas ellas a la misma
concentracién. El patrén inferno elegido fue el indio
(masas 113 y 115) que queda enire los dos rangos
de masas a estudiar (88-105 y 137-145) y no for-
ma parte de la composicién del SIMFUEL. También
se afadid uranio en las concentraciones previstas
con objeto de conocer y corregir si los hubiera, los
efectos de matriz producidos por la presencia de
uranio.

Para preparar las soluciones de calibrado se partié
de soluciones patrén de cada uno de los elementos
a anadlizar. Se prepararon cinco soluciones en el
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rango de concentraciones esperadas para cada
elemento en cada una de las réplicas de la mues-
tras preparadas a diferentes diluciones. Todas las
soluciones de calibrado se prepararon por dilucién
en HNO; Suprapur al 1% a partir de patrones co-
merciales monoelementales de 1 mg/I.

En la comparacién de las medidas experimentales y
nominales se observaron diferencias apreciables en
la concentracién de los metales rutenio, rodio y pa-
ladio. Esta diferencia puede venir de una inadecua-
da preparacién de muestras. De hecho, durante el
proceso de digestidn dcida a la que fue sometido el
SIMFUEL, se observé la aparicién de una fase inso-
luble. De cualquier modo, debido a la baja solubili-
dad de estos metales, no es de esperar que aparez-
can en los ensayos de lixiviacién en soluciones
acuosas, por lo que no se realizb una caracteriza-
cién mas exhaustiva.

IV.1.2.2 Medidas de densidad

Mediante un picnémetro se determiné la densidad
tanto de las pastillas de los éxidos de uranio natural
como de SIMFUEL, para tener una medida compa-
rativa de la compactacién de las pastillas de
SIMFUEL suministradas por AECL. Los resultados
obtenidos se muestran en la Tabla V-2,

Los resultados obtenidos para las pastillas de UO,
(procedente de ENUSA), coinciden con los suminis-
trados en el informe de recepcién (ENUSA Ref-92-
184) que proporciona un valor de la densidad final

(después de sinterizado) del 96,2 + 0,2% (densidad
tedrica de UO; es de 10,95). El peso especifico ob-
tenido para las pastillas de SIMFUEL es ligeramente
superior, pero no se espera de esta diferencia nin-
guna variacién en lo que se refiere a su comporta-
miento frente al ataque de soluciones acuosas.

IV.1.3 Combustible gastado

En este trabajo se han utilizado combustibles para
LWR tipo UO; y tipo éxidos mixtos (MOX); ambos
para reactores de agua ligera.

Los combustibles tipo UO; los suministraron SIEMENS
KWU y Belgonuclear; el combustible MOX, mezcla
de éxidos de UO, y de PuO, procedié de KWU.

En la Tabla IV-3 aparecen algunas de las caracte-
risticas de los combustibles irradiados usados en los
ensayos de lixiviacién.

Las caracteristicas generales {y también algunas
particulares) de los combustibles tipo UO, se han
descrito en los apartados 2.3 y 2.4 por lo que en
este apartado de descripcién de sélidos se haré
mds hincapié en el combustible MOX.

IV.1.3.1 Combustible tipo MOX

Tanto desde el punto de vista del reproceso del
combustible como de la eliminacién de plutonio de
origen militar, la fabricacién de combustible MOX
es una de las opciones posibles dentro de la indus-

Tabla IV-2
Peso especifico de pastitlas.
Pastitla Peso especifico
U0, 10,5503
SIMFUEL 10,6204
Tabla 1V-3
Caracterisficas de los combustibles usados en los ensayos de lixiviacién.
Combustible gastado uo, uo, MOX
25y (%) 38 8 0,72
29p, 1 MUip, - — 3,2
oM 2 2 2
Quemado medio (MWd/kg U) 53 35 40
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tria nuclear y de gran importancia desde el punto
de vista de la gestién de residuos radiactivos. El es-
tudio del comportamiento de estos combustibles
mixtos, de cara al almacenamiento definitivo, es im-
porfante tanto para los paises que opten por el re-
proceso como para los que elijan el almacena-
miento directo del combustible; ya que la infor-
macién que se obtiene sobre sus propiedades fisi-
coquimicas, es de directa aplicacién al estudio de
combustibles convencionales tipo UO,.

El poder calorifico de los combustibles gastados
avanzados tipo UO, de quemado elevado y com-
bustible MOX difieren substancialmente del combus-
tible gastado comercial convencional {(~30 Mwd/kg
U). Estos dos tipos de combustibles, tienen una emi-
sién neutrénica y una generacién de calor mucho
més altla que el combustible UO, convencional
(véase Tabla IV-4) [1996SAS/MAT). Esta propiedad,
podria condicionar el disefio de su almacén, bien
sea intermedio o definitivo.

Un factor muy importante desde el punto de vista
de la estabilidad del combustible frente a la lixivia-
cién es la liberacién de gases de fisién. La libera-
cién de gases de fisién es un indicativo de la tem-
peratura de operacién del reactor, por lo que el
conocimiento de la cantidad liberada proporciona
informacién del crecimiento de grano y de la preci-
pitacién y migracién de los productos de fisién;
condicionando asi la microestructura y la composi-
cién del combustible [1994GRA/THOY. En la Tabla
IV-5 aparece el porcentaje de gas liberado del
combustible MOX utilizado en este trabajo. Los pro-
cedimientos para la medida de la liberacién de ga-
ses de fisién fueron: punzonado de la vaina y mi-
crosonda electrénica, EMPA [1991WAL/COQ)]; se
observa que los resultados que proporcionan estas

IV. Procedimiento experimental

dos técnicas es muy dispar, si bien es un dato rele-
vante para comparar con otros combustbles.

Con el fin de poder comparar y entender las pro-
piedades frente a la lixiviacién de los combustibles
nucleares es necesario conocer las caracteristicas
del combustible, sus pardmetros de disefio y su his-
torial de irradiacién.

En la Tabla V-6 se muestran las caracteristicas ge-
nerales de las pastillas de los combustibles usadas
en los ensayos de lixiviacién, asi como las condicio-
nes de disefio de las barras.

Las condiciones de irradiacién del combustible que-
dan reflejadas en la Tabla V-7

El combustible MOX se fabricé mezclando UO, y
PuO, en una proporcién de 70/30, con polvo de
UO, natural (segin el proceso AUPUC). El combus-
tible formado de esta manera, contenia un 3,2 %
en peso de plutonio fisible (véase Tabla IV-6) distri-
buido en una matriz de UQ,. Los aglomerados de
UQO,; y PuO, formados de este modo presentan un
tamafio inferior a 100 um y ocupan el 15 % del vo-
lumen del combustible.

La microestructura de los aglomerados de MOX
cambia sustancialmente con la irradiacién. En és-
tos, la porosidad de la pastilla aumenta hacia la
zona mds exterior. La porosidad de los aglomera-
dos de MOX en la zona mds exterior (mayor que-
mado) son los responsables del 30 al 50 % de la
porosidad y sufren por fanto un proceso de hincha-
miento [1921WAL/COQ).

El nivel de porosidad de la matriz de UO, depende
del grado de quemado y de las condiciones t#érmi-
cas. En la Figura IV-3 se representan los valores de
distribucién radial de porosidad de los aglomera-

Tabla IV-4
Datos relativos de emision neutrénica y generacién de calor [1996SAS/MAT).
U0, (~30 MWd/kg U) U0, quemado alto MOX
Emisién neutrénica 1,0 1,5 18,4
Generacién de calor 1,0 13 24
Tabla V-5
Porcentaje de gases de fision liberados [1991WAL/COQ].
MOX EMPA Punzonado
% gos liberado 20 9
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Tabla IV-6
Caracteristicas de disefio del combustible MOX usado en los ensayos de lixiviacion.
Tipo de combustible MOX
densidad (% valor tedrico) 94-95
Enriquecimiento (%U-235) 0,72
Pu fisible * 32
Razén O/M (iniciol) 2,00
Aglomeradas de MOX (% vol.) 15
Didmetro de la pastila (mm) 9,08
Presion del gos de relieno He (MPa) 2,25
Material de vaina Tircaloy-4
* 239Pyy 241Py
Tabla IV-7
Historial de irradiacion.
Ciclos de irradiacién (kWm-) Quemado
Combustible (M\lljv%';]k v)
Ciclo 1 Cido 2 Cido 3 (ido 4 8
MOX 14,7 30,8 28,7 — 38,8

dos de U/Pu en la matriz de UO,. El porcentaje de
porosidad medido en el centro de la pastilla varia
entre un 5 y un 7%, lo que indica que la densidad
de la pastilla ha variado poco para este quemado.
Sin embargo, en la regién mds exterior de la pasti-
lla (500um de la superficie), la porosidad aumenta
casi un 10% [199 1WAL/COQ).

El combustible MOX usado en los ensayos de lixivia-
cién se caracterizd previamente mediante microson-
da electréonica [1921WAL/COQ). El objetivo del uso
de esta técnica para la caracterizacién del combusti-
ble es conocer cémo se distribuyen los aglomerados
de plutonio en el combustible MOX durante la irra-
diacién. Por otro lado, se pretendié identificar los
mecanismos por los cuales los gases de fisién se li-
beran hacia el huelgo combustible- vaina. Inicial-
menfe se midié la concentracién de plutonio, xe-
nén, cesio y neodimio. El motivo de medir neodi-
mio es para conocer la diferencia de quemado en-
tre la matriz de UO, y en los aglomerados de MOX.

El grado de quemado local del MOX y de la matriz
de UQ, se determiné a partir de la concentracién
de Neodimio {producio de fisién). Una buena apro-
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ximacién es suponer que un quemado de 10
MWd/kg U produce un 0,11% en peso de neodimio,
cuando el isétopo fisible es 25U (matriz de UO, ), v
0,09% cuando es 2%?Pu (aglomerados de MOX).
Para 25U, la produccién de neodimio se confirmé
mediante determinaciones de quemado sobre com-
bustibles convencionales tipo reactor de agua ligera.
Se considera que la concentracién de neodimio au-
menta linealmente con el quemado. Sin embargo,
la concentracién de 241Pu en el MOX cambia consi-
derablemente con la irradiacién: un 10 % de Pu fisi-
ble al principio y casi un 50% al final de vida. Te-
niendo en cuenta esto, se considera que el guemado
estard sobrestimado en un 5% [1991WAL/COQ]. En
la Figura IV-6 se muestra la distribucién radial de
neodimio y el correspondiente grado de quemado.

IV.1.3.2 Caracterizacién microestructural
del combustible gastado

Las combustibles usados en los ensayos de lixivia-
cién fueron caracterizadas mediante microscépica
éptica y electrénica (SEM).
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Figura IV-3. Distribucidn radial de lo porosidad en fo matiiz de U0, y de lu de los de los aglomerados de U0, y PuO; en ef combustible MOX
utilizado en los ensayos de fixiviacion [199 1WAL/C0Q.

Figura IV-4. Ceramografia de lo seccion radial de vna pastilla de combustible MOX quemado.
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Figura IV-5. Detalle de la zona de aglomerados U/Pu en un combustible MOX quemado.

0,35 é%
o
03
04 3%
0,25 o
= @) ;-:
g o 6) =
s 02 5 =
< o o o 0 B
= o o £
E
015 o O o Q
- 15
0]
1 S SN
0 02 04 06 08 !

110

Figura IV-6. Dishibucidn radial de neodimio en fo matiz de U0, de un combustible MOX inadjado hasto 38,8 MWd/kg U [1991WAL/0Q).




La Figura IV-7 muestra un fragmento de combusti-
ble irradiado, en el cual se puede observar la su-
perficie original de la pastille de combustible. Un
detalle de esta superficie plana de la pastilla de
combustible se presenta en la Figura IV-8. La Figura
IV-9 corresponde a la zona de fractura de un frag-
mento de combustible en lo que se puede observar
la elevada rugosidad del material.

La Figura [V-10 corresponde a una probeta de
combustible en la que se observa la fractura del
material tipica de un material cerdmico. Es impor-
tante evitar este tipo de probetas en los ensayos de
lixiviacién, ya que el posible desmoronamiento de
éstas y la formacién de finos conduciria a una ele-
vada velocidad de disolucién, segin se discutié en
el apartado dedicado al estudio del papel de la su-
perficie especifica en la lixiviacion.

La Figura IV-11 y Figura IV-12muestran los granos
tipicos equiaxiales del combustible UO,. El tamafio
de grano es aproximadamente de 10 um. La apari-
cién de grietas transgranulares aparece en combus-
tibles de quemados no muy elevades, ya que en
combustibles de quemados altos, debido a la acu-
mulacién de productos de fisién en los limites de
grano, se favorece la rotura intergranular. De cual-

V. Procedimiento experimental

quier forma, no estd definido un quemado umbral
a partir de cual se modifique el comportamiento
mecdénico del combustible. Ademds, como se ha
mencionado repetfidas veces en este trabajo, el
quemado de la pastilla no es homogéneo, sino que
aumenta radialmente; por esto en pastillas con
quemados medios convencionales se pueden ob-
servar grietas a través del grano y a lo largo del -
mite grano.

La Figura [V-13 muestra un detfalle de la superficie
de una pastilla de combustible. Se observa como
un proceso de recristalizacién, es decir los granos
iniciales se subdividen en pequefios granos de ta-
mario inferior a Tum. Esta estructura corresponde al
efecto RIM, ya tratado en el apartado dedicado a la
modificaciéon de la estructura del combustible debi-
do a la irradiacién.

V.2 Inventario de los combustibles
estudiados

Como se ha comentado repetidas veces, el com-
bustible irradiado es un material muy complicado
debido a su gran complejidad fisicoquimica. Ade-

Figura IV-7. Fragmento de combustible gastado usado en ensuyas de lxiviacidn.
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Figura IV-8. Detalle de superficie de pastilla de combustible gastado UG,.

Figura IV-9. Superficie fracturada de una pastilla de combustible U0,
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Figura 1V-10. Pastilla de combustible fracturada.

Figura V-11. Detafle de granos tipicos de un combustible tipo U0,
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Figura [V-12. Granos equiaxiales de un combustible tipo UO,.

Figura IV-13. Estructura RIM. (U0, 53,4 MWd /).

80




mds, posee una cualidad que le hace francamente
singular con respecto al resto de los materiales co-
nocidos: tiene una composicién quimica dindmica,
es decir, cambia con el tiempo; siendo este cambio
muy pronunciado duranfe unos cienfos de afios
(periodo de vida de sus emisores y).

El inventario de los combustibles irradiados, para
el tiempo de enfriamiento en que se realizé la ex-

IV. Procedimiento experimental

perimentacién, fue calculado mediante el cédigo
ORIGEN versién 2.1.

La Tabla V-8 muestra los resultados obtenidos
para el caso dos combustibles UO, tipo LWR de
enriquecimiento inicial 4,1 con un quemado medio
de 53,4 MWd/kg U y ofro con un enriquecimiento
en 25U de 8,5% y un quemado medio de 42,3
MWd/kg U.

Tabla IV-8
Inventario combusfible irradiodo U0, (53,4 MWd/kg U; 235U inicial =4,1%).
Masa Elemento Lig/geombustible Masa Elemento Lig/gcombustible
Sn 39,84
80 S 0,22 126 !
? “ Te 1,28
Se 48,35
2 ’ 7 7
8 b 189 12 I 84,2
Te 152
8 K 128
3 I 44,32 Ye 1.8
84 Kr 1714 129 ] 308,3
Kr 17,22 Te 586,2
5 r ’
8 Rb 1592 130 Xe : 0,81
86 Kr 260,9 131 Xe 4838
87 Rb 3457 132 Xe 2027
88 Sr 472,6 133 G 1401
Xe 2412
89 Y 630,3 134 G 14,88
Ba 606,2
St 5776
90 ’ 5 C
I 1939 13 s 433
Xe 3957
1
91 Y 830,2 136 Bg 506
G 1540
92 7 929,8 137
' ' ! Ba 1823
93 Ir 1027 138 Ba 2036
94 Ir 1160 139 la : 1875
95 Mo 1095 140 (e 1966
Ir 1227
] 7
96 o 1099 41 Pr 1720
(e 1736
97 M 1236 142
’ Nd 57,1
98 Mo 1313 143 Nd 91,6
99 Tc 1262 144 Nd 2320
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Tabla IV-8
Inventario comhustible irradiado U0, (53,4 MWd/kg U; 25U inicial =4,1%). Continuacién.
Masa Elemento g/gcombustible Masa Elemento {4g/gcombustible
o 1507
100 145 Nd 952,3
Ru 1558 '
101 Ru 1240 146 Nd 1132
Pm 7,77
102 Ru 1336 147 Sm 1522
Nd 5691
103 Rh 562 148 Sm 27797
Ry 1017
14 4
104 pd 676 9 Sm 6,949
Nd 2935
105 Pd 5372 150 Sm 580.6
106 Pd 981,4 151 Sm 53,47
107 Pd 465,2 152 Sm 1294
108 Pd 295 153 Eu 210
Sm 6491
109 Ag 17,8 154 Eu 40,55
6d 57.19
Pd 99,96 fy 2,66
, : ,
1o (0 152,7 % 6d 8,17
I G 50,98 156 6d 333
12 (d 279 158 6d 34,46
13 a 0,24 234 U 33,73
114 a 25 235 U 2113
115 In 1,29 236 U 4659
(d 8,87
116 5 542 237 Np 7455
U 927400
117 Sn 7,814 238 Py 3006
118 Sn 6,588 239 Pu 4696
19 Sn 6,759 240 Py 2605
Py 799.6
2 3 241 ‘ '
e o o Am 515,6
121 Sb 6,21 242 Py 902
122 Sn 9,319 243 Am 3955
123 Sb 7,527 244 (m 165,1
Sn 16,01
124 e 033 245 (m 193,5
Sb 1,19
' 2 (
125 T 19,84 46 ‘ m , 514
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El inventario del combustible MOX se calcul$ a par-
tir de su historial tanto de fabricacién como de irra-
diacién. Los datos de disefio del combustible MOX
se muestran en la Tabla IV-9.

El plutonio que se introdujo en el combustible MOX
procedia del reproceso de un combustible tipo UO,
de 31,5 MWd/kg U. Su relacién isotdpica se mues-
tra en la Tabla IV-10.

V. Procedimiento experimental

Si el porcentaje en peso de Pu fisible (23°Pu+241Py)
representa Unicamente el 67,8% del plutonio total
generado, hay que tener en cuenta el resto del plu-
tonio, 32,8 % de 238Pu+-240Py+242Py, para el cdlcu-
lo del inventario inicial del combustible MOX antes
de su quemado.

SegUn esto, el inventario inicial, serfa el que apare-
ce en la Tabla IV-11.

i

Tabla V-9
Datos disefio del combustible MOX.
Dia de descargo 30/8/95
B3 o) 0,72
29py + M'py) (% peso) 32
Aglomerados MOX {vol %) 15
Quemado (MWd/kg U) 38,8

Tabla IV-10

Relacién isotépica del Pu generado en el quemado de un combustible LWR (31,5 MWd/kg U).

Masa % isotopo
238 147
239 60,74
240 26,85
21 7,04
247 3,90
Tabla IV-11
Composicion inicial del combustible MOX.
119/gcombustible
Pu TOT 4,7E4+0
238 7,0E-2
239 2.9E+0
240 1,3E4+0
241 3,381
242 1,8E-1
1R[]} 1,0E+6
235 7,28+3
238 9,9E+5
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A partir de la composicién inicial calculada, y sa-
biendo el historial de irradiacién de este combusti-
ble, se calculé mediante el cédigo KORIGEN el in-
ventario del combustible después de su tiempo de
operacién en el reactor y del tiempo de enfriamien-
to desde su descarga del reactor [1996NIC]. En la
Tabla IV-12 se muestran los resultados obtenidos.

En la Tabla IV-13 se muestra el inventario calcula-
do del combustible tipo UO, procedente de Belgo-
nuclear con un quemado medio de 43,2 MWd/kg
U y un enriquecimiento inicial del 8,5%.

IV.3 Procedimientos experimentales
de lixiviacion

La metodologia empleada en los experimentos de

lixiviacién del combustible irradiado y de los andlo-

gos quimicos UQO, y SIMFUEL UO,(s), tuvo como

objetivo principal cuantificar la estabilidad quimica

de los sélidos objeto de estudio, asf como identifi-
car los pardmetros controlantes del proceso.

Se han realizado ensayos de lixiviacién en diferentes
condiciones fisico quimicas: aguas subterrdneas di-
ferentes, control de pH, condiciones redox diversas,
diferentes razones sélido —volumen de lixiviante,
etc. La informacién obtenida de estos experimentos
fueron tanto de cardcter termodindmico (determina-
cién de solubilidades de diferentes elementos que
forman parte del combustible irradiado) como ciné-
tico (determinacién de velocidades de liberacién).

Tradicionalmente los estudios de lixiviacién siguen
dos tipos diferentes de experimentacién: experimen-
tos estdticos y experimentos dindmicos. La informa-
cién que se obtiene por ambas metodologia es
complementaria. La principal virtud de los primeros
es la determinacién de solubilidades y la de los se-
gundos la de velocidades de disolucién.

En este trabajo se ha optado por seguir los métodos
estdticos, en los que el sélido se pone en contacto
con una disolucién en un reactor en determinadas
condiciones y se controla la concentracién del ele-
mento de interés en funcién del tiempo. De este
tipo de ensayos se obtiene la solubilidad de los ele-
mentos en un tiempo relativamente corto, ya que se
facilita la llegada a saturacién debido a que no hay
renovacién de lixiviante. Ademds, permite calcular
velocidades de disolucién, de gran interés desde el
punto de vista de los andlisis de riesgo de un alma-
cén geolégico profundo, ya que el flujo de lixiviante
presumiblemente serd tan bajo que el sistema po-
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dria considerarse en primera aproximacién como
un sistema cerrado. Otra venteja adicional de los
estdticos es la sencillez del dispositivo experimental,
factor muy imporfante cuando se habla de combus-
tible irradiado y celdas calientes.

El principal inconveniente de los ensayos estaticos
es que en los primeros instantes del proceso de li-
beracién, tanto con combustible irradiado como
con sus andlogos quimicos, se liberan las fases mas
solubles (finos, zonas oxidadas, etc.), cuya disolu-
cién no corresponde realmente al sélido en estudio.
Es decir, que las elevadas concentraciones que ini-
cialmente se obtendrian, podrian por un lado so-
brestimar la concentracién del elemento objeto de
estudio {elevada velocidad de disolucién. inicial) vy,
por otro, subestimar la velocidad de liberacién a
tiempos largos, ya que ésta viene controlada por la
concentracién del elemento en solucién.

Para evitar esto, se realizaron tanto lavados previos
del sélido como renovaciones de un volumen cono-
cido de lixiviante, que en ocasiones, como se des-
cribird en este capitulo, fue total.

IV.3.1 Ensayos de lixiviacion
con combustible irradiado UO,
y MOX con razones O/M diferentes

Los ensayos de lixiviacién de combustible irradiado
requieren unas condiciones de experimentacién
complejas debido al elevado campo de radiacién
de las probetas. En la Figura IV-14 se muestra una
fotografia de la celda caliente utilizada en los ensa-
yos con combustible gastado.

Los ensayos de lixiviacién se realizaron en agua de-
sionizada (DIW) a unos 25°C y en atmésfera de aire
(condiciones de la celda caliente).

El motivo de usar DIW se justifica por el hecho de
que introducir un agua subterrdnea sintética en este
tipo de ensayos, podria dar lugar a formacién de
complejos o de fases sélidas secundarias que en-
mascararfan el objetivo principal de este trabajo,
que es, como se describe posteriormente con deta-
lle, evaluar la influencia de la oxidacién en las ca-
racterfsticas frente a la lixiviacién del combustible
irradiado.

La masa de las probetas de combustible fue de
aproximadamente 0,5 g.

Las probetas se sumergieron en 20 ml de DIW en

reactores de vidrio de 50 ml de volumen (Figura
fv-15).
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Tabla IV-12
Inventario combustible MOX (31,5 MWd/kg U).
Masa Elemento Lg/gcombustible Masa Elemento Lg/gcombustible
' Sn 4
80 S 126
? Te 1
Se 28
82 127 | 85
Kr 1
Te 126
83 K 35 128
[ Xe 6
84 Ke 78 129 | 243
K Te 435
85 7 130
Rb Xe 8
86 Kr 122 131 Xe
87 Rb 161 132 Xe
88 Sr 215 133 Gs 1327
Xe 1716
89 Y 282 134 (s 1
Ba 182
Sr
90 : 234 135 Gs 619
r
Xe 2589
91 1 403 136
' Bo 0
G 1103
9 i 83 137
: { ! Ba 4
93 Ir 587 138 Ba 1423
94 Ir 676 139 La 1320
95 Mo ni 140 (e 1327
Ir 786
14 119
96 o 2 4 Pr 7
(e
97 M 846 142 0
0 Nd
98 Mo 918 143 Nd 905
99 Tc 890 144 Nd 1140
Mo 1102
100 | R 18 145 Nd 689
101 Ry 963 146 Nd 709
i P 4
102 Ry 1062 147 "
Sm 273
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Tabla IV-12
Inventario combustible MOX (31,5 MWd/kg U). (Continuacién)
Masa Elemento Lg/gcombustible Masa Elemento L1g/gcombustible
Nd 425
103 Rh 0 148 o 15
Ru 1015
104 149 S 7
Pd 27 "
Nd 249
0
105 Pd 848 150 . 370
106 Pd 820 151 Sm 28
107 Pd 567 152 Sm 171
108 Pd 372 153 Fu 142
Sm
109 Ag 206 154 Eu 231
6d
Pd Eu 4
110
1t 128 155 6d 21
111 « 6] 156 Gd 103
112 1t 27 158 6d 40
13 Cd 0 234 i} 66
114 { 27 235 i} 3075
115 In 236 U 776
116 “ 8 237 Np 192
Sn
U 921400
7
[ Sn 7 238 By a4
118 Sp b 239 Pu 12210
119 Sn b 240 Pu 11490
Pu 3617
1 241
2 & 6 Am 2940
121 Sh 0 242 Pu 3147
122 Sn 9 : 243 Am 1040
123 Sh 0 244 {m 252
124 S 1 o (m 5
Te
Sb 0
246 (
125 Te ) m 3
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Tabla IV-13
Inventario combustible U0, irradiado (43,2 MWd/kg U, 25U inicial =8,5%).

Masa Elemento Lg/geombustible Masa = Elemento g/gcombustible
82 Se 49 128 Te 115
83 Ke 69 129 | 195
84 Kr 167 130 Te 407
85 Rb 165 131 Xe 598
86 Ke 306 132 Xe 1272
87 Rb 395 133 (s 1568

Xe 1960
13

88 S 568 4 G 1
89 Y 748 135 (s 573
90 S 780 136 Xe 2827
(s 1396

1

90 Ir 126 37 B 215
9 i 943 138 Ba 1759
92 Ir 991 139 Lo 1674
93 Ir 1083 140 (e 1680
94 Ir 1082 141 Pr 1543
95 Mo 1100 142 (e 1564
96 Ir 1125 143 Nd 1275
(e 6,77

9 1076 144 ’
! Wo ! Nd 1722
98 Mo 1088 145 Nd 985
99 Te 1067 146 Nd 893
Mo Nd 71

]

00 R 121282 147 o 299
Nd 482

1 4

01 Ru 985 148 S | 188
Nd ‘ 201

] 899 15 :

v o ! S 375

103 Rh 546 L)  Sm 158

Ru : ‘

104 P 485167 ~ 153 Eu 13
105 Y 298 s i 3150
106 LR ! 3207 236 U S g162

‘ 1P L

107 B | P 116 238 U 903100
108 Pd 74 239 Pu 47176
127 | 50 240 Py 1526
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Figura [V-14. Celda caliente donde se realizaron los ensayos de lixiviacion de combustible imadiado. 1TU, Karlstuhe, Alemanic.

Figura IV-15. Ensayo de lixiviacidn de un combustible imadiado dentro de una celda caliente.
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Los reactores permanecieron cerrados durante el
ensayo, para evitar fanto la evaporacién del lixi-
viante como posibles contaminaciones.

Después de cada periodo de puesta en contacto
del sélido con el lixiviante, el combustible se trans-
vasé a un reactor nuevo con solucién fresca y el i-
xiviante se extrajo mediante pipetas de un solo uso
a viales para su posterior andlisis (Figura IV-17). El
andlisis quimico de los lixiviados se realizé con un
ICP-MS, modelo ELAN 5000 de la firma PERKIN
ELMERSCIEX.

Los reactores usados en los ensayos de lixiviacién
se lavaron con HNOj; 1N, con el fin de identificar y
cuantificar los elementos que pudieran haber que-
dado precipitados o bien adheridos a la superficie
del reactor (Figura IV-18)

Un balance de masas correcto, exigiria también, la
cuantificacién de los elementos que pudieran haber
quedado adheridos a la superficie del combustible.
Debido a la imposibilidad experimental de tenerlos
en cuenta, (un lavado del sélido implicarfa la libe-
racién de nuevos radionucleidos de la matriz), esta
fraccién no es considerada, si bien su efecto global
se presume que no es destacable.

IV. Procedimiento experimental

IV.3.2 Ensayos comparativos
de lixiviacion con combustible
irradiado U0, y SIMFUEL
en medio granitico

El objetivo de estos ensayos fue, por un lado, obte-
ner datos de solubilidad de elementos de interés en
condiciones granfticas y, por otro, comparar los re-
sultados con un andlogo quimico para las mismas
condiciones experimentales.

Estos ensayos se realizaron con fragmentos irregula-
res de combustible gastado de 43 MWd/kg U de
quemado y con discos de SIMFUEL (aproximada-
mente | mm de espesor) de un quemado simulado
de 30 MWd/kg U. El peso de las probetas utilizadas
de combustible fue de aproximadamente 0,5 g y el
de las probetas de SIMFUEL aproximadamente 1 g.

El agua granitica (SGW) se prepard a partir de la
puesta en contacto de polvo de granito con DIW en
caliente, reposo posterior de la solucién resultante
durante aproximadamente un mes y un filtrado final
[1996RON]. La composicién del SGW aparece en
la Tabla IV-14.

Figura IV-16. Fragmento de un combusfible de aproximadamente 0,5 g en el momento de ser transvasado a un rector con lixiviante fresco.
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Figura [V-17. Detalle del momento de extraccion del lixiviante para su posterior andliss.

Figura IV-18. Lovado de un reactor usado en los ensayos de lixiviacidn con HNOs TN para su posterior andliis.
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Tabla IV-14

Composicion SGW [1996RON].

IV. Procedimiento experimental

Especie Concentracidn (ppm)
No* 2
Kt 14
Mg*? 12
+? 12,6
F 33
a 2,5
$0,” 6,9
N 02
NO; 08
HCO, 40
Tabla IV-15
Composicion de los dlindros de granito [1996RON].
Elemento % Elemento %
B 4,36E-02 v 2,90E-04
C 8,99E-01 Mn 1,37E-_02
N 1,07E-02 fe 6,65E-01
0 2,91E4-01 (o 1,10£-03
F 5,90E-02 =N 7,18E-03
Na 1,87E4-00 In 2,27E-02
Mg 7,778-02 Rb 9,39E-03
Al 1,22E+-01 St 3,15E-03
Si 5,34E+01 Y 4,49E-03
P 3,10£-03 | I 3,89E-02
S 9,66E-03 o 1,63£-03
i 1,97E-01 Bo 3,23E-03
K 85501 B 36503
(o 1,97E-01 Bi 2,15E-03
Ti 2.87£-02 Th 3,26E-04
v 2,90¢-04 U 1,49E-03
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Figura IV-19. Ensayos de lixiviaciin de combustible gostado en medio granifico.

Figuro V-20 Detalle de ensoyos de lixiviacion de SIMFUEL (30 MWd/kg U) en presencia de ciindias de granito. (De izquierda o derecho:
SIMFUEL solo, SIMFUFL+cilindro y difindro, respectivamente).
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Con el fin de simular no sélo la composicion del
agua granitica sino también evaluar el efecto de la
roca almacén, se realizaron los ensayos en presen-
cia de cilindros de granito. Los cilindros de granito
tenfan un didmetro de aproximadamente 1,5 cm y
una masa de aproximadamente 7 g.

La metodologia experimental de lixiviacién seguida
fue andloga a la detallada en los ensayos en DIW.

IV.4 Preparacion de muestras

La preparacién de probetas de éxidos de uranio y
de combustible gastado es una de las tareas més
imporfantes que se realizaron como efcp\g previa a
los estudios de lixiviacién y que mds dificultad pre-
sentan debido a las caracteristicas intrinsecas del
combustible.

La reproducibilidad de probetas de combustible
gastado, rigurosamente hablando, es imposible ya
que incluso en una misma barra de combustible, la
composicién quimica de cada uno de sus pastillas
es distinta, debido a que estas han estado someti-
das a condiciones diferentes de irradiacién, flujo
térmico,ect. Incluso en una misma pastilla, la com-
posicién quimica varia, observédndose un gradiente
de concentracién de la periferia al centro de la pas-
tilla [1996GAR]. Este es uno de los grandes proble-
mas de este tipo de estudios, por lo que se exige

IV. Procedimisnto experimental

una caracterizacién individualizada de cada una de
las probetas.

Los ensayos de lixiviacién realizados con combusti-
ble gastado se realizaron con fragmentos de com-
bustible de aproximadamente 500 mg. Para la pre-
paracién de estas probetas previamente se rea-
lizaron gammagrafias de las barras combustibles
elegidas con el fin de seleccionar la zona de estu-
dio asf como conocer la zona donde se debe reali-
zar el corte de la barra.

En la Figura IV-22 se muestra una gammagrafia de
una barra de combustible UO, de 53,4 MWd/kg U
de la cual se obtuvieron varias probetas para eva-
luar su estabilidad quimica frente al agua. Esta
gammagrafia, muestra una panza tpica en el cen-
tro de la barra, que corresponde a quemados mas
elevados.

Se observan también la zona de separacién entre
pastillas ( los minimos de la gréfica); esta informa-
cién es muy Util para las operaciones de corte, ya
que permite conocer la posicién exacta de cada
una de las pastillas que componen la barra de for-
ma individual.

Por ofro lado, también permite conocer el grado de
solapamiento entre pastillas y estimar cual es el es-
tado del huelgo que existia inicialmente entre las
pastillas {(dishing, en la literatura anglosajona).

ML x|

SRR K |

1- tapén superior. 2-resortes. 3-vaina. 4-tubo espaciador.

5y 8- pastillas de combustible. 7-tapon inferior

Figura IV-21. Esquema de una barra de combustible [1996705].
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Figura IV-22. Gammagrafia de una barra de combustible de U0; de 53,4 MWd/kg U.

541,3

Distancia a tapdn inferior

v

F6565-1-1-1 F6565-2-2-1
80 40 80
214,6 +—> 4“——> «——p

A

4971

\ 4

Figura 1V-23. Plano de corte de una bamra de combustible [199670S].
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ZONA INTERIOR

ZONA EXTERIOR

Figura V-24 Esquema de una postillo de combustible en la que se diferencian los zonas de los cuales se obtuvieron fragmenos

Como ya se ha mencionado, para la realizacién de
los ensayos de lixiviacién se decidié usar fragmentos
de combustible, ya que el combustible elegido, esta-
ba adherido a la vaina y no permitia una apertura
de ésta para recuperar las pastillas individuales.

En la Figura IV-23 se muestra una de los planos de
corte que se siguieron en el proceso de preparacién
de probetas. Seleccionada la zona de interés, se
toma como referencia los extremos de la barra,
para, a partir de los datos de la gammagrafia, cor-
tar segmentos de la barra.

Se realizaron cortes transversales de la barra de
combustible de aproximadamente 0,7 cm de espe-

para los ensayos de lixiviacion.

sor con el fin de obtener pequefios segmentos
(combustible y vaina) con las que iniciar el proceso
de desenvainado el combustible. Este proceso con-
siste en golpear cuidadosamente la pastilla en el
centro de esta con un punzén.

Esta operacién provoca la rotura de la pastilla en la
parte central, quedando adherida a la vaina la
zona més exterior del combustible a modo de coro-
na (Figura 1V-24). Esta separacién es posible debi-
do a que la zona central del combustible es fragil
mientras que la zona exterior posee una plasticidad
mayor. El proceso finaliza con la separacién de la
corona de combustible de la vaina.
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V.1 Comparacion del
comportamiento frente a la
lixiviacion de combustibles
nucleares gastados U0, y MOX
con sus analogos quimicos
SIMFUEL y UQ,en DIW

Como ya se mencioné en los objetivos de esta me-
moria, una de las cuestiones que se plantean los di-
ferentes grupos de investigacién dedicados al estu-
dio del combustible gastado, es la fiabilidad de la
informacién que se obtiene del estudio de sus and-
logos quimicos (UO; y SIMFUEL) con respecto a sus
propiedades frente a la lixiviacién.

Con el fin de contribuir a esclarecer esta incertidum-
bre, se planteé la necesidad de realizar ensayos en
las condiciones experimentales mds préximas posi-
bles, con andlogos quimicos del combustible gasta-
do como son el UO; natural y el SIMFUEL en para-
lelo con combustibles gastados tipo UO, y MOX.

El combustible gastado tipo UO, elegido tenfa un
quemado de 54 MWd/kg Uy el MOX de 30 MWd/kg
U. Ambos combustibles fueron suministrados por
SIEMENS-KWU. los  combustibles  simulados
(SIMFUEL) utilizados corresponden con un quema-
do de 30 y 50 y fueron adquiridos a AECL; por Glti-
mo, el diéxido de uranio usado eran pastillas con
una relacién isotépica natural (no enriquecidas en

2351)) procedentes de ENUSA.

Para el estudio de la cinética de lixiviacién del com-
bustible gastado es de gran importancia determinar
las propiedades quimicofisicas del medio donde se
realiza el proceso, (composicién del lixiviante, pH,
Eh, temperatura, etc.) asi como una detallada ca-
racterizacién del combustible, incluyendo sus pro-
piedades macroscépicas. Dentro de las propiedo-
des macroscépicas destacan las relacionadas con
la accesibilidad del lixiviante al sélido, es decir,
grado de defectos del combustible, porosidad, su-
perficie especifica del combustible, efc.

Previamente a la presentacién de los resultados se
resaltan brevemente las analogias y diferencias de
los sélidos estudiados.

Una de las caracteristicas infrinsecas del combusti-
ble gastado es su elevada radiactividad que le hace
ser singular con respecto al resto de los materiales.
El campo de radiacién que genera ocasiona, entre
“ofros procesos, la radiolisis del agua. Como se ex-
puso en el apartado dedicado a los Factores que

V. Resulftados y discusidn

afectan a la disolucién, los procesos radiolfticos son
los responsables de la formacién, enire otras, de es-
pecies tales como O, y H,O,, las cuales pueden oxi-
dar la superficie del combustible con el consiguiente
deterioro de su elevada estabilidad quimice.

Uno de los andlogos quimicos usados en este tra-
bajo es el SIMFUEL, que es un éxido de uranio na-
tural dopado con isétopos estables con el fin de
emular a algunos de los elementos minoritarios que
se forman en el combustible gastado, si bien no re-
presenta los cambios microestructurales que se pro-
ducen en el combustible durante su periodo en
operacién como son la formacién de grietas, o la
elevada porosidad.

En el caso del combustible MOX su microestructura
se caracteriza por la presencia de aglomerados ri-
cos en plutonio distribuidos en una matriz de UO,
(Figura V-2), esto determina una distribucién de
quemado en la pastilla muy irregular en compara-
cién con un combustible UO, convencional, con zo-
nas de quemado muy elevadas en las islas o aglo-
merados ricos en plutonio y una matriz de UO,
practicamente sin irradiar. Todas estas propiedades
o caracteristicas influirdn en sus propiedades frente
a la lixiviacién,

Los ensayos de lixiviacién se realizaron, en todos los
casos, en atmésfera de aire a temperatura ambien-
te y en DIW. Las probetas de combustible gastado,
tanto de UO, como de MOX, eran fragmentos
{(aproximadamente 500 mg) con formas irregulares
yo que proceden de la trituracién de paostillas de
combustible. En la Figura V-1 se muestra una foto-
grafia de un fragmento de combustible en la cual
se observa la irregularidad tipica de un material ce-
rémico procedente de un proceso de rotura.

Las probetas de UO, natural y las de SIMFUEL, de
un quemado simulado de 50 MWd/kg U, tenian
también formas irregulares y masa similar. Por el
contrario las probetas de SIMFUEL con quemado si-
mulado de 30 MWd/kg U usadas tenfan forma ci-
lindrica ya que procedian de cortes transversales de
pastillas de SIMFUEL.

V.1.1 Liberacion de uranio

Previamente a la presentacién de los resultados ob-
tenidos se define un concepto que se utiliza repeti-
das veces durante esta discusién: la fraccién de in-
ventario liberada (Fl). La Fl es el cociente entre la
masa de un elemento que abandona el combustible
con respecto a la cantidad total inicia (inventario
inicial).
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Figura V-1 Fragmento de combustible gastado U0, usado en ensayos de ixiviacidn.

Figura V-2. Combustible MOX. Detalle de aglomerades de U-Pu en una matriz de U0,
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La fraccién de uranio liberada con relacién al in-
ventario inicial de las probetas de los combustibles
nucleares utilizados y de los andlogos quimicos,
UQ;, y SIMFUEL, se muestran en la Figura V-3. La
mayor fraccién de uranio liberada es la procedente
de los ensayos realizados con combustible nuclear.
Si bien, los valores que presenta el combustible
MOX, son muy préximos a los de los andlogos qui-
micos del SIMFUEL y UO,, natural.

El diferente comporiamiento frente a la lixiviacién en-
tre los combustibles nucleares y sus andlogos quimi-
cos, ha de atribuirse tanto a la microestructura de los
materiales como a efectos de la radiolisis [1991CHR,
1992SUN/SHO, 1995ERI/EKL, 1995SUN/SHOY.

La superficie disponible de cada uno de los sélidos
para entrar en contacto con el lixiviante es un pard-
metro fundamental para evaluar las diferentes ciné-
ticas de lixiviacién. En el caso de los combustibles,
su historia de irradiacién serd determinante ya que
ésta, condicionaré tanto los cambios quimicos
como microestructurales de la matriz del combusti-
ble (generacién de defectos tales como aumento de
porosidad, grietas etc.).

Sin embargo, segin se observa en la Figura V-3, la
fraccién de uranio liberada con relacién al inventa-
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rio inicial del combustible en el caso del
combustible MOX es muy préxima al de los andlo-
gos quimicos estudiados.

Esta concordancia del MOX y los andlogos quimi-
cos del combustible tipo UO,, puede explicarse a
partir de consideraciones microestructurales. En el
combustible MOX, las reacciones nucleares estdn
concentradas en los aglomerados de uranio-pluto-
nio (véase apartado dedicado a la Descripcién de
materiales usados en los ensayos de lixiviacién),
quedando el resto de la matriz de UO; con un que-
mado muy inferior.

En la Figura V-2 se muestra un detalle de la mi-
croestructura de estos aglomerados en la matriz de
UQO,; se observa como estas zonas presentan clara-
mente mds irregularidades que la matriz donde es-
tan alojados. Estas zonas de alto quemado son pro-
pensas a la acumulacién de defectos, tanto debido
al cambio en la composicién quimica como a que
son zonas de elevada radiactividad.

Segin se describié en el apartado de descripcién
de sélidos, estos aglomerados de U/Pu representan
Unicamente el 15% en volumen de los combustible
MOX, por lo que, a la vista de los resultados de lixi-
viacién de uranio obtenidos, el comportamiento del

162 ¢
JE3 -
164 o) o @
é 1E5 : A A
= ;
: A
1E-6
E @ Combustible U0,
167 SIMFUEL 50
: U0, natural
i A Combustible MOX
1E-8 I 1 ; \ SIMFUEL:30
0 200 400 600 800

Figuro V-3. Fraccidn de inventario de uranio iberada en funcion del fismpo.
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uranio de esfe combustible MOX es mds préximo al
de los materiales no irradiados, UO, y SIMFUEL
que al del combustible gastado UO, usado en estas
experiencias.

Estos resultados indican que la microestructura del
combustible juega un papel muy importante a la hora
de predecir la estabilidad quimica del combustible.

Otro de los pardmetros fundamentales para evaluar
la velocidad de disolucién del combustible es su
superficie especifica. En el caso de las probetas de
combustible gastado, no fue posible realizar medi-
das directas de este pardmetro debido a que no se
disponia del equipo adecuado para tal fin, dado
la complejidad que encierra la realizacién de esta
medidas en una celda caliente. Unicamente se rea-
lizaron medidas de superficie especifica con las
probetas, polvos, de los andlogos quimicos del
combustible gastado utilizados, UO, natural y
SIMFUEL. Estas mediadas se realizaron mediante el
método BET.

Se utilizaron polvos de SIMFUEL y de UO, natural
de idéntica distribucién de tamafo de particula
(100 - 315 um). La razén de superficie especifica
entre estos dos sélidos estudiados (SIMFUEL/UO,)
fue de 0,72; lo que indica que la microestructura
de estos dos andlogos del combustible es diferente,
por lo que su comportamiento frente a la disolucién
debera ser distinto, ya que el UO, natural presenta
mds superficie para ser lixiviada.

La informacién que existe en la bibliografia en lo
que se refiere a caracterizacién superficial de éxidos
de uranio es escasa. Forsyth [1995FOR] realizé una
recopilacién de diversas medidas experimentales de
superficie especifica de combustibles nucleares gas-
tados asf como de alguno de sus andlogos quimi-
cos (véase apartado 2.4.4 Modificacién de la su-
perficie debido a la irradiacién). Una de las
conclusiones mds importantes que obtuvo de esta
revisién fue que el combustible gastado presenta
una superficie especifica mayor que la del combus-

tible sin irradiar siendo esta diferencia de aproxima-
damente 6 veces.

A partir de esta relacién entre superficies de com-
bustible gastado y UO; no irradiado obtenida por
Forsyth [1995FOR] y la relacién obtenida en este
trabajo de investigacién entre las superficies especi-
ficas de SIMFUEL y UO, es inmediato establecer
una relacién entre combustible gastado y SIMFUEL.

Esta relacién no es valida para normalizar velocida-
des de liberacién de radionucleidos entre diferentes
sélidos si no se dispone de una herramienta capaz
particularizar estas caracterfsticas superficiales de
los diferentes materiales a las probetas en cuestion
usadas en los ensayos de lixiviacién.

En estos ensayos de lixiviacién, como ya se apunté
anteriormente, no se midié la superficie especifica
de los combustibles pero si se tiene informacién de
la masa de las diferentes probetas, por lo que es
posible obtener la superficie geométrica (véase el
apartado V.5}.

En la Tabla V-1 se muestra en la primera fila los
resultados de superficies especificas normalizadas
a UO; natural. En la segunda fila se han calcula-
do las superficies geométricas de las diferentes
probetas usadas en los ensayos de lixiviacién a
partir de la masa de éstas y asumiendo que son
particulas esféricas; en todos los casos se ha to-
mado una densidad idéntica para todas las probe-
tas. Multiplicando el factor de normalizacién entre
sélidos por la superficie geométrica de cada uno
de ellos (A y B respectivamente en la Tabla V-1) se
obtiene una superficie especifica teérica de cada
una de las probetas.

Dado que no se disponia de ningdn factor de conver-
sién entre la superficie especifica de un combustible
MOX y UO; no irradiado, como el propuesto a partir
de datos experimentales por Forsyth [1995FOR], se
asume que la superficie del MOX esta formada por
dos fases, una irradiada con las mismas caracterfs-
ticas que las de un combustible UO, convencional y

Tabla V-1
Superficie gedmetricas y superficies normalizadas de los materiales ensayados.
SIMFUEL30  SIMFUEL 50 uo, (G MOX (6 U,
S, nermalizade @ S, U0, natural A 0,72 0,72 1,00 175 6,00
Superficie geométrica (cn’g") B 1,30 1,50 1,50 1,30 3,10
S, probetas (am>g™) B 0,94 1,08 1,50 2,28 18,60
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la ofra se considera sin irradiar. Segln esto, el 15
% de la superficie del MOX (porcentaje de disefio
de aglomerados de U/Pu) posee unas propiedades
microestructurales andlogas a las de un combusti-
ble gastado con un enriquecimiento homogéneo y
el resto corresponde con UO, natural.

En la Figura V-4 se muestran los resultados de
masa de uranio liberada normalizada a su superfi-
cie segUn la aproximacién de la Tabla V-1. Se ob-
serva como las diferencias entre los combustibles
irradiados y sus andlogos quimicos, puestas de ma-
nifiesto en la Figura V-2, se amortiguan hasta pre-
sentar un comportamiento andlogo.

La primera conclusién que se obtiene de esta apro-
ximacién es que efectivamente, los andlogos quimi-
cos usados UO, natural y SIMFUEL representan fiel-
mente al combustible gastado, ya que la cantidad
de uranio liberada normalizada a la superficie pro-
porciona valores perfectamente comparables.

Por ofro lado, se plantea la cuestién de cudl es el
papel de la radiacién en la lixiviacién del combusti-
ble gastado ya que, a partir de las experiencias rea-
lizadas en este trabajo su contribucién no es apre-
ciable dado que basta con una normalizacién con

V. Resultados y discusidn

respecto a la superficies para obtener resultados de
lixiviacién de uranio andlogos.

En la bibliografia existen evidencias de la impor-
tancia de la radiacién en la disolucién, tanto del
combustible gastado como de sus andlogos quimi-
cos, [1991CHR, 1992SUN/SHO, 1995ERI/EKL,
1995SUN/SHO, 2000SER/QUI indicando que jue-
ga un papel importante en la disminucién de su es-
tabilidad quimica.

En este trabajo de investigacién los experimentos de
lixiviacién tanto con combustible gastado como con
los andlogos quimicos usados UO, natural, y
SIMFUEL se han realizado en atmésfera oxidante
(atmésfera de aire} a temperatura ambiente, por lo
que la concentracion de oxigeno en el lixiviante es
la correspondiente a la solubilidad del oxigeno
(1,2:10 mol/kg). Esta concentracién, es superior a
la concentracién de especies oxidantes que presu-
miblemente se formarian debido a la radiolisis del
agua [1997CHR, 1999QUI/SER]. Es por ésto, que
en condiciones oxidantes el papel que juega la ra-
diolisis puede considerarse despreciable ya que se-
gun se ha demostrado en la Figura V-4, no se apre-
cian diferencias en lo que respecta a la liberacién
de uranio.
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Figura V4. Uranio iberado por unidad de superficie en funcidn del tiempo para cambustibles gastados L0, y MOX y andlogos quimicos

de este U0, natural y SIMFUEL
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V.1.2 Liberacion de productos de fision

Para este estudio de comparacién entre resultados
de liberacién de combustibles gastados y sus andlo-
gos quimicos se han escogido dos elementos: es-
troncio y molibdeno. El primero de ellos, es un ele-
mento tedricamente bien distribuido, tanto en la
matriz del combustible gastado UO,, como en el
SIMFUEL (véase apartado 2.4.5). Por otro lado, el
molibdeno es un elemento que aparece en el com-
bustible gastado en formas quimicas diferentes (éxi-
dos precipitados o en estado metdlico) ademds este
elemento tiene una elevada sensibilidad redox (Mo
i, I, IV, Vy VI}, por lo que su disolucién vendrd
condicionada por las condiciones quimicas en las
que se lleve a cabo el experimento.

La Figura V-5 y Figura V-6 muestran la evolucién
de la fraccién liberada de estroncio y molibdeno. Al
igual que se puso de manifiesto en el estudio de la
matriz de uranio, el combustible gastado UQO, pre-
senfa una estabilidad quimica inferior al del resto
de los materiales ensayados.

En el caso del estroncio, elemento teéricamente ho-
mogéneamente distribuido en la mairiz del combus-
tible gastado UOy, la fraccién liberada procedente

de los combustibles irradiados, tanto del UO, como
del MOX, es superior que la de las probetas de
SIMFUEL (Figura V-5). Esto es, el estroncio sigue un
comportamiento andlogo al observado para el ura-
nio. En el caso del combustible MOX, el estroncio
(al igual que el resto de los radioisétopos gene-
rados) estd localizado en las zonas donde se produ-
cen fisiones, en los aglomerados de U/Pu. Dada la
baja concentracién de estos aglomerados con rela-
cién a la matriz de UO, del MOX (15% en volumen)
la elevada fraccién de estroncio liberada indica que
en esos aglomerados de U/Pu la degradacién del
material (generacién de defectos) es muy alta.

En el caso del molibdeno, el comporiamiento del
combustible MOX se asemeja mds al del SIMFUEL
que al del combustible UO,. Los valores de libera-
cién del combustible UO, son aproximadamente un
orden de magnitud mayores que los del MOX y
SIMFUEL.

La comparacién de la liberacién de productos de
fisién procedentes del combustible MOX y del UO,
asi como del SIMFUEL, es muy compleja debido a
la muy diferente microestructura que éstos presen-
tan, asf como por una distinta localizacién de ra-
dionucleidos. De cualquier forma, los datos obte-
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nidos de fraccién liberada, con respecto al
inventario inicial, tanto de estroncio como de mo-
libdeno, muestran que el uso del SIMFUEL propor-
ciona valores perfectamente comparables a los del
combustible gastado, y que esta semejanza se
hace mucho més palpable cuando se normaliza la
cantidad de cada elemento liberada por unidad de
superficie.

V.1.3 Conclusiones parciales

1. En iguales condiciones quimicas, el combusti-
ble nuclear irradiado presenta una estabilidad
quimica inferior al UO, natural y al SIMFUEL,
en lo que se refiere a la fraccién de uranio li-
berada.

2. La superficie disponible de cada uno de los
sélidos para entrar en contacto con el lixivian-
te es un pardmetro fundamental para evaluar
las diferentes cinéticas de lixiviacién.

3. Los valores de cantidad de uranio liberada
procedentes del combustible MOX, aunque
superiores, son muy préximos a los de los
anélogos quimicos del SIMFUEL y UQO,, natu-

Figura V6. Fraccién de molibdeno liberado en funcidn del fiempo.

ral, debido a que en el combustible MOX las
reacciones nucleares estdn concentradas en
los aglomerados de uranio - plutonio, que-
dando el resto de la matriz de UO, practica-
mente sin quemar.

4. La masa de vranio liberada normalizada a la
superficie de las probetas conduce a que las
diferencias entre los combustibles irradiados y
sus andlogos quimicos queden diluidas.

5. En condiciones oxidantes (atmésfera de aire)
el papel que juega la radiolisis puede consi-
derarse despreciable ya que, segin se ha de-
mostrado, no se aprecian diferencias en lo
que respecta a la liberacién de uranio proce-
dente de combustible nuclear gastado y sus
anélogos quimicos.

6. Los datos obtenidos de fraccién liberada con
respecto al inventario inicial tanto de estron-
cio como de molibdeno muestran que el uso
del SIMFUEL proporciona valores perfecta-
mente comparables a los del combustible
gastado, y que esta semejanza se hace mucho
mds acusada cuando se tienen en cuenta fac-
tores geométricos.
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V.2 Comparacion del comportamiento
frente a 1a lixiviacion entre
combustible gastado tipo U0, y
SIMFUEL en medio granitico

El objetivo de este estudio es evaluar el comporta-
miento frente a la lixiviacién del combustible nu-
clear gastado en un medio granftico, as/ como es-
tudiar la representatividad del SIMFUEL como
andlogo quimico del combustible en ese medio.

El medio geolégico donde presumiblemente quede
emplazado definitivamente el combustible gastado
se simuld mediante el uso de un agua granitica
sintética y mediante la adicién al sistema de cilin-
dros de roca almacén granitica (véase apartado
IV.3.2).

Los resultados que a continuacién se detallan co-
rresponden a los ensayos de lixiviacién en medio
granftico de un combustible irradiado de 43
MWd/kg U con un enriquecimiento inicial de! 8%
suministrado por Belgonuclear y un SIMFUEL (AECL)
con un quemado simulado de 30 MWd/kg U.

V.2.1 Liberacion de uranio

La concentracién de uranio obtenida en los diferen-
tes ensayos frente al tiempo se representa en la Fi-
gura V-7. En los primeros instantes del ensayo, la
concentracién de uranio alcanza valores de aproxi-
madamente de 10 M en el caso del combustible
irradiado, y de 107 M en los ensayos con SIMFUEL.
La concentracién de uranio en solucién permanece
en torno a estos valores en el tiempo de ensayo es-
tudiado, si bien la velocidad de disolucién, en el
caso del SIMFUEL, presenta valores ligeramente su-
periores; presumiblemente debido a una menor ve-
locidad de disolucién instanténea que le hace estar
mds alejado de las concentraciones de equilibrio.
Los valores de concentracién de uranio en el caso
del combustible gastado son comparables a los
mostrados por ofros autores en condiciones oxidan-

tes [1992FOR/WER].

Si se comparan las conceniraciones obtenidas de
combustible irradiado con las de SIMFUEL, se obser-
va que éstas son ostensiblemente superiores; siendo
esta diferencia para el tiempo de experimentaciéon de
aproximadamente un orden de magnitud. La explica-
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Figura V-7 Concentracidn de uranio frente al tiempo en medio granttico simulado. (F: combustible, F+C combustible+ Cilindro granito;
S: SMFUEL, S+C SIMFUEL + Gilindro granito). Cambustible iradiado U0, (43 MWd/kg U) con 25U incial del 8%.
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cién de este hecho, como quedd de manifiesto en el
apartado anterior (V.1), hay que buscarla, para estas
condiciones oxidantes, en el efecto de la superficie;
entendiendo superficie, tanfo desde una perspectiva
puramente geométfrica como por, como apuntan
otros autores, una mayor cantidad de zonas de lixivia-
cién preferencial o puntos activos [1997BRU/CER].

Por otro lado, a pesar de que el combustible pre-
senta inicialmente velocidades de lixiviacién més
elevadas que el SIMFUEL, lo que hace que la con-
centracién en el medio sea mayor, ambos alcanzan
(aparentemente) un estado de equilibrio lo que su-
giere un control de la solubilidad debido a la for-
macién de una fase secundaria de combustible u
otro mecanismo fal como adsorcién (en el apartado
V.6.2, se abordard con detalle este punto).

Es de destacar que no se aprecian diferencias signi-
ficativas en la concentracién de uranio debido a la
presencia de los cilindros de granito que simulan la
roca almacén, por lo que el control por adsorcién
en la roca, en estas condiciones experimentales, es
despreciable. Por otro lado, la concentracién de
uranio procedente del cilindro de granito es com-
parable a la obtenida de los discos de SIMFUEL,

V. Resulfados y discusion

por lo que queda de manifiesto la baja solubilidad
tanto de las pastillas de SIMFUEL como del com-
bustible irradiado ya que la concentracion de ura-
nio en disolucién es comparable a la de los acuffe-
ros graniticos naturales (por supuesto con rela-
ciones isotépicas diferentes).

Inicialmente se esperaba que la concentracién de
uranio en solucién fuera inferior en los ensayos rea-
lizados en presencia de los cilindros de granito, ya
que éstos serian zonas en las cuales se favorecerian
tanto fenémenos de adsorcién como de nucleacién
de fases secundarias. Glatz [1995GLA/TOS], en
ensayos realizados con reactores Soxhlet con com-
bustible irradiado, observé que la presencia de gra-
nito ejercia un efecto reductor en la cantidad de
uranio liberada, argumentando que era debido a la
presencia del ion ferroso que provocaba la dismi-
nucién del potencial redox del medio y, consiguien-
temente, disminuia el proceso de oxidacién-disolu-
cién de la matriz del combustible.

De acuerdo con los datos presentados en la Figura
V-8, no se puede afirmar que la presencia de grani-
to provogque un efecto beneficioso en la integridad
del combustible o del SIMFUEL.
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Figura V-8. Fraccién de uranio fiberada frente of tiempo (F: combustible, F+C combustible + Gilindro granito; S: SIMFUEL,
S+C SIMFUEL + Gilindro granito. Combustible iradiado U0, (43 MWd/kg U) con 22U inicial del 8%.
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Si se comparan los valores de fraccién de uranio li-
berada, Fl (razén entre la masa de uranio liberada
frente a la cantidad disponible), se observa que la
fraccién que corresponde al combustible gastado os-
cila entre 105 - 104 y para el SIMFUEL entre 107 -
10-¢. Es decir, que la cantidad de uranio liberada es
muy superior comparativamente {un orden de mag-
nitud superior) de la que se podria deducirse a prio-
ri a partir de los datos de concentracién (véase Fi-
gura V-8).

V.2.2 Liberacion de plutonio

Al igual que en el caso del uranio, Figura V-8, la
velocidad inicial de disolucién de plutonio es eleva-
da al inicio del ensayo, para alcanzar concentracio-
nes en solucién en torno a 10-% mol/kg. Sin embar-
go, se observd que en este medio granitico, la
concentracién de plutonio en solucién disminuye
lentamente hasta alcanzar valores préximos a 107
mol/kg; este efecto de caida de concentracién no
se aprecié en DIW, en la que la concentracién de

plutonio se mantiene prdcticamente constante con un
valor medio de 1,3-10® mol/kg [1292FOR/WER].

Este efecto podria estar condicionado por la forma-
cién de una fase secundaria de menor solubilidad
en medio granitico que en DIW, si bien, de acuerdo
con la discusién del apartado V.6.2.2 esta diferen-
cia puede venir dada simplemente por el grado de
cristalinidad de la fase formada.

La proporcién de plutonio liberada con respecto a
la de uranio, en términos de Fl, es de 102 (frac-
cién nornalizada, FIN) (Figura V-10); sin embargo,
en ensayos de lixiviacién realizados en DIW esta
FIN para el plutonio es de 107 {1992FOR/WER,
1998SER/GLA]. Este hecho podria explicarse a par-
tir de la complejacién que sufre el uranio en medio
carbonatado, que hace que aumente la concentra-
cién de uranio, incluso varios ordenes de magnitud
[1997PAB/CAS], lo que provoca que los valores de
FIN disminuyan ya que el denominador se ve incre-
mentado.

Los actinidos, en los combustibles irradiados tipo
UO,, estdn en solucién sélida con el uranio y, por
tanto, su liberacién estard fuertemente condiciona-
da por la disolucién de la matriz. Sin embargo, en
la Figura V-10 se observa que la liberacién de plu-
tonio tiene un comportamiento que se podria consi-
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Figuro V-9. Concenirocion de plutonio frente of fiempo en medio granftico simulado. (F: combustible, F+C combustible + Giindro granito).
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Figura V-10. Fraccidn de uranio (238 y 235) y plutonio (239) liberada frente o tiempo. Combustible iradiado U0, (43 MWd/kg U)

derar independiente de ésta. Esto, junto con la ob-
servacién de que la concentracién de plutonio se
mantiene practicamente constante con el tiempo,
podria considerarse como otra indicacién de que
la concentracién de plutonio viene controlada por
su solubilidad [1986FOR/WER]. De hecho, existe
una gran uniformidad entre los datos de concen-
tracién de plutonio obtenidos en diversos laborato-
rios con combustibles diferentes y en distintas con-
diciones experimentales. En la Tabla V-2 se
muestran datos de concentracién de plutonio reco-

con 25 inicial del 8%.

pilados por Forsyth [1992FOR/WER], en los que se
observa como los valores de concentracién en
aguas graniticas difieren muy poco, si se tiene en
cuenta las diferentes condiciones experimentales de
los que se han obtenido.

Grambow [1989CGRA] analizé diferentes trabajos
sobre el estudio de las diferentes fases controlantes
candidatas a controlar el comportamiento del plu-
tonio en condiciones de repositorio, proporcionan-
do datos de solubilidad de diferentes fases. La solu-

Tabla V-2
Concentracion de plutonio obtenida en diversoas laboratorios usando como fixiviante aguas subterrdneas [1992FOR/WER].
Origen de los datos log[Pu] mol/kg
-84
YMP (EEUY)
91
CEA (Francia) -75
8.5
SKB (Suecia) 9.1
-8.9
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bilidad calculada para la fase PuO, xH,O fue de
1-10-° mol/kg, aproximadamente dos ordenes de
magnitud mayor que la obtenida experimentalmen-
te en este trabajo {Figura V-9). Si se considera que
la concentracién de plutonio viene controlada por
la fase PuO,, las concentraciones en solucién se-
rian todavia menores de un factor 1000 inferior a
las experimentales.

Bruton y Shaw [1988BRU/SHA] calcularon median-
te el céddigo EQ3/6 las fases que podrian controlar
la solubilidad de plutonio dentro’ de caminos de
reaccién aplicables al combustible irradiado. La
fase PuQO,(c) fue la fase més estable y por lo tanto
podria ser la fase controlante de la solubilidad de
plutonio. Sin embargo, esta fase PuO,(c), ademés
de ser muy estable, presenta otra propiedad que la
descarta como candidata a ser fase conirolante:
una velocidad de formacién extremadamente baja.

Mediante el cédigo EQ3NR107 se calculd también
la solubilidad de la fase Pu(OH),(am) para un po-
tencial redox controlado por el par correspondiente
a U;0; / UsOq y a U505 / schoepita. No se obser-
varon diferencias en la solubilidad de Pu{lV), ya que
para esos limites, la solubilidad de las especies de
Pu(lV) es dominante en ambos casos [1989GRA].
La solubilidad de este hidréxido de plutonio amorfo
a diferente pH, es comparable con datos de con-
centracién de plutonio a diferentes pH, existiendo
las mayores discrepancias a valores de pH > 8.
Esta discusién se retoma en el apartado V.6.2.2.

V.2.3 Liberacion de productos de fision

La determinacién de ciertos productos de fisidn, tales
como tecnecio, yodo y cesio, es de interés especial
para los estudios de andlisis de comportamiento del
combustible gastado, debido a aspectos tan impor-
tantes como son su toxicidad radioguimica y sus pro-
piedades migratorias. En los estudios de comporta-
miento se tienen en cuenta todo tipo de escenarios
por lo que productos de fisién con periodos de semi-
desintegracién relativamente cortos en relacién con
el tiempo de vida estimado de la c4psula (de 500 a
1000 afios) son también de gran importancia.

En apartados anteriores se puso de manifiesto que la
solubilidad de los actinidos, incluyendo la del uranio,
parece limitada por la formacién de fases secunda-
rias, por lo que medidas de su concentracién en so-
lucién no proporcionan informacién del estado del
proceso de lixiviacién, es decir, del grado de deterio-
ro del combustible gastado. Esto plantea la “necesi-
dad” de utilizar como monitores del proceso de diso-
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lucién, o de corrosién del combustible gastado, pro-
ductos de fisién que cumplan fundamentalmente tres
condiciones: que su porcentaje en el combustible
sea elevado, que estén homogéneamente distribui-
dos en la matriz, y que su solubilidad sea lo suficien-
temente elevada para que no se alcance rapidamen-
te la concentracién de saturacién.

En principio, los mayores candidatos a cumplir el
papel de monitor serian las tierras raras, ya que tie-
nen un elevado rendimiento de fisién y forman solu-
ciones sélidas con la matriz del combustible gasta-
do. Sin embargo, adolecen de la misma limitacién
que los actinidos, su baja solubilidad.

Otro candidato a representar este papel es el estron-
cio ya que su solubilidad es elevada [1989GRA].
Ademds, este elemento esté homogéneamente dis-
tribuido en la matriz [1985KLE] pero presenta el in-
conveniente de que su liberacién podria estar favo-

recida ya que aparece en un porcentaje elevado en
los limites de grano [1967JEF, 1992FOR/WER].

V.2.3.1 Cesio y Yodo

El cesio y el yodo son elementos que destacan por
sus propiedades migratorias hacia el limite de gra-
no, la superficie del combustible e incluso hasta la
propia vaina, durante la vida del combustible en el
reactor. Esto hace que sean muy vulnerables a ser
liberados de la forma del residuo en los primeros
instantes de la puesta en contacto del combustible
gastado con el lixiviante.

El cesio estd presente en el combustible como Csl
y/o formando uranatos de cesio [1997JOH/TAI].
En la Figura V-11 y Figura V-12 se representan los
resultados de fraccién de cesio y de yodo liberada
con el tiempo.

Se observa, como era de prever, una disolucién ins-
tanténea elevada en comparacién con la observa-
da para la matriz de uranio (dos ordenes de magni-
tud mayor). Después de esta liberacién instanténea,
la concentracién en disoluciéon disminuye desde
1,5:10¢ hasta 3-107 mol/kg, tanto para cesio
como para yodo. No se observan diferencias entre
los ensayos realizados con o sin el cilindro de gra-
nito (F, F+C).

Los estudios de seguridad del comportamiento del
combustible gastado en un AGP requieren del co-
nocimiento de la fraccién de cada uno de los ele-
mentos que se libera instanténeamente (FLI) de la
matriz del combustible. Segin se observa en la Fi-
gura V-11 y en Figura V-12 este porcentaje estd en
torno al 1% en ambos casos. Este valor estd en con-
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Figura V-11. Fraccidn de cesio lberada frente ol tiempo. Combustible imadiado U0, (43 MWd/kg L) con 25U inicial del 8%.
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Figura -12. Fraccidn de yodo iberada frente af tiempo. Combustible imadiado U0, (43 MWd/kg L) con 225U iniciol del 8%.
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cordancia con ofros resultados experimentales
[1988JOH/SHO, 1996STR] si bien, todos ellos estdn
muy por debajo de los valores que habitualmente se
toman en los ejercicios de andlisis de comportamien-
to que estdn en trono al 10 % [1996SPA].

V.2.3.2 Estroncio

En la Figura V-13 se representan las fracciones de
estroncio liberada obtenidas tanto de SIMFUEL
como de combustible gastado. Inicialmente los Fi
calculados para el SIMFUEL son superiores a los
del combustible; sin embargo, a partir de 1000 h
de ensayo los valores son perfectamente compara-
bles en torno a 104,

La disminucién de la Fl de estroncio es debido al
procedimiento de lixiviacién utilizado, en el que
cada tiempo de contacto elegido se procedia a la
renovacién total del lixiviante.

En ofras experiencias realizadas con SIMFUEL, tanto
en atmésfera oxidante como en atmdsfera andxica
(nitrégeno) [1998SER/QUI], se observé que la con-
centracién de estroncio no se modifica por el poten-

cial redox del medio, y que ésta permanece lejos de
la concentracién de saturacién [1999QUI/SER-I].

En general, la velocidad de disolucién de los radio-
nucleidos solubles del combustible disminuye con el
tiempo. Esta disminucién en algunos casos puede
ser atribuida a que las soluciones quedan saturadas
en uranio a tiempos muy cortos.

De cualquier modo, representaciones gréficas de
velocidad de disolucién del estroncio frente a velo-
cidad de disolucién de uranio no muestran una de-
pendencia clara [1989GRA].

En ensayos de lixiviacién de combustible CANDU
[1985STR/JOH] a tiempos muy largos (8 afios), en
los que se reemplazdba el lixiviante, se observé
que la velocidad de disolucién de uranio venia
claramenﬂe controlada por su concentracién en so-
fucién. La semejanza de comportamiento del es-
troncio podria significar que su liberacién podria
venir controlada por la propia integridad de la ma-
friz de uranio.

Con respecto a la FLI de estroncio obtenida, Figura
V-5, fue inferior al 0,1% tanto para los ensayos rea-
lizados con combustible gastado como con SIMFUEL;
este valor estd muy por debajo de la mejor estima-
cién propuesta por Johnson [1997JOH/TAI] que
era del 0,25%.
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Figura V-13. Fraccidn de estroncio fiberada frente of fiempo en medio granitico simulado. (F: combustible, F+C combustible + Cilindro
granito; S: SIMFUEL, S+C SIMFUEL + Gilindro granito). Combustible iradiado U0, (43 MWd/kg U) con U inicial del 8%.
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V.2.3.3 Tecnecio

El tecnecio se puede encontrar entre los limites de
grano de zonas de formacién de gases de fisién en
el combustible [1992FOR/WER]. Segin la clasifica-
cién de productos de fisién de Kleycamp
[1985KLE], el tecnecio se encuentra, principalmen-
te, formando inclusiones metdlicas en la matriz del
combustible junto con molibdeno, rutenio, paladio
y rodio en una relacién que corresponde a sus res-
pectivos rendimientos de fisién. La disolucién de es-
tas inclusiones metdlicas es muy dificil y, probable-
mente, viene controlada por su grado de corrosién,
es decir, del porcentaje de éstas que ha pasado a
un estado de oxidacién superior.

En la Figura V-14 se representan los valores de Fl
de tecnecio frente al tiempo. No se observan dife-
rencias entre la fraccién liberada con o sin presen-
cia de granito, lo que indica que este elemento,
para el tiempo de ensayo, no experimenta un de-
crecimiento de su concentracién debido a fenéme-
nos de precipitacién o bien de adsorcién en la su-
perficie del granito.

En cuanto a la FLI el valor calculado es del 0,03%
muy inferior al propuesto por Johnson [1997JOH/TAI]

V. Resultados y discusidn

y también muy inferior al dado por la mayoria de
las agencias europeas [1996SPA], que son, légica-
mente, muy conservadoras debido a la escasez de
datos experimentales.

V.2.4 Conclusiones parciales

1. En medio granitico simulado (agua granftica y
presencia de roca granitica para equilibrar la
composicién del agua) y en condiciones oxi-
dantes, la fraccién de uranio liberada pro-
cedente del combustible gastado es aproxima-
damente un orden magnitud mayor que la frac-
cién procedente de los ensayos con SIMFUEL.

2. la velocidad de disolucién de uranio tanto
para el combustible gastado como para el
SIMFUEL se hace muy pequefia a las pocas
horas del ensayo (<24 h), alcanzando un ni-
vel de equilibrio lo que sugiere un control de
la solubilidad debido a la formacién de una
fase secundaria de combustible.

3. No se han observado diferencias significativas
en lo que se refiere a la concentracién de ura-
nio en disolucién en los ensayos realizados en
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Figura V-14. Fraccidn de de tecnecio liberada frante of tiempo en medio grantico simulado. (F: combustible, F + C combustible + Cilindro
granito). Combustible irradiado U0, (43 MWd/kg U) con %20 inicial def 8%.
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condiciones graniticas, con y si presencia de
granito sélido, lo que indica que, para los tiem-
pos y concentraciones experimentales de este
estudio, los fenémenos de adsorcién y/o preci-
pitacién aparentemente no son significativos.

4, En las condiciones graniticas estudiadas la li-
beracién de plutonio es independiente de la
de uranio y su solubilidad podria venir contro-
lada por un hidréxido de Pu(IV).

5. La fraccién liberada de los diferentes produc-
tos de fisién en medio granitico en condicio-
nes oxidantes es muy superior a la de su ma-
triz de uranio, tanto en los estudios realizados
con combustible gastado como con SIMFUEL.

6. Los porcentajes de liberacién instantdneos
calculados de diferentes productos de fisién
estén, en general, muy por debajo a los valo-
res que en la actualidad se toman como refe-
rencia en las evaluaciones de comportamien-
to del combustible gastado en condiciones de
almacenamiento.

7. Los valores de fraccién liberada de los ele-
mentos en los que es posible estudiar su com-
portamiento en el SIMFUEL, destacando el es-
troncio, son andlogos a los obtenidos en el
combustible gastado.

8. La fraccién liberada disminuye progresiva-
mente para todos los elementos estudiados en
cada etapa de lixiviacién (renovacién total del
lixiviante), es decir, la mayor liberacién de
elementos procedentes del combustible gasta-
do (y también del SIMFUEL) se produce al ini-
cio del ensayo. Cada etapa de lixiviacién, o
de lavado del sélido, conduce a una pasiva-
cién del material en lo que se refiere a su es-
tabilidad quimica. Este hecho ha sido obser-
vado por numerosos autores y presumi-
blemente su explicacién se encuentra en la
eliminacién progresiva de los finos y/o zonas
de lixiviacién preferencial, entre las que desta-
can superficies oxidadas

V.3 Influencia de la oxidacion
a temperatura baja (250°C)
en la lixiviacion
de combustibles tipo UO,

Este estudio tiene como objetivo principal evaluar la
influencia de la oxidacién en la lixiviacién de com-
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bustibles nucleares gastados tipo UO,. Su interés
radica por un lado en el estudio de las modificacio-
nes fisicoquimicas que sufre un combustible gasta-
do sometido a un tratamiento de oxidacién, y por
otro, en evaluar la influencia de esta oxidacién con
respecto a su estabilidad quimica frente al ataque
de un agua subterrdnea.

Un ejemplo sencillo en el que se podria dar este es-
cenario de oxidaciéon a baja temperatura del com-
bustible gastado serfa en el caso de fallo de vaina
durante su almacenamiento intermedio previo al re-
positorio definitivo.

Si se atiende a las propiedades fisicas de los éxi-
dos de uranio (véase apartado 2.2) la oxidacién
desde UO, hasta U304 estd asociada con un cam-
bio de volumen del 36%; este brusco incremento
podria provocar la rotura de la vaina y el consi-
guiente contacto directo con el medio ambiente
[1992EIN/THO]. Ademds, la superficie especifica
del polvo de U;O5 es mucho més alta que la de
UO,, por lo que para el proceso de lixiviacién, una
ulterior oxidacién del combustible ocasionaria un
aumento de la velocidad de liberacién de radionu-
cleidos.

El UO; no irradiado a temperatura baja, por debajo
de 250°C, se transforma en un éxido con una com-
posicién cercana a U;O;, estable, seguido por la
formacién de UzOg [1977BOANAN, 1989CAM/GIL,
1991THO/EIN]. Sin embargo, el combustible irra-
diado se oxida a temperatura baja (< 250°C) en
U,Os, siendo esta fase estable. El mecanismo por
el cual se produce esta oxidacién no se conoce,
pero se demostrd experimentalmente que la oxida-
cién se produce inicialmente en los limites de gra-
no y crece hacia el interior de éste. [1992EIN/THO,
1993EIN/THO, 1998COB].

Elf combustible elegido para el estudio de la influen-
cia de la oxidacién a baja temperatura, fue un
combustible tipo reactor de agua ligera (LWR) con
un quemado de 53,4 MWd/kg U y un enriqueci-
miento inicial del 4%. Este combustible fue suminis-
trado por Siemens-KWU.

Los datos de porosidad de este combustible se ex-
trapolaron a partir de medidas realizadas sobre
combustibles del mismo tipo LWR de 40 y 67
MWd/kg U [1996SPI/VEN] siendo superior al 10 %
en zona mds externa de la pastilla e inferior al 5%
en el centro (Véase Capitulo lll).

Con el combustible a lixiviar (UO, LWR 53,4 MWd/
kg U), se realizaron diferentes series de tratamiento
térmicos a 250°C a tiempos diferentes. Como se




observa en la Figura V-15, la variacién en peso del
combustible con el tiempo presenta una rapida oxi-
dacién inicial, seguida de una meseta a una razén
O/M de aproximadamente 2,4. Segin Einzinger
[1992EIN/THQO], la fase identificada para este tra-
tamiento térmico es U;Oy, a pesar de que su O/M
tedrica es muy inferior (la razén O/M que corres-
ponde a U,Oy es 2,25). La explicacién de este he-
cho se encuentra en que el oxigeno adicional, que
presenta esta fase U,Os,,, se encuentra acomoda-
do dentro de la red de U,Oy [1992EIN/THO].

En la Figura V-15 también se muestran las diferen-
tes fracciones de combustible usadas en los ensayos
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de lixiviacién (A, B y C), para comparar el efecto de
la razén O/M sobre el proceso de lixiviacion.

De la Figura V-16 a la Figura V-18 se muestran mi-
crografias de superficies de los combustibles oxida-
dos de las probetas A, By C (Véase Tabla V-3), que
se han empleado en los ensayos de lixiviacion. Se
observa que el frente de la oxidacién se inicia en los
limites de grano y avanza hacia el interior de éstos;
oxidacion de UO, a U;Os.,. Es de destacar que
dado que el avance de la oxidacién va de la perife-
ria al centro del grano (Figura V-16 y Figura V-17),
los granos de UO, de mayor tamafio permanecen
practicamente -sin oxidar (de color blanco) con una
corona gris, que corresponde con la fase U O,
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Figura V-15 Oxidacin de fragmentos de combustible gastado U0, (53MWd/kg U) [1995TUAT. A, B y C indican ef % aumento en peso

Tabla V-3

sufrido por los probetas usadas en los ensayos de fixiviacion,

Aumento de peso y razén oxigeno/uranio calculada de las probetas usadas en ensayos de lixiviacidn.

Combustible gastado U0, (53MWd/kg U).

Proheta Aumento en peso (%) o/u
A 2,348
B 2,389
C 2,440
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Figura V-16. Superficie de combustible gastado en la que se observa que el frente de oxidacidn se inicia en el limife de grano.
(Probeta 4, véase Tablo V-3).

Figura V-17. Oxidacion parcial de la supericie de combustible U0, a fravés del limite de grano. (Probeta B, véase Tabla V-3).
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Figura V-18 Superficie oxidado de combustible gastado (U0s.,). (Probeta C, véass Tabla V-3).

En la Tabla V-3 se muesira el aumento de peso, y
la correspondiente razén oxigeno/uranio (O/M).
Esta O/M se calculé suponiendo que la razén O/M
inicial (previa a la oxidacién) era UO,, y que la ga-
nancia en peso sufrida durante el tratamiento térmi-
co se debié exclusivamente a la incorporacién del
oxigeno a la red tipo fluorita del UO,.

V.3.1 Liberacidn de uranio

La Figura V-19 muestra las concentraciones de ura-
nio medidas, normalizadas respecto a la superficie
geométrica del combustible. La superficie geométrica
se calculé asumiendo que todas las probetas tenian
la misma densidad y suponiendo particulas esféricas.

Las cuatro razones O/M ensayadas presentan dife-
rente velocidad de disolucién, asi como diferente
concenfracién de uranio, en el tiempo de ensayo.
Existe una gran diferencia entre la probeta A corres-
pondiente a UO, 35 y las probetas B y C, UO,39 y
UQ,,44, respectivamente (véase Tabla V-3). Este he-
cho, esté relacionado con el estado de oxidacion
superficial del combustible. Segin los ensayos de
oxidacién descritos previamente, la cinética de oxi-
dacién de UQ, sigue una ley parabdlica; siendo la

variable controlante del fenémeno la difusién de
oxigeno a través de la capa de U O, La probeta
denominada A, corresponde al inicio de la curva de
oxidacién, cindtica de oxidacién muy elevada,
mientras que las probetas B y C corresponden al
inicio de la meseta, es decir al inicio de la zona de
estabilidad del U;Og4y

Los resultados obtenidos pueden explicarse aceptan-
do la existencia de una una composicién umbral
[199SUN/SHO], por encima de la cual la disolucién
del éxido de uranio estarfa favorecida. Segin esto,
la probeta A (O/M= 2,35) se puede considerar cer-
cana a esta composicién umbral, mientras que la By
C son probetas con una superficie de elevada solu-
bilidad (O/M= 2,39 y 2,44 respectivamente).

V.3.2 Liberacidn de plutonio

tos actinidos se encuentran en disolucién sélida
con el UQ,, por lo que su disolucién se espera que
sea congruente con la matriz.

Segun se observa en la Figura V-20, la tendencia
de las curvas de disolucién difiere a las obtenidas
para el uranio (Figura V-19). Esto indica, en princi-
pio, diferente mecanismo de disolucién, ya que no
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Figura V-19. Liberacion de 78U vs. fiempo para distintas relaciones 0/M (véase Tabla V-3).
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Figura V-20. Liberacidn de Py vs. tiempo distintas relaciones 0/M (véase Tablo ¥-3).
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existe variacién en la velocidad de disolucién en
funcién del estado de oxidacién del combustible ni
se aprecia la forma tipica de disolucién instanténea
(velocidades de disolucion muy elevadas al inicio,
seguido de periodos de velocidades bajas).

Los valores de concentracién obtenidos, varian en-
tre 108 y 107 M. Estas concentraciones estédn den-
tro del mismo orden que las dadas por ofros auto-
res [1992FOR/WER]. Aceptando, que las concen-
traciones obtenidas estdn cercanas a las de equili-
brio, para periodos de ensayos mayores la forma
de la curva evolucionard segin un modelo lineal

progresivo [1995ALM].

Es de destacar también que los datos de lixiviacién
mostrados no sélo indican cierta independencia del
plutonio con respecto a la matriz sino fambién que
el tratamiento térmico al cual fue sometido al com-
bustible (Figura V-15) aparentemente no provocan
su posible oxidacién de PuO; a éxidos tipo PuOs.,
[2000HAS/ALL].

V.3.3 Liberacion de productos de fision

El objetivo de estos ensayos es estudiar los pardme-
tros que gobiernan los procesos de disolucién y

V. Resultados y discusion

transporte en un repositorio definitivo, en especial
para los radionucleidos de vida larga solubles en
agua. El estudio de lixiviacién de los productos de
fision tiene gran interés, no sélo debido a su poten-
cial radiotoxicidad, sino porque también algunos de
ellos pueden servir como monitores de la degrada-
cién de la matriz del combustible gastado.

V.3.3.1 Molibdeno

Las diferentes concentraciones de molibdeno en di-
solucién en las probetas lixiviadas, indican que este
elemento es sensible al ataque de oxidacién al que
fue sometido el combustible (Figura V-21). Al igual
que el uranio (Figura V-19), la velocidad de disolu-
cion crece con la razén O/M.

El molibdeno se encuentra en el combustible como
precipitado metélico o como éxido precipitado
[1985KLE]. El molibdeno metal puede reducir el
agua en todo el margen de pH. Sin embargo, la
pequefia diferencia de potencial redox entre el sis-
tema HyO/H, y los sistemas en que participa, asi
como el fenémeno de pasivacién, hace que el me-
tal sea relativamente estable [1983BUR/LUC].

La concentracién de molibdeno metal en el com-
bustible disminuye continuamente por oxidacién du-
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Figura V-21. Concentracion de **Mo vs. tiempo para distintus relaciones 0/M (véase Tabla V-3).
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rante la irradiacién, ya que el potencial de oxigeno
aumenta con el quemado [1985KLE]. Dado que el
combustible tiene un quemado elevado (53, 1TMWd/
kg U), y que éste ha estado sometido posteriormen-
te a un proceso de oxidacién previo al ensayo de li-
xiviacién, puede ser aceptable suponer que todo el
molibdeno al cual puede acceder el agua, esté en
forma de éxido precipitado, y que la diferencia ob-
servada en los ensayos de lixiviacién (Figura V-22)
se deba Unicamente a diferencias en la degrada-
cién de la matriz.

V.3.3.2 Bario

El bario se encuentra en el combustible formando
6xidos precipitados, y sélo en muy pequeia propor-
cién como éxidos disueltos en la matriz del com-
bustible[1985KLE].

La Figura V-22 muestra los resultados obtenidos de
concentracién de bario en disolucién. La forma de
la curva no presenta tendencia a la saturacién, si
bien si se observa una clara diferencia de velocidad
de disolucién con la O/M a pesar de ser un ele-
mento con un solo estado de oxidacién.

Analizando los resultados obtenidos se aprecia una
baja velocidad de disolucién al inicio del ensayo,

produciéndose un incremento muy pronunciado en
la velocidad de disolucién al cabo de dos semanas.
A partir de este tiempo, la velocidad disminuye. Al
igual que se observd en el molibdeno este elemento
muestra una clara influencia de la oxidacién del
material ya que cuanto mayor es la razén O/M de
la probeta mayor es la cantidad de bario liberada.

V.3.3.3 Cesio

La quimica de los metales alcalinos y alcalinoté-
rreos en combustibles nucleares es de gran interés,
porque reaccionan con la vaina y con ofros produc-
tos de fisién. Ademds, el cesio podria ser considera-
do un buen monitor de corrosién de la matriz del
combustible gastado ya que migra hacia los limites
de grano y hacia la superficie del combustible en
operacién; por lo que su concentracién serd muy
sensible a la cantidad de defectos del combustible.

En la Figura V-23 se presentan las cantidades libe-
radas de cesio, en masa por unidad de supetficie.
Se observa, al igual que en la Figura V-19, que la
fraccién de inventario liberada estd influenciada por
la razén O/M. Es de destacar que la cantidad de
cesio liberada para los diferentes ensayos de lixivia-
cién realizados mantiene una relacién lineal con la

razén O/M (Figura V-24).
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Figura V-22. Liberacidn de #Ba vs. fiempo para distintas relaciones 0/M (véase Tabla 1-3).
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V.3.3.4 Estroncio

El estroncio se encuentra en el combustible en for-
ma de 6xidos disueltos en la matriz, al igual que el
circonio, el niobio y las tierras raras. Puede encon-
trarse una pequefa proporcién formando parte de
6xidos fipo perovsquita [1985KLE]. La Figura V-25
muestra los resultados de lixiviacién obtenidos. Se
observa como la liberacién de estroncio practica-
mente no se ve influenciada por el estado superfi-
cial de la superficie del combustible estudiado, si
bien los valores més altos de estroncio en disolu-
cién se encontraron en las probetas de mayor
O/M, ya que su disolucién se ve controlada por la
degradacién de la matriz.

V.3.3.5 Tecnecio

La Figura V-26 muestra los resultados de lixiviacién
del #“Tc. Se observa, que las cantidades de tecnecio
liberadas en el caso de los ensayos realizados con
probetas de O/M= 2, son muy bajas, cercanas al
limite de cuantificacién. Sin embargo, para las pro-
betas parcialmente oxidadas se obtienen los valores
més altos de liberacién. Esto deja de manifiesto la
elevada sensibilidad redox de este elemento.

Por otro lado se debe tener en consideracién que el
tecnecio aparece en el combustible irradiado como
precipitados metdlicos [1985KLE]. Estos precipita-
dos metdlicos son muy dificiles de disolver, incluso
en medio dcido y en caliente [1996GLA].

V.3.4 Liberacion de radionucleidos
con respecto su matriz de UO,

Los resultados presentados de disolucién de actini-
dos y de productos de fusién, pueden ser evaluados
considerando el grado de degradacién del combus-
tible, es decir, estudiando su comportamiento con
respecto a la estabilidad de la matriz de UO, Con
este fin, se estudié la proporcién de elemento libe-
rado con respecto al inventario del combustible, Fi,
y su relacién con la fraccién liberada de uranio.

Este tratamiento de datos proporciona informacién
de la influencia que tiene la integridad del combus-
tible en la disolucién de los diferentes elementos,
teniendo en consideracién el efecto de la oxidacién
sobre la lixiviacién.

En esta discusién, se utiliza el término liberacién o li-
xiviacién congruente en el mismo sentido en el que
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Figura V-25. Concentracidn de *°Sr vs. tiempo para los relaciones 0/M, 4, By C (véose Tablo -3).
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Figura V-26. Liberacidn de *Tc vs. tiempo para las relaciones O/M, 4, By C (véase Tabla V-3).

se define en una fusién (por supuesto no nuclear)
[1988WAL], es decir, una liberacién congruente es
aquella en la que la composicién quimica de la
fase sélida y liquida permanece invariable.

Segun ésto, como primera aproximacién, se pue-
den distinguir tres tipos de modelos de comporia-
mientos frente a la disolucién.

V.3.4.1 TIPO-1. Elementos con elevada
sensibilidad a la oxidacion del combustible

En este caso, la Fl es muy sensible a la oxidacién
previa del combustible. Es decir, la Fl liberada es
claramente superior en las probetas de mayor esta-
do de oxidacién. En este tipo se encontrarian ele-
mentos con elevada sensibilidad redox, como es el
caso del tecnecio (Figura V-27).

Si se observa la fraccién de inventario normalizada
con respecto a la fraccién de uranio liberado, se
deduce que el tecnecio es més sensible a la oxida-
cién que la matriz del combustible. En esta Figura
V-27 se observa que, para una razén O/M de 2, la
fraccién de inventario liberada normalizada a ura-
nio es de 7 y, para O/M=2,44, la Fl normalizada
llega a ser 45 veces superior. Esto es, la liberacién

de tecnecio se hace més incongruente para relacio-
nes O/M altas.

V.3.4.2 TIPO-2. Elementos de moderada
sensibilidad a la oxidacion del combustible

En este tipo se enmarcarian los elementos que pre-
sentan sensibilidad redox con respecto a su com-
portamiento frente a la disolucién, pero de menor
importancia que la que experimenta la matriz. Es
decir, la Fl del elemento objeto de estudio aumenta
con la O/M; sin embargo, la Fl liberada normaliza-
da a uranio presentaria valores similares, o incluso
superiores, a O/M mads bajos. En este caso, la libe-
racién es mds congruente que en los elementos
Tipo |, ya que el control de su disolucién vendrd
gobernada, de manera importante, por la propia
integridad de la matriz. Un buen ejemplo de este
comportamiento es el molibdeno Figura V-28.

V.3.4.3 TIPO-3. Elementos que aparentemente
no presentan una modificacion en su
comportamiento debido a la oxidacion
previa del material

En este grupo, los elementos presentarén valores de
FI similares para diferentes O/M, por lo que, apa-
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Figura V-27. Fraccidn de tecnecio liberada F! (gje izquierdo) y fracidn de tecnecio normalizada a uranio (eje derecho) pra las O/M=2y 2,44
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rentemente, presentan un comportamiento frente a
la lixiviacién no influenciado por la razén O/M.
Como ejemplos de este comportamiento observa-
do experimentalmente cabe citar el plutonio (Figu-
ra V-29}.

V.3.5 Conclusiones parciales

1.

La oxidacién a baja temperatura (250°C) de
combustible gastado tipo UO, conduce a di-
ferentes velocidades de liberacién de uranio

V. Resultados y discusidn

3. La liberacién de los productos de fision se fa-

vorece por la oxidacién del combustible. Este
fendmeno se explica bien debido a que la de-
gradacién de la matriz de uranio induce a su
liberacién, bien porgue el producto de fisién
en particular es sensible a la oxidacién y au-
menta su solubilidad. Entre los productos de
fisién mas sensibles al tratamiento de oxida-
cién cabe destacar al fecnecio.

> o " ] 4. A partir de la fraccién de inventario liberada y
por unidad de superficie geométrica, siendo - . o .
- . i de la fraccién de inventario liberada normali-
éstas mds elevadas cuanto mayor es la razén } . . iy
O/M zada a uranio, se obtiene informacién de
: cdmo se modifica el comportamiento frente a
La liberacién de plutonio no sufre modifica- la disolucién de los distintos elementos con la
ciones debido al tratamiento térmico a baja oxidacién del combustible. Se observaron dis-
temperatura realizado. Este hecho indica, por tintos comportamientos: Elementos que modi-
una lado, que la esperada disolucién en pa- fican su velocidad de disolucién con la oxida-
ralelo del plutonio con la matriz de uranio no cién del combustible; elementos que se ven
se produce, y por oiro, que el plutonio no es influenciados con la oxidacién, pero en me-
sensible al tratamiento térmico realizado, es nor grado que el uranio; y por Gltimo, ele-
decir, el Pu(IV), en estas condiciones no evolu- mentos que aparenfemente no modifican su
ciona a estados de oxidacién superiores que comportamiento con la oxidacién matriz del
pudieran aumentar su solubilidad. combustible.
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Figura V-29. Fraccion de plutonio lberada 1 (gje izquierdo) y fracion de plutonio liberada normalizoda a utanio (gje derecho)

para fos O/M= 2y 2,44. TIPO3.
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V.4 Influencia de la oxidacion a baja
temperatura (250 °C)
en la lixiviacion de combustible
iradiado MOX

Tanto desde el punto de vista del reproceso del com-
bustible, como de la eliminacién de plutonio de ori-
gen militar, la fabricacién de combustible MOX es
una de las opciones posibles dentro de la industria
nuclear para una adecuada gestién de sus residuos.

El estudio del comportamiento de estos combusti-
bles mixtos, de cara a ser almacenados definitiva-
mente, es necesario tanto para los paises que opten
por el reproceso como para los que elijan los alma-
cenes definitivos del combustible; ya que la infor-
macién que se obtiene sobre sus propiedades fisi-
coquimicas es de directa aplicacién al estudio de
Jos combustibles convencionales tipo UO,.

En los almacenes temporales el combustible irradia-
do estd sujeto al posible fallo de las vainas, con la
consiguiente puesta en contacto del combustible
con el qire. En este caso, se producird la oxidacién
del combustible, por lo que es necesario conocer

cudl seria su efecto sobre las propiedades de lixivia-
cién del combustible MOX.

Dependiendo de las condiciones del almacén, la
matriz del combustible irradiado puede oxidarse a
fases intermedias del tipo UO,,, o incluso a U3sOs.
Como se comentd en el apartado anterior las pro-
piedades de oxidacién del combustible irradiado
son significativamente diferentes que las del com-
bustible fresco. El combustible irradiado UO, se oxi-
da a temperatura baja (140 - 275°C) hasta UyOs,,,
siendo esta Gltima la fase estable [1992EIN/THO,
1993EIN/THO, 1996PAP, 1998COB].

Con el combustible MOX a lixiviar se realizaron di-
ferentes series de tratamientos térmicos con el fin de
reproducir la oxidacién que provocaria una vaina
defectuosa expuesta al aire. El combustible se traté a
250 °C a tiempos diferentes. En la Figura V-30 se
presenta la variacién en peso y la correspondiente
razén O/M calculada de las probetas de combusti-
ble MOX usadas en los ensayos de lixiviacién. En
esta Figura V-30 se muestra, también, el comporta-
miento de un combustible tipo UO, (véase también
la Figura V-15), se observa, que variacién en peso
del combustible MOX con el tiempo, presenta una
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Figura V-30. Oxidacidn de fragmentos de combustible gastado MOX (38,6 MWd/kg U) y U0, (53MWd/kg U) [1995TUA).
Las razones 0/M comesponden con los probetas MOX usadas en fos ensayos de lixiviacidn.
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rdpida oxidacién inicial hasta valores de aumento
en peso de aproximadamente el 2%, seguida de un
segundo tramo de oxidacién mas lenta hasta el 3%
de aumento en peso, que corresponde con una ra-
26n O/M de aproximadamente 2,5. El combustible
MOX no experimenta la estabilizacién de la fase
U,Os., identificada en el caso del combustible UO,
por lo que a priori sus su estabilidad quimica en
agua serd inferior que la del combustible.

El motivo de la estabilizacién de la fase U,Oo.,, en
los combustibles irradiados tipo UO, en lugar de
oxidarse hasta U;Og se pensaba que radicaba, fun-
damentalmente, en la diferente composicién quimi-
ca que presentan con respecto al combustible sin
irradiar. Sin embargo, el combustible MOX, con
una composicién quimica similar, alcanza estados
de oxidaciones mayores por lo que su comporta-
miento frente a la oxidacién estd mds cercano al

del UO; natural.

Esta caracteristica de mayor proximidad del com-
bustible MOX al UO, natural que al UO; irradiado
también se puso de manifiesto en el apartado V.1
con respecto a sus propiedades frente a la lixivia-
cién y la explicacion radica en que el combustible
MOX utilizado en este trabajo es muy heterogéneo
en lo que se refiere a su actividad nuclear, es decir,
el quemado de este combustible se concentra en
los aglomerados de uranio y plutonio y la propor-
cién en la que estas zonas estdn en la pastilla de
combustible no supera el 15 % en volumen (véase
apartado 3.4). Esto hace que la matriz del combus-
tible MOX irradiado mantenga propiedades fisico-
quimicas cercanas al UO, natural.

Como es bien sabido, existe una clara diferencia de
solubilidad entre los éxidos de U(IV) y de U(VI), por
lo que este punto podria ser realmente importante,

para su comportamiento frente a la lixiviacién del
combustible MOX.

El combustible MOX empleado en estos ensayos de
lixiviaciéon es un combustible de la firma SIEMENS-
KWU irradiado en reactores comercial tipo LWR
hasta un quemado de 38,8 MWd/kg U. La masa
de los fragmentos de combustible utilizados fue de
unos 500 mg. El método de lixiviacién utilizado fue
el procedimiento estdtico, con renovacion total del
lixiviante transcurrido el tiempo de contacto con el
sélido elegido (véase apartado IV.3.1).

V.41 Liberacién de uranio

En la Figura V-31 se presentan los resultados obte-
nidos de la liberacién de uranio para el combusti-

V. Resultados y discusion

ble MOX utilizado con razones O/M diferentes. Al
igual que se observé en el combustible UO, irra-
diado (apartado V.2) el estado de oxidacién del
combustible juega un papel importante en la cinéti-
ca de lixiviacién.

La elevada Fl liberada de uranio en las probetas con
O/M de 2,34 y 2,53 en comparacién con las pro-
betas no oxidadas, hay que buscarla en el porcenta-
ie de superficie oxidada que presumiblemente tendrd
una composicién cercana a U3Og. Por otro lado, la
proximidad de los resultados de las probetas de
O/M de 2,34 y 2,53 podria explicarse sencillamente
por presentar una razén O/M superficial similar, a
pesar de tener una razén O/M global diferente.

Al'igual que se observé en UQ; irradiado, asf como
en sus andlogos quimicos (apartado V.1 y V.2), la
cantidad de uranio liberada disminuye cada vez
que se realiza la renovacién del lixiviante. Esta dis-
minucién de la velocidad de disolucién no viene
condicionada por motivos meramente quimicos, es
decir, por proximidad a la concentracién de satura-
cién sino por la accién de lavado de cada una de
las renovaciones del lixiviante que se realizan, elimi-
nan o disminuyen el nimero de zonas o particulas
de lixiviacién preferencial.

Es de destacar, también, que la pasivacién del
combustible con respecto a la elevada velocidad de
disolucién inicial conduce a que las velocidades de
lixiviacién se vayan igualando con el tiempo.

Si se comparan los resultados obtenidos en estos
ensayos con los realizados en las mismas condi-
ciones experimentales con UO, de quemado ele-
vado (apartado V.3}, se observan importantes dife-
rencias.

Para combustibles irradiados UO., el grado de oxi-
dacién entre las probetas oxidadas a 270 °C y las
no oxidadas no difiere tanto como para el combus-
tible MOX. Este hecho, comprobado mediante ter-
mogravimetria, condiciona las propiedades frente a
la lixiviacién de estos combustibles.

la fraccién de uranio liberada del combustible
MOX con una razén O/M de 2, después de un mes
de ensayo, es de aproximadamente 2-1035. Si se
compara este valor con el obtenido en las mismas
condiciones con un combustible tipo UO, (Figura
V-3), se observa, que es de un orden de magnitud
inferior a la de los ensayos realizados en las mis-
mas condiciones experimentales con combustible
UO, de 53,1 MWd/kg U; sin embargo, entra en el
abanico de fraccién de uranio liberada proporcio-
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nada por ofros autores en condiciones oxidantes
(véase Tabla V-4).

La primera consecuencia inmediata de estos resul-
tados experimentales es que la estabilidad de la
matriz de los combustibles MOX irradiados, sin mo-
dificaciones debido o oxidaciones posteriores, es
comparable a la de un combustible gastado tipo
UQ,. Estos resultados estdn en concordancia con
los ensayos de lixiviacién de combustible UO, y
MOX realizados por Glatz [1995GLA/TOS] en
reactores Soxhlet, si bien, la fraccién liberada obte-
nida en este trabajo es sensiblemente menor, debi-

do presumiblemente a la diferencia de las condicio-
nes experimentales.

Volviendo a la Figura V-31, se observa que las pro-
betas se oxidaron presentan una fraccién liberada
muy alta (~2:103), tanto si se compara con las
probetas de MOX no oxidadas, como con los resul-
tados obtenidos en las mismas condiciones con
UO, (apartado V.3). La explicacién de estas altas
velocidades de lixiviacién reside en la elevada ra-
z6n O/M de! combustible MOX, que como se expu-
so anteriormente, el estado de oxidacién de su su-
perficie es de esperar que sea cercano a U;Os.
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Figura V-31. Fraccion de 222 lberada con respecto ol inventario del combustible (cantidadss acumuladas). Combustible inadiado MOX 38, 6MWa/kg.

Tabla V-4
Fraccién liberada del inventario inicial de uranio en la probefa en condiciones oxidantes.
Combustible Quemado (MWd/kg U) Fi Referencia
Uo, 400 9.10-5 [1992FOR/WER]
uo, — ~5.10-5 [198210H/SHO]
1o, - 458 6.10-5 [1988WER/FO]
o, 53,1 2.10-4 apartado V.1
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V.4.2 Liberacion de plutonio

En la Figura V-32 y Figura V-33 aparece represen-
tada la fraccién de plutonio liberada con respecto
al tiempo y la Fl normalizada con respecto a la
fraccién de uranio, respectivamente. En la Figura
V-33 se observa que las probetas que no fueron
oxidadas (O/M=2) presentan una fraccién de plu-
tonio liberado mayor que la correspondiente de ura-
nio, siendo la FIN al inicio del ensayo mayor que
dos, mientras que, para las muestras més oxidadas
(O/M = 2,34 y 2,53) la fraccién de plutonio nor-
malizada liberada es sensiblemente inferior a uno.

La explicacién de este hecho reside en la peculiar
microestructura que presenta el combustible MOX.
Como se describié anteriormente en el apartado de
Descripcién de materiales (3.4), el plutonio se en-
cuentra mayoritariamente en los aglomerados de
uranio-plutonio. Durante el proceso de irradiacién
sufrido por el combustible, la porosidad en los
aglomerados de MOX aumenta mucho més que en
la matriz que los contiene, siendo los responsables
del 30 al 50 % de la porosidad total del combusti-
ble (Figura IV-3) [199TWAL/COQ]. Segun ésto,

. Resultados y discusion

parece légico pensar que el acceso del lixiviante a
estos pequefos corpUsculos serd mucho mds f4cil
que al total de la matriz. Por otro lado, de acuerdo
con la informacién obtenida de la lixiviacién de un
combustible tipo UO, convencional, la fraccién li-
berada de uranio en cada corpisculo de MOX indi-
vidual es, presumiblemente, muy superior a la del
plutonio, pero su contribucién es despreciable con
respecto al total de la matriz.

Si se evalta el comportamiento de las probetas de
mayor O/M se observa que la relacién con el ura-
nio en este caso es inferior a la unidad. Este efecto
es debido, como queda reflejado en la Figura
V-31, a que la liberacién de uranio en estas mues-
tras es muy elevado, por lo que el cociente entre el
plutonio y el uranio liberado es muy bajo.

V.4.3 Liberacion de productos de fision

El comportamiento de los productos de fisién estu-
diados no difiere en gran medida de los encontra-
dos para combustibles tipo UO, {apartado V.3.3).
La mayoria de los productos de fision estudiados
presentan fracciones de liberacién superiores a la
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Figura V-32. Fraccion de %Py liberada con respecto ol inventario del combustible (cantidodes acumuladas).

Combustible imadiado MOX 38,6MWd/kg.
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Figura V-33. Fraccidn de %Py fiberada normalizada a lo fraccion de uranio 25U fiberada. Combustible imadiado MOX 38,6MWd/kg.

matriz. Es de destacar la solubilidad alta que pre-
senta el tecnecio y la modificacién que sufre en sus
propiedades frente a la lixiviacién, en funcién del
estado de oxidacién de la matriz, como ya se discu-
ti6 en el apartado V.3.3.5.

De la Figura V-34 a la Figura V-39 se muestran los
resultados obtenidos para '3Cs, 99Tc, 88Sr, 138Bq,
98Mo y %¥9La. En todas ellas se aprecia la influencia de
la oxidacién del combustible sobre su liberacion indi-
vidual, si bien, es dificil discemir en que medida influ-
yé el tratamiento de oxidacién en sus propiedades in-
dividuales; o si la diferencia encontrada es sélo fruto
de la degradacién sufrida por la matriz de uranio.

V.4.3.1 Cesio

La Figura V-34 muestra los resultados obtenidos
para ¥7Cs. Al igual que en la matriz de uranio, se
observa una rapida disolucién instantdnea para al-
canzar una situacién de disminucién progresiva de
la velocidad de disolucién.

La serie de O/M=2,34 presenta un comportamien-
to distinto al que cabe esperar; es decir, al igual
que se observé para el uranio, la fraccién liberada
estd influenciada por el estado de oxidacién de la
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probeta, por lo que su valor deberia estar en rela-
cién con su O/M. Esta baja velocidad de liberacion
de cesio, medidas en estas probetas (O/M=2,34),
podria estar ocasionada por la preparacién de las
muestras. Sin embargo, este efecto no se observd
en ningln otfro de los elementos estudiados.

La FLI obtenida para el cesio esta en torno al 1%
para las probetas més oxidadas e inferior para el
resto; valores en concordancia con los presentado
por ofros autores con combustible UO,
[1988JOH/SHO, 1996STR]. Este valor es muy ele-
vado si se tiene en cuenta que estos radionucleidos
estdn muy localizados (en los aglomerados) en
comparacién con un combustible tipo UO,, en el
que estos estdn mds repartidos a lo largo de la ma-
triz. En los ejercicios de andlisis de comportamiento
del combustible gastado la FLI de cesio se conside-
ra que es del 10 % [1996SPA].

V.4.3.2 Tecnecio

En la Figura V-35 se muestran los resultados de Fi
de tecnecio en el combustible MOX. Al igual que se
puso de manifiesto en el estudio de la influencia de
la oxidacién en la lixiviacién de combustible UO,, el
tecnecio es un elemento muy sensible a la oxida-
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Combustible irradiado MOX 38 6MWd/kg.

131




Caracterizacidn y lixiviacidn de combustibles nucleares irradiados y de sus andlogos quimicos

cién del combustible, observandose diferencias de
dos ordenes de magnitud entre las probetas mds
oxidadas (O/M = 2,34 y 2,53) con respecto a las
de las razones O/M= 2y 2,24,

Con respecto a la FLI fos valores obtenidos para las
probetas sin oxidar son de 210 % y para las més
oxidadas cercana al 1 %.

V.4.3.3 Estroncio y Bario

Las propiedades analiticas del estroncio y del bario
son similares. Su potencial redox Me?t*/Me es muy
negativo, por lo que no se encuentran libres en la
naturaleza. Sus cationes Me?+ son muy poco 4ci-
dos. A pesar de estas analogias quimicas, el estron-
cio y el bario se encuentran en el combustible de
forma muy distinta, por lo que sus propiedades
frente a la lixiviacién han de ser diferentes.

El estroncio es muy soluble en UO, mientras que el
bario no lo es. El estroncio forma parte de éxidos
homogéneamente distribuidos en la matriz de com-
bustible irradiado y el bario esta en forma de éxidos
precipitados [1995KLE]. :

La cantidad de estroncio liberada, Figura V-36, para
las probetas sin oxidar es del mismo orden que lo
encontrada para combustibles tipo UO, [19926TUA,
1986FOR/WER]. Sin embargo, la fraccién liberada
para las muestras oxidadas hasta una O/M de 2,34
y 2,53, es un orden de magnitud mayor. Este efecto
viene condicionado por la degradacién de la matriz
del combustible que, como se muestra en la Figura
V-31, el combustible MOX es muy sensible a la oxi-
dacién a baja temperatura (270 °C).

La cantidad de bario liberada también se ve in-
fluenciada por el tratamiento de oxidacién previo
del combustible MOX; si bien, las diferencias no
son tan notables como en el caso de estroncio
(véase Figura V-36). La cantidad total de bario libe-
rada es del mismo orden que la encontrada para
combustibles tipo UO, (apartado V.3.3.2).

V.4.3.4 Molibdeno

La Figura V-38 representa la fraccion liberada de
molibdeno. Al igual que se observé para combus-
tibles UO,, la cantidad de molibdeno liberada esté
influenciada por el tratamiento de oxidacién de la
matriz. La diferencia existente entre las probetas
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oxidedas y no oxidadas puede deberse a que la
degradacién fisica del combustible facilita el acce-
so al lixiviante; y/o a la mayor proporcién de mo-
libdeno soluble expuesta al ataque del lixiviante,
ya que la cantidad molibdeno como precipitados
metdlicos disminuye con la oxidacién [1985KLE].

V.4.3.5 Lantano

La Figura V-39 representa la fraccién liberada de
lantano para las cuatro series de O/M ensayadas.
Es de destacar su baja solubilidad en agua, por lo
gue se encontré mayoritariamente en la solucién de
lavado. De hecho, los iones trivalentes de los lanté-
nidos son poco 4cidos, y precipitan en forma de hi-
dréxidos a valores de pH comprendidos entre 6,5 y
8,5. Esto explica su baja concentracién en la solu-
cién lixiviante, y su elevada concentracién en la so-
lucién dcida de lavado.

La liberacion de lantano reproduce correctamente
el comportamiento de la matriz de uranio frente a
la lixiviacién. Las probetas de MOX oxidadas pre-
sentan una velocidad de liberacién de lantano un
orden de magnitud mayor que las no oxidadas.

V.4.4 Conclusiones parciales

1. La exposicién a baja temperatura (270 °C) de
combustible MOX al aire durante tiempos re-
lativamente cortos (<1000 h), conduce a ve-
locidades de liberacién de uranio un orden de
magnitud superior a los observados en un
combustible UO, de quemado elevado, en las
mismas condiciones experimentales. La expli-
cacién de este hecho reside en la cinética de
oxidacién diferente que presentan estos dos
combustibles. Segin las medidas termogravi-
métricas realizadas, la cantidad de fases de
U(VI) presente en el combustible MOX es muy
superior a la del combustible tipo UO, (para
un mismo tratamiento de oxidacién). Por tan-
to, la velocidad més alta de disolucién medi-
da viene condicionada por: a) Las propieda-
des quimicas inherentes a los éxidos de U(IV)
y UVI). b) El cambio importante de densidad
sufrido por el material, con el consiguiente
deterioro fisico del combustible {aumento de
la superficie expuesta al lixiviante).

2. La liberacién de sus radionucleidos proceden-
tes de combustibles MOX irradiados (sin mo-
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dificaciones debido a oxidaciones posteriores)
es comparable o la de un combustible con-
vencional tipo UQ,.

3. la fraccién de plutonio liberada (referida al
inventario de radionucleidos del combustible)
es mucho mayor en el combustible MOX en-
sayado que para un combustible gastado tipo
UO;. La razén de ésto se encuentra en la alta
concentracién de plutonio en los aglomerados
de MOX, y en la diferente microestructura que
presentan estos corpUsculos con respecto a la
matriz. La porosidad medida en los aglomera-
dos de MOX es muy superior a la de la matriz
de UQ; que los contiene, por lo que, tanto la
oxidacién parcial a estados de oxidacién su-
perior como la lixiviacién se ven favorecidas.

4. El comportamiento de los productos de fisién
del combustible MOX no difiere de los encon-
trados para combustibles tipo UO,. La mayoria
de los productos de fisién estudiados presentan
fracciones de liberacién superiores a la matriz.

5. Los valores de fracciéon de inventario liberada
encontrados para los productos de fision del
combustible MOX son comparables a los ob-
tenidos para el combustible UO,.

V.5 Normalizacion de resultados
de lixiviacion en funcion de la
superficie de solido expuesta.
Superficie especifica

Para el estudio del comportamiento de los éxidos
de uranio en disoluciones acuosas es fundamental
cuantificar la superficie de sélido que estar& en con-
tacto con el lixiviante con el fin de normalizar las ve-
locidades de disolucién que se obtienen en ensayos
de lixiviacién realizados en distintas condiciones.

La determinacién de la superficie especifica de los
4xidos de uranio naturales a lixiviar se realizé por
cromatografia de gases mediante el método BET
[1937BRU/EMM].

Los datos de superficie obtenidos mediante el méto-
do de BET de los diferentes polvos o fragmentos de
éxidos de uranio presentan el inconveniente de que
proporcionan una medida global de la superficie, es
decir, no permite conocer detalladamente la superfi-
cie que corresponderia a cada una de las poblacio-
nes que componen la probeta a lixiviar. Ademds, las
medidas de superficie BET de sélidos que presentan
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superficies bajas {como es el caso de las pastillas de
combustible) es compleja ya que la cantidad de gas
adsorbido es pequefia y se necesitan detectores muy
sensibles capaces de detectar pequefias modificacio-
nes en la presién parcial No/He o Kr/He.

En el caso hipotético de que el polvo de éxido de
uranio a lixiviar presentara famafios muy diferentes,
la normalizacién de la velocidad de disolucién en
funcién de la superficie BET podria conducir a con-
clusiones erréneas ya que la poblacién de particu-
las més pequefas se disuelve mds rdpidamente que
los fragmentos mds grandes por lo que una veloci-
dad dada estaria sobrestimada.

Después de estas consideraciones, se trata de eva-
luar, a partir de medidas experimentales de superfi-
cie de polvo de éxidos de uranio, cudl es la aporta-
cién de cada una de las familios de tamafo de
particula diferente a la superficie total. Para esto, es
necesario conocer el histograma de poblacién de
los 6xidos objeto de estudio (estas medidas se reali-
zaron mediante difraccién ldser).

La superficie especifica (S.) de un sélido se define
como la superficie externa por unidad de masa vy
tiene dimensiones de [L]2-[M]-.

Si se consideran particulas esféricas, y conociendo
la densidad de las mismas se obtiene que la S, es
inversamente proporcional al radio de la particula:

2
— S _ 4 r _ i
Se /n pﬁn s pr
3
donde, S y V son la superficie y el volumen de una
esfera respectivamente, r, el radio y p la densidad.

V.5.1 Caracterizacion de SIMFUEL
previa a la lixiviacion

A continuacién se discutirdn los resultados de lixi-
viacién de SIMFUEL con un quemado simulado de
50 MWd/kg U (véase apartado 3.4) en DIW en at-
mésfera oxidante.

Antes de iniciar el ensayo de lixiviacién, el polvo de
SIMFUEL se tamizé y lavé para eliminar las fraccio-
nes de finos. A continuacién se determiné la distri-
bucién de tamafo de paricula en medio acuoso
mediante un equipo de difraccién léser y también
se midié su superficie especifica mediante cromato-
grafia de gases (BET).

En la Figura V-40 se representa la distribucién de
tamafios de particulas de un polvo de SIMFUEL,
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Figura -40. Dishibucion de tamaiio de particula de polve de SIMFUEL usado en ensayos de lixiviacin.

A partir del histograma de poblacién se calculé la
S. geométrica de cada uno de los grupos de parti-
culas que componen el polvo objeto de estudio.

En la Tabla V-5 se muestra detalladamente el % de
poblacién correspondiente a cada tamafo de parti-
cula, la S, geométrica que corresponde a cada par-
t{cula individual y la superficie total que correspon-
de a cada familia de particulas. La S, especifica
total del polvo seria:

Se = %n Z Stomito

siendo m la masa total de la probeta.

En la Figura V-41 se representa la contribucién a la
superficie total del polvo de cada una de las fami-
lias frente al radio medio de cada una de ellas. Se
observa que las familias con un porcentaje muy pe-
quefio en la masa total a lixiviar, con un radio pe-
quefio en comparacién con el resto del polvo, re-
presentan un porcentajle muy elevado de la
superficie especffica total (véase Tabla V-5).

En la Figura V-42 se representan los valores de
concentracién de uranio y de velocidad de disolu-
cién obtenidas. Se observan valores de velocidad
de disolucién muy elevados al inicio del ensayo
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para clconzar una concentracién  précticamente
constante a las pocas horas del ensayo.

En la Figura V-43 se representan los valores de ve-
locidad normalizados a diferentes familias de tama-
fio de particula: velocidad de disolucién, que co-
rresponderfa a la S total del polvo y la que
corresponderia si se foma la superficie que corres-
ponde a las familias de radio més pequerio y radio
mds grande (S r min y S r max, respectivamente). Se
observa que la velocidad de disolucién de los finos
es muy elevada en comparacién con la obtenida
considerando la superfice global de la probeta.

En la Figura V-42 se observan dos etapas de diso-
lucién: una instantdnea, que alcanza concentracio-
nes préximas a 1.10 M y una segunda etapa con
velocidades de disolucién mucho mds lentas. Segin

* esto, bastaria que se disolvieran las fracciones de

tamafio de particula mds pequefics, que represen-
tarfan un porcentaje inferior al 2.10 % para alcan-
zar una concentracion de 1.10¢ M, por lo que una
pequefia proporcién de finos puede enmascarar la
velocidad de disolucién del sélido objeto de estu-
dio, alcanzando concentraciones de equilibrio a
tiempos muy cortos y sobrestimando la velocidad
real del sélido.
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Tabla V-5

Datos correspondientes a cada una de las familias de tamaiio de particula del polvo de SIMFUEL ufilizado

en los ensayos de lixiviacion.

% r Miomilins S. geométrica partic. individual Stot de cada grupo de familias
_ {m) (o) (mfg) {m?)
04 2,58-07 1,70E-09 1,20E+03 2,048-06
1,0 5,06-07 3,40€-08 6,00E-+02 2,04£-05
16 1,0E-06 4,36E-07 3,00E+02 1,31E-04
30 5,0E-06 1,026-04 6,00E+01 6,13£-03
40 7,5E-06 4,59E-04 4,00E-++01 1,84E-02
6,0 2,505 2,55E-02 1,20E+01 3,06E-01
13,9 5,0E-05 4,76E-01 6,00E+00 2,86E-+00
149 5,8E-05 1,76E-01 5,22E+00 4,05E-+00
17,9 1,2E-04 7458400 2,61E+00 1,94E+01
15,9 1,38-04 8,51E+00 2,40E+00 2,04E+01
1,9 1,38-04 7,18E+00 2,31E+00 1,66E+01
5,0 1,4E-04 3,54E4-00 2,18E4-00 7728400
2,6 1,6E-04 2,82E-+00 1,90E+00 5,38E+00
1,6 1,6E-04 1,87E+00 1,85E+00 3,45E-+00
0,4 1,7E-04 4,33E-01 1,82E+00 7,87E-01
0,1 1,7E-04 1,36E-01 1,798+00 2,43E-01
100,0 3,32E+01 8,13E+01

V.5.2 Medida de superficie especifica
de solidos oxidados

Con el fin de evaluar de una manera semicuantita-
tiva los cambios que experimenta la superficie del
sélido durante una oxidacién a baja temperatura y
asi poder proporcionar datos de velocidad de diso-
lucién por unidad de superficie se realizaron medi-
das de superficie especifica y de tamano de particu-
la de un mismo polvo de éxido de uranio tamizado
previamente (50-100 um} con el fin de conocer en
detalle las dimensiones del polvo de oxido de ura-
nio. Seguidamente se oxidé el polvo de UO, en at-
mésfera oxidante a 250 °C a diferentes tiempos
durante (UO,,,) v se determind nuevamente la su-
perficie especifica del polvo.
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Los resultados obtenidos no presentaron diferencias
cuantificables en cuanto a su superficie, por lo que
por supuesto se deseché la idea de tratar de nor-
malizar, mediante la introduccién de un factor de
correccién los resultados de velocidad de disolu-
cién de los apartados precedentes.

V.5.3 Conclusiones parciales

i. A partir de medidas experimentales de super-
ficie de polvo de 6xidos de uranio, y del his-
tograma de poblacién es posible estimar la
velocidad de lixiviacién de cada una de las
fracciones de distribucién de tamaiio de par-
ticula.
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2. Una pequefia proporcién de finos puede en-
mascarar la velocidad de disolucién del séli-
do, sobrestimando la velocidad real de libera-
cién; de hecho, el efecto de pasivacién que se
observa, tanto en los combustibles gastado
como en sus andlogos, puede explicarse en
gran medida por la disolucién instantédnea de
la familias de muy elevada superficie, y pe-
quefio porcentaje mésico, en relacién al total
de la probeta.

V.6 Evaluacién termodinamica

En este apartado se presentan los estudios realiza-
dos para analizar el comportamiento frente a la lixi-
viacién del combustible gastado con el objeto de
poder predecir la concentracién méxima en solu-
cién de los diferentes radionucleidos e identificar
las fases que tedricamente podrian controlar su so-
lubilidad en el repositorio.

Todos los célculos se han realizado tomando como
referencia las condiciones quimicas de contorno ex-
perimentales descritas en el Capitulo I, en lo que
se refiera a pH, Eh, T, P y composicién quimica del

lixiviante. Los resultados de concentracion de los di-
ferentes elementos en disolucién corresponden con
los ensayos de lixiviacién realizados con combus-
tible gastado tipo MOX y UO, en agua desionizada
(DIW) y en agua granftica sintética (SGW). En algunos
casos, también se hace referencia a ensayos realiza-
dos con andlogos quimicos del combustible gastado.

La base de datos utilizada en este estudio fue lo
2000QUI [2000QUI], que es una recopilacién se-
lectiva de publicaciones cientificas y bases de datos
existentes en la bibliografia. Esta base de datos fue
disefiada para aplicaciones especiales de estudios
relacionados con el andlisis de comportamiento del
combustible gastado en un repositorio y estd basa-
do en las bases PHREEQE [1997CHA/MAC],
CHEMVAL 2 [1996FAL/REA], TDB-NEA [1992GRE/
FUG, 1995SIL/BID, 1997GRE/PUI, 1999SAN/OST],
SKB [1995SPA/BRU] y zz-HATCHES [1999NEA].

V.6.1 Diagramas de predominio

A la hora de modelar el comportamiento de los di-
ferentes radionucleidos en solucién es necesario co-
nocer tanto la velocidad de liberacién de éstos al
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Ig:l:tx}?ién quimica pe y pH del agua granitica sintética utilizada (SGW) [1996RON].

Especies Concentracion (mg/i) Especies Concentracién (mg/l)
No* 20 - 25
K* 14 $0,” 69

Mg*? 12 NH? 0,2

(a*? 12,6 NO; 038
F 33 HO0; 49
pe 4 pH 8

medio como la especie quimica que presumible-
mente estard favorecida termodindmica y cinética-
mente. En este apartado se evaluan cuéles podrian
ser las especies mayoritarias de cada uno de los ra-
dionucleidos objeto de estudio.

Para la realizacién de los diagramas de predominio
se utilizd6 el cédigo MEDUSA v. 3.0 (Make Equili-
brium Diagrams Using Sophisticated Algorithms)
[1998PUI]. Los diagramas de predominio se cons-
truyeron segin las condiciones quimicas de contor-
no experimentales de pH, Eh, temperatura, presién
ambiental, y de composicién quimica del agua.
Como base de parfida todos los célculos estén ba-
sados en los valores de concentraciones experimen-
tales obtenidos en esta memoria.

V.6.1.1 Uranio

El estudio de la disolucién de uranio es el que mas
informacién proporciona a los estudios de evalua-
cién de la integridad del combustible gastado frente
al ataque del lixiviante ya que, como se ha comen-
tado en apartados anteriores, la matriz de uranio es
la principal barrera contra la liberacién de los ra-
dionucleidos.

En este aparfado se presenta un estudio de las es-
pecies de uranio predominantes en disolucién en
las condiciones quimicas en las que se realizaron
los ensayos de lixiviacién, asi como las posibles fa-
ses solidas que pudieran controlar su solubilidad.

La concentracién de uranio tomada como referen-
cia para el célculo del diagrama de predominio fue
1-10-5 M; éste es un valor medio de concentracién
de uranio obtenido tanto en ensayos de lixiviacion
con combustible gastado como con sus andlogos
quimicos en condiciones oxidantes.
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Para la realizacién de los diagramas de predominio
se han empleado Gnicamente las reacciones inclui-
das en la TDB-NEA [1992GRE/FUG, 1995SIL/BID,
1997GRE/PUI, 1999SAN/OST].

En la Figura V-44 se muestran los resultados de la
evaluacién de las especies predominantes en DIW
sin considerar la presencia de carbonatos: La Figu-
ra V-45 muestra en mayor detalle la zona de interés
experimental: pH comprendido entre 5,5 ~ 6,5 y un
Eh entre 300 — 500 mV; se: observa que la especie
de uranio predominante en las condiciones de en-
sayo serfa la correspondiente a la zona de estabili-
dad de B-UO,(OH),(ag), también formulada en la
base de datos de la NEA como: UO;42H,0(c) 6
schoepita. El diagrama de predominic indica que
ésta serfa la fase controlante de la concentracién en
solucién del uranio; si bien, es necesario tener en
cuenta que los valores de solubilidad pueden variar
en varios érdenes de magnitud en funcién del gra-
do de cristalinidad de la fase secundaria formada.
Por otro lado, en la Figura V-45, también, se obser-
va que a medida que aumenta el pH de la solu-
cién, la especie mayoritaria cambia, UO,{OH),(aq),
lo que supone un aumento de la solubilidad de
uranio estas condiciones.

La siguiente aproximacién para el estudio teérico del
experimento es considerar la interaccién del aire con
el agua desionizada, es decir, tener en consideracién
la presencia de carbonatos en el sistema como con-
secuencia de una presién parcial de CO,lg) de
3,16:104 atm. Para la redlizacién del diagrama de
predominio se consideré una concentracién fotal de
carbonatos constante para fodo el intervalo de pH
de 8,1-10* M, que es la correspondiente con un
agua equilibrada con un gas a la presién parcial de
carbonatos antes indicada, que coincide a su vez
con la concentracién de carbonatos del SGW.
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La Figura V-46 muestra los resultados obtenidos
para el caso de los ensayos realizados en DIW fe-
niendo en cuenta la presencia de carbonatos en el
sistema. La metodologia empleada es la misma que
la Figura V-44. Segin se observa en esta Figura
V-46, las fases de uranio predominantes son dife-
rentes a las observadas en la Figura V-44; ya que
aparecen nuevas fases de uranio carbonatadas.

Un detalle de la Figura V-46 para el intervalo de
pH y de Eh de interés se muestra en la Figura V-47;
se observa que en este caso las especie predo-
minante serfa (UO,),(OH);CO3. Esto indica que,
para la concentracién de uranio consideradas no se
produce la formacién de una fase secundaria que
pudiera controlar su solubilidad. Segin esto, el siste-
ma deberia evolucionar hacia valores de concentra-
cién de uranio superiores a los obtenidos {1-10-5 M).

El estudio de los diagramas de predominio en el
caso de los ensayos realizados en SGW es més
complejo, y el nivel de incertidumbre es mayor de-
bido a las limitaciones del cédigo de célculo em-
pleado.

Con el fin de simplificar el sistema se ha considera-
do Onicamente la influencia de los aniones presen-
tes en el medio en la solubilidad de vranio. La Fi-

gura V-48 recoge los resultados obtenidos al consi-
derar la presencia F-, Cl-, NO3 y SO;% Cuando se
compara la Figura V-48 con la Figura V-46 se ob-
serva una clara diferencia de las especies predomi-
nantes en medio 4cido, como consecuencia de. la
complejacién de iones fluoruro con uranio.

En la Figura V-49 se muestra un detalle del diagra-
ma de la Figura V-48 de la zona que corresponde
a las condiciones experimentales en las que se lle-
varon a cabo los ensayos de lixiviacion. La compa-
racién de los diagramas de predominio en DIW (Fi-
gura V-47) en presencia de carbonatos, y de SGW
(Figura V-49) para las condiciones de experimenta-
cién, en principio, no muestra diferencias significati-
vas. Al igual que ocurria en DIW, cuando se consi-
dera la presencia de carbonatos se observa que,
para una concentracién total de uranio de 1-10-5 M
no se aprecia un control de la solubilidad por for-
macién de fases secundarias (Figura V-49). Ade-
mds, la especie mayoritaria en estas condiciones es

tarmbién (UO,),(OH);CO3.

En la Figura V-50 se ha calculado el diagrama de
predominio en SGW, al igual que en el caso ante-
rior pero considerando el efecto de la fuerza idnica.
Si se compara esta gréfica con la Figura V-48, apa-

[UOy2*]7or= 10.00 pM [COs2ror=  0.81 mM
1-0 T T T T~ \l T I[ T T T T T T
Uo,2+ Ud,C04 -
UO2)2(0OH)3G03— |
0.5+ ' UD,(COp)34™ ‘
UO2(OR )3
O2(PH)42-
>
\u.x |
I
©»
w
1
14
t= 25°C

Figura V-46. Diagrama de predominancia de especies de uranio en DIW para [C0%] = 8,1-104 M.
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[UOy2*]1or= 10.00 pM [CO32dror= 0.81 mM
10 T T T T T T
05 - (U:02)2(0H)3‘303~ U0 2(CO3]34-
U 2
>
1 0.0 F $07(9) U503
LIIJ .
o)
0]
05 T T ToRer — — —
-1-0 1 L 1 i 1 L
6 8 9 10
pH t= 25°C
Figura V-47. Detalle de la zona de interés de pH y Eh experimental.
[ClHlyor= 70.52 uM [CO32 T 1o7= 0.81 mM
[Flror= 0.17 mM [NOglror= 72.40 uM
[UO2%*]ror=  10.00 uM [8042]ror= 71.83 uM
1.0 T ! T T T T T T
U0 ,2* UOF+ P
(uoaa(oHYdCOs
0.5 E UO2(Ch3a)a% |
JO2(OH) s
A D2(QH) 42~
>
o 00K ;
T ~
e U+
HF,2 - \\,
0.5 H \Uio‘z(i)\ i
=~ ~
Sx IR
us3 N
_1-0 t 1 I 1 L 1 ] Il 3 1 ! 1
0 2 4 6 8 10 12 14
PH t= 25°C

Figura V-48. Diagrama de predominio en SWG.
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[CH or= 70.52 uM [COs27or= 0.81 mM
[Flror= 017 mM [NOgl1or= 72.40 pM
[UOp2*]1or= 10.00 pM [804% ] ror= 71.83 uM
1.0 T T T ! T T T T T
Yok uoI: OH)4CO4™ N
05 | (U02)3(0H)5C05 U0 5(CO4) 54~
UTOGEe) .
> +U307{T)
ool ' ECSig -
5
w | R
05 I T TTomer — — _ 1
'1.0 1 1 1 1 ] 1 i1 1 1
5 6 7 8 9 10
pH t= 25°C
Figura V-49. Detalle de o zona de interés de pH y Eh experimental.
1=0.002 M
[CHltor= 70.52 pM [CO32P7or= 0.81 mM
[Flror= 0.17 mM [NOslror= 72.40 uM
[UO,2*]1or=  10.00 uM [6042110r= 71.83 uM
1.0 T T T T
bo2+
05
I e
>
o 0.0 K
o ~
o UFp+
W F,2
05 H
N
o
'1.0 1 1 i ) 1 ) 1 1 ] 1 ] H J.
0 2 4 6 8 10 12 14
pH t= 25°C

Figura V-50. Diagrama de predominio en SGW considerondo o influencia de lo fuerza idnica.
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rentemente, no se observa gran diferencia en las
especies predominantes obtenidas, pero sf en los
campos de estabilidad de dichas especies.

Para realizar una aproximacién mds real al caso ex-
perimental, se ha eliminado en el diagrama de pre-
dominio (Figura V-51) la formacién de U;Og y de
U3;O0;,. Como consecuencia de esta modificacién se
observa un aumento del campo de estabilidad del
UO;(c) y de otras especies limitrofes.

Para las condiciones de ensayo y al igual que ocu-
rria con anterioridad, cuando se considera una
concentracion de uranio total de 1-105 M no se
observa la existencia de un control de la solubilidad
por formacién de una fase sélida, siendo la especie
predominante el anién (UO,),(OH);CO3.

En el apartado V.6.2 se estudia mds profundamente
el posible control de la solubilidad de uranio por
formacién de fases secundarias.

V.6.1.2 Plutonio

El plutonio es un elemento muy complejo desde el
punto de vista de la evaluacién de su comporta-
miento en un sistema geoquimico. Puede encon-

V. Resulfados y discusién

trarse con diferentes estados de oxidacién i, 1V, V
y VI [1983CHO] y ademds, presenta reacciones de
dismutacién entre sus estados de oxidacién. En sis-
temas acuosos naturales simulados, el plutonio se
ha observado en todos sus estados de oxidacién
(excepto como Pu(lll), en equilibrio con fases séli-
das de Pu(lV) [1989CHO, 1997CHO/BON,
1994NEU/HOF]. Sin embargo, el Pu(Vl) no es esta-
ble en ambientes acuosos con un potencial redox
entre =100 y 500 mV [1999RUN/REI].

La base de datos termodindmica utilizada para los
céleulos de los diagramas de predominio de pluto-
nio es la propuesta por Puigdomenech et al.
[1991PUI/BRU]. La especie acuosa de plutonio do-
minante en DIW en el intervalo de Eh considerado
en los cdleulos es Pu*3 a pH 4cidos y PuO,(OH); a
pH bdsicos (Figura V-52). Para el caso de las con-
diciones de contorno de los experimentos realizados
en este trabajo de investigacién la fase sélida pre-
dominante serfa: Pu{OH)4(c).

Cuando se considera el aire en equilibrio con la so-
lucién (Figura V-53) se observa, al igual que en el
caso anterior, Figura V-52, que la especie domi-
nante es el Pu(OH),.

1=0.002 M
[CFlrgr= 70.52 pM [COs%lror= 0.81 mM
[Flior= 0.17 mM INOslror= 72.40 pM
[UOy2*]1or=  10.00 pM [S042]1gr=  71.83 uM
1.0 T T T~ \I T T T T T T
U0,2 UO,F+ : I~ -
(U02)2(OH)4CO 3~ |~
0.5 - 2 Joalcona L A
. MO 2(0OH)3Y
7N\ . UOo(DH)42-
> K&
w 00t : N 1
g UFp+ ~ . \
H F o2+ ~ N ~
b0 a(c)
0.5 Nl 1
I . RN -
E -
e
-1.0 P T SR IR T
0 2 4 6 10 12 14
pH t= 25°C

Figura V-51. Diagrama de predominio en SGW considerands fa influencia de fa fuerza idnica y desprediando o formacidn de Us0s y Us0;

en solucion,
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[Pu4* l;or=  0.10 yM
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05
>
w 0.0 ~ -
w
w i Pu(OH)s-
-05 [ A
S~ - -
-1.0 Lo
0 2 4 6 8 10 12 14
PH t= 25°C
Figura ¥-52. Diagrama de predominio del plutenio en DIW.
[Pu*lror= 0.10 uM [CO3271or= 12.96 M
1.5 T T T T T T T
= Pu0,2* Au®,0H+ 7
o~ "PuO,(OH)y(c)
1.0 ' )3~
> 05
o L
I
w
w 0.0 ~ _
L Pu{OH)s5-
05 R
'10 i L )] 1 1 Il 1 J i

pH t= 25°C

Figura V- 53, Diagramo de predominancia de! plutonio para el caso de agua desionizada (DIW) en equilibrio con el aire.
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De los resultados obtenidos en esta evaluacién se
deduce que los valores de concentracién en solu-
cién de plutonio obtenidos en los ensayos experi-
mentales estan controlados por la formacién de la
fase solida Pu{OH), (c) (Figura V-53). De cualquier
forma, existen grandes diferencias entre los valores
de solubilidad, en funcién del grado de cristalinidad
de la fase sélida secundaria que se forme.

V.6.1.3 Americio

Para el caso del americio, la base de datos 2000QUI
selecciona los de la base TDB-NEA. En la  Figura
V-54 se muestra el diagrama de predominio del
americio en DIW. Los resultados obtenidos indican
que, el americio tiene diferentes estados de oxida-
cién para intervalo de Eh y pH de estudio, y que el
campo de estabilidad de las especies Unicamente
depende del pH. Para el caso que el pH sea inferior
a 6 la especie mayoritaria es Am*3; para valores de
pH comprendidos entre 6,5 y 7 la mayoritaria es
AmO?+ y cuando el pH es mayor de 7 la solubili-
dad estard controlada por la formacién de la fase
sélida AmOHj;(s).

Cuando se considera que el sistema estd en equili-
brio con el aire (Figura V-55), es decir, que se tie-

V. Resultados y discusidn

ne en cuenta la presencia de ligandos carbonato,
se observa la presencia de una nueva zona en el
dia- grama dentro del drea de experimentacién,
donde la solubilidad del americio estd controlada
por la formacién de una fase sélida secundaria
AmCO;0OH(s).

V.6.1.4 Neptunio

En el caso del Np la base de datos utilizada,
2000QUI, toma la informacién de la CHEMVAL
2.0. En las condiciones de contorno experimentales
(Eh, pH y concentracién total de Np) se observa
que la especie acuosa mayoritaria es NpO~. Esto
indicaria que si los valores de concentracién en so-
lucién obtenidos en los ensayos de lixiviacién estdn
dentro de este intervalo, no existiria control de la
concentracién de neptunio, es decir, todo lo que se
liberara de la matriz del combustible se encontraria
en disolucién.

El caso de los ensayos realizados en SGW (pH=8)
el diagrama de predominio (Figura V-56) muestra
la formacién de un fases sélida Np(OH)4(s) o pH
mayores que 9, que podria ser la responsable de la
solubilidad de neptunio en estas condiciones.

[Am3* ],or=  10.00 M
15
10
S 05 |
u L
pu o
k2]
L 00 ~ AmQ -
S~ Am(OH)s(c)
0.5 F - .
"1 0 ! 1 ] i | I I L 1] H b
0 2 4 6 10 12 14
pH t= 25°C

Figura V-54. Diagrama de predominancia del americio en agua desionizada.
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[Am3* );or=  10.00 ;M [CO327 o=  12.96 M
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Figura V-55. Diagrama de predominancia del americio en agua desionizada y equilibrada con el aire.

INPO,* Iror=  0.10 uM
15

1.0

0.5

Egpe / V
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t= 25°C

Figura V-56. Diagrama de predominancia del neptunio en agua desionizada.
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[UOz2*]7or=  10.00 1M

[0032_] TOT= 0.81 mM

1.0 T ! T

0.5 |

0.0 |

Egyg / V

9 10
t= 25°C

Figura V57. Diagrama de predominancia del neptunio (presencia de carbonatos).

V.6.1.5 Tecnecio

La base de datos utilizade para los célculos es la
TDB-NEA [T999SAN/OST]. La especie acuosa pre-
dominante es el TcOj}, tanto en ausencia como en
presencia de carbonatos (Figura V-58 y Figura V-59
respectivamente).

Si bien los valores de concentracién total de tecne-
cio en solucién obtenidos en los ensayos de lixivia-
cién estén en torno a 107 M, con el objeto de mos-
trar la posible zona de estabilidad de una fase
sélida se han realizado los célculos a concentracio-
nes superiores (1-10¢y 1-10-2 M).

Para las condiciones de pH y potencial redox expe-
rimentales los resultados mostrados en las Figura
V-58 y Figura V-59 indican que no existe control al-
guno de solubilidad por formacién de fases puras
por lo que todo el fecnecio liberado permaneceria
en disolucién como Tc{VII).

Es de destacar, que para ambientes més reductores,
o pH mds d4cidos de los experimentales se produce la

precipitacién de la fase pura TcO,'nH,O (TDB-NEA).

En el caso de que se considere la presencia de car-
bonatos (Figura V-60) los resultados obtenidos en
esta evaluacién no muestran diferenciacién alguna.

V.6.1.6 Estroncio

Cémo se cbserva en la Figura V-61, para el caso
de agua desionizada y valores de concentracién de
estroncio de 1-10-° M en las condiciones de ensayo
de pH y Eh, la solubilidad de este elemento no esté
controlada por la formacién de fase sélida alguna.

En el caso que se considere que el sistema estd en
equilibrio con la atmésfera y para los niveles de
concentracién de carbonatos empleados en esta
evaluacion no se observa la formacion de SrCOg;(s).

En el caso del agua SGW y como consecuencia de
la existencia de Ca en solucién podria producirse la
formacién de una fase mixta de coprecipitacién con
calcita {Ca,SNCO;(s) [1999QUI/SER-1]. Este feno-
meno se estudia mds adelante en el en el apartado

V.6.2.

V.6.1.7 Molibdeno

Para el caso del molibdeno, la especie mayoritaria
es MoO?Z", tanto en presencia como en ausencia de
carbonatos, Figura V-64 y Fig. V-63 respectivamen-
te. La fase sélida adyacente que podria formarse a
pHs dcidos y/o a potenciales més reductores es el
MoOs(c).
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[TcO4or=  1.00 WM

1.5 T T T T T T T T T ¥ T T T

i T~
HTcos ~

1.0 ~ : .

Egpe / V

t= 25°C

Figura V-58. Diagrama de predominancia def tecnecio en DIW para una concentracion total de tecnecio de 104 M.

[TcO4dror= 10.00 mM

1.5

Espe/ V

pH t= 25°C

Figura V59. Diagrama de predominancia del tecnecio en DIW. Para una concentracidn total de tecnecio de 1- 102 M.
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[TeO4drgr= 1.00 uM [CO320rgr=  12.96 uM

1.5 J\ T T T T T T ! ¥ T T T T T

Egue / V

t= 25°C

Figura V-60. Dingrama de predominancia del tecnecio en DIW, Para una concentracion total de tecnedio de 1-10% M y una concentracion
de carbonatos de 1,3-10° M.
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Figura V-61. Diograma de predominancia del estrancia (1-10° M) en DIW.
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Figura V-62. Diagrama predominancia del estroncio en DIV en ef que se considera la presencia de carbonatos (1,3 - 10° M).
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Figura V-63. Diagrama de predominancia del molibdeno en agua desionizada.
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[MoO, %=

1.00 pM

[CO320ror=  12.96 yM

1.5 T T T T T T

Eshe/ V

T T T T T

t= 25°C

Figura V-64. Diagrama de predominandia del molibdeno en agua desionizada y equilibrada en aire.

V.6.2 Solubilidad de radionucleidos

En este apartado se discuten de manera conjunta
los resultados de concentracién en solucién, obteni-
dos en los ensayos de lixiviacién, ya presentados en
este trabajo en apartados anteriores, y los valores
de solubilidad teéricos calculados para cada uno de
los elementos en cuestion mediante el cédigo geo-

quimico Phreeqe Interactive v 2.2 [1997CHA/MAC].

V.6.2.1 Uranio

La base de datos empleada para el estudio de la
solubilidad de uranio es la propuesta por la NEA.

En la Figura V-65 se muestran las concentraciones
de uranio obtenidas en los ensayos estdticos reali-
zados con combustible UO, y MOX en DIW. La dis-
minucién observada con el tiempo se explica por el
procedimiento seguido de lixiviacién {lixiviacién es-
tatica con renovacién total de lixiviante, véase apar-

tado IV.3).

Con el fin de evaluar las posibles fases controlantes
de la concentracién de uranio en disolucién proce-
dente del combustible gastado, se fomo, en primera
aproximacién, Gnicamente el equilibrio U — H,Ofl).

En la Tabla V-7 se muestran las resultados obteni-
dos. Las fases sélidas candidatas para controlar la
solubilidad del uranio son hidréxidos de U(VI). Estas
fases, en funcién de su grado de hidratacién y de
su estructura cristalina pueden presentar valores de
solubilidad diferentes, por ejemplo, la solubilidad
de la schoepita, UO;32H,0, es de 1,5:105 M
mientras que el de la schoepita deshidratada,
UQ;0,9H,0, es de 1,0- 105 M.

Para el caso concreto de las condiciones redox de
los ensayos de lixiviacién 0,5 V (pe = 8) los valores
de solubilidad de uranio obtenidés para las fases
sélidas seleccionadas se encuentran recogidos Ta-

bla V-8.

Segin se observa en la Figura V-66, los valores mas
bajos de concentracién, para todo el infervalo de
pH, corresponden con la solubilidad de la schoepita.

Como segunda aproximacién al estudio y modela-
cién de los resultados obtenidos en los ensayos de
lixiviacién con combustible gastado, se considerd la
influencia de los carbonatos en disolucién debido
al CO, atmosférico, ya que como se mostré en el
apartado anterior de diagramas de predominio su
influencia es de gran importancia para algunos ra-
dionucleidos.
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Figura -65. Concentracidn de uranio obtenida en los ensayos realizados en DIW con combustible gastado U0, y MOX
a diferentes estados de oxidacidn.
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Figura V-66. Evolucidn de la solubilidad del uranio en funcidn del pH, para un pe =8,47.
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Tabla V-7
Descripcion de los casos iniciales evaluados y las fases solidas secundarias candidatas a controlar la solubilidad en DIW.
pe Ehgye (V) pH conc. U {um) Fases solidas
a—U03~2H20
50 10 B-U0,(0H),
U0y0,9H,0
a-U03-2H20
6,78 0,40 55 10 B-U0,(0H),
U03'0,9H20
a-U02H,0
60 10 B-U0,(OH),
U050,9,0
a-U03~2H20
50 10 {3-U0,(0H),
U05:0,9H,0
a-U03'2H20
847 0,50 55 10 B-U0,(0H),
00;0,9H,0
a—U03‘2H20
60 10 B-U0,(0H),
U0;0,9H;0
Tabla V-8
Solubilidad del uranio en DIW en condiciones oxidantes (pe = 8).
pH a-U052H0 B-U0,{0H), U050,9H,0
40 1,14E-03 1,81E-03 2,34E-03
4,5 1,16E-04 1,81E-04 2,34-04
50 1,86E-05 2,94E-05 3,85E-05
53 9,67E-06 1,51E-05 1,98E-05
55 6,17E-06 9,43E-06 1,21E-05
58 4,68E-06 6,92E-06 8,69E-06
60 3,99E-06 5,73E-06 7,04E-06
6,3 3,65E-06 5,13E-06 6,21£-06
65 3,48E-06 4,82E-06 5,77E-06
6,8 3,39E-06 4,67£-06 5,55E-06
70 3,36E-06 4,60E-06 5,45E-06
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En la Figura V-67 se han representado conjunta-
mente la solubilidad de las fases candidatas a con-
trolar la concentracién de uranio en DIW y los re-
sultados de lixiviacién obtenidos con combustible
UO,y MOX (véanse apartados V.2 y V.3).

Como era de esperar, dado que el ensayo se reali-
z6 en condiciones oxidantes en DIW, se ha conside-
rado la fase schoepita como la més idéneaq, ya que
la mayoria de las concentraciones obtenidas estdn
por debajo de su solubilidad. Sin embargo, tam-
bién se han medido concentraciones superiores,
que corresponden, mayoritariamente, con los ensa-
yos realizados con combustible gastado tipo UO,.

En funcién de la cinética de reaccién, del grado de
cristalinidad y del tamafio de grano de la fase secun-
daria formada, la solubilidad de esta fase puede va-
riar en varios érdenes de magnitud [1994SAN/GRA,
1994TOR/CAS].

La Figura V-68 muestra los resultados obtenidos en
SGW para combustible gastado UO, y para
SIMFUEL, siguiendo el mismo procedimiento experi-
mental de lixiviacién estdtica con renovacién de lixi-
viante (véase apartado IV.3).

En estos ensayos realizados en SGW las posibilida-
des de posibles fases a ser candidatas a controlar la
solubilidad aumentan debido a la mayor compleji-
dad del agua. Siguiendo el mismo procedimiento
que para los evaluacién de los ensayos realizados en
DIW, primero se calculé la concentracién de uranio
en equilibrio para las diferentes fases sélidas candi-
datas a controlar la solubilidad o diferentes pH
{Tabla V-9). Entre ellas cabe destacar a los silicatos
(haiweeita; sklodowskita, soddyita), los poliuranatos
de sodio y a los hidréxidos de uranio (schoepita), efc.

En la Figura V-69 se muestran las curvas de solubi-
lidad de las diferentes fases de uranio en funcién
del pH, asf como las concentraciones experimenta-
les obtenidas con combustible gastado UO, y con
SIMFUEL (véase apartado V.2).

A partir de los cdlculos realizados, la fase termo-
dindmicamente candidata a controlar la solubili-
dad del uranio en los ensayos de lixiviacién con
combustible, tanto en presencia como en ausen-
cia de granito, es la soddyita ((UO,),(SiO.)-2H,0)
y para el SIMFUEL la fase que mds se ajusta a las

concentraciones experimentales es la haiweete
(Ca(UO,)2(S5i20s5)35H,0).
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Figura V-67. Concentracién de uranio experimental (procedente de ensayos con combustibles U0, y MOX ) y solubilidad téorica

156

de fases de uranio en DIW.
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Figura \-68. Concentracidn de uranio en SWG y condiciones oxidantes.
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Tabla V-9
Solubilidad del uranio en agua granitica (SWG) para un pe = 8.
pH
Fase secundaria
5 6 7 8 9 10
Becquerelita 2,5E-11 71813 2,3E-13 1,28-13 1,1E-13 1,9E-13
(ompreignacita 2,1E-10 6,0E-12 1,9E-12 1,0E-12 9,7E-13 1,6E-12
Haiweeita 9,0E-04 8,0E-06 55E-07 6,5E-08 2,0£-08 7,28-08
No,U,0, 2,2E-21 1,3E-23 9,225 1,0E-25 2,2E-26 7,68-27
NayU;0;9 12H,0 1,28-10 3,3E-12 1,08-12 55813 5.3E-13 8,6E-13
Schoepita 1,1E-04 1,5E-05 1,1E-05 1,2E-05 2,2E-05 7,2E-05
Sklodowskita 3,7E4-01 LI1E+01 6,3E-04 2,4E-05 5,0E-06 3,8E-06
Soddyita 1,0E-05 6,9E-07 4,78-07 54807 1,2E-06 4,2E-06
U0,(OH),(beta) 1,4E-04 2,16-05 15605 1,7E-05 3,0E-05 9,7E-05

Al igual que se observé en agua desionizada, la
schoepita presenta valores de concentracién supe-
riores a los obtenidos experimentalmente, por lo
que en estas condiciones, seria conservador elegir
esta fase de referencia para los estudios de andlisis
de riesgo del AGP. La diferencia encontrada entre
la concentracién de uranio procedente del combus-
tible y del SIMFUEL puede explicarse, como ya se
argumenté en el apartado V.1, debida a una dife-
rente cinética de lixiviacién de la matriz; éste proce-
so estd controlado por la mayor superficie del com-
bustible gastado frente a la del SIMFUEL.

V.6.2.2 Plutonio

Para el caso del plutonio inicialmente se seleccio-
naron como fases candidatas a controlar su solubi-
lidad los hidréxidos de Pu(lV). Las fases selecciona-
das fueron: Pu{OH),(s), Pu{OH},(am} y Pu{OH).(col},
[1998CAP/VIT, 1998BRU/CER, 1991PUI/BRU].

En la Tabla V-10 se muestran los valores de concen-
tracién de plutonio calculados en funcién del pH
para diversas fases de plutonio candidatas a contro-
lar la solubilidad en los ensayos realizados en DIW.
En estos célculos se ha considerado la existencia de
carbonatos en solucién como consecuencia de la
inferaccién con la atmésfera de la celda caliente.

En la gréfica Figura V-70, concentracién de plutonio
en funcién del pH, se ha representado en forma de
I'neas la solubilidad de los hidréxidos de plutonio se-
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leccionados (Tabla V-10), asi como los resultados
obtenidos experimentalmente tanto con combustible
UO, como con combustible MOX con diferentes es-
tados de oxidacién superficial (puntos). Como ya se
apunté en el apartado V.3.2 los valores de plutonio
en solucién no guardan, aparentemente, relacién
con el estado de oxidacién inicial de la matriz.

Los resultados mostrados en la Figura V-70 se ajus-
tan perfectamente al modelo de control de la solu-
bilidad por formacién de una fase secundaria; los
valores experimentales obtenidos se ajustan perfec-
tamente a la fase Pu(OH),(col) propuesta por Bruno
[1997BRU/CER-I] para modelar el comportamiento
en solucién del plutonio en experimentos con com-
bustible gastado en medio granitico.

Al igual que para el caso de DIW, se ha redlizado la
modelacién de los resultados obtenidos en SGW.
Las fases controlantes seleccionadas han sido las mis-
mas que en el caso anterior. Para realizar un estudio
comparativo se ha incluido un nuevo valor del pro-
ducto de solubilidad para el caso del Pu{OH)4(am)
[1998CAPVIT]. Los valores de solubilidad para
cada uno de los hidréxidos de Pu(lV) en funcién del
pH se encuentran recopilados en la Tabla V-11.

Con la misma metédica de estudio que en el caso
anterior se han representado los valores termodindmi-
cos conjuntamente con los valores de concentracién
de plutonio obtenidos experimentalmente (puntos) y
las solubilidades de las diferentes fases como lineas.
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Tabla V-10
Solubilidad de plutonio en agua desioniazada para un pe = 8.
pH Pu(OH), Pu(OH); {am) Pu{OH), (col)
50 7,3E-08 1,8E-08 5,8E-07
56 2,2E-08 5,6E-09 1,86-07
6,0 1,1E-08 2,8E-09 8,8E-08
6,5 7,8E-09 2,0E-09 6,2E-08
7,0 2,5E-08 6,2E-09 1,98-07
75 . 3.4E-07 8,6E-08 2,7E-06
8,0 8,0E-06 2,0E-06 6,4E-05
8,5 2,4E-04 5,9E-05 2,0£-03
9,0 8,3E-02 2,7E-03 2,0£-01
95 4,1E-01 2,2E-01 1,7E4-00
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Figura V-70. Concentracidn de plutonio experimental (procedente de combustibles U0, y MOX a 0/M diferentss) y téorica en DIV,

Al igual que ocurria para el caso del DIW, la con-
centracién de plutonio en solucién obtenida en la
SGW (Figura V-71) es independiente tanto de los
tiempos de lixiviacién como de la presencia o ausen-

cia de granito. Lo cual rdtifica la idea de considerar
el control del plutonio en solucién por la formacién
de una fase sélida secundaria de Pu(lV). Los célculos
termodindmicos realizados que mejor se ajustan a la
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Tabla V-11
Solubilidad de plutonio en SGW (*[1998CAP/VIT]).
pH Pu(OH),{am) Pu(OH)4(s) Pu(OH),(coll) Pu(0H),(om)*
5 3,9E-07 1,5E-06 1,1E-05 1,6E-09
) 2,7€-06 9,6E-06 4,5E-05 1,1E-08
7 4,2E-06 1,4E-05 5,7E-05 1,9€-08
8 1,0E-06 4,0£-06 2,5E-05 4,3t-09
9 2,36-05 8,405 3,5E-04 1,0E-07
10 4,7E-04 5,9E-04 6,5E-04 6,7E-06
1603 ¢ ;
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Figura V-71. Concentracidn de plutonio experimentul (combustible U0s) y tedrica en SGW.

experimentacién son los correspondientes a la fase
sélida Pu(OH),(am) [1998CAP/VIT).

V.6.2.3 Americio

El americio tiene dos estados de valencia (Il y V) si
bien en las condiciones del repositorio Gnicamente
se encuentra con el estado de oxidacién Ill. Al igual
que ocurria en el caso del uranio la base de datos
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empleada para la modelacién termodinémica es la
propuesta por la NEA [1995SIL/BID}

En la Tabla V-12 se muestran los valores de con-
centracién de americio en funcién del pH para las
diversas fases sélidas en DIW. Como se puede de-
ducir, a partir de las fases sélidas consideradas, en
esta evaluacién se considerd la presencia de carbo-
natos en solucién.
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Tabla V-12
Solubilidad del americio en DIW para un pe = 8.
pH 5 6 7 8 9 10
AmC0,0H(c) 41801 5,8E-04 2,0E-06 7,808 4,7E-08 6,9E-05
Am(0H)3(om) 1,1E4-00 3,78-01 8,78-04 2,8E-05 1,7E-05 3,3E-02
Am(OH)4(c) 5,5E-01 9,2E-03 1,2E-05 4,5E-07 27807 4,1E-04

En la Figura V-72 se representan como lineas con
diferentes estilos, los valores de solubilidad del ame-
ricio para cada una de las fases sélidas considera-
das en las condiciones de ensayo y como puntos los
valores de concentracién en solucién obtenidos con
UO, y MOX con diferentes estados de oxidacién.

Al igual que ocurria para el caso del plutonio y del
uranio el americio muestra un valor de concentra-
cién en solucién independiente del tipo de matriz li-
xiviada y del estado de oxidacién, es decir, la con-
centracién en solucién obtenida es la misma
independientemente del tiempo de lixiviacién. Esto
indica la existencia de un proceso de control de la

concentracién de Am en solucién por formacién de
una fase sdlida. Pero segin se observa en la Figura
V-72 la solubilidad de las fases sélidas selecciona-
das en este estudio, AmCO;OH(c), Am(OH)s(am),
Am(OH};(c) es muy superior que la concentracién de
americio obtenida experimentalmente. Los valores de
concentracién en solucién son mds de tres ordenes
de magnitud inferiores a los de su solubilidad.

Este hecho podria indicar la formacién de otra fase
solida distinta a las consideradas o bien la forma-
cién de una solucién sélida mixta, conjuntamente
con ofros elementos de propiedades quimicas simi-
lares, como pueden ser lantdnidos y/o actinidos tri-

e NN
1E-04 — \\\
L N \\\
1E-05 S " -

T

S 106k N
E E .
f’:; L . S U02: O/M = 2.00
8 07 L S~ A-U02; 0/ =239
= : e » X MOK; O/ = 2.00
r N T X MOX O/ =234
1508 L 3 ; e Am{OH)3(em)
E BRI < e E B RS AmC030H{c)
" f‘ R . U02;0/M =235
t # U02; (/M = 2.44
1809 - MOk O =224
: 0% O/M = 253
k === Am{OH)3()
1610 1 e
5 b 7 8 9

Figura V-72. Concentracién de americio experimental (procedente de combustibles U0, y MOX a /M diferentes) y solubilidades tedricas

calculadas para diferentes fases solidas en DIW.
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valentes [1996QUI/GRA]. Esta Gltima posibilidad
parece la més acertada ya que la formacién de so-
luciones sélidas o cristales mixtos a partir de com-
puestos, cuya actividad es inferior a la que estuviese

en cristales puros, conduce a solubilidades més ba-
jas [1983BUR/LUC].

V.6.2.4 Neptunio

El comportamiento de este elemento es de gran im-
portancia para la evaluacién de la seguridad de un
repositorio ya que presenta una solubilidad y movi-
lidad elevadas en medios naturales.

Para la realizacién de la modelacién termodinamica
se han empleado las constantes de complejacién y

solubilidad propuestas en CHEMVAL. En este caso,
como condicién de partida, se supone un control
termodindmico de la solubilidad de neptunio por
formacién de fases sélidas de Np(IV) 6 Np(V).

En la Tabla V-13 se muestran los valores calculados
de solubilidad del neptunio frente al pH en funcién
de que la fase sélida considerada sea NpO,OH(s) y
Np(OH),(s) en DIW y condiciones oxidantes, tenien-
do en cuenta la presencia de carbonatos.

En la Figura V-73 se representan, conjuntamente,
los datos de concentracién de neptunio en solucién
procedente de los ensayos realizados con combusti-
bles tipo UO, y MOX a diferentes razones O/M (pun-
tos) v los valores de solubilidad obtenidos en la Tabla
V-12.

Tabla V-13
Solubilidad caleulada de Np0,0H(s) y Np(OH), en DIW a 25°C.
pH 5 55 6 65 7 15 8 85
Np0,0H(s) 2,581 7,282 21E-2 6,6E-3 2,283 1,1E-3 1,3E-3 1,6E-1
Np(OH)4(s) 6,7E-3 6,7E-3 6,8E-3 6,9E-3 7,5E-3 1,2E-2 1,6E-1 1,0E+0

1801 | /
1603 T~
s |
§ 5 002, /M = 2.00
- A U0% O/m=2.39
% MO¥; O/M = 2.00
2 X MOX; O/M = 2.34
i -~ NpO20H(s)
1807 o 102 0/M =235
F U02; O/M = 2.44
MOX; O/t = 2.24
E + - MOX O/M =253
----- )
1809 i
5 7 9 10

Figura -73. Concentracion de neptunio experimental (procedente de combustibles U0, y MOX o O/M diferentes) y solubilidad calculodo
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Al igual que se observé en el caso del americio los
valores de las concentraciones experimentales de
neptunio son muy inferiores (seis érdenes de magni-
tud por debajo) a las solubilidades teéricas de las
fases predominantes propuestas en las condiciones
de ensayo. Ademds, el comportamiento también es
independiente tanto del estado de oxidacién de la
matriz como del tipo de matriz considerada.

La explicacién de esta discrepancia, entre la solubi-
lidades de las fases puras de neptunio y las concen-
traciones experimentales obtenidas, podria también
explicarse por la formacién de cristales mixtos.

En ensayos de coprecipitacién de neptunio [1996QUI/
GRA] se observd, también, que las concentraciones
de neptunio en solucién a diferentes pH estaban lejos
de los valores de solubilidad teéricos de sus hidréxi-
dos, proponiéndose la formacién de una solucion sé-
lida con uranio. Recientemente, en ensayos de lixivia-
cién por goteo (muy agresivos) [19299FIN/WOL]] se
observé la formacién de un hidréxido mixto de ura-
nio y neptunio ((NpO2)(UO,)(OH); 6H,0).

V.6.2.5 Estroncio

Segin los resultados obtenidos en la construccién de
los diagramas de predominio, Figura V-62, la con-
centracién del estroncio, tedricamente en las condi-
ciones qufmicas del ensayo, aumenta con el tiempo.

En el caso que se produjera un control de la solu-
cién de estroncio en solucién ésta seria consecuen-
cia de la formacién de una fase sélida. La fase pura
sélida candidata a controlar la solubilidad del es-
troncio seria la estroncianita, SrCOjs(s).

Los célculos de la solubilidad suponiendo que el li-
xiviante (DIW) estd en equilibrio con la atmésfera y
que la concentracién de estroncio estd controlada
por dicha fase, estroncianita, se muestra en la Ta-

bla V-14.

Al igual que para los elementos anteriores, en la Fi-
gura V-74 se muestran los datos de concentraciéon
de estroncio en solucién procedente de los ensayos
realizados con combustibles tipo UO, y MOX a di-
ferentes relaciones O/M (puntos) junto con lo curva
de solubilidad de la estroncianita. La comparacién
de estos datos parece indicar que al igual que en
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casos anferiores, que no existe control de la solubi-
lidad por formacién de la fase pura propuesta,
dado que serfa necesaria la existencia de una gran
concentracién de estroncio en solucién (seis orde-
nes de magnitud superior a la obtenida) para que
se produjera la formacién de la misma.

Para el caso de los ensayos realizados en SGW, se
han realizado los mismos cdlculos termodindmicos
para establecer los valores de solubilidad del es-
troncio en el caso de existir un control de la con-
centracién en solucién por estroncianita (Figura
V-75). Ademés, en esta figura se han representado
los valores obtenidos de concentracién de calcio
junto con el estroncio. Como se observa, existe una
gran diferencia entre los valores experimentales y
los calculados para la formacién de la fase pura.
Los valores concentracién obtenidos se han repre-
sentado conjuntamente con los correspondientes a
la formacién de una solucién sélida de calcita
(Ca,Sr)CO4(ss) [2000QUI/SER], Figura V-75. Al
igual que para el caso de la fase pura, la concen-
tracion de estroncio obtenida experimentalmente es
sensiblemente inferior a la solubilidad de esta solu-
cién solida. Esto indica que, en este trabajo experi-
mental, realizado en condiciones oxidantes y en
contacto con el aire, no se observa el control de la
concentracién de estroncio en solucién como con-
secuencia de la formacién de una fase sélida.

V.6.2.6 Itrio

En la Figura V-76 se muestra los resultados de con-
centracién de itrio procedente de ensayos de lixivia-
cién de combustible gastado y SIMFUEL en SGW
(puntos) y la solubilidad de dicho elemento en el
caso de que se considere el control por formacién
tanto del hidréxido de Y, amorfo o cristalino o de la
fase sélida carbonatada Y,(CO4)5-3H,O(s). Al igual
que para el caso del Am, se observa que la con-
centraciéon de este elemento es mds de dos érdenes
de magnitud inferior al valor de solubilidad corres-
pondiente al de la fase sélida carbonatada
Y,(COs)3-3H,0(s). Esto sugiere, bien, que no existe
control por formacién de una fase sélida, bien, que
la fase sélida elegida en esta aproximacién, fase
pura, no es la adecuada.

Tabla V-14
Solubilidad calculada de estroncianita en DIW a 25°C.
pH 5 55 6 65 7 75 ] 8,5
(03 94E-2 2,6E-2 8,1E-3 31E-3 1,4E-3 7,1E-4 3,8E-4 21E-4
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Figura V-74. Concentracidn de estroncio experimental (procedente de combustibles U02 y MOX a 0/M diferentes)
y solubilidad calculada para estroncianita en DI,
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Figura V-75. Concentracién de estroncio y de calcio (procedente de combustible U0, y SIMFUEL) y solubilidad colculada

para estroncianita y calcita,
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Figura V-76. Concentracion de itrio (procedente de combustible U0, y SIMFUEL) y solubilidad colculod.

V.6.2.7 Lantano, cerio y neodimio

Al igual que en elementos anteriores las fases car-
bonatadas son las fases puras que mejor se ajustan
a las concentraciones obtenidas experimentales. En
la Figura V-77 se muestran las curvas de solubili-
dad de los carbonatos (fases puras) de lantano, ce-
rio y neodimio junto con los valores de concentra-
cién medidos experimentalmente en los ensayos
con combustible gastado en SWG.

En este caso las solubilidades teéricas de las fases
carbonatadas se ajustan bien a las concentraciones
experimentales, a pesar de que éstas son ligera-
mente inferiores.

Dada la analogia en las propiedades fisicas y quimi-
cas de los lanténidos, en general trivalentes, y de los
actinidos trivalentes se podria esperar la formacién
de una solucién sélida mixta carbonatada de férmu-
la empirica (AC(I), LA (CO4)3xH,O. La confirma-
cién de esta hipétesis requiere de més experimenta-
cién, con el fin de caracterizar las fases sélidas
formadas y obtener valores de solubilidad de dichos
cristales mixtos en diferentes condiciones quimicas.

Una reflexién general de este tipo de evaluaciones
es que se debe realizar un gran esfuerzo de carac-

terizacién de las fases sélidas que se forman
durante los ensayos de lixiviacién, con el fin, de im-
plementar las bases de datos existentes. De este
modo se podran realizar aproximaciones mds rea-
listas que permitan modelar el comportamiento del
combustible gastado en condiciones de repositorio.

V.6.3 Conclusiones parciales

Para el estudio del comportamiento de los diferen-
tes radionucleidos en disolucién asi como para es-
tudiar la estabilidad quimica del combustible gasta-
do, la construccién de los diagramas de predo-
minio de los diferentes elementos de interés en las
condiciones quimicas de contorno experimentales
de pH, Eh, temperatura, presién ambiental, y de
composicién quimica del agua proporciona una in-
formacién inicial muy valiosa para entender los di-
ferentes procesos que tienen lugar.

De los diagramas de predominio estudiados cabe
destacar por ejemplo, que en las condiciones expe-
rimentales en las que se han llevado a cabo los en-
sayos (pe=8,47 y pH 5,5-6 en agua desionizada
{DIW) y de aproximadamente 8 en los ensayos en
agua granftica sintética (SWG), y con la base de
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Figura V-77. Concentracion de lantono, cerio, neodimio e ifrio procedente de combustible gastado U0, y solubilidod coleulada

datos utilizada [2000QUI] la fase predominante de
plutonio es un hidréxido de plutonio, o que por
ejemplo en el caso del americio la especie predo-
minante es fuerfemente dependiente del pH, (pH <
6,5, Am3*; 6,5 < pH < 7 AmCO;OH(c); 7 < pH
< 7,5, AmOH3; y para pH>7,5 AmOH;(c).

Del estudio conjunto de los resultados de concen-
tracién en solucién obtenidos en los ensayos de lixi-
viacién y de los valores de solubilidad teéricos cal-
culados para cada uno de los elementos en cues-
tién mediante el cédigo geoquimico Phreege Inte-
ractive v 2.2, cabe destacar:

1. Las concentraciones de actinidos generalmen-
te alcanzan un nivel de equilibrio. El control
de este nivel de equilibrio se debe a la forma-
cién de una fase secundario u ofro mecanis-
mo tal como adsorcién y son aparentemente
independientes de la matriz de partida (com-

bustible UO, 0 MOX).

2. En el caso del uranio las concentraciones me-
didas en disolucién en DIW se explican asu-
miendo la formacién de schoepita. En el caso
de los ensayos realizados en SGW la schoepi-
ta presenta valores de solubilidad muy supe-
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de foses puras carbonatades.

riores a los encontrados experimentalmente,
por lo que, desde una perspectiva conserva-
dora de andlisis de comportamiento, se po-
dria considerar como fase controlante; la hai-
weeita para explicar los datos experimentales
obtenidos con SIMFUEL y la soddyta para los
obtenidos con combustible gastado.

. Los resultados de concentracién en disolucién

tanto de americio como de neptunio son muy
inferiores a los datos de solubilidad que pro-
porcionan sus fases puras (hidréxidos o car-
bonatos), ésto indica la posibilidad de que
formen parte de cristales mixtos con una me-
nor solubilidad. En el caso del americio, da-
das su cardcter trivalente es posible que forme
solucién sdlida con los lanténidos, y en el
caso del neptunio, como fue caracterizada ex-
perimentalmente [1999FIN/WOL], su solubili-
dad podria venir controlada por la formacién
de un hidréxido mixto de uranio y neptunio.

. Los resultados de concentracién de estroncio

en solucién estdn muy por debajo de la solu-
bilidad tanto de la estroncianita (CO;Sr),
como de la calcita (COsCa); esto conduce,




como en los elementos anteriores, que forme
una solucién sélida o més probablemente que
su solubilidad no esté controlada por la for-
macién de una fase secundaria.

Las concentraciones de los lanténidos obteni-
das en los ensayos de lixiviacién son inferiores
a la solubilidad que proporciona la formacién

Y. Resulfados y discusidn

de sus respectivas fases puras carbonatadas.
Dada la analogia en las propiedades fisicas
y quimicas de los lantdnidos, en general tri-
valentes, y de los actinidos tfrivalentes se po-
dria esperar la formacién de una solucién
sélida mixta carbonatada de férmula empirica

(AC(I), LA(I)o(CO2)3xH,0.
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1.

En iguales condiciones quimicas, el combus-
tible nuclear gastado tipo UQO; procedente
de reactor de agua ligera presenta una esta-
bilidad quimica inferior al UO, natural y al
SIMFUEL, en lo que se refiere a la fraccién li-
berada relativa al inventario del combustible.

La estabilidad quimica de la matriz del com-
bustible gastado fipo MOX para reactor de
agua ligera, es muy préxima a los de los
andlogos quimicos SIMFUEL y UO,, natural;
esto se debe a que en el combustible MOX
las reacciones nucleares estén concentradas
en los aglomerados de uranio - plutonio,
quedando su matriz de UO, con un quema-
do bajo.

En condiciones atmosféricas (oxidantes), el
papel que juega la radiolisis puede conside-
rarse despreciable ya que no se aprecian di-
ferencias en lo que respecta a la liberacién
de uranio normalizada a la superficie entre
los combustibles nucleares gastados y sus
andlogos quimicos UO,.natural y SIMFUEL.

Los datos obtenidos de fraccién liberada con

-respecto al inventario inicial de los productos

de fision muestran que el SIMFUEL proporcio-
na valores perfectamente comparables a los
del combustible gastado, y que esta semejan-
za se hace mucho mds acusada cuando se
tienen en cuenta factores geométricos.

En las condiciones graniticas estudiadas la
velocidad de liberacién de plutonio es inde-
pendiente de la del uranio. La concentracién
de plutonio medida indica que su solubili-
dad podria venir controlada por la forma-
cién de un hidréxido de Pu(IV).

La fraccién liberada de los diferentes pro-
ductos de fisién en medio granitico en con-
diciones oxidantes es muy superior a la de
su matriz de uranio, tanto en los estudios
realizados con combustible gastado como
con SIMFUEL.

Los porcentajes de liberacién instantdneos
calculados de diferentes productos de fisién
estén, en general, muy por debajo a los va-
lores que en la actualidad se foman como
referencia en las evaluaciones de comporta-
miento del combustible gastado en condicio-
nes de repositorio.

Para todos los elementos estudiados la frac-
cién liberada, en los ensayos de lixiviacién,
disminuye progresivamente en cada efapa

12.

13.

W. Conclusiones

del proceso. Esto se debe a que cada etapa
de lixiviacién, o de lavado de! sélido, con-
duce a una pasivacién del material en lo
que se refiere a su estabilidad quimica. La
explicacién se encuentra en la eliminacién
progresiva de los finos y/o zonas de lixivia-
cién preferencial, entre las que destacan su-
perficies oxidadas.

La oxidacién a temperatura baja (250 °C)
de combustible gastado tipo UO, o de tipo
MOX conduce a diferentes velocidades de li-
beracién de uranio por unidad de superficie
geométrica. Siendo més elevadas cuanto
mayor es la razén oxigeno metal (O/M).

La liberacién de plutonio no se vio influen-
ciada por el tratamiento de oxidacién a baja
temperatura sufrido por las probetas de
combustible. Este hecho indica, por una
lado, que la esperada disolucién en paralelo
del plutonio con la matriz de uranio no se
produce, y por ofro, que el plutonio no es
sensible al tratamiento térmico realizado, es
decir el Pu(lV), en estas condiciones, no evo-
luciona a estados de oxidacién superiores
que aumentarian su solubilidad.

La liberacién de los productos de fisién se
favorece por la oxidacién del combustible.
Este fenémeno se explica bien debido a que
la degradacién de la matriz de uranio indu-
ce a su liberacién, bien porque el producto
de fisién en particular es sensible a la oxida-
cién y aumenta su solubilidad. Entre los pro-
ductos de fisién més sensibles a una oxida-
cién previa del combustible gastado cabe
destacar al tecnecio.

Las concentraciones de actinidos generalmen-
te alcanzan un nivel de equilibrio. El control de

este nivel de equilibrio se debe a la formacién
de una fase secundaria de combustible u otro
mecanismo fal como adsorcién.

Los resultados de concentracién en disolu-
cién tanto de actinidos como de lantdnidos
son muy inferiores a los datos de solubilidad
que proporcionan sus fases puras (hidréxi-
dos o carbonatos), ésto indica la posibilidad
de que formen parte de cristales mixtos con
una solubilidad menor. Dada la analogia
en las propiedades fisicoquimicas de los
lantdnidos y de los actinidos trivalentes se
podria esperar la formacién de una solucién
sélida mixta carbonatada de férmula empiri-
ca (AC(I,LA(IN)),(CO4)5xH,O.
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En la actualidad los estudios relacionados con la
caracterizacién vy lixiviacién del combustible nuclear
irradiado van encaminados fundamentalmente a la
modelacién mediante cédigos de célculo del com-
portamiento del combustible nuclear gastado en un
almacén geolégico profundo.

La dificultad de este reto estriba fundamentalmente
en que los mecanismos que rigen los procesos de
disolucién del combustible gastado estén todavia
sujetos a discusién, lo que conlleva a que los andli-
sis de comportamiento que internacionalmente se
estdn realizando opten por aproximaciones muy
conservadoras.

Para contribuir a subsanar esta deficiencia es nece-
sario dos tipos de experimentacién con alcances
distintos; por un lado, ensayos especificos para
ayudar a validar y a entender los diferentes meca-
nismos involucrados en los procesos de liberacién
de radionucleidos y por otro, experiencias con fines
mds pragmdticas disefiadas para evaluar el com-
portamiento del combustible gastado en condicio-
nes de repositorio.

Dentro de este Gltimo objetivo, los estudios que se
proponen van encaminados a conocer con profun-
didad las caracteristicas del combustible gastado
que se consideran criticas desde el punto de vista
de su estabilidad quimica.

Una tarea pendiente es cuantificar la superficie es-
pecifica del combustible nuclear irradiado y cono-
cer cual seré la evolucién de ésta durante los tiem-
pos de interés para los andlisis de comportamiento.
La definicién de este pardmetro facilitard la norma-
lizacién de resultados de liberacién de radionuclei-
dos, permitiendo la comparacién entre diferentes
experiencias.

VIt. Tareas futuras

Oro aspecto importante al que se deben dedicar
esfuerzos, es la caracterizacién de los compuestos
quimicos que existen o se forman en la superficie
del combustible gastado durante el proceso de lixi-
viacién. Estos compuestos de corrosién podrian re-
gir los mecanismos de liberacién de los diferentes
radionucleidos.

Una propiedad intrinseca del combustible nuclear
gastado es su elevada radiactividad. Esta caracte-
ristica provoca que el propio sélido se modifique
quimica y fisicamente; ademds, el campo de radia-
cién ionizante que genera conlleva a la modificacién
de las condiciones redox en el entorno del combusti-
ble. En esta memoria se ha concluido que, en at-
mésfera oxidante la radiacién, aparentemente, no
es un parédmetro critico en la disolucién de la matriz
del combustible gastado, pero podria ser de releva-
da importancia en un entorno geolégico reductor.
En este sentido se debe cuantificar el efecto de Ia
irradiacién en la velocidad de disolucién del com-
bustible nuclear irradiado en atmésferas anéxicas.

En cuanto al sistema fisocoquimico en el que estard
alojado el combustible gastado, se deberia tratar
de conocer el papel que jugardn los diferentes ma-
teriales que constituyen el almacén subterrdneo, en-
tre los que destacan los diferentes materiales férreos
(contenedor y materiales estructurales), las arcillas
utilizadas en el sellado de galerfas, efc.; asi como
la composicién del agua en el repositorio.

Una vez identificada la composicién del agua en la
inmediaciones del combustible y las condiciones de
contorno del sistema (pH, Eh, T, P, etc.), se deben
realizar experiencias encaminadas a proporcionar
datos de solubilidad de los diferentes radionuclei-
dos de interés asi como identificar fases sélidas que
pudieran formarse.
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EN FL INVENTARIO DF REFERENCIA DEL CENTRO

DE ALMACENAMIENTO DF EL CABRIL.

ALMACENAMIENTO DEFINITIVO DE RESIDUOS DF RADIACTIVIDAD
ALTA. Caracterizacidn y comporiamiento o forga plozo de los
combustibles nucleares irradiados (1),

METODOLOGIA DE ANALISIS DF LA BIOSFERA EN LA VALUACION
DE ALMACENAMIENTOS GEOLOGICOS PROFUNDOS DF RESIDUOS
RADIACTIVOS DF ALTA ACTIVIDAD ESPECTFICA.

EVALUACION DEL COMPORTAMIENTO Y DE LA SFGURIDAD

DF UN ALMACENAMIENTO GEOLOGICO PROFUNDO EN GRANITO.
Marzao 1997 '
SINTESIS TECTOESTRATIGRAFICA DEL MACIZO HESPERICO.
VOLUMEN I

3 JORNADAS DF 1+ Y TECNOLOGIS DE GESTION DF RESIDUOS
RADIALTIVOS. Pasters descriptivos de los proyectos de 1+

y evalvocidn de lo segurided o forge plozo.

FEBEY, ETAPA PREOPERACIONAL. INFORME DE SINTESS,



METODOLOG]A DE GENERACION DF ESCENARIOS PARA LA
EVALUACION DEL COMPORTAMIENTO DE L0S ALMACENAMIENTOS
DE RESIDUOS RADIACTIVOS.

MANUAL DE CESARR V..2. Cédigo poro o evaluacion de seguridad
de un ofmacenamiento superficial de residuos radiactivas de bojo
y media actividad.
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FEBEX. PRE-QOPERATIONAL STAGE. SUMMARY REPORT.
PERFORMANCE ASSESSMENT OF A DEEP GEOLOGICAL REPOSITORY
IN GRANITE. Morch 1997.

FEBEX. DISENO FINAL Y MONTAJE DEL ENSAYO “IN SITU”

EN GRIMSEL

FEBEX. BENTONITA: ORIGEN, PROPIEDADES Y FABRICACION

DE BLOGUES.

FEBEX. BENTONITE: ORIGIN, PROPERTIES AND FABRICATION

OF BLOCKS.

TERCERAS JORNADAS DE 14D ¥ TECNOLOGIAS DE GESTION

DE RESIDUOS RADIACTIVOS. 24-29 Noviembre, 1997.
Volumen |

TERCERAS JORNADAS DE 1+ Y TECNOLOGIAS DE GFSTION

DE RESIDUOS RADIACTIVOS. 24-29 Noviembre, 1997.
Volumen If

MODELIZACION Y SIMULACION DE BARRERAS CAPILARES.
FEBEX. PREOPERATIONAL THERMO-HYDRO-MECHANICAL (THM)
MODELLING OF THE “IN SITY” TEST.

FEBEX. PREOPERATIONAL THERMO-HYDRO-MECHANICAL (THM)
MODELLING OF THE “MOCK Up” TEST.

DISOLUCION DEL U0z(s) EN CONDICIONES REDUCTORAS

¥ OXIDANTES.

FEBEX. FINAL DESIGN AND INSTALLATION OF THE “IN SITU” TEST
AT GRIMSEL
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MATERIALES ALTERNATIVOS DF LA CAPSULA DE ALMACENAMIENTO
DE RESDIUOS RADIACTIVOS DE ALTA ACTIVIDAD.

INTRAVAL PROJECT PHASE 2: STOCHASTIC ANALYSIS
OF RADIONUCLIDES TRAVEL TIMES AT THE WASTE ISOLATION
PILOT PLANT (WIPF), IN NEW MEXICO (US.A.).

FVALUACION DEL COMPORTAMIENTO Y DE LA SEGURIDAD DE UN
ALMACENAMIENTO PROFUNDO EN ARCILLA. Febrero T999.
ESTUDIOS DF CORROSION DE MATERIALES METALICOS

PARA CPSULAS DE ALMACENAMIENTO DF RFSIDUOS DE ALTA
ACTIVIDAD.

MANUAL DEL USUARIO DEL PROGRAMA VISUAL BALAN V. 1.0.
CODIGO INTERACTIVO PARA LA REALIZACION DE BALANCES
HIDROLOGICOS Y LA ESTIMACION DE LA RECARGA.
COMPORTAMIENTO FISICO DE AS CAPSULAS

DE ALMACENAMIENTO.

PARTICIPACION DEL CIEMAT EN ESTUDIOS DE RADIOECOLOGIA
EN ECOSISTEMAS MARINOS EUROPEOS.

PLAN DF INVESTIGACION Y DESARROLLO TFCNOLOGICO PARA (A
GESTIGN DE RESIDUOS RADIACTIVOS 1999-2003. OCTUBRE 1999.
ESTRATIGRAFIA BIOMOLECULAR. 1A

RACEMIZACION /EPIMERIZACION DF AMINOACIDOS COMO
HERRAMIENTA GEOCRONOLOGICA Y PALEOTERMOMETRICA.
CATSIUS CLAY PROJECT. Cofculation and testing of behaviour
of upsaturarted clay os barrier in radiooctive wosfe
repositories. STAGE 1: VERIFICATION EXERCISES.

CATSIUS CLAY PROJECT. Coleulation ond festing of behoviour
of unsoturorted clay as borer in radioactive waste repositories.
STAGE 2: VALIDATION EXERCISES AT LABORATORY SCALE.

CATSIUS CLAY PROJECT. Calewlation and festing of behaviour
of unsaturarted clay as barrier in radioactive waste repasitaries.
STAGE 3: VALIDATION EXERCISES AT LARGE “IN SITU” SCALE.
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FEBEX PROJECT. FULL-SCALE ENGINEERED BARRIERS
EXPERIMENT FOR A DEEP GEOLOGICAL REPOSITORY FOR HIGH
LEVEL RADIOACTIVE WASTE IN CRYISTALLINE HOST ROCK.
FINAL REPORT.

CALCULO DE LA GENERACION DF PRODUCTOS RADIOLITICOS

EN AGUA POR RADIACION cz. DETERMINACION DE LA VELOCIDAD
DF ALTERACION DE L4 MATRIZ DEL COMBUSTIBLE NUCLEAR
GASTADO.

LIBERACION DE RADIONUCLEIDOS E ISOTOPOS ESTABLES
CONTENIDOS EN LA MATRIZ DEL COMBUSTIBLE. MODELO
CONCEPTUAL Y MODELO MATEMATICO DEL COMPORTAMIENTO
DEL RESIDUO.

DESARROLLO DF UN MODELO GFOQUIMICO DE CAMPO PROYIMO.

ESTUDIOS DE DISOLUCION DF ANALOGOS NATURALES

DF COMBUSTIBLE NUCLEAR IRRADIABO Y DE FASES

DE (U)VISILICIO REPRESENTATIVAS DE UN PROCESO

DF ALTERACION OXIDATIVA,

CORE2D. A CODE FOR NOM-ISOTHERMAL WATER FLOW

AND REACTIVE SOLUTE TRANSPORT, USERS MANUAL VERSION 2.
ANALOGOS ARGUFOLOGICOS F INDUSTRIALES PARA
ALMACENAMIENTOS PROFUNDOS: ESTUDIO D PIEZAS
ARQUEOLOGICAS METALICAS,

PLAN DE INVESTIGACION Y DESARROLLO TECNOLOGICO

PARA LA GESTION DE RESIDUOS RADIACTIVOS 1999-2003.
REVISION 2000.

1V JORNADAS DE INVESTIGACION Y DESARROLLO TECNOLOGICO EN
GESTION DE RESIDUOS RADIACTIVOS. POSTERS DIVULGATIVOS,

1V JORNADAS DE INVESTIGACION ¥ DESARROLLO TECNOLOGICO EN
GESTION DE RESIDUOS RABIACTIVOS. POSTERS TECNICOS.
PROGRAMA DE INVESTIGACION PARA ESTUDIAR LOS EFECTOS DF
LA RADIACION GAMMA EN BENTONITAS CALCICAS ESPARIOLAS.

1996

PONENCIAS E INFORMES, 1988-1991.
SEGUNDO PLAN DE 1+D, 1991-1995. TOMOS [ If Y il

SECOND RESEARCH AND DEVELOPMENT PLAN, 1991-1995,
VOLUME 1.

1993

SEGUNDO PLAN DE 1+D. INFORME ANUAL 1992.

PRIMERAS JORNADAS DE 1+ EN LA GESTION DE RESIDUOS
RADICTIVOS. TOMOS 1Y I

SEGUNDO PLAN 1+D 1991-1995. INFORME ANUAL 1993.

1995

TERCER PLAN DE 1D 1995-1999.

SEGUNDAS JORNADAS DE F+D. EN LA GESTION DE RESIDUOS
RADIACTIVOS. TOMOS 1Y It

EL BERROCAL PROJECT. VOLUME 1. GEOLOGICAL STUDIES.
EL BERROCAL PROJECT. VOLUME If. HYDROGEOCHEMISTRY.

EL BERROCAL PROJECT. VOLUME I, LABORATORY MIGRATION
TESTS AND IN SITU TRACER TEST.

EL BERROCAL PROJECT. VOLUME IV. HYDROGEOLOGICAL
MODELLING AND CODE DEVELOPMENT.
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