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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 UO2

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 (UO2
and MOX LWR fuels) and the chemical analogues,
natural UO2 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 UO2 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-

ent on the oxidation degree. For both fuel types,
UO2 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 UO2 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-
viación de los combustibles nucleares gastados es de
gran importancia desde el punto de vista del con-
cepto del almacenamiento directo del combustible.

Ei principal objetivo de esta investigación fue estu-
diar el comportamiento de combustibles gastados
UO2 y MOX en condiciones químicas de un reposi-
torio localizado en un medio granítico. En paralelo
con esta línea de trabajo se realizaron también es-
tudios de lixiviación con análogos del combustible
nuclear: UO2 natural y SIMFUEL. Esta comparación
entre el combustible gastado y sus análogos quími-
cos es complicada, ya que existen grandes diferen-
cias entre estos materiales, como son el elevado
campo de radiación, que darían origen a genera-
ción de productos radiolíticos, o la diferente m¡-
croestructura del combustible, grietas o poros oca-
sionados por la aparición de gases de fisión
volátiles, que aumentarían la superficie del sólido.

En este trabajo, se presentan resultados de lixivia-
ción de combustibles gastados tipo reactor de agua
ligera UO2 y MOX y de los análogos químicos UO2

natural y SIMFUEL, en agua desionizada, y en agua
granítica, a temperatura ambiente. El procedimien-
to experimental seguido para realizar los ensayos
de lixiviación con materiales irradiados y no irradia-
dos fue tan próxmo como fue posible. Además, en
este trabajo se estudia el comportamiento frente a
la lixiviación de combustibles UO2 y MOX oxidados
previamente a diferentes razones oxígeno/metal
(O/M). Los ensayos de lixiviación realizados con es-

tos combustibles indican que la etapa inicial de li-
beración instantánea de los diferentes radionuclei-
dos depende en gran medida del grado de
oxidación inicial. Tanto en el combustible UO2

como en el MOX, la liberación de productos de fi-
sión normalizada a la matriz de uranio, muestra va-
lores superiores a la unidad. Este hecho es debido
a que éstos están localizados en zonas de lixiviación
preferencial, como son los límites de grano o sim-
plemente, debido a su inherente mayor solubilidad.
En contraste con los productos de fisión, la libera-
ción de Pu no se vio afectada por la relación O/M
del combustible. Por último se presenta una evalua-
ción termodinámica de los resultados de lixiviación
obtenidos en este trabajo.
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El objetivo general de este estudio es contribuir a la
evaluación del comportamiento del combustible nu-
clear gastado, en un almacén subterráneo definiti-
vo, desde el punto de vista de su estabilidad quimi-
cofísica.

Este trabajo tiene su justificación 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
verá sometido el combustible gastado durante su
almacenamiento es muy complejo no sólo por el
combustible en sí, sino por la gran cantidad de va-
riables que entran en juego, destacando entre ellas
el tiempo: El combustible nuclear irradiado es un
material dinámico, con una composición química
variable y por tanto con unas propiedades fisicoquí-
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 caracterís-
tica de los combustibles exige que para su manipu-
lación sean necesarias instalaciones muy complejas
y de muy elevado coste, por lo que únicamente ins-
tituciones con financiación pública pueden abordar
su estudio.

Una de las alternativas que se han planteado inter-
nacionalmente con el fin de profundizar, de una
manera económica y segura, en el estudio del com-
portamiento de los combustibles nucleares en con-
diciones de repositorio, es la de trabajar con análo-
gos químicos no radiactivos, o de radiactividad
baja. Entre los más utilizados cabe destacar el dió-
xido de uranio (con una relación isotópica natural)
y los sinterizados de dióxido de uranio dopados con
elementos que forman parte de la composición del
combustible irradiado (también con relaciones iso-
tópicas naturales).

En este trabajo se aborda la problemática que sur-
ge de la información que se genera del estudio del
comportamiento de los análogos químicos del com-
bustible gastado en el sentido de si ésta es extrapo-
lable, y directamente aplicable, o si su uso pudiese
llevar a conclusiones erróneas.

Con este objetivo se han llevado a cabo estudios en
paralelo de caracterización y de lixiviación de com-
bustibles nucleares gastados tipo UO2 y MOX y de
sus análogos químicos UO2 natural y SIMFUEL
(nombre comercial de combustible simulado, SIMu-
lated FUEL), con el fin de estudiar su comporta-

miento así como comparar los resultados obtenidos
de estos materiales en condiciones de experimenta-
ción lo más cercano posibles entre ellos, teniendo
en cuenta las limitaciones de manipulación de los
combustibles irradiados.

La elección de combustible gastado tipo UO2 para
su estudio frente a la lixiviación se justifica por el
hecho de que es el combustible comercial más usa-
do ¡ntemacionalmente y por tanto es el tipo de
combustible que presumiblemente se acondicionará
en mayor cantidad en almacenes subterráneos. En
España todas las centrales nucleares que actual-
mente están en operación son del tipo reactor de
agua ligera y utilizan combustible UO2.

Los combustibles MOX son una de las alternativas
posibles dentro de la industria nuclear para la elimi-
nación de plutonio procedente tanto de operacio-
nes de reproceso del combustible como de origen
militar. Sea cual sea la filosofía elegida por los dife-
rentes países con industria nuclear (en el sentido de
reprocesar o no el combustible gastado) la última
etapa para una adecuada gestión de los residuos
radiactivos será siempre su disposición en un alma-
cén subterráneo definitivo por lo que será necesa-
rio, también, conocer la estabilidad fisicoquímica
de los combustibles MOX.

El análisis comparativo de las propiedades frente a
la lixiviación de los combustibles nucleares irradia-
dos y de sus análogos naturales se realizó en pri-
mera aproximación en agua desionizada y poste-
riormente en un agua granítica sintética, con el
objetivo de obtener información en condiciones
químicas más próximas a una de las litologías que
en España se considera para albergar los residuos
radiactivos.

Otro de los estudios que se abordan en esta me-
moria de investigación es la influencia de la oxida-
ción en la lixiviación de los combustibles nucleares
gastados. El interés de este estudio, para una ade-
cuada gestión de residuos radiactivos, radica por
un lado en la necesidad de conocer las modifica-
ciones fisicoquímicas que sufre un combustible gas-
tado sometido a un tratamiento de oxidación y, por
otro, evaluar la influencia de esta oxidación con
respecto a su estabilidad química frente al ataque
de un agua subterránea.

Un escenario posible en el que se podría propiciar
la oxidación a baja temperatura del combustible
gastado sería en el caso de fallo de vaina durante
su almacenamiento intermedio previo al repositorio
definitivo.
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Estos estudios de lixiviación de combustible gasta-
do, sometido previamente a un tratamiento térmico
en condiciones oxidantes, se llevaron cabo con dos
tipos de combustibles UO2 y MOX (ambos para
reactores de agua ligera).

Por último, en esta memoria se presenta una evalua-
ción termodinámica, basada en los resultados expe-
rimentales obtenidos en los ensayos de lixiviación

realizados en este trabajo con combustible gastado
UO2 y MOX y en los valores de solubilidad teóricos,
calculados mediante códigos geoquímicos.

Este estudio tiene como fin verificar, a escala de la-
boratorio, modelos de comportamiento de los ra-
dionucleidos en las condiciones químicas que, pre-
visiblemente, se darán en un almacén nuclear geo-
lógico profundo.
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//. Introducción

La gestión adecuada de los residuos radiactivos de
elevada actividad es uno de los problemas más
complejos que está 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/NUQ.

La cantidad de residuos radiactivos producidos ha
aumentado considerablemente debido tanto a la
creciente utilización de las centrales nucleares como
a la utilización de radioisótopos en hospitales e in-
dustrias. Por dicho motivo, en los últimos 20 años,
tanto desde un punto de vista socio-político como
científico, se ha tomado conciencia del problema y
se está realizando un gran esfuerzo internacional
para dar una solución adecuada a la gestión 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
generación de energía aprovechable en los reacto-
res comerciales.

Los combustibles nucleares convencionales están
constituidos por óxidos de uranio enriquecidos en
235U. Estos óxidos de uranio sufren una profunda
transformación fisicoquímica durante su periodo de
irradiación 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 UO2 con un enriquecimiento inicial del 3%
y después de un año, genera aproximadamente un
3,3 % en peso de productos de fisión, 0,8% de plu-
tonio y un 0,8% de otros actínidos artificiales. Este
material de gran complejidad será el material de
partida en la gestión de residuos radiactivos de ac-
tividad alta.

Las opciones básicas para la gestión del combusti-
ble nuclear irradiado son: el ciclo cerrado o vía del
reproceso, en el que se separan los materiales fisi-
bles y el uranio remanente para construir nuevos
elementos combustibles que serán irradiados nue-
vamente; y el ciclo abierto, en el que tras un perio-
do de decaimiento, el combustible gastado se
acondiciona para su almacenamiento definitivo.
Existe una tercera vía híbrida 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 cuál,
después de ser irradiado una o dos veces más, no
se reprocesa de nuevo sino que se acondiciona
para su almacenamiento definitivo. En la Tabla ll-l

se presenta un resumen de las diferentes opciones
elegidas por los países productores de energía nu-
clear y los tipos de combustible que se prevén ges-
tionar [1992IAE/NUC].

La opción de gestión que en la actualidad se ha ele-
gido en España 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 Il-l se ilustra el concepto de un alma-
cén subterráneo. En este tipo de repositorios, el
agua subterránea constituye el mayor agente des-
tructivo, capaz de alterar el sistema ingenieril dis-
puesto y propiciar la liberación 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
retardado como para que su impacto químico y ra-
diológico, en las hipótesis de evolución de escena-
rios más desfavorecidas, sea aceptable desde el
punto de vista medioambiental. Dentro de las for-
maciones geológicas susceptibles de albergar resi-
duos nucleares, en España, se han considerado las
formaciones graníticas, las salinas y las arcillosas
[1991 ENR/I + D]. Cada una de estas litologías pre-
senta ventajas e inconvenientes, por lo que la selec-
ción del emplazamiento viene condicionada por el
cumplimiento de una serie de requisitos tanto de
tipo tecnológico como socioeconómico.

El almacén en rocas graníticas, medio geológico
que se trata fundamentalmente en este trabajo, pre-
vé un sistema de multibarreras constituido por la
cápsula que contiene el residuo, la barrera de inge-
niería y la barrera geológica (Figura ll-l). La barre-
ra de ingeniería estaría constituida por un material
arcilloso compactado tipo bentonítico cuyas funcio-
nes básicas serían por un lado el sellado del alma-
cén, impidiendo el acceso de entrada de aguas
graníticas subterráneas, que podrían degradar los
componentes metálicos del contenedor y, por otro,
la retención de radionucleidos, en caso de ruptura
de la cápsula, impidiendo o retardando su difusión
hacia la biosfera.

El primer almacén subterráneo en operación fue el
WIPP (Nuevo Méjico, E.U.U.U.) que inició 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 ningún
almacén definitivo en el mundo para residuos de
alta actividad comerciales, si bien en el 2001 el al-
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Tabla ll-l
Opciones elegidas por los países productores de energía nuclear y tipos de combustible. (Véase apartado de acrónimos).

Opción de Gestión de Residuos Nucleares País Combustible

Ciclo Abierto

Canadá

Finlandia

Corea

España

Suecia

Estados Unidos

Bélgica

China

Francia

Alemania

Suiza

Reino Unido

HWR(CANDU)

LWR

LWR, HWR

LWR

LWR

LWR

LWR

Combustibles especiales

Combustibles especiales

LWR

LWR

AGR, PWR

Ciclo cerrado

Rusia

Cápsula

Figura ll-l. Concepto de almacén subterráneo de residuos radiactivos [1995SKB].
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macen de Yucca Mountain (Nevada, EEUU) será li-
cenciado para su funcionamiento [1999EWI].

El diseño 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 sólo pierden sus característi-
cas cuando los isótopos han decaído suficiente-
mente de forma natural. Tales instalaciones son
globalmente, de carácter pasivo y en ellas la proba-
bilidad de un accidente de iniciación 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 último escalón de la gestión completa
de los residuos radiactivos.

En este trabajo se estudia la interacción del agua
subterránea que podría acceder al combustible gas-
tado almacenado una vez superadas las diferentes
barreras de ingeniería, con el fin de predecir y enten-
der el comportamiento del combustible frente a la li-
xiviación, e identificar los parámetros fundamentales
que se deben tener en cuenta a la hora de realizar
una evaluación de riesgo del concepto de almacén
en formaciones geológicas a gran profundidad.
Esta problemática es en la actualidad objeto de es-
tudio de numerosos grupos de investigación.

Los resultados obtenidos hasta la fecha de estabili-
dad química del combustible gastado en condicio-
nes de almacenamiento definitivo (tasas de libera-
ción de radionucleidos, solubilidades, etc.) son dis-
persos y existen, por ejemplo, en las tasas de diso-
lución de uranio procedente de combustibles nu-
cleares irradiados unas diferencias de hasta 6 órde-
nes de magnitud [1 989GRA/SKB], por ésto se exige
un gran esfuerzo para identificar parámetros y pro-
cesos.

11.1 Generación de residuos
radiactivos, centrales nucleares

En la actualidad existen en el mundo más de 400
centrales nucleares produciendo electricidad. El de-
sarrollo de la energía nuclear esta ligada tanto a

las mejoras tecnológicas que estas incorporen
como a la adecuada solución de los residuos que
generan.

La energía nuclear nació hace 60 años con el des-
cubrimiento del fenómeno de la fisión nuclear. En
esta reacción un neutrón es capturado por el isóto-
po 235 del uranio, que inmediatamente después se
escinde en dos fragmentos y varios neutrones, todos
ellos dotados de una gran energía cinética. Un
ejemplo típico de esta reacción es la siguiente:

¿n+23
9
5
2 Br +20Vi + 1 95/V1eV

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

Los neutrones de fisión tienen, al nacer, una ener-
gía media cercana a 2 MeV, aunque el valor máxi-
mo sea cercano a 10 MeV, y pueden interaccionar
con la materia, siendo absorbidos o dispersados.
En el primer caso, el núcleo que los absorbe se
trasforma en un isótopo más pesado o bien puede
fisionarse. En el segundo, el neutrón sufre una coli-
sión con un núcleo al que cede parte de su energía,
y sigue su camino aunque con otra dirección y más
lentamente. En tales circunstancias, nuevamente
podrá ser absorbido o dispersado, o bien escapar
del sistema. Estos procesos se repiten una y otra vez
hasta que el neutrón provoca una fisión, es captu-
rado o se escapa. La probabilidad de que ocurra la
absorción o la dispersión de un neutrón se repre-
senta cualitativamente mediante la magnitud física
de sección eficaz.

Otra característica del combustible de UO2, es que
el isótopo 235U es fisible, mientras que el resto, 238U,
sólo lo es débilmente a elevadas energías. 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, sólo
existen dos posibilidades, eliminar el 238U o introdu-
cir un moderador en el sistema. Esta última alterna-
tiva, debida a Fermi, permite que los neutrones
pierdan su energía muy rápidamente, saltando lim-
piamente la zona donde el 238U es fuertemente ab-
sorbente, y llegando a las bajas energías (zona tér-
mica). Este moderador para cumplir correctamente
su misión ha de ser un material ligero, como agua,
agua pesada o grafito [1 985ALO/SNE].

Como se mencionó, de la reacción con el neutrón
se pueden producir núcleos más pesados que el
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uranio por captura neutrónica. Esto significa que se
genera material fisible en el reactor. La razón de
conversión, C, es el número de núcleos fisibles pro-
ducidos por la unidad de tiempo por cada núcleo
fisible destruido, o más específicamente, aunque de
forma aproximada, la cantidad de plutonio produ-
cida por cada núcleo de 235U destruido. Lo ideal se-
ría que la razón de conversión fuera por lo menos
la unidad; es decir, que se produjera tanto plutonio
fisible como 235U fuese desapareciendo, ya que de
esta forma se aprovecharía todo el 238U 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 sólo en los reactores rápidos puede pro-
ducirse más combustible del que se consume
(C~l,15).

La mayoría 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-
sión lleguen rápidamente a la región de bajas ener-
gías, saltando lo más limpiamente posible la absor-
ción del 238U.

Los reactores de agua ligera a presión PWR (Pressu-
rised Water Reactor) son los más utilizados. En estos
reactores, el combustible se encuentra en forma de
pastillas de UO2 apiladas, formando una barra de
combustible e inmerso en agua que actúa de mo-
derador y refrigerante. La mayor parte de la energía
de la reacción de fisión aparece en forma de ener-
gía cinética de los fragmentos de fisión, que pasa
rápidamente por frenado e interacciones eléctricas
y mecánicas al propio UO2, que como consecuen-
cia se calienta. El agua absorbe este calor y me-
diante un ciclo térmico adecuado será aprovecha-
do en forma de energía eléctrica. La Figura 11-2 se

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

Los reactores de agua ligera en ebullición, conoci-
dos intemacionalmente por las siglas BWR (Boiling
Water Reactor), se diferencian básicamente de los
PWR en el circuito de refrigeración.

Los reactores de agua pesada HWR (Heavy Water
Reactor), tienen como característica 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 absorción neu-
trónica es prácticamente despreciable, lo que per-
mite el uso de uranio natural, es decir sin ningún
tipo de enriquecimiento inicial. Este tipo de central
nuclear se comercializa en Canadá (CANDU).

El último representante de la familia de reactores de
uranio natural con grafito-gas que se construyó en
el mundo occidental fue el de Vandellos I; este tipo
de reactores utiliza como combustible uranio metal
(natural), el moderador de grafito y como refrige-
rante CO2, que impulsado por soplantes produce
vapor de agua en un intercambiador de calor. Este
reactor se encuentra en fase de clausura.

11.1.1 Combustibles nucleares
Los combustibles nucleares y los materiales que los
contienen (elementos combustibles) están sujetos a
condiciones extremas de operac ión, esto es, a ten-
siones y fuertes gradientes de temperatura durante
su vida en el reactor, así como a campos de radia-
ción muy elevados con el consiguiente deterioro de-
bido a la aparic ión de defectos atómicos. Además,
las reacciones de fisión y nucleares cambian cons-
tantemente la composición química del combust i-
ble. C o m o ejemplo de condiciones extremas de
operación se podría citar el combustible usado en

Tabla II-2
Tipos de Centrales nucleares en el mundo en operación [2000FOR].
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Tipo de reactor

Reactor de oguo a presión

Reactor de agua en ebullición

Reactor de agua pesada presurizada

Reactor refrigerado con gas

Reactor de agua ligera moderados con grafito

Unidades

247

92

38

28

18

lOxGWh

1603

605

115

25

78
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Figura 11-2. Elemento combustible (PWR Westinghouse) [2000WES].

los reactores rápidos refrigerados con metal líquido.
Estos combustibles son óxidos mixtos de plutonio y
uranio (U, Pu)C>2. Su conductividad térmica es baja,
unos 3 Wnv1 a 1000°C. El centro de estas pastillas
de combustible alcanzan temperaturas de 2000°C,
mientras que en la periferia, debido a la acción del
refrigerante, la temperatura se mantiene a 600°C
[1995MAT/UNE].

La elección del tipo de combustible viene determi-
nada por el tipo de reactor, así como por el refrige-

rante, el moderador, por la temperatura de opera-
ción, la energía neutrónica empleada (rápida, epi-
termal o térmica), el tiempo de vida en el núcleo
(quemado), etc. En la actualidad se empieza a pen-
sar también en el futuro comportamiento del com-
bustible gastado como residuo nuclear. Una buena
optimización de estos parámetros 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-
ción, y la disminución de su posterior impacto, una
vez agotados

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

En la Figura 11-3 se representa esquemáticamente
las etapas básicas del ciclo de combustible para
reactores de agua ligera. Este ciclo pasa por proce-
sos de explotación minera y fabricación de concen-
trados de uranio, conversión a UF6, enriquecimien-
to en 235U, conversión a UO2 y fabricación de
combustible nuclear.

Los reactores de agua ligera también pueden ser ali-
mentados con combustibles óxidos MOX (en España,
hasta la fecha, únicamente se utilizan com- bustibles
UO2). Estos combustibles óxidos tipo MOX son
mezclas de óxidos de plutonio y de uranio en los
cuales el elemento fisible es el 239Pu (Figura 11-4).

La justificación 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:

• Sustituir al 235U en el combustible nuclear para
reactores tipo LWR, fabricando pastillas de óxi-
do de uranio y óxido de plutonio mezclados
(MOX) (Figura 11-4).

• Combustible para los reactores rápidos (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 lixiviación de ambos combustibles
gastados, para reactores de agua ligera, UO2 y
MOX.
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Tabla 11-3
Características generales de elementos para los BWR y PWR.

Forma química del combustible

Elemento fértil

Elemento fisible

Quemado medio (MWdAg U)

T (°Q combustible operación

Potencio media lineal (kW/m)

Longitud del elemento (ni)

Sección transversal (cm)

Longitud de lo varilla (m)

Longitud activa del combustible (m)

Distancia entre varillas (cm)

Varillas por elemento

Peso total del elemento (kg)

BWR

uo2

238y

2 - 5% 235U

35-40

1200

18

447

14x14

406

125

125

66

320

PWR

uo2

238ll

2 - 5% Z35U

4 0 - 5 0

1200

16-20

506

21x21

385

366

95

264

658

Minería

Almacén
Geológico
Profundo

UR,

Fabrica de
concentrados de

uranio y
enriquecimiento

Conversión a (JO,

U
I

"1

Barras (vaina
+ pastillas)

Figura II-3. Ciclo de combustible para reactores de agua ligera (ciclo abierto).
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Figura 114. Ciclo del combustible nuclear MOX para reactores de agua ligera [2000D0E].

11.2 Características quimicofísicas
de los óxidos de uranio

11.2.1 Breve reseña histórica
Klaproth, un químico analítico de la Universidad de
Berlín, trató la petchblenda con ácido nítrico y obtu-
vo una disolución de la cual se podía aislar un pre-
cipitado amarillo cuando ésta se llevaba a medio
básico. Este precipitado se pensó que era un nuevo
elemento metálico ya que cuando se calentaba con
carbón a alta temperatura éste tomaba un aspecto
típico de un metal, pero lo se que obtuvo en reali-
dad fue un óxido de uranio. Este descubrimiento se
presentó en la Academia Real de las Ciencias el 24
de septiembre de 1 789. El nuevo "elemento" fue
bautizado con el nombre de Uranit, en honor del
descubrimiento ocho años antes del planeta Urano.
Un año después, Klaproth cambió el nombre por
uranium. En el año 1 789, Klaproth ya había sinteti-
zado el nitrato, el sulfato, así como los uranatos de
potasio y sodio. Sin embargo, murió en 181 7 pen-
sando que había aislado el elemento metálico.

El descubrimiento del uranio en la petchblenda y la
preparación de algunas de sus sales causó gran

sensación en el mundo científico. De hecho, en
1 790, J.G. Leonhard, propuso cambiar el nombre
del elemento por Klaprotium.

Berzelius, que estudió el material uranit tan pronto
éste fue descubierto, sospechó desde el principio
que no se trataba de un elemento en su estado me-
tálico, pero no fue capaz de reducirlo. Medio siglo
después, el químico francés E.M. Peligot demostró
que el material uranit, no se trataba de un elemento
metálico sino de un óxido. Peligot describió algunas
de las propiedades más importantes del uranio,
como por ejemplo, su gran velocidad de oxidación
especialmente a temperaturas elevadas. También
determinó su peso atómico, al cual le asignó un va-
lor de 120. Mendeleiev en 1869, puso en duda
este peso atómico ya que lo situaba entre la plata
(108) y el yodo (127) y no se ajustaba en absoluto
con sus propiedades químicas generales. Zimmer-
man, unos años después, confirmó las hipótesis de
Mendeleiev, asignándole un valor en torno a 240.

A finales del siglo XIX el uranio únicamente tenía
importancia puramente académica. Sus compues-
tos no tenían importancia industrial y sólo se usa-
ban en pequeña escala como colorantes de vidrios
y porcelanas. Las minas de uranio se utilizaban
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principalmente para satisfacer la demanda de torio.
Esta era la situación hasta el descubrimiento de la
radiactividad por Becquerel (1896) y unos años
después del descubrimiento de la presencia de ra-
dio en los yacimientos de uranio (1898).

Con la llegada de la era nuclear, que se inició casi
simultáneamente con el descubrimiento de la fisión
nuclear y el inicio de la segunda guerra mundial, se
despertó un gran interés por el uranio y sus com-
puestos, lo que provocó un desarrollo de la quími-
ca del uranio, y de sus aplicaciones industriales
[1958COR/URA].

11.2.2 El Sistema Uranio - Oxígeno

El sistema uranio - oxígeno no es sólo el sistema
más complejo de óxidos de actínidos, sino uno de
los sistemas más complejos que se conocen
[1951KAT/RAB]. Debido a la gran importancia in-
dustrial de este sistema, se han realizado numero-
sos estudios tanto de óxidos de uranio irradiado
como no irradiado. A pesar de este gran esfuerzo,
todavía no es un sistema bien conocido y existen
numerosas contradicciones. Incluso se han llegado
a definir estequiometrías diferentes para una misma
fase cristalina [1986KAT/SEA].

Los óxidos de uranio binarios que han sido publica-
dos son en orden creciente de su razón oxígeno
metal (O/M): UO, UO2, U3O7, U4O9, U16O37,
U8O19 , U2O5 , U5O13 , U13O34, U8O21, U n O 2 9 ,
U3O8, y UO3. Además, también se han descrito di-
ferentes modificaciones cristalinas para alguno de
estos óxidos. La no estequiometría es una propie-
dad común de estos óxidos que complica más aún
el sistema.

En el sistema uranio-oxígeno, los óxidos de uranio
con una composición desde UO2 hasta UC>2,4 tie-
nen una estructura tipo fluorita cúbica centrada en
las caras. El diagrama de fase del sistema ura-
nio-oxígeno se simplifica si se considera que el oxí-
geno entra en la red tipo fluorita del UO2 y ésta se
distorsiona progresivamente, disminuyendo su pará-
metro de red. La variación del parámetro de red
para los óxidos de uranio comprendidos entre UO2

y LJ4O9 depende, fundamentalmente, de tres facto-
res: del contenido de oxígeno, del grado de aproxi-
mación a la fase de equilibrio y de la temperatura.

Para composiciones por encima de UO2;4, se produ-
ce un gran cambio en la densidad del óxido, pasan-
do de 10,9 - 11,5 g-cnr3 a aproximadamente 9
g-cnrr3. Los óxidos de uranio de esta región parecen

que contienen un enlace tipo uranil, al menos para
alguno de los átomos presentes. (En este tipo de enla-
ce, se entiende que son dos átomos de oxígeno a
corta distancia, con 4 - 6 enlaces débiles en un plano
más o menos perpendicular a estos dobles enlaces).

11.2.2.1 Región uranio - dióxido de uranio

En la Figura II-5 se muestra el diagrama de fases
en la región U-UO2 a temperaturas por encima de
1.400 °C [1953WAR/CHI]. Se observa cómo el in-
cremento de la temperatura hace que el oxígeno
sea más soluble en uranio llegando a una composi-
ción de UOo,o5 a 2.425 °C. A esta temperatura
coexisten en equilibrio tres fases condensadas, ura-
nio metal líquido saturado en oxígeno (UOo,os),
UOi.46 líquido y UO)/6¿ sólido. Con disminuciones
(o aumentos) de la temperatura, la fase hipoeste-
quiométrica UO2.X 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 prácticos, como cero.
La fase fluorita UC>2+x muestra una mayor homoge-
neidad a temperaturas superiores, pero en la zona
de exceso de oxígeno es prácticamente cero por
debajo de 300 °C. Incrementos en la temperatura
por encima de 300 °C hacen que el oxígeno entre
en la red de fluorita ¡ntersticialmente para dar
UO2+X, siendo x = 0,28 a 1660°C [1963ANT/KIY].

11.2.2.2 Región UO2-UO2i25

En la Figura 11-6 se muestra esquemáticamente la
celda unidad de UO2 con estructura tipo fluorita.
Como puede observarse, los átomos de uranio
ocupan las posiciones {0 0 0}, {Vi Vi 0} , {Vi 0
Vi}, y {0 Vi Vi}, y el oxígeno ocupa las posiciones
{VA VA VA}. Cuando la temperatura aumenta, los
átomos de oxígeno vibran a lo largo de [1 1 1] ha-
cia los 4 huecos adyacentes en {Vi Vi V2}, {Vi 0
0}, {0 Vi 0} , y {0 0 Vi}. Esto ocasiona que los oxí-
genos se muevan desde sus posiciones originales
{VA VA VA} a {VA+Ó VA+Ó VA+Ó}, donde "d" es

0,01 ó ± 0,001 a 1000 °C [1965AEA/TH].

Cuando el contenido en oxígeno supera el rango de
la estructura UO2+X a una determinada temperatura,
se forma la fase U4O9_y. La estructura de U4O9.y es
muy próxima a la del UO2 con átomos de oxígeno
ocupando posiciones intersticiales y con vacantes. Se
han identificado tres tipos de modificaciones cristali-
nas de U4O9.y con leves diferencias cristalográficas
entre ellas [1965IAE/TH]. Por encima de 1.123 °C el
l^CVy no es estable y ei UO2+X está en equilibrio
con la fase UO2/67 [1965ROB/WAL].
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Figura 11-5. Diagramo de fases parcial del sistema U - U02.
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Figura 11-6. Celda unidad de U02.
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11.2.2.3 Región U O 2 2 5 - U308_x

La región comprendida entre l̂ Oci.y (UO2,25) y
U3O8 (UO2;é7) es muy compleja debido al gran nú-
mero de modificaciones cristalinas que aparecen. El
diagrama de fases completo del sistema LJ-O se
muestra en la Figura 11-7. En este diagrama las fa-
ses metaestables se indican por líneas de puntos.
Por encima de U2O5 aparecen varios óxidos con
una estructura cristalina diferente a la observada en
la región de UO2 con una densidad sensiblemente
inferior. Debido a que todos los óxidos de uranio (y
muchos de sus compuestos) se descomponen en
U3O8 a temperaturas cercanas a 650 °C, se usa
este óxido como referencia para la caracterización
de óxidos de uranio mediante termogravimetría
[1973VIT/WAL].

En la Figura il-8 se muestra un registro calorimétri-
co que corresponde con la oxidación de una UO2

dopado con diferentes elementos (SIMFUEL, véase
apartado 3.4.1) hasta su máximo estado de oxida-
ción, U3O8.

A mayores razones O/U, aparece U12O35 (1102,917)
y UO3 con diferentes modificaciones cristalinas.
Únicamente la fase y-UO3 es estable a presión at-
mosférica [1970HOE/SIE].

11.2.3 Oxidación de U02

En los últimos 30 años se han realizado numerosos
estudios sobre la secuencia de oxidación de UO2

en aire. Estos estudios están todavía de actualidad
debido fundamentalmente al auge de los temas re-
lacionados con la gestión 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 Oxidación de U02a baja temperatura
La oxidación desde UO2 hasta U3O8 está asociada
con un cambio de volumen del 36%; este brusco
incremento podría provocar la rotura de la vaina y
el consiguiente contacto directo con el medio cir-
cundante. La superficie específica del polvo de
U3O8 es mucho más alta que la de UO2 por lo que
desde el punto de vista de la lixiviación, una ulterior
oxidación del combustible ocasionaría un aumento
de la tasa de lixiviación.

La oxidación de UO2 no irradiado, a baja tempera-
tura ha sido estudiada extensamente, y es conocido
que por debajo de 250 °C, el UO2 se transforma a
un óxido con una composición cercana a U307, es-

2.0 2.1 2.2 2.3 2.4 2.5 2.6 2.7 2.8 2.9 3.0

Figura 11-7. Diagrama de fases del sistema U-0.
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Figura 11-8. Registo calorimétrico mediante DSC de la oxidación de SIMFUEL (quemado simulado de 50 M Wd/kg U)de U02 a U30s.

table, seguido por la formación de U3O8, aunque el
mecanismo por el que tienen lugar dichas transfor-
maciones todavía no está bien definido. Texeira
[1991TEX/IMA] estudió la cinética de oxidación de
pastillas de UO2 no irradiadas, entre 1 70 y 275 °C.
En este trabajo se demostró que las etapas de oxi-
dación hasta U3O7/ eran UO2 -* U4O9 -> U3O7,
con una cinética de oxidación en forma parabólica
hasta llegar a la etapa estable U3O7. En estudios de
oxidación realizados sobre combustible CANDU no
irradiado se estudió las etapas iniciales de forma-
ción de U3O8a ba¡a temperatura (200 - 300 °C), y
se determinó el tiempo y la temperatura para la
aparición U3O8, así como la dependencia de la
orientación de los granos individuales de UO2 para
la formación de esta fase [1 992TAY/LEM].

Los procesos de oxidación del combustible irradiado
son significativamente diferentes que sin irradiar. El
combustible irradiado se oxida a temperatura baja
(140-220°C) hasta U4O9, siendo esta fase estable
[1992EIN/THO]. El mecanismo por el cual se pro-
duce esta oxidación no es conocido, pero se demos-
tró experimentalmente que la oxidación se produce
inicialmente en los límites de grano y crece hacia el
interior del grano. En la Figura 11-9 se representa un

esquema simplificado de fotografías de superficies
pulidas de combustible irradiado en las que se ob-
serva la oxidación de UO2 a U4O9, según la carac-
terización realizada por Einzinger [1992EIN/THO].

El motivo de la estabilización de la fase U4O9 en los
combustibles irradiados en lugar de la fase U3O7
de los combustibles frescos, hay que buscarla en la
diferente composición química que presentan. El
combustible irradiado presenta un porcentaje ma-
yor o menor de productos de fisión y transuránidos
en función 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-
tabilización de la fase U4O9. La oxidación del com-
bustible no irradiado tiene una cinética de
oxidación inicial menor que el irradiado, sin embar-
go, este último llega a una fase de estabilidad de
razón O/U menor que el no irradiado (2,25 frente
a 2,33) [1995SEU]. Según ésto, se podría pensar
que con el quemado se acelera la tasa de oxida-
ción hasta la zona de estabilidad (bien U4O9, bien
U3O7). Sin embargo, se ha demostrado que a partir
de quemados muy bajos, no existe relación entre
tasa de oxidación y el grado de quemado
[1995SEU]. Volviendo a la idea de que la presencia
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Figura 11-9. Esquema de la oxidación de combustible U02 a U409 desde el límite de grano hado el interior [1992EIN/IH0].

de productos de fisión es la responsable de la esta-
bilidad de U4O9, se observó, que combustibles con
quemados bajos (15 MWd/kg U), no tienen dentro
de su secuencia de oxidación la fase l^C^sino que
se oxidan a U3O8. Los combustibles con quemados
superiores a 25 MWd/kg U sí muestran esta meseta
previa a la formación de U3O8 [1977BOA/VAN,
1995SEU].

11.2.3.2 Influencia de la presencia de agua
en la oxidación del U02

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 química y sobre sus pro-
piedades frente a la lixiviación, es otro de los facto-
res que es necesario conocer desde el punto de
vista de la gestión de residuos radiactivos y que se
aborda en apartados posteriores.

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

• Como medio en el cual se producen diferentes
reacciones.

Q Como reactivo para la formación de óxidos de
uranio hidratados.

Q Como fuente potencial para la formación de
agentes oxidantes debido a la radiolisis.

Como se comentó anteriormente, la oxidación de
UO2 a U3O8 supone un incremento de volumen de
un 36%. Este gran cambio de volumen provocaría
tanto el (linchamiento de las vainas combustibles,
como el desmoronamiento de las pastillas sinteriza-

das de combustible, es decir, la formación de un
polvo de óxido de uranio. Algunos de los compues-
tos tipo UO3-xH2O tienen un volumen molar mayor
del doble que el UO2. Su formación por tanto tam-
bién ocasionaría graves daños en las vainas.

La red de UC^es capaz de acomodar oxígeno adi-
cional hasta estequiometrías cercanas a U3O7 o
UaOi9 con relativamente pocos cambios de volu-
men. Estequiometrías cercanas a U3O7 se conside-
ran que son óxidos estables, para combustibles no
irradiados, a temperaturas inferiores a 250 °C
P980TAY/BUR].

La fase /3-U3O7 es termodinámicamente estable en
un intervalo muy estrecho de presiones parciales de
oxígeno muy ba¡as(l O'46-2 a 1O48-1 bar a 25 °C), y
la transformación total (dismutación) de /?-U3O7 a
/MI4O9 y a U3O8 es termodinámicamente favorable
a temperaturas superiores a 200 °C. Para determi-
nadas condiciones de presión de oxígeno, el /3-U3O7

es inestable con respecto U3O8 y/o a otros óxidos
superiores independientemente de la temperatura
considerada. La velocidad lenta de nucleación y
crecimiento del U3O8 a temperaturas inferiores a
250 °C, se atribuye al gran reajuste cristaloquímico
que envuelve este proceso. Esto permite la presen-
cia de la fase metaestable U3C>7 como producto de
oxidación a temperaturas bajas. Incluso en proce-
sos oxidativos en presencia de agua, que favorecen
la formación de compuestos de UO3 hidratados por
un mecanismo de disolución coprecipitación, se ha
observado la presencia de U3O7 en los limites de
grano como producto de oxidación.

El U3O8 es termodinámicamente inestable con res-
pecto al y-UO3 a aproximadamente 1023-7bar a 25
°C, 10-16-9 bar a 100 °C, y lO11-' a 200 °C. Esta
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tendencia es consistente con la estabilidad térmica
de y-UO3, que empieza a descomponerse en aire a
U3O8 a 700 °C [1961HOE/SIE]. La oxidación de
UO2 en aire normalmente no conduce a estados
de oxidación superiores a U3O8. La barrera cinética
para la formación de y-UO3 a partir de U3O8 está
condicionada por la reorganización cristalográfica
que debería tener lugar. La fase a-U3O8 (por enci-
ma de 210 °C) tiene una red de poliedros de UO7,
mientras que la fase y-UC>3 es una red de uranatos
de uranilo (UO^KUO^). Otra forma de trióxido de
uranio, a-UO3, posee una estructura cercana a
U3O8, por lo que podría esperarse que se formara
como producto de oxidación. Su formación requeri-
ría de la presencia de vacantes en la red, por lo
que su formación estará restringida por la velocidad
de difusión de uranio [1982SMI/SCH]. El uso de
U3O8 desde principios de siglo como patrón termo-
gravimétrico de uranio, prueba su gran estabilidad
frente a la oxidación en aire [1980MCO/ASH].

La existencia de un gran campo de estabilidad entre
/MI3O7 y las fases de UO3 hidratadas indica que la
fase U3O8 es estable con respecto a la dismutación
y, que es termodinámicamente posible la reacción
del UO3 hidratado con U3O7para formar U3O8:

3(UO3 • xH2O) + U3O7 -> 2U3O8 + 3xH2O

Este hecho está en concordancia con la estabilidad
de U3O8 a 1 75°C, y las observaciones de la reduc-
ción de LJO3 para formar U3C>8 sobre una superficie
de UO2/U3O7 en una solución desoxigenada de
200 °C a 225 °C [1991TAY/WOO]. La inexistencia
de U3O8 como mineral podría atribuirse al margen
estrecho redox en que éste es estable dentro del sis-
tema U2O - O2 - H2O, y quizás, más probablemen-
te, debido a la inestabilidad del U3O8 con respecto
a la formación de uranatos y de silicatos de uranio
en sistemas naturales.

11.2.4 U03 hidratado

La schoepita "UO3-2H2O, /?-UO2(OH)2", schoepita
deshidratada "UO3-0,9H2O" y triuranato de hidró-
geno "U3O8(OH)2" son UO3 hidratados de elevada
estabilidad.

La formación de schoepita deshidratada (UGy
0,9H2O) se observó en agua a temperaturas entre
87 y 1 77°C [1958ARO/OXI]. También se ha descrito
la formación de esta fase como producto de oxida-
ción de UO2 no irradiado en aire con un 50% de sa-
turación de agua a unos 200°C [1989TAY/WOO].

La formación de agujas de schoepita deshidratada
en agua indica un mecanismo de disolución- preci-
pitación. La formación de este tipo de fases secun-
darias a partir de UO2, es termodinámicamente po-
sible en atmósferas poco húmedas; sin embargo,
no existe evidencia de un mecanismo directo sóli-
do/gas para la formación de estas fases de UO3 hi-
dratadas. Por tanto, podría no ser termodinámica-
mente favorable la formación de UO3 hidratado en
elementos combustibles, que ocasionarían la presu-
rización de la vaina con el consiguiente hincha-
miento, debido a su comparativamente gran volu-
men molar.

Wadsten [1977WAD/OXI], publicó la presencia de
schoepita en polvo de UO2 que había estado alma-
cenado en el laboratorio al aire durante 15 años.
Esta reacción es posible que ocurriera por recristali-
zación de agua de adsorsorción.

Stroes-Gascoyne [1 985STR/JOH] también observó
la presencia de schoepita hidratada en un combus-
tible irradiado tipo CANDU expuesto a una atmós-
fera de aire saturada en agua a 25°C.

La escasez de UO3 hidratado en la naturaleza, al
igual que ocurre con el U3O8, podría ser atribuido
a la formación de compuestos más estables como
los uranatos y los silicatos de uranio.

11.2.5 Propiedades redox
En la Figura 11-10 se muestra el diagrama de pre-
dominio Eh - pH para el uranio en solución acuo-
sa. La base de datos termodinámicos (productos de
solubilidad, constantes de equilibrio, etc.) utilizada
para el cálculo de dichas especies es la selecciona-
da por la NEA [1992GRE/FUG, 1995SIL/BID,
1983BUR/LUC].

Para las condiciones de contomo de un almacén
subterráneo, el pH de las aguas subterráneas está
en el intervalo de 6 a 12, y el potencial redox se
prevé que sea reductor o ligeramente oxidante por
lo que en principio, según se observa en la Figura
11-10, la fase sólida de uranio que dominará el sis-
tema será el UO2, en capítulos posteriores se abor-
dará con detalle este tema.

Volviendo a la descripción general de las propieda-
des redox [1983BUR/LUC], el uranio metálico es
fuertemente reductor y muy activo en sus reaccio-
nes. Reacciona con el agua desprendiendo hidró-
geno. Se combina directamente con los halógenos,
el nitrógeno y los óxidos de carbono. Se disuelve en
ácidos minerales con desprendimiento de hidróge-
no. El HCI y el CIO3 le atacan rápidamente origi-
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Figura 11-10. Diagramo Eh - pH para el uranio (c= 105m).

nando cationes U3+ y U4+. El ácido nítrico le oxida
hasta U(VI). El peróxido de hidrógeno, en presencia
de álcalis, disuelve fácilmente al uranio con forma-
ción de un uranato soluble.

El catión U3+, de color rosa púrpura, también es
muy reductor; además sólo tiene existencia en me-
dios ácidos; a pH próximo a ó se dismuta en
U(OH)4 y U. Se oxida fácilmente a U(IV) o a U(VI).
El propio disolvente agua y mejor el oxígeno am-
biental, lo oxidan.

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

El catión U4+ es de color verde esmeralda, estable
en medios ácidos; se hidroliza fácilmente a U(OH)3+

y a pH próximo a 0,5 precipita el hidróxido U(OH)4,
verde. En medios muy alcalinos se disuelve a

Existe cierta semejanza de comportamiento analíti-
co entre U4+ y Th4+; así, además de la mencionada
precipitación con fluoruro, se conocen también la
precipitación con oxalatos y fosfato, ¡nsolubles en
medio ácido.

Las sales más insolubles de U(IV) son el fluoruro, el
molibdato, el ferrocianuro, el oxalato y el cupferrato.

El U(VI), estado de oxidación más elevado del
uranio, es un oxidante débil. Su carácter oxidante
puede ser aumentado por estabilización del U(IV). En
medio ácido no complejante tiene lugar la reacción:

3+ + U4++2H2O

En medio fluoruro se produce la reacción 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):

2Fe3+ + UO¡+ 4H+ + 16F"

El U(VI) es el grado de oxidación con el que se for-
man los compuestos más importantes del uranio.
Su comportamiento ácido-base es parecido a los
de W(VI) y Mo(VI). El alto valor de la relación car-
ga/radio para esta valencia justifica que no exista el
catión Ué+ libre en medio acuoso, ya que el carác-
ter ácido es tan grande que el catión desplaza los
protones del agua, formando el ion uranilo UO2

+,
de color amarillo. Así, al disolver UCI<s en agua
ocurre la reacción:

UCÍ6+2H2O- 4H+ + 6Cr
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11.3 U02 irradiado
El combustible nuclear irradiado o quemado experi-
menta una profunda transformación química y física
durante su vida útil en el reactor y también durante
el periodo de enfriamiento, dando lugar a la forma-
ción de un material de gran complejidad química y
de elevada radiotoxicidad.

Previamente a la descripción de las modificaciones
físico químicas que experimenta un combustible nu-
clear durante su irradiación en el reactor o las mo-
dificaciones posteriores durante su ciclo de enfria-
miento, es necesario definir conceptos básicos que
se utilizan en este trabajo.

11.3.1 Radiactividad. Conceptos básicos
Se define radiactividad de un objeto, de un sistema,
o de una parte delimitada de ellos, al número de
átomos que se desintegran por unidad de tiempo.
Si se supone que en una muestra radiactiva hay N
átomos de un radionucleido determinado con una
probabilidad de desintegrarse X en la unidad de
tiempo; la actividad (a) de la muestra se expresa de
la forma:

a = X - N

La unidad de radiactividad es el becquerelio (Bq),
que se define como una desintegración por segun-
do. Se trata de una unidad muy pequeña por lo que
es común el uso del Curio (Ci), que se define como:

lG=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 sería más correcto enu-
merar la actividad de los diversos radionucleidos,
ya que éstos emiten partículas distintas y tienen vi-
das distintas.

El valor de la constante radiactiva X [sA), define el
decaimiento radiactivo de un radionucleido; el de-
caimiento radiactivo viene dado por la expresión:

a = a0 -exp(— X -f)

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

Otro parámetro mucho más intuitivo, que se define
a partir de X, es el periodo de semidesintegración
(T). Este parámetro representa el tiempo que ha de
transcurrir para que el número de átomos radiacti-

vos de un radionucleido se reduzca a la mitad; se
define como:

T = l n 2 / A

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

La vida media de un átomo, r, se define como el
inverso de la constante radiactiva X.

Cuando para un radionucleido transcurran n perio-
dos, su actividad inicial, a0, se habrá reducido 2n

veces; es importante desde el punto de vista de los
residuos radiactivos el valor n=10, ya que 210

= 1024 es un factor de reducción que permite con-
siderar la actividad residual como insignificante.

11.3.2 Formación de productos de fisión
La fisión del 235U da lugar a diferentes emisores /?-,
entre otros estadísticamente posibles. Por ejemplo,
el 235U puede fisionarse según la reacción:

2f2U+¿n -> U^3
9

7'Rb+1
5

4
5

2Cs +3oP

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

En total, el número de radionucleidos formado por
la fisión del 235U (o del 239Pu, etc.) es aproximada-
mente unos 600, esto es, casi la mitad de todos los
radionucleidos artificiales conocidos.

El rendimiento de fisión (n° de veces que aparecen
los miembros de una cadena en 100 fisiones) es la
proporción en que se forman los distintos radionu-
cleidos. La fisión por su naturaleza estadística, da
lugar a dos picos de rendimientos máximos, entor-
no a las cadenas 95 y 140, denominada de doble
joroba. En la Figura 11-12 se representa el espectro
de uno de los combustibles usados en los ensayos
de lixiviación en el que se aprecia perfectamente la
doble joroba teórica de rendimiento de productos
de fisión, Figura 11-13.

11.3.3 Formación de actínidos artificiales
El uranio del combustible de los reactores cuando
capta un neutrón no siempre se fisiona. Puede dar
lugar a isótopos de uranio ricos en neutrones, los
cuales se desintegran por emisión /?-, dando lugar
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a\ elemento siguiente, y éste, repitiendo el proceso,
el siguiente del siguiente, etc.

Por ejemplo: el 238U da lugar, por capturas neutró-
nicas y sucesivas emisiones /?•, a 238U -» 239U ->
239Pu ^ 240Pu_

Con estas combinaciones de capturas neutrónicas y
emisiones b (también emisiones a), se van creando
en el propio combustible los diferentes actínidos ar-
tificiales, neptunio, plutonio, americio, curio, ber-
quelio, californio, etc., en proporción decreciente.

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

11.3.4 Formación de productos
de activación

Los productos de activación se crean a partir de la
absorción de los neutrones generados en la fisión

en los materiales estructurales del reactor. Entre los
más importantes cabe citar 51Cr, 54Mn, 55Fe, 58Co,
59Fe, 60Co y ó3Ni.

11.3.5 Evolución de ia radiactividad
de un combustible gastado

En la Figura 11.14 se muestra la evolución 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
años. Los radionucleidos más significativos durante
los primeros 200 años son los productos de fisión
y en especial el 90Sr y el 137Cs; entre los 200 y
100.000 años predominan los radionucleidos de
los actínidos artificiales, como el 241Am, 240Pu, 239Pu
y 243Am. A tiempos mayores empiezan a ser signifi-
cativos los productos de fisión de vida larga, como
el 99Tc, 135Cs y 1 2 9 I , los cuales pasan pronto a un
segundo lugar con relación a los descendientes de
la serie radiactiva natural del 238U (como el 226Ra) o
la serie radiactiva artificial del 237Np (como el
2 2 9 Th) .
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Figura 11-14. Evolución de la actividad en el combustible gastado [1990CUR/GES].

11.3.5.1 Inventario de la composición
de un combustible nuclear

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

1. Por cálculo o estimación basados en datos
conocidos.

2. Mediante la medida de la tasa de dosis y esti-
mación a partir de patrones (si la composición
isotópica es conocida y permanece suficiente-
mente constante).

3. Medida de ia actividad total de ciertos radio-
nucleidos clave. Los radionucleidos clave son
fácilmente 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 composición isotópica mediante códigos de
cálculo. Estos códigos requieren como datos de en-
trada el conocimiento del combustible sin irradiar y

su historia de irradiación
do, etc.).

lujo neutrónico, quema-

Los inventarios de productos de fisión, actínidos y
productos de activación en los combustibles en el
núcleo del reactor antes y después de su parada se
pueden obtener mediante códigos. Los códigos más
usados y reconocidos internacionalmente son el
ORIGEN desarrollado en ORNL (EEUU) y el KO-
RIGEN del FzK (Alemania) [1980CRO/ORI].

La composición del combustible nuclear dentro del
reactor evoluciona durante su vida en operación, de-
bido a las reacciones nucleares que allí se producen:
fisión nuclear, captura y desintegraciones de los pro-
ductos de fisión y de los productos de activación.

Los efectos del quemado de combustible se evalúan
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
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combustible parcialmente consumido. Esto es equiva-
lente a suponer la sepa rabí I ¡dad del espectro de neu-
trones y el tiempo en un mismo paso de quemado.

S¡ se considera un elemento simple puntual espacial
en el reactor en el flujo escalar para un grupo de
energía es (j>. La ecuación general de transmutación
isotópica es [1990CUR/GES]:

dNi /dt = X'N* + ok
cN - NiX1 -di /dt X ocN<p + y%/ NiX a>N

Los modos de producción del isótopo /, o las contri-
buciones positivas de la ecuación son las siguientes:

• XN' representa la producción por la desinte-
gración radiactiva de una especie precursora ¡,
con una constante de desintegración de X. La
producción de un mismo isótopo puede venir
de más de un tipo de desintegración. Por
ejemplo el 238Pu puede producirse por desinte-
gración del 242Cm o del 238Np.

Q ok
cN

k<p representa la producción por interac-
ción neutrónica en una especie precursora k,
por una captura con una sección microscópica
media de ok

c. También pudiera ocurrir que más
de un precursor diera lugar al isótopo por inte-
racción neutrónica. Por ejemplo, el 237U se
produce por una reacción (n, r) en 236U y tam-
bién por (n, 2n) en 238U.

• y'2 f0 representa el término de producción
para productos de fisión, donde el valor del
rendimiento, y, del producto de fisión depen-
de de los isótopos fisionados y fisible así como
de la energía del neutrón causante de la fisión.

En cuanto a las contribuciones negativas del isóto-
po i están las de desaparición de este por reaccio-
nes de transmutación:

• A'es la contante de desintegración del isótopo i.

El último término de la ecuación a'a(pN'representa la
pérdida por absorción neutrónica, con una sección
eficaz microscópica media de o'ol incluyendo las fi-
siones y capturas.

Con respecto a la estimación de la actividad de di-
versos radionucleidos a partir de los mencionados
radionucleidos clave, una expresión general sería:

donde,

aRN: actividad del radionucleido considerado

C: factor de correlación

ORC: actividad del radionucleido clave.

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

Esta correlación se usa por ejemplo para calcular la
composición de concentrados de un evaporador de
una central nuclear. Los radionucleidos clave serían
60Co y 137Cs. Los productos de corrosión (14C, 59Ni,
63Ni y 97Nb) se correlacionan con 60Co y los pro-
ductos de fisión (90Sr, "Te, 129I y 135Cs) y actínidos
con 137Cs.

11.3.6 Modificaciones físicas
del combustible

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

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

En la Figura 11-15 se ha representado un esquema
de la sección longitudinal de una barra combustible
con dos pastillas apiladas, en la que se han repre-
sentado defectos típicos postirradiación como son
la formación de grietas, aumento de la porosidad,
cambio dimensional de las pastillas (disminución
del huelgo original combustible vaina y pasti-
lla-pastilla), etc.

11.3.6.1 Características 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 irradiación ocasiona, a
quemados elevados, un aumento en la liberación
de productos de fisión con el consiguiente aumen-
to de la presión interna de la barra. Este fenóme-
no, de aumento de la presión, es en la actualidad
el factor limitante de diseño más importante a la
hora de alargar la vida del combustible [1992UNE/
NOG].

El conocimiento de la liberación de gases de fisión
y del cambio en las propiedades fisicoquímicas del
combustible con el quemado, es importante tanto
desde el punto de vista de diseño, como para la ges-
tión de residuos radiactivos, ya que influyen en las
propiedades de liberación de los radionucleidos.

Los cambios más pronunciados en la microestructu-
ra del combustible se producen a quemados eleva-
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Figura 11-15. Esquema de la sección longitudinal de un barra combustible en la que se representan los defectos típicos postirradiación
[1991IAE/EVA].

dos. Los combustibles sometidos a periodos de irra-
diación largos se caracterizan por la pérdida
(fundamentalmente en su región más externa) de su
estructura de grano definida, por un incremento de
su porosidad y una mayor liberación de disminu-
ción de gases de fisión. En esta zona exterior de las
pastillas, el quemado es más alto que en centro de-
bido a la fisión del 239Pu formado por captura neu-
trónica a partir de 238U:

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

El quemado umbral local para la formación de este
tipo de estructura tipo RIM no está 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 más exterior de la pastilla, viene defi-
nida por la ecuación lineal experimental (Figura
11-17) [1998BYU/YAN]:

Quemado RIM = 1,43 * Quemado medio.

Los cambios más importantes en la microestructura
del combustible ocurren cuando el quemado medio
excede de unos 40 MWd/kg U. Estos cambios m¡-
croesructurales consisten en la subdivisión del gra-
no original en más de 10.000 nuevos granos, apa-
reciendo una estructura en la zona más exterior del
combustible (150 - 200/im) que recuerda una coli-
flor [1988MAT]. La pregunta de en qué extensión
esta estructura se puede dar en todo el combusti-
ble es en la actualidad objeto de investigación
dentro de los estudios de alargamiento de vida del
combustible. En la Figura 11-18 se muestran resul-
tados experimentales de espesor de zona con es-
tructura RIM en función del quemado local. Se ob-
serva que la relación 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 exigiría quemados no reales desde un punto de
vista industrial.

En la Figura 11-16 aparece una macrografía de una
pastilla de combustible UO2 con un quemado de
52 MWd/kg U usada en los ensayos de lixiviación;
se observa un refinamiento del grano en la periferia
de la pastilla ya comentada en este apartado.
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Figuro 11-16. Sección de una pastilla de combustible irradiado tipo U02

(53 MWd/kg U). Este combustible se utilizó en los ensayos de lixiviación
presentados en esta memoria.

El estudio de la variación de la porosidad del com-
bustible con el quemado es importante para cuanti-
ficar en qué forma cambia la microestructura con el
tiempo de irradiación. La porosidad del combusti-
ble se puede obtener de una manera sencilla a par-
tir de análisis de imágenes de microscopía óptica
[1996SPI/VEN].

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

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 11-19) [1996SPI/VEN].

Según se observa en la Figura 11-19 la porosidad
del combustible tiene una distribución radial, lo que
indica una clara influencia del quemado. A bajos
quemados, el mecanismo principal es la densifica-
ción, debido a la sinterización que se produce en
operación, ocasionada por la desaparición de los
poros del combustible no irradiado.

Cuando el quemado aumenta se produce el hin-
chamiento del combustible provocado por la for-
mación de poros debido a los productos de fisión
gaseosos; este (linchamiento es mayor en las zonas
periféricas debido a la mayor extensión del quema-
do. Por último, se produce la difusión de los gases
hacia el límite de grano y la coalescencia de los
poros intergranulares.

De acuerdo con los datos de porosidad de la Figu-
ra 11-19, el combustible tipo UO2 de 53,2 MWd/kg
U utilizado en los ensayos de lixiviación que se des-
cribe en el Capítulo IV, tiene una porosidad en el
centro del combustible del 4% y en la zona más ex-
terior del 15%.

En qué medida influye el cambio en la microestruc-
tura de combustible en la lixiviación de éste es una
cuestión difícil de evaluar. Teniendo en cuenta el
aumento de la porosidad del combustible, la lixivia-
ción debería aumentar pero, por otro lado, la sub-
división de sus granos que sufre la superficie (efecto
RIM) podría hacer al combustible más resistente ha-
cia la lixiviación. En este sentido podrían ser expli-
cados-los resultados de lixiviación presentados por
Forsyth [1992FOR/WER]. Éste realizó ensayos de li-
xiviación de combustible irradiado para diferentes
grados de quemado. Los resultados de liberación
de cesio y de estroncio presentaban un incremento
positivo en función del quemado hasta 40 MWd/kg
U (quemado medio) a partir del cual se favorece la
formación de la estructura RIM [1988MAT], y a par-
tir de aquí la velocidad de lixiviación disminuía
bruscamente, siendo la fracción liberada para un
quemado de 50 MWd/kg U comparable a la de 10
MWd/kg U.

Esta pasivación aparente del combustible frente a la
lixiviación, podría estar en un principio en contra de
la ¡dea de que la formación- de la estructura RIM es
una consecuencia de la tensión local que sufren los
granos más exteriores provocando una estructura
frágil [1992MAT/J]. Esta estructura frágil favorecería
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Figura II-17. Datos experimetales de quemado medio de la pastilla frente al quemado de la periferia en la cual se detecta estructura RIM
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figura 11-19. % de porosidad radiol poro combustibles tipo U02 LWR con quemados de 40 y 60MWd/kg U [1996SPI/VEN].

la degradación del combustible en partículas micro-
métricas y por tanto, favorecería el proceso de lixi-
viación.

Spino [1996SPI/VEN] mediante ensayos de micro-
dureza demostró que la estructura más exterior del
combustible (quemado elevado) tiene mejores pro-
piedades mecánicas 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 plástico del combustible debido al papel
que ¡uegan los poros como sumideros para la pro-
pagación de grietas.

11.3.6.2 Modificaciones en la estructura cristalina
Debido al efecto de la radiación el parámetro de
red de los combustibles se ve modificado. Un com-
bustible con un quemado de 40 MWd/kg U sufre
un cambio en su parámetro de red en la superficie
de 547,10 a 547,8 pm [1992UNE/NOG]. El pará-
metro de red aumenta linealmente con el quemado
entre 6 y 44 MWd/kg U. La dilatación de la red se
debe, principalmente, a la acumulación de radia-
ción que induce a la formación de defectos puntua-
les, y no debido a una disminución en la razón
O/M, como inicialmente se creía [1991UNE/TOM].

La dilatación de la red provocada por la radiación
a se estima en un 20% de la dilatación total, de-
pendiendo del enriquecimiento inicial de 235U, del
grado de quemado y del tiempo de enfriamiento.

La saturación del parámetro de red por encima de
50 MWd/kg U puede considerarse relacionada con
un umbral de quemado que induce a defectos pun-
tuales. Además, este límite coincide con el de la
formación de una estructura tipo RIM [I 988MAT].

El parámetro de red de un UO2 irradiado y someti-
do a un recocido posterior en atmósfera reductora
disminuye drásticamente, lo que indica que el ma-
terial se reestructura observándose también una re-
cuperación 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 operación del combustible en el reactor
producen gran número de grietas (véanse Figura
11-15 y Figura 11-16). Estas grietas pueden variar,
significativamente, dependiendo de la extensión en
el quemado y el historial de irradiación, siendo nor-
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malmente grietas radiales o en forma de cuña,
grandes e irregulares, generalmente unidas en la
periferia de la pastilla.

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

Otro proceso que puede tener lugar durante la irra-
diación continuada de las pastillas de combustible
es el hinchamiento de la barra combustible (com-
bustible más la vaina que lo contiene, véase Figura
11-15), debido al incremento de los inventarios de
productos de fisión y a fenómenos de fluencia de la
vaina. La fluencia de la vaina debido a la presión 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 termomecánicas ya que se im-
pide el transporte de gas, resultando una contami-
nación del gas de relleno, helio, con kriptón y xe-
nón. Como consecuencia de este fenómeno la
temperatura del combustible aumenta produciéndo-
se una mayor liberación de gases de fisión y una
disminución de su conductividad térmica.

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

Los datos experimentales sobre el volumen libre en
la barra a una posición dada de la pastilla se pue-
den obtener mediante medidas de comprensión, en
las cuales la barra es sometida a fuerzas transversa-
les hasta que se detecta contacto entre la pastilla y
la vaina [1984FOR, 1986FOR].

Estudios de medidas del huelgo y reacomodación
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 subterránea podría interaccionar
no sólo con la superficie de las pastillas de combus-
tible, sino también con el interior de ésta. Este he-
cho es importante para los cálculos de superficie de
sólido expuesta al lixiviante, así como, para estimar
la influencia de la radiolisis producida por la radia-
ción a de corto alcance, en la lixiviación del com-
bustible.

Figura 11-20. Detalle de fractura de un combustible gastado tipo U02 de 43,2MWd/kg U, que ha sido utilizado en los estudios de lixiviación
de esta memoria de investigación (Capítulo IV).
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11.3.6.4 Modificación de la superficie
de las pastillas debido a la radiación

La superficie del combustible que pueda estar dis-
ponible para un ataque corrosivo del agua subte-
rránea es un parámetro esencial a la hora de deter-
minar la velocidad de lixiviación. Como se observa
en la Figura 11-16, el quemado de una pastilla com-
bustible irradiado conduce a un refinamiento de
grano con el consiguiente aumento de su superficie
específica. Por otro lado, la generación de defectos
tales como aumento de porosidad o formación de
grietas también contribuyen significativamente a un
aumento de la superficie. Según esto, se podría
enunciar que la superficie del combustible aumenta
con el quemado, si bien se deben tener presentes
los parámetros de diseño del combustible y el histo-
ria de irradiación.

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

diante adsorción de kriptón o nitrógeno en la su-
perficie del sólido (método BET).

Algunos de los valores disponibles de superficie es-
pecífica recopilados por Forsyth [1 995FOR] se re-
cogen en la Figura 11-21. Se observa que para cada
fracción de tamaños el intervalo de medidas de su-
perficie específica es muy amplio.

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

11.3.7 Modificación de la composición
química del combustible debido
a la irradiación

La propiedad química más significativa de los com-
bustibles nucleares irradiados tipo óxido es la pre-
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Figura 11-2 i. Superficie específica (BET) de U02 sin irradiar y combustible gastado [1995F0R].

39



Caracterización y lixiviación de combustibles nucleares irradiados y de sus análogos químicos

sión de equilibrio de la fase gas en la barra. La
energía libre de Gibbs de oxígeno, o el potencial
de oxígeno del combustible irradiado, determina en
qué extensión se producirá su oxidación. Otro fac-
tor importante y característico de los combustibles
irradiados es el cambio de su composición debido
a la generación de productos de fisión, actínidos y
productos de activación. Los productos de fisión se
generan en la matriz del combustible y se distribu-
yen en éste en función del espectro neutrónico y del
nucleido fisible generador.

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

Q La concentración de los productos de fisión
aumenta gradualmente durante el quemado.

Q Decaimiento durante y después del periodo de
irradiación.

Q El potencial de oxígeno del combustible cam-
bia durante la irradiación.

• Los gradientes de temperatura en las barras
combustibles provocan fenómenos de trans-
porte de material y fenómenos de difusión tér-

mica los cuales provocan gradientes de com-
posición.

En 1967 se realizó la primera clasificación del estado
químico de los productos de fisión [1967ANS/BAI].
Esta clasificación dividió estos productos en solu-
bles en la matriz, metálicos y no metálicos. Estudios
posteriores resaltaron la importancia de algunos
productos de fisión como el molibdeno que puede
actuar como tampón del exceso de oxígeno ocasio-
nado por la fisión de uranio, y explicaron la forma-
ción de metales nobles actínidos [1970HOL/KLE].

Estudios experimentales de combustibles irradiados
han permitido tener un conocimiento muy aproxi-
mado del estado químico de sus elementos consti-
tuyentes. Estos elementos pueden clasificarse en los
grupos siguientes [1 985KLE]:

• Gases de fisión y otros productos de fisión vo-
látiles: Kr, Xe, Br, I, Cs.

Q Productos de fisión que forman precipitados
metálicos: Mo, Te, Ru, Rh, Pd, Ag, Cd, In, Sn,
Sb, Te.

• Productos de fisión que forman óxidos precipi-
tados: Rb, Cs, Ba, Zr, Nb, Mo, Te.

• Productos de fisión volátiles
T Precipitados metálicos (aleaciones)
0 Precipitados cerámicos (óxidos)
< Óxidos disueltos en el combustible

102 103

No Lr

Figura 11-22. Estado químico de los productos de fisión en combusÉles nucleares tipo óxidos [1985KLE].
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Figuro 11-23. Estado químico de los productos de fisión en combustibles nucleores tipo óxidos [1985KLE].

Q Productos de fisión que forman óxidos 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 fisión son insolubles en
la matriz de UO2 del combustible irradiado, por lo
dan lugar a la formación de especies secundarias
[1978CUB/SAN]. El grado de segregación es función
del sistema termodinámico UC>2/productos de fisión y
de las condiciones de irradiación del combustible.

Los estados de valencia de los diferentes productos
de fisión se pueden conocer a partir del cálculo del
número total de cationes producidos por fisión y
equilibrándolos con el oxígeno disponible en el or-
den de estabilidad termodinámica. El potencial de
oxígeno del combustible es función de la razón
O/U. El ligero incremento esperado en la razón
O/U al aumentar el quemado es reducido por la
acción de ávidos captadores de oxígeno como el
cesio y el molibdeno y probablemente también el
circonio de la vaina.

A partir de la representación de la energía libre de
Gibbs frente a la temperatura, diagrama de Elling-
han, se pueden deducir que los productos de fisión
cuyas energías libres de formación estén por enci-

ma de la zona U02,ooo-2,ooi/ estarán presentes en
forma metálica, mientras que los que se encuentren
en la zona inferior lo harán preferentemente en for-
ma de óxidos.

Del grupo de productos de fisión más ligeros sola-
mente se espera que formen óxidos de Sr, Y, Zr, Nb
para las condiciones de potencial de oxígeno y
temperatura en las que se ve sometido el combusti-
ble durante su vida en operación. Entre los más pe-
sados, el bario y las tierras raras formarían óxidos.
El cesio y el molibdeno empiezan a oxidarse a valo-
res de potencial de oxígeno cercanos a los existen-
tes durante el periodo de operación del combusti-
ble, mientras que los actínidos y los lantánidos
forman soluciones sólidas con el UO2 [1 974POT].

La mayoría de los productos de fisión que se for-
man en el interior del combustible quedan retenidos
en la propia matriz del mismo; sin embargo, los
más volátiles 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 prácti-
ca, salvo en casos muy excepcionales los valores
reales no superan el 0,2 % [1997MAT/UNE].
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11.4 Lixiviación de óxidos de uranio
Hasta la fecha, es difícil predecir cuál será, para los
tiempos de evaluación (1000-10000 años), la velo-
cidad de disolución del combustible irradiado ex-
puesto al ataque de aguas subterráneas debido,
fundamentalmente, a la problemática de definición
del escenario y a la incertidumbre asociada a pro-
cesos tales como: el frente redox o la composición
del agua que accederá al combustible irradiado
después de haber atravesado las diferentes barreras
de ingeniería.

El estudio del comportamiento del combustible nu-
clear frente a la lixiviación por aguas subterráneas
es relativamente novedoso y se inició en la década
de los 80. Sin embargo, existen experiencias rela-
cionadas con el desarrollo y el reproceso de com-
bustible y, aún anteriores, relacionadas con la mi-
nería 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 parámetros controlantes del pro-
ceso de lixiviación del combustible nuclear irradia-
do. Previamente se definen algunos conceptos que
se utilizan en este apartado.

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

1 [ctA]
v = — :

a di

bB^cC + dD

1 cf[B] 1 d[Q

dt t

JdJD]
d dt

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

Los primeros estudios cinéticos de disolución de óxi-
dos de uranio se realizaron con el fin de optimizar
la metalurgia extractiva de la minería del uranio.
En estos trabajos se experimentó con polvos y con
pastillas de óxidos no estequiométricos con una
gran variedad de oxidantes y disolventes, tanto en
medios ácidos como en medios básicos y diversas
temperaturas y presiones. A pesar de la importan-
cia económica que suponía obtener buenos coefi-
cientes de extracción de uranio, estos estudios en
general no fueron adecuados para permitir crear
una base de datos termodinámica; sin embargo,
en algunos casos se propusieron mecanismos de
disolución.

Peters [1953PET/HAL] estudió el efecto de la con-
centración de bicarbonato, la presión de oxígeno,
la temperatura y la superficie específica en la cinéti-
ca de disolución de la petchblenda (U3O8

(62,4),SiO2 (19.4), Pb (11,4), S (0,62), CaO (3,4)).
En este trabajo se propuso, que la disolución de
U3O8 en soluciones que tuvieran carbonatos podría
seguir la reacción:

U3O8 + ^ + 9CO;2 + 3H2O

•^3UO2(CO3)¡3+6O/-r

mientras que en soluciones bicarbonato/carbonato
la disolución de U3O8 sería de la forma:

El efecto de la concentración de bicarbonato se de-
terminó mediante la adición de NaHCO3 (0, 10,
30 y 50 g/l) a soluciones que contenían 50 g/l de
Na2CC>3. La experiencia se realizó a 100°C y a 4
atm. La velocidad de disolución de la petchblenda
aumentó con la concentración de bicarbonatos, ob-
servándose leves modificaciones a partir de concen-
traciones de NaHCC>3 superiores a 30g/l. En la Fi-
gura 11-24, se observa la modificación de la
concentración de uranio en función de la cantidad
de NaHCO3 para 150 min. de ensayo.

La explicación de estos resultados experimentales
se atribuye a que la baja concentración de bicar-
bonato provoca la precipitación, por hidrólisis, de
la especie UO2(CO3)3

3 como Na2l)C>4 según la
reacción:

UO2(CO3)-
3 + 4OH~ + 2Na+ -*

-» Na2UO4 + 3CO~2 + 2H2O

La precipitación de Na2UO4 sobre la superficie del
sólido a lixiviar le protege de su disolución por lo
que la concentración en solución vendría dada por
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Figura 11-24. Influencia de la concentración de MC03en la disolución de uranio. (1=100 C, 4 atm) [1953PET/HAL].

la solubilidad de esta fase. A concentraciones ma-
yores de COj 2 existe menos hidróxido disponible
por lo que la reacción de precipitación estaría im-
pedida.

Las velocidades de disolución de la petchblenda
también se evaluaron, manteniendo constante la
concentración de bicarbonatos y modificando la de
carbonato sódico. El efecto encontrado en la diso-
lución 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-
drólisis de uranio.

En este mismo trabajo [1 953PET/HAL] también se
describió el efecto de la superficie en la velocidad
de la disolución de la petchblenda, con dos tipos
de sólidos diferentes, observando que la velocidad
de disolución era proporcional a la superficie del
sólido.

Con respecto a la influencia de la presión de oxíge-
no en la disolución, se observó que la velocidad de
disolución era directamente proporcional al cuadra-
do de la presión de oxígeno. Esto indica que el oxí-

geno puede ser la etapa controlante del proceso de
disolución.

Con respecto al efecto de la temperatura en la di-
solución de la petchblenda [1 953PET/HAL], sus re-
sultados indicaron que la velocidad de disolución
puede expresarse a partir de la ecuación de Arrhe-
nius:

donde dr/dT es el cambio en la velocidad de reac-
ción, E* la energía de activación y R la constante de
los gases. La energía de activación calculada para
una solución de 50g/l de NaHCO3 fue de 12,3
kcal/mol.

El mecanismo de disolución propuesto por Peter y
Halpern [1 953PET/HAL], consta de tres etapas. La
primera de ellas es la disolución de oxígeno gas en
solución acuosa:

La segunda etapa está relacionada con la disocia-
ción de oxígeno seguida por la adsorción sobre la

43



Caracterización y lixiviación de combustibles nucleares irradiados y de sus análogos químicos

superficie de la petchblenda y la oxidación de U3O8

a UO3, según la ecuación.

U3O8(s)+^O2(aq)-3UO3(s)

La etapa final corresponde con la reacción rápida
de UO3 con bicarbonato y con carbonato.

3UO3(s) + 3CO3
2(aq) + 6HCO-(aq) ^

3UO2(CO3)¡3

La ecuación de velocidad de disolución de la petch-
blenda propuesta fue:

¿[UP]

den. A concentraciones entre 0,08 y 0,5 M, K' es
inversamente proporcional a la concentración de
ácido, debido a que el U(IV) se hidroliza según la
reacción.

dt

donde A es la superficie, [O2] presión parcial de oxí-
geno, T la temperatura absoluta y K una constante.

Halpern y Smith [1956HAL/SMI], estudiaron la ciné-
tica de oxidación de U(iV) en soluciones de ácido
perclórico, ya que, en general, en medio perclorato
no se forman complejos o se forman complejos
muy débiles. Estos autores observaron que la urani-
nita producía iones U(IV) los cuales eran oxidados,
formando un ion uranilo más soluble. También se
puso de manifiesto que la velocidad de oxidación
de U(IV) no se ve afectada por el flujo de oxígeno.
Este hecho se comprobó mediante la utilización de
soluciones que estaban previamente saturadas en
oxígeno gaseoso, por lo que no se determinó el
oxígeno estequiométrico de la reacción, pero se su-
girió que la reacción sería del tipo:

2U4* + O2 + 2H2O -» 2UO2
+ + 4H+

esto era consistente con el hecho de que no se de-
tectara la oxidación de LJ(IV) cuando las soluciones
están exentas de oxígeno. Cuando se añade como
agente oxidante peróxido de hidrógeno, el LJ(IV) se
oxida rápidamente a U(VI) según la reacción:

U4+ + H 2 O 2 - *UO 2 + +2H +

Estos mismos autores [1956HAL/SMI], estudiaron el
efecto de la concentración de ácido perclórico a
presión de oxígeno constante (0,96 atm). A concen-
traciones inferiores a 0,2M la ecuación de veloci-
dad que se obtuvo era de primer orden:

y a concentraciones inferiores a 0,5 M no existe
una proporcionalidad inversa entre K' y la concen-
tración de ácido, debido a la hidrólisis de una,
comparativamente, gran cantidad de U(IV).

El mecanismo de oxidación de U(IV) en ácido per-
clórico podría ser descrito por una serie de reaccio-
nes de la forma,

seguido por la oxidación de UOHJ a UO2+;

etapa de iniciación ki,

UOh3+ + O2 + H2O -» UO2+ + HO2 + 2H+

y de dos etapas de propagación, k2 y k3.

UO+
2 +O2 + H2O -» UO2

2 + HO2 + OH-

HO2 + UOH3+ + H2O -» UO+
2 + H2O2 + 2H+

y finalmente, k4 por la reacción,

2UO+ + 4H+ -» UO2+ + U^+ H2O

La velocidad de reacción derivada de este mecanis-
mo fue:

dU(IV)

dt

dt

para concentraciones superiores a 0,2 M se obser-
vó cierta desviación de la reacción de primer or-

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 oxidación y realizaron interesantes aporta-
ciones. En resumen encontraron que adiciones de
0,4 M de Mg(CIO4)2, 0,005 M Co(CIO4)2, ó 0,05
M(CIO4)2 a 0,5 M HCIO4 no afectaban a la veloci-
dad de reacción, sin embargo, 0,0005 M de Ag+ ,
Fe2+ (0,008M) disminuían la velocidad de reacción
y Hg2+ (0,005 M) y Cu2+ actuaban como cataliza-
dores aumentando la velocidad de reacción. La dis-
minución de la velocidad de disolución de uranio
debido a la presencia de iones Fe2+ así como de
plata es de gran interés, para las evaluaciones de
riesgos de un almacén subterráneo. Tanto la pre-
sencia de hierro como de plata están aseguradas
en el sistema debido a que los contenedores poten-
cialmente candidatos para el almacenamiento de
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elementos combustibles son aceros (concepto espa-
ñol), y los propios elementos combustibles contie-
nen Ag (barras de control neutrónico de un PWR),
por lo que la liberación de radionucleidos será infe-
rior a la ¡nicialmente estimada.

Blackburn [1958BLA/WEI] realizó estudios de oxi-
dación de óxidos de uranio así como sus implica-
ciones en las propiedades frente a la lixiviación.
Estos autores predijeron que la oxidación parcial de
la superficie del combustible controlaría la disolu-
ción de éste debido a que zonas de U(VI) en la su-
perficie del combustible se disolverían mucho más
rápidamente que la matriz de UO2.

La oxidación de UO2 a 200°C aumenta secuencial-
mente con la superficie del sólido alcanzando final-
mente un valor constante. Este fenómeno tiene su
explicación en la oxidación de UO2 a U3O8. Esta
oxidación se observó que se producía en dos eta-
pas; una suave, siguiendo una ecuación parabólica
hasta UO2+X y una segunda mucho mas rápida que
finaliza en U3O8. Esta segunda etapa está controla-
da por un proceso de nucleación y crecimiento
[1957ARO/ROO]. La difusión de oxígeno a través
de U3O7se produce según la ecuación

X=raLl-(l-c)1/3J=Vkr~

donde X es el espesor de la fase secundaria, r, es el
radio medio de la probeta, a, está relacionado con
la proporción de UsO7 y U3O8, c es el factor de
conversión entre \J3Ojy U3O8, k, es la constante de
la reacción y t es el tiempo. El valor de la constante
calculada, aumenta de 9,34 10"17 cm2/s a 125°C a
1,13 10-14cm2/sa210°C.

Pearson y Wadsworth [1958PEA/WAD] realizaron
ensayos para la determinación de la velocidad de
reacción de UO2 en soluciones con carbonatos (0 a
0,1 M) en función de la temperatura (127 a 203°C)
y a presiones de oxígeno diferentes (desde 0 a 55
bar). Como era de esperar, la velocidad de disolu-
ción aumentaba con la temperatura. Se observó
también que aumentos en la presión de oxígeno
provocaban aumentos en la velocidad de disolu-
ción, siendo éste mucho más notable a temperatu-
ras elevadas. A una temperatura y presión de oxí-
geno constante, variando la concentración de
bicar- bonatos se observó, para cada isoterma de
la gráfica, y la velocidad de disolución frente a
concentración de bicarbonatos, la aparición de un
máximo, siendo éste más elevado cuanto mayor
era la temperatura. La zona de la curva con pen-
diente positiva correspondía a la de concentracio-

nes de carbonatos bajas. El decrecimiento de la ve-
locidad de disolución de uranio a elevadas concen-
traciones se explica por la posible precipitación de
NaUO4. Por otro lado, los autores no atribuyeron
esa baja velocidad de disolución a la precipitación
de carbonatos de uranio. De esta tendencia obser-
vada se dedujo que la velocidad de disolución era
independiente del lixiviante en lo que se refiere a
carbonatos.

Otro aspecto importante es la observación de la
influencia de la velocidad de agitación sobre la
velocidad de disolución de uranio. Esta dependen-
cia indica que la velocidad de disolución está con-
trolada por fenómenos de transporte. Pearson y
Wadsworth [1958PEA/WAD] concluyeron que la
disolución de UO2 en soluciones carbonatadas im-
plicaba la competencia entre la adsorción de
HCO3 y O2 Esta competencia ocasionaba la dis-
minución de la velocidad de disolución de uranio
a elevadas concentraciones de ácido carbónico ya
que el UO2 se bloqueaba de la acción del oxígeno,
es decir, se formaba una película protectora de una
fase sólida.

En estudios de disolución de uranio en condiciones
acidas (H2SO4 0,018 M) y básicas (CO¡2-HCO¡
0,5 M) a 100°C y a una presión de oxígeno de 2 y
4 atm para condiciones acidas y 7 y 14 atm para
medio básico [1964HAB/THU], se observó que a
pH elevados, la velocidad de disolución de UO2 es
independiente de la presión de oxígeno, mientras
que a pH bajos la velocidad de disolución es inde-
pendiente de la composición de la solución y sola-
mente depende de la presión de oxígeno. En solu-
ciones carbonatadas, la velocidad de disolución es
independiente de la presión de oxígeno para con-
centraciones de carbonatos bajas, pero a concen-
traciones elevadas, la velocidad de disolución de-
pende de la raíz cuadrada de la presión de oxígeno
y es independiente de la composición de la solu-
ción. El mecanismo de disolución en condiciones
oxidantes propuesto a partir de estos ensayos fue si-
milar al de los metales. El UO2 en contacto con
una solución oxidante toma electrones en una zona
de la superficie (cátodo) y libera electrones a otra
zona (ánodo). La reacción en el cátodo sería:

y en el ánodo:

UO2 + 2H2O -> UO2(OH)2 + 2H+

A pH neutro el ion uranilo se hidroliza para formar
un hidróxido en la superficie:
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UO¡+ + 2H2O -> UO2(OH)2 + 2H+

El hidróxido se disuelve en medio ácido (la inversa
de la reacción anterior) para formar el ion uranilo.
El ion carbonato provoca la formación el complejo
soluble:

UO2(OH)2 + 3CO¡~ -> [L/O2(CO3)3]
4- + 2O/-T

En estudios de disolución de UO2 y de combustible
irradiado [1 982WAN/KET] a temperatura elevadas
(150 °C)y pH básico, se observó la presencia de
una fase cubriente UO2(OH)2 sobre el UO2 que
hace disminuir la concentración de uranio en diso-
lución. Por otro las concentraciones máximas en di-
solución se encontraron a temperaturas inferiores a
75°C. El mecanismo de disolución de UO2 envuel-
ve una oxidación previa en la superficie de éste.
Esta capa de oxidación superficial se oxidará para
formar iones uranilo u otros iones complejos, de-
pendiendo de la química de la solución. En el caso
de agua pura, la disolución de la capa de óxido su-
perficial depende de la concentración de oxígeno y
de protones.

1 -x
O2 + H2O

pH=4

UO2 +H+ \O2

4<pH<7

O2 -> UO2(OH)+

UO2 + x+ H2O O2 -» UO2(OH)°2

pH>7

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

+
 PH<4

+ 4<pH<7

UO2{OH)° + H2O -> UO3 • 2H2O + 2H2O pH>7

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

UO¡++2H2O^UO2(OH)2

UO2[OH)° -»UO2{OH)2

+ pH<4

+ 4<pH<7

pH>7

La disolución de polvo de UO2 en ácido nítrico es
una de las tareas intermedias dentro del ciclo abier-
to del combustible gastado. Existen muchos traba-

jos sobre la disolución del combustible en ácido ní-
trico, entre ellos, el de Taylor [1963TAY/SHA] quien
estudió la disolución de UO2 a varias temperaturas
y demostró, que la tasa de disolución de las pasti-
llas de UO2 estaba controlada químicamente a
temperaturas inferiores a 95°C y por fenómenos de
difusión a temperaturas superiores. También de-
mostró que la tasa de disolución depende de la
concentración de nítrico.

Shabbir [1968SHA/ROB, 19Ó9SHA/ROB] en estu-
dios de disolución con polvo y con pastillas de óxi-
dos de uranio, observó que las tasas de disolución
estaban fuertemente influenciadas por la velocidad
de agitación y sugirieron que este efecto estaba
provocado por la acción autocatalítica del HNO2
generado con la disolución de UO2.

Fukasawa [1 991 FUK/OZA] también estudió la di-
solución de pastillas de UO2 en HNO3 y analizó la
tasa de disolución asumiendo que ésta dependía de
la superficie expuesta.

Hodson [1987HOD] propuso un modelo de disolu-
ción de UO2 en el que la tasa de disolución depen-
día de la penetración del lixiviante a través de las
grietas y los límites de grano.

Ikeda [1995IKE/YAS] realizó ensayos de disolución
de polvos de UO2 con diferentes tamaño de partí-
culas. En esta experiencia se observó que los pol-
vos de UO2 de tamaño de partícula menor, se di-
solvían mucho más rápidamente. Este resultado
sugiere que la disolución está fuertemente influen-
ciada por la superficie expuesta. Es decir la tasa
de disolución podría venir dada por una ecuación
del tipo

de / dt = <S>SN / V

donde, í> es la constante de disolución, c la con-
centración de uranio, S la superficie de un fragmen-
to de UO2, N el número de fragmentos y V el volu-
men de disolución.

Este tipo de modelos simplificados tiene su aplica-
ción inmediata en modelos de disolución de com-
bustible gastado en aguas subterráneas, pero re-
quieren un gran número de información adicional
debido a la complejidad del sistema del campo
próximo, como posibles cambios de oxidación, mo-
dificación de superficie, formación de coloides, pre-
cipitación de fases secundarias, etc., que dificultan
la modelación del fenómeno.

Recientemente, de Pablo [1999PAB/CAS] explicó, a
partir de resultados experimentales de lixiviación de
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UO2, un mecanismo de disolución oxidativa en fun-
ción de la concentración de bicarbonatos. Este me-
canismo consta de tres etapas:

• Oxidación de la capa superficial del UO2

Y O2 —!*> UO2 UO3

• Enlace de los aniones HCO3 en los puntos ac-
tivos donde se encuentran los U(VI).

>UO3+HCO~3 >UO,-HCO:

• Disolución de los complejos superficiales U(VI)
carbonato.

> UO3 - HCO3 '"U{Vl){aqY

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

r =

Volviendo a la disolución de UO2 en medio ácido
oxidante, Ikeda [1995IKE/YAS] demostró que la
constante de disolución no depende del tamaño de
partícula, siempre y cuando se mantengan constan-
tes la concentración de nítrico y de HNO2. Sin em-
bargo, si no se mantienen idénticas las condiciones
del medio, esta consiente es mayor a menor tama-
ño de partícula.

Otro factor muy importante, a la hora de evaluar la
tasa de disolución de UO2 es la concentración de
oxidantes. La tasa de disolución de UO2 no está
muy afectada por la concentración de protones en
el medio, pero si por la concentración de oxidantes.
En efecto, existen trabajos que demuestran que el
polvo de UO2 puede disolverse fácilmente en HCI
3M a temperatura ambiente en presencia de CIO2

o CIO;, como oxidantes [1995IKE/YAS], pero es
muy difícil disolverlo, incluso a temperatura eleva-
das, en ácido clorhídrico 8M.

Según los estudios revisados en este apartado, los
principales parámetros a considerar son: la presen-
cia de oxidantes, la acidez del medio, la temperatu-
ra, la composición del agua y la superficie de sóli-
do expuesta al lixiviante.

11.5 Mecanismo de disolución
del combustible gastado

El mecanismo de disolución del combustible nu-
clear gastado puede establecerse de acuerdo a tres
etapas básicas [1 988JOH/SHO]:

• Liberación de los radionucleidos procedentes
de la vaina.

• Liberación de los radionucleidos procedentes
del huelgo combustible-vaina.

• Liberación de los radionucleidos debido a la
disolución de la matriz.

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

• Quemado del combustible.

• Composición del lixiviante, es decir del agua
subterránea que accede al combustible.

• pH y potencial redox en las inmediaciones del
combustible. Formación de productos radiolí-
ticos.

• Temperatura.

• Presencia de materiales de las barreras de in-
geniería.

11.5.1 Liberación de radionucleidos
procedentes de la vaina
y de los límites de grano

En la actualidad existen muy pocos datos de lixivia-
ción de radionucleidos procedentes de la vaina.
Entre los radionucleidos más importantes que se en-
cuentran en la vaina, cabe destacar el 14C. El 14C
es un producto de activación procedente de impu-
rezas de nitrógeno, de 17O del combustible y del
circuito de agua del circuito primario. Se calcula
que aproximadamente el 0,3% del inventario de
14C se libera instantáneamente [1987VAN/SMI].

En condiciones de operación, la microestructura del
combustible y la segregación de algunos productos
de fisión procedentes de los granos de UO2, juegan
un papel muy importante en la liberación de pro-
ductos de fisión volátiles y también son determinan-
tes en la lixiviación de radionucleidos en solución
acuosa. En particular, el cesio, y el yodo se liberan
durante la irradiación a través de los huecos de la
matriz del combustible en cantidades comparables
a la de los gases de fisión xenón y kriptón
[1984JOH/STR]. Estos elementos se disuelven a su
vez muy rápidamente durante los primeros instantes
de puesta en contacto del combustible con el agua.
Este tema de liberación preferencial debido tanto a
las propiedades físicas de los productos de fisión
como a defectos en la matriz de UO2/ se analizan
en detalle en capítulos posteriores.
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11.5.2 Liberación de radionucleidos
debido a la disolución de la matriz

La fuente más importante de liberación de radionu-
cleidos procede de la propia disolución de la matriz
de UO2 del combustible gastado. Como se comen-
tó en el Apartado 11.3, correspondiente a UO2 irra-
diado, los productos de fisión y los actínidos están
protegidos, mayoritariamente, en la matriz de UO2
de agresiones externas, por lo que su liberación
pasa por la propia disolución de ésta.

Figura 11-22 Diagrama Potencial-pH para fases sóli-
das de uranio en un agua subterránea de fuerza ió-
nica ba¡a [1987LEM].

La liberación de radionucleidos puede seguir dos
mecanismos diferentes:

a) En el primer mecanismo, el UO2 se considera
termodinámicamente estable en las condicio-
nes del repositorio, siendo su velocidad de di-
solución superior a la del flujo de aguas sub-
terráneas; en este caso, la disolución del
combustible vendría limitada por la solubili-
dad del propio UO2. La liberación de los ra-
dionucleidos atrapados en el combustible
vendrá también limitada por la propia estabi-
lidad de la matriz. Incluso en el caso de que
la matriz de UO2 se oxide a U3O7 o, más pro-
bablemente, a U4O9, la liberación de la ma-
yoría de los radionucleidos vendrá controlada
por la solubilidad del óxido de uranio corres-
pondiente.

b) El segundo mecanismo de liberación corres-
ponde a una disolución oxidativa del combus-
tible gastado, en el que la disolución de ura-
nio pasa por la oxidación previa de LJ(IV) a
U(VI). En este caso, la liberación de los radio-
nucleidos de los límites de grano podría darse
a pesar de que la cantidad total de uranio en
solución fuera muy baja.

En el análisis 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 generación
de productos radiolíticos (véase apartado 11.5.3.2),
o bien cuando se considera que la fuente (el com-
bustible gastado) ha decaído hasta niveles despre-
ciables.

Este mecanismo "a" asume que la liberación de
radionucleidos viene controlado estabilidad de la
fase sólida de uranio en las condiciones de reposi-
torio. En la Figura 11-25 se muestra un diagrama

potencial - pH de estabilidad de fases de uranio
en una agua granítica de fuerza iónica baja
[1987LEM]. En este diagrama se pone de mani-
fiesto que, en estas condiciones, en todo el inter-
valo de pH a potenciales reductores o ligeramente
oxidantes la fase sólida estable es el UO2. Así mis-
mo para estas mismas condiciones químicas de pH
y Eh, la especie de uranio predominante será el
U(OH)4 (Figura 11-26).

El mecanismo "b" de oxidación disolución es de
carácter más amplio que el primero (mecanismo
"a") y está aceptado intemacionalmente como el
mecanismo que regirá el proceso de disolución del
combustible gastado en condiciones de reposito-
rio. En este mecanismo se considera que el UO2 es
termodinámicamente estable y su disolución ven-
drá condicionada por la oxidación previa de U(IV)
a U(VI).

En la Figura 11-25 y Figura 11-26 como ya se indicó
anteriormente, se muestran las fases sólidas de
uranio correspondientes a diferentes ambientes de
pH y redox así como el diagrama de predominio
de las diferentes especies de uranio en solución
para aguas graníticas de fuerza iónica baja
[1987LEM]. En condiciones reductoras la especie
U(OH)4 es la especie más 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
básicos los complejos carbonatados son las espe-
cies predominantes.

11.5.3 Factores que afectan
a la disolución de la matriz

11.5.3.1 Composición química de aguas
subterráneas

Desde un punto de vista químico, los componentes
de las aguas subterráneas graníticas, que en princi-
pio tienen más importancia en la cinética de disolu-
ción del combustible irradiado, son los carbonatos
y los fosfatos. Sin embargo, la concentración de
fosfatos en las aguas subterráneas es muy baja, por
lo que su influencia, en comparación con la de los
carbonatos será pequeña. Es por esto que, los
complejos que han de tenerse en cuenta, principal-
mente en los análisis 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 intrusión de agua conduce
a una concentración extremadamente elevada de
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Figura 11-25. Diagrama Potenáal-pH para fases sólidas de uranio en un agua subterrránea de fuerza iónica baja [1987LEM].

Figura 11-26. Diagrama Potencial-pH para especies de uranio en un agua subterrránea de fuerza iónica baja [1987LEM].
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cloruros, por lo que las especies cloruradas serán
las más importantes.

En estudios de lixiviación de combustible tipo
CANDU en agua granítica (GW) a temperatura am-
biente [1 982JOH] se observó que los complejos de
uranio predominantes eran los carbonatas, en una
concentración de 5-10"3 mol/1. La fracción de in-
ventario liberada por unidad de tiempo de estron-
cio, tecnecio y uranio fue de aproximadamente 107

d"1. Por otro lado, la velocidad de liberación de
137Cs fue ligeramente superior; lo que indica una li-
beración preferencial de los límites de grano.

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

La presencia de carbonatos en la disolución del
combustible irradiado en aire a 25°C provoca
concentraciones que van desde 1-10"5 mol-I'1 en
DIW a 3-10"2 mol-I"1 en GW. La concentración 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 fisión.

Ensayos realizados con combustible LWR, muestran
la misma tendencia que en el caso del CANDU,
mayor concentración de uranio en disolución en
medios carbonatados [1988WER/FOR].

Stroes-Gascoyne [1986STR/JOH] realizó ensayos
de lixiviación de 8 años de duración, en aguas con
concentraciones de carbonatos diferentes. Estos es-
tudios pusieron de manifiesto que la presencia de
carbonatos evita la formación de UO3 n(H2O) so-
bre la superficie del combustible (fase observada en
ensayos realizados en DIW).

En ensayos de lixiviación con combustible irradiado
(LWR), la concentración de uranio obtenida en di-
solución en medio carbonato 1-10'3 mol-I"1 fue de
5-10"6 a 1 -10"8 mol-I'1 mientras que en DIW fue de
1-10"8 mol-I-1 [1982JOH]; resultados también con-
sistentes con lo observado por Stroess-Gascoyne
[1986STR/JOH]. La concentración máxima de ura-
nio se encontró para concentraciones de carbona-
tos de 2-10"3 moH"1; concentración a la cual se al-
canza la saturación con respecto al carbonato
(MO-Smol-H) [1986STR/JOH].

El efecto de la saturación de uranio en la disolu-
ción de los diferentes elementos químicos del com-
bustible es una de las cuestiones abiertas en el es-
tudio de su estabilidad química, ya que, poten-

cialmente, la disolución del combustible podría ve-
nir limitada por la solubilidad de la matriz. Sin
embargo, la formación de fases secundarias de
U(VI) hace que, presumiblemente, la saturación de
uranio en disolución no afecte a la solubilidad de
los diferentes radionucleidos que constituyen el
combustible, a no ser que esta fase secundaria
precipite sobre la superficie del combustible for-
mando una capa protectora.

Johnson [1982JOH] observó que la presencia de
cloruros no afecta a la tasa de disolución del com-
bustible irradiado. Para concentraciones de sal en
aguas subterráneas de 1 -mol-I'1 no se detectaron
diferencias en las velocidades de lixiviación de tec-
necio, estroncio o molibdeno, en comparación con
aguas carbonatadas con un contenido en Cl" infe-
rior a 1-10"4 mol-I'1.

11.5.3.2 Efecto de la radiolisis del agua
en la disolución del U02

La importancia de la radiación emitida por el decai-
miento de los radioisótopos presentes en un alma-
cén geológico profundo depende, en gran medida,
del concepto del diseño de almacenamiento. Por
ejemplo, los efectos de la radiación gamma depen-
den del espesor de los contenedores metálicos.
Para contenedores metálicos de gran espesor este
tipo de radiación 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 radiación y la generación de calor serán
considerablemente diferentes.

La radiación que sufre el residuo en el repositorio
es despreciable en comparación a la irradiación su-
frida en un reactor nuclear. Los efectos de radiación
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 subterráneas son los más importantes.

El efecto que produce la radiación sobre los mate-
riales de relleno y la roca almacén no es muy fuer-
te, y está limitado a una pequeña área, ya que la
radiación será absorbida completamente por la
materia sólida a una distancia menor de un metro
del residuo.

La mayor influencia de la radiación ionizante emiti-
da por el combustible gastado es la debida a la
producción de especies oxidantes al descomponer-
se radiolíticamente el agua. Aunque la radiolisis del
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agua produce concentraciones iguales de especies
oxidantes que reductoras, la actividad de estas es-
pecies varían con las condiciones del medio (pH,
fuerza iónica, etc) y por supuesto con sus propieda-
des intrínsecas (tiempo de vida, potencial redox,
etc). [1970BYA]

La absorción de energía en el agua provoca proce-
sos de ionización y excitación importantes desde el
punto de vista del potencial químico del medio.
Cuando la energía absorbida por una molécula, es
mayor que la energía de enlace de sus componen-
tes, ésta puede descomponerse en iones, átomos o
radicales libres. Los productos de desintegración
son muy activos y reaccionan con las partículas del
medio ocasionando reacciones químicas. La excita-
ción de una molécula (si no se desintegra) facilita
que se produzcan reacciones químicas, ya que se
reducen las barreras de potencial necesarias para
que se dé la reacción.

Entre las principales características de la radiolisis
del agua se destacan la formación de una gran va-
riedad de especies, como moléculas con carga
(H2O+), moléculas excitadas (H2O*), radicales (OH-,
H-, HCV), electrones hidratados (eaq), etc. Estas es-
pecies producen múltiples reacciones en el agua,
siendo difícil la evaluación de cada uno de los pro-
cesos que tienen lugar.

La radiolisis del agua y de las soluciones acuosas
conduce a la formación de agentes oxidantes fuer-
tes (peróxido de hidrógeno y radicales OH- y
HO2-), así como de agentes reductores (eaq, H y
H2). Los radicales eaq, OH-, HO2- 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 HO2 es de 0,01-0,02 s. El peróxido
de hidrógeno y el hidrógeno molecular son produc-
tos de vida larga, pero en un sistema abierto la
concentración de hidrógeno disuelto será muy baja,
ya que se difundirá rápidamente en la atmósfera.

Para intensidades de radiación bajas, la concen-
tración de peróxido de hidrógeno es proporcional
a i'/2, donde i es la intensidad de corriente del haz
de electrones. A intensidades altas, el incremento
de concentración de H2O2 presenta una pendiente
menos pronunciada. Esto se refiere a irradiación
con partículas ligeras. En el caso de partículas pe-
sadas, las propiedades son cualitativamente las
mismas, pero cuantitativamente los parámetros
pueden ser diferentes. En particular, los productos
de radiolisis de vida larga H2 y H2O2 tienen mucha
más importancia.

11.5.3.2.1 Oxidación radiolítica

La oxidación radiolítica se refiere a la acción 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 oxidación. Las especies oxida-
das son generalmente más solubles, y por tanto tie-
nen más movilidad en un medio geológico que las
formas reducidas. Así por ejemplo los compuestos
de Tc(IV) son muy insolubles e inmóviles en las con-
diciones esperadas en un almacenamiento geológi-
co profundo, mientras que los de Tc(VII) son muy
solubles. Este mismo ejemplo de insolubilidad e in-
movilidad de especies reducidas es aplicable, entre
otros elementos, al americio, plutonio y neptunio.
Este es uno de los motivos principales por los que la
oxidación radiolítica juega un papel muy importan-
te en las propiedades químicas de los residuos ra-
diactivos, ya que puede ocasionar un aumento ma-
yor en la concentración de especies radiactivas en
aguas subterráneas de lo que se podría prever ini-
cialmente. [1 98ÓWAL/WIS].

La radiolisis del agua, ocasiona entre otras espe-
cies, la formación de moléculas de H2. La alta velo-
cidad de difusión de estas moléculas debido a su
peso molecular bajo, provoca que la solución
acuosa que rodea al residuo tenga, presumible-
mente, un efecto oxidante debido a los productos
radiolíticos remanentes.

Las principales especies radiolíticas, como ya se ci-
taron con anterioridad, son fundamentalmente:

;e-aq,H;H2,H2O2!HO2lO-,etc.

Las especies más importantes en la interacción con
los iones metálicos son OH', e~q, y H'.

Las especies e~q, y H', son agentes reductores fuer-
tes, e~q tiene un potencial de —2,7 V. Este potencial
es capaz de reducir a la mayoría de los iones metá-
licos. H', es un agente reductor débil, y puede, en
ocasiones, actuar como agente oxidante en reac-
ciones con iones metálicos reductores, como Fe2+ y
Pu3+, formándose hidrógeno molecular.

El radical OH' es un agente oxidante fuerte (E°
(OH/OH") = 1,9 V) y reacciona con iones metálicos.

En el contexto de las reacciones redox de radionu-
cleidos en el campo próximo, la radiación a pro-
porciona una cantidad mayor de productos radiolí-
ticos, para una energía dada, que la radiación
gamma. Para cuantificar esta diferencia se utilizan
valores G, que proporcionan información de cuán-

51



Caracterización y lixiviación de cómbaseles nucleares irradiados y de sus análogos químicos

tas moléculas se forman como consecuencia de ha-
ber absorbido una energía radiante de 100 eV.

La mayor parte de los diseños de sistemas de a lma-
cenamiento pretenden garantizar un aislamiento del
combustible del orden de cientos de años. Al cabo
de este t iempo los campos de radiación gamma
decrecen apreciablemente, y son los campos de ra-
diación alfa los más importantes.

Los valores comparat ivos de G , que se obtienen
para una fuente de 6 0Co con una energía radiante
gamma de 1,3 MeV y para una fuente de 239Pu con
una energía radiante a de 5 MeV, se muestran en
la Tabla 11-4.

Para medios ácidos la reacción dominante es:

e~ + H + - » / T

La elevada concentración de protones es medio ácido
provoca disminución de electrones acuosos, lo que
conduce a que se minimicen las reacciones de re-
ducción de los diferentes iones metálicos presentes.

En una solución acuosa alcalina o neutra, como
puede ser la que se origina en un almacenamiento
de residuos radiactivos que tenga entre sus materia-
les estructurales hormigón o cemento, las reaccio-
nes de reducción de metales por la acción de e'aq,
son de gran importancia. En estos medios los elec-
trones acuosos se forman según la reacción:

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

OH+OH^O~+H2O

Otras reacciones que hay que tener en cuenta a la
hora de determinar cuáles son los procesos de oxi-
dación que se producen por la acción de aguas
subterráneas irradiadas son las de oxidación no ra-
diolíticas de los diferentes nucleidos presentes en el
medio, ya que éstas también están influenciadas
por la radiolisis del agua. Un ejemplo de éstas, es
la reacción de dismutación del plutonio:

y para varios elementos:

Np{IV) + Pu{VI) -» Np[V) + Pu[V)

La radiolisis del agua producida por la radiación

ionizante del combustible irradiado podría modifi-

car las condiciones redox en las inmediaciones del

combustible. Ya que en el concepto de almacén

subterráneo se prevé que los elementos combusti-

bles estén aislados en el contenedor durante varios

cientos de años, es muy probable que el campo de

radiación 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 radiación dominante será la alfa, ya que

los emisores alfa tendrán una significada importan-

cia en más de 105 años.

Se han realizado intentos de modelar y cuantificar

el efecto de la radiación a , /? y y en la disolución

del combustible gastado tanto mediante métodos

experimentales como mediante códigos de cálculo

[1 982CHR/BJE]. Las predicciones de estos modelos

teóricos con respecto a su impacto en la disolución

del combustible depende en gran medida de las es-

pecies que se consideren en disolución y de las dife-

rentes reacciones de combinación [1 999QUI/SER],

La presencia de agentes reductores como el H +

procedente de la radiolisis del agua y de procesos

de corrosión del contenedor o de la propia agua

subterránea inhibirá la disolución de uranio ya que

disminuye la concentración de oxidantes a través de

reacciones tipo:

Sin embargo, pequeñas cantidades de hierro pue-
den actuar como radicales que se recombinan, ya
que el Fe2+ consumido en la reacción anterior pue-
den regenerarse a costa de radicales reductores
como el H [1982CHR/BJE]:

OH+H2^H+H2O

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

Tabla 11-4
Valores G para una fuente gamma de 1,3 MeV y para una fuente a de 5 MeV.
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G(-H20)

4,18

2,60

G(H2)

0,43

0,95

G(H202)

0,61

0,95

G(H02)

0,03

0,10

G(e/Hi

2,70

0,80

G(H)

0,61

0,80

G(OH)

2,86

0,50
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así como de la geometría del sistema considerado.
Por ejemplo, las especies radiolíticas oxidantes pro-
ducidas en la superficie del UO2, pueden reaccio-
nar con la matriz antes de oxidar al Fe2+. De cual-
quier forma, ensayos experimentales de disolución
de SIMFUEL en presencia de hierro, han demostra-
do que la concentración de uranio en disolución se
reduce en dos ordenes de magnitud, en el caso de
partir de condiciones oxidantes [1 998SER/QUI].

En ensayos de disolución de UO2 natural, en presen-
cia de fuentes y de irradiación externas [1981GRO,
2000SER/QUI], se observó que la tasa de dosis (de
10a 1 00 Gy/h) aumentaba la velocidad de disolu-
ción de uranio. Este efecto se atribuye a la rápida
reacción de especies oxidantes producidas en la
descomposición radiolítica del agua. Sin embargo,
este comportamiento no puede ser extrapolado di-
rectamente a las dosis bajas que se prevén en con-
diciones de repositorio. Además, la distribución de
especies moleculares y radicales debido a la radio-
lisis a, es diferente a la producida por fuentes y.
Otros estudios más recientes centrados en la radio-
lisis a, se han realizado dopando UO2 con diferen-
tes concentraciones de 238Pu [1 999RON/COB]. En
este estudio se concluyó que la dosis a estaba en
relación directa con la velocidad de disolución de
uranio.

11.5.3.3 Potencial redox
De los aspectos químicos identificados como más
relevantes cabe señalar las condiciones redox del
sistema. Aunque las condiciones redox en el campo
próximo puedan considerarse reductoras debido al
hierro de la cápsula, existe la incertidumbre, como
se ha comentado en el apartado anterior sobre si la
radiolisis pudiera crear condiciones oxidantes en las
inmediaciones del combustible. Así pues, deben ser
consideradas ambas condiciones en la evaluación
del comportamiento.

La concentración de oxígeno en disolución está di-
rectamente relacionada con la presión parcial de
oxígeno [1982JOH]. Esta mayor disolución de la
matriz también afecta directamente a la liberación
de otros elementos del combustible gastado, así por
ejemplo, el 90Sr se libera en un orden de magnitud
menos en soluciones que contienen oxígeno en una
concentración de 10"6mol-H que en agua saturada
en aire (2,5-1 O"4 mol-H).

En medio reductor la disolución de los óxidos de
uranio está controlada por la concentración de sa-
turación, si bien su tasa de disolución se verá in-

fluenciada por las propiedades físicas del sólido
(superficie específica, tamaño de partícula...). 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 [1 986BRU]:

qU4+ + nH2O -* Uq(OH)n
i4q-n)+ + nH+

donde 0 < n < 5 y q > 0, siendo la constante de
estabilidad:

En condiciones oxidantes el UO2 no es termodiná-
micamente estable, ya que evoluciona a estados de
oxidación superior, dependiendo de la disponibili-
dad de oxígeno o de otros agentes oxidantes. La di-
solución de UO2, en estas condiciones, se puede
considerar un proceso cinético de oxidación-disolu-
ción, en el que el parámetro controlante podría ser
la oxidación de U4+ -> U6+. Shoesmith [91SHO/
SUN] observó, mediante técnicas electroquímicas,
que no se detecta una disolución apreciable del
óxido de uranio hasta que la capa más superficial
de éste no alcanza un estado de oxidación determi-
nado. Sin embargo, en los estudios desarrollados
por Gray [I 993GRA/THO] no se observaron cam-
bios apreciables en las tasas de disolución normali-
zadas a la superficie de óxidos de uranio de estado
de oxidación distinto. Esta discrepancia puede de-
berse fundamentalmente a la modificación de la su-
perficie que ocasiona la oxidación de UO2 -*
UÜ2+,, por lo que la relación de superficie expues-
ta a lixiviante (SAO podría ser un parámetro impor-
tante a la hora de evaluar los resultados obtenidos
en los ensayos de lixiviación.

Otro de los aspectos que influye en la disolución
del UO2(s) es la composición química del agua
subterránea, que depende del almacén geológico
considerado.

El comportamiento del UO2 está claramente deter-
minado por las condiciones más o menos oxidantes
del sistema de aguas naturales.

En condiciones oxidantes, la fase sólida termodiná-
micamente estable sería UO2+x(s); siendo x = 0,33
en el caso de óxidos de uranio natural [1 989SHO]
o, aproximadamente, 0,25 en el caso de un com-
bustible irradiado [1993EIN/THO]. El mecanismo
de oxidación puede considerarse como un mecanis-
mo de complejación superficial, que incluye en pri-
mer lugar la adsorción del oxidante seguido de la
transferencia electrónica (oxidación del U(IV) y re-
ducción del oxidante) y, finalmente, la liberación de
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la especie oxidada [1987STO/MOR]. En estas con-
diciones, el control de la disolución vendrá dado
por la velocidad de oxidación de la superficie del
óxido de uranio.

11.5.3.4 Efecto del pH
El efecto del protón, o cualquier otro ligando que
forme complejos superficiales con el uranio, com-
petiría con las moléculas de oxígeno por el U(IV)
superficial. Esta competencia provocaría que cual-
quier complejo superficial de U(VI) se disolvería, de-
jando una superficie no oxidada. A pHs básicos, la
disolución es más lenta y puede formarse una capa
oxidada.

Teniendo en cuenta un modelo de oxidación/diso-
lución, a pH ácido o en presencia de agentes com-
plejantes, la tasa de disolución podría ser mayor
que la de oxidación por lo que la etapa controlante
del proceso será la oxidación; por el contrario a pH
básico la etapa controlante sería la oxidación.

Torrero [1997TOR/BAR] estudió el efecto del pH en
la velocidad de disolución del UO2 y calculó el or-
den de reacción respecto al H+, siendo de 0,37 en-
tre pH 3 y 6.7. Estos resultados indican que la diso-
lución puede explicarse a partir de un mecanismo
de complejación superficial, donde a valores bajos
de pH la concentración de complejos superficiales
protonados se hace mayor; lo que implica una ve-
locidad de disolución más alta, que es lo que se
observa experimentalmente.

11.6 Radionucleidos de interés
La liberación de los diferentes radionucleidos al
medio geológico viene determinada por su veloci-
dad de disolución. Por otro lado, la concentración
en la que éstos se encuentren en las aguas subte-
rráneas estará controlada por el límite de solubili-
dad de las especies que estos radionucleidos for-
men. Como consecuencia de los flujos bajos de
agua subterránea, que se espera acceda a un al-
macén de residuos, la mayoría de los radionuclei-
dos que se liberen de la matriz del combustible
gastado, precipitarán formando fases mixtas por lo
que su solubilidad será, en la mayoría de los ca-
sos, menor que la esperada. Los límites de solubili-
dad de los diferentes radionucleidos es una barre-
ra química muy importante contra la migración de
éstos, y favorece la integridad del combustible irra-
diado.

El potencial redox de un almacén subterráneo es di-
fícil de definir. Por un lado, en las inmediaciones
del combustible, es de esperar un ambiente ligera-
mente oxidante debido a la presencia de especies
radiolíticas (O2, OH-, H2O2), y por otro, 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 podría 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 analíticas y radiológicas de los ele-
mentos más importantes que se tienen en cuenta en
los análisis de seguridad y que se tienen en cuenta
en los estudios de lixiviación que se presentan en
esta memoria.

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

11.6.1 Radionucleidos pesados

11.6.1.1 Radio
El 226Ra forma parte de la cadena de desintegración
del 238U. El radio siempre aparece con estado de
oxidación II. Este elemento no forma complejos
fuertes por lo que aparece en disolución como
Ra2+. La fase de radio con menor solubilidad es
RaSO4. A pesar de su baja solubilidad, éste casi no
contribuye a su retención debido a la alta actividad
específica del 226Ra. Este sulfato es la fase elegida
en los análisis de seguridad como fase controlante
de la solubilidad. El radio también puede formar
soluciones sólidas con bario y estroncio.

11.6.1.2 Torio
Los isótopos de torio, 229Th 230Th y 232Th, provienen
de las cadenas de desintegración de los actínidos.
Aparece en estado de oxidación IV y es un fuerte
agente complejante. En la naturaleza los complejos
más importantes son los hidroxocomplejos; aunque,
también son de interés los complejos con sulfatos,
fosfatos y fluoruros.
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11.6.1.3 Protactinio
El 231Pa es un hijo de la cadena de desintegración
del 235U. En solución acuosa aparece como Pa(V),
PaOj. La fase Pa2Os 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 238U. En el combusti-
ble irradiado también se encuentra el isótopo 235U
que no se ha fisionado durante su vida en el reactor.
Los isótopos 233U, 234U y 236U aparecen, ya que son
parte de las cadenas de decaimiento de los actíni-
dos. Puede adoptar todos los estados de oxidación
entre II y VI, pero en las condiciones del almacén sub-
terráneo sólo 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 sí es la fase limitante
de su solubilidad (UO2). En condiciones oxidantes
es el U(VI) el estado de oxidación de interés. Su so-
lubilidad es mayor que la de U(IV), especialmente
en presencia de carbonatos.

Para las condiciones moderadamente oxidantes,
que son los previsibles que existan en el almacén
subterráneo, el U02+X(x<o,5) sería 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
formación de fosfatos de uranio.

11.6.1.5 Neptunio
El isótopo de interés es el 237Np. Los estados de oxi-
dación relevantes en las condiciones del repositorio
son el Np (IV) y Np(V). En condiciones reductoras,
se encuentra como Np(IV) y forma al igual que el
uranio hidroxocomplejos en solución 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 NpO2 y su solubilidad dismi-
nuye varios ordenes de magnitud. En condiciones
moderadamente oxidantes aparece el Np(V) y la es-
pecie dominante en solución acuosa es NpO+, pero
su solubilidad es todavía determinada a partir de
Np(OH)4. Bajo fuertes condiciones oxidantes, las fa-
ses más estables son el NaNpO2CO3 y el NpO2OH.

11.6.1.6 Plutonio
Los isótopos de plutonio 239Pu y 240Pu son los más
importantes debido a su mayor inventario en el com-

bustible, pero también se han de tener en cuenta
para los análisis de seguridad el 238Pu, 241Pu y el
242Pu. Puede adoptar cualquier estado de oxidación
comprendido entre III y VI. El Pu(IV) es el estado más
probable en las condiciones de un almacén subte-
rráneo con Pu(OH)4 en solución y Pu(OH)4 (am)
como fase limitante en un amplio intervalo de poten-
cia redox. En solución, la especie Pu3+ podría domi-
nar a bajos potenciales mientras que a potenciales
elevados la especie relevante sería PuOj.

11.6.1.7 Americio
El 241Am domina la actividad a del repositorio du-
rante los primeros miles de años. El 243Am es tam-
bién un nucléido muy importante. El estado de oxi-
dación que se ha de tener en cuenta es el Am (III).
En solución acuosa la especie predominante es el
Am3+. Pero en presencia de carbonatos, habitual en
aguas subterráneas graníticas, forma complejos con
éstos (AmCO3+). La fase que normalmente se toma
como limitante de su solubilidad es el Am(OH)CC>3,
a bajas concentraciones de carbonatos puede to-
marse el Am(OH)3 y a altas el Am2(CO3).

11.6.1.8 Curio
Los isótopos de curio que se tienen en cuenta en los
análisis de seguridad de un almacén subterráneo
son 242Cm, 243Cm, 244Cm y 246Cm pero ninguno de
ellos es de gran importancia debido a su baja con-
centración en el combustible irradiado. La química
del americio es aplicable a la del curio.

II.6.2 Productos de fisión y de activación

11.6.2.1 Carbono
El 14C es un producto de activación que proviene
de impurezas de nitrógeno y oxígeno y está presen-
te aproximadamente en la misma cantidad tanto de
la vaina como en,el combustible. Esto podría signi-
ficar que la calcita o cualquier otro carbonato po-
dría ser la fase controlante de su solubilidad. Sin
embargo, en el campo próximo ésto no es de gran
importancia debido a que la concentración de car-
bono en solución es muy elevada. El carbono tam-
bién puede encontrarse como metano, que es muy
soluble.

H.6.2.2 Cloro
El 36CI es un producto de activación que proviene
de impurezas de cloro del combustible. El cloro
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aparece como ion cloruro en solución poco soluble
en todas las condiciones.

11.6.2.3 Níquel
El 59Ni y el 60Ni son productos de activación y apa-
recen en los materiales estructurales de acero inoxi-
dable y de INCONEL. Aparece como catión biva-
lente en solución acuosa y forma complejos muy
estables con carbonatos. Los silicatos de níquel,
como el NiS¡C>3, tienen una solubilidad muy baja,
pero no pueden formarse a las bajas temperaturas
que se darían en un almacén subterráneo. El níquel
también puede formar parte de fases relativamente
poco solubles como sulfuras junto con hierro y co-
bre o como fase pura. Sin embargo no es de espe-
rar la presencia de sulfuras en el almacén. Las fases
que podría considerarse como fases controlante de
la solubilidad del níquel son: NiO, Ni(OH)2 o
N¡CO3. Estas fases son relativamente solubles a pH
neutro por lo que la solubilidad del níquel es consi-
derada de poca importancia.

11.6.2.4 Selenio
El 79Se es un producto de fisión. En condiciones re-
ductoras aparece en solución acuosa como seleniu-
ro, H2Se o HSe\ La fase controlante en las condi-
ciones de un almacén subterráneo podría ser un
mineral como la ferroselita. La ferroselita aparece
en depósitos 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 está presente en el
combustible irradiado, con un estado de oxidación
IV o VI, es posible que la reducción a Se(ll) sea muy
lenta en ausencia de actividad microbiológica. 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 oxidación IV o VI. En solución acuosa
aparece como HSeO^, SeOj" y SeO^". La fase con-
trolante en este caso sería algún seleniato como el
MgSeC>3, pero la solubilidad de estas fases es muy
alta para tener una importancia práctica como pro-
ceso controlante de la liberación de selenio.

11.6.2.5 Kriptón
El 85Kr es un producto de fisión. Es un gas inerte y
no forma fases sólidas.

11.6.2.6 Estroncio
El 90Sr es un producto de fisión y uno de los radio-
nucleidos dominantes en la clausura de un almacén

subterráneo. Su periodo de semidesintegración es
solamente de 28,5 años, por lo que su actividad
decae rápidamente. El estroncio solamente aparece
con estado de oxidación II. En solución acuosa se
encuentra como Sr2+, pero puede estar complejado
con carbonatos para concentraciones de carbona-
tos altas. La fase controlante podría ser la estron-
cianita y/o la celestita.

11.6.2.7 Circonio
El circonio aparece fundamentalmente como pro-
ducto de fisión, pero también como producto de
activación de las vainas de Zircaloy (93Zr). En la na-
turaleza siempre se encuentra en su estado de oxi-
dación IV. En solución acuosa la especie dominante
es el Zr(OH)j. El mineral de circonio más común es
el zircon (ZrSiO4) y la baddeleyita (ZrO2). El circo-
nio metálico se oxida rápidamente en contacto con
agua a ZrO2, formando una capa protectora. Esta
capa protectora se usa como fase limitante de su
solubilidad en los análisis de comportamiento. La
química del circonio es independiente de las condi-
ciones oxidantes.

11.6.2.8 Niobio
El 94Nb es un producto de activación del niobio con-
tenido en los materiales estructurales de INCONEL.
Los elementos de reactores de agua a presión con-
tienen más de 10 veces más 94Nb que un reactor
de agua en ebullición. En sistemas naturales, casi
siempre se encuentra en estado de oxidación V. En
solución acuosa la especie dominante es el
Nb(OH)5 En la naturaleza aparece normalmente
como óxidos. El Nb2O5 es la fase controlante de la
solubilidad que se utiliza habitualmente en los estu-
dios de evaluación del comportamiento.

11.6.2.9 Tecnecio
El 99Tc es un producto de fisión. Todos los isótopos
de este elemento son inestables por lo que no se da
en la naturaleza. El tecnecio aparece con estado de
oxidación Vil en condiciones oxidantes y como
Tc(IV) en condiciones reductoras. Las especies do-
minantes en solución son TcC>4 y TcO(OH)2. En el
combustible irradiado una gran cantidad de tecne-
cio aparece como precipitado metálico formando
parte de las "inclusiones blancas" ¡unto con Mo-Ru-
Rh-Pd [1985KLE]. Para los ejercicios de análisis de
riesgo se usan dos fases: Tc(s) si es estable termodi-
námicamente y sino TcO2(am). El tecnecio tiene
elevada solubilidad en atmósfera oxidante.
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11.6.2.10 Paladio
El 107Pd es un producto de fisión. Se encuentra en la
naturaleza normalmente como Pd(il), aunque tam-
bién puede encontrarse en su estado metálico. For-
ma complejos débiles con ligandos fuertes como los
carbonatas, sulfatas 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 sería el Pd(OH)2.

11.6.2.11 Plata
La 108Ag es un producto de activación que procede
de las impurezas de plata del combustible. El inven-
tario de plata en el combustible es muy bajo. Esto,
en combinación con el hecho de que la plata 108
tiene un periodo de semidesintegración de 127
años, significa que la solubilidad de la plata no tie-
ne una importancia significativa en los análisis de
seguridad. Una opción razonable como fase con-
trolante de la solubilidad sería considerar la Ag(s),
ya que es probable que aparezca en las inclusiones
blancas ¡unto con tecnecio, molibdeno, rutenio, ra-
dio y paladio.

11.6.2.12 Estaño
El 126Sn es un producto de fisión. Se encuentra en la
naturaleza como Sn II y IV dependiendo de las con-
diciones redox. En las condiciones químicas de un
almacén subterráneo el Sn(IV) será la dominante
siendo el Sn(OH)4 la especie en solución y SnO2

será la fase controlante.

11.6.2.13 Yodo
El 129I es un producto de fisión. En las condiciones
de un almacén subterráneo el I" será el estado de
oxidación más probable para este elemento. Sin
embargo su oxidación a i2o a IOg es teóricamente
posible. Puede formar fases poco solubles con pla-
ta, pero también con cobre y plomo. Sin embargo
es difícil demostrar que se puedan formar estas fa-
ses por lo que habitualmente se asume que su solu-
bilidad no está controlada por ninguna fase.

11.6.2.14 Cesio
El 135Cs y el 137Cs son dos productos de fisión im-
portantes. En la Figura 11-27 se representa la con-
centración de estos dos isótopos para un combusti-
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Figura 11-27. Concentración de 133Cs, mCs U7Cs en un combustible irradiado PWR (enr. inicial 8,5%; quemado 43,2 MWd/kg U)
para tiempos de enfriamiento comprendidos entre 1 y 20 años.
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ble tipo PWR con un quemado de 43 MWd/kg U
para tiempos de enfriamiento comprendidos entre 1
y 20 años. La desintegración del Cs-137 domina la
actividad del almacén en su clausura. Es un metal
alcalino y en condiciones oxidantes tiene estado de
oxidación I. En solución acuosa el catión dominante
es el Cs+. Tiene solubilidad muy alta y en los ensa-
yos de evaluación no se considera ninguna fase
como limitante de su solubilidad.

11.6.2.15 Samario
El 151Sm es un producto de fisión. Se encuentra nor-
malmente en la naturaleza en estado de oxidación
III, pero puede aparecer también en forma bivalen-

te. En soluciones acuosas carbonatadas prevalecen
los complejos con carbonatos, pero también es de
importancia el catión Sm3+. Las fases sólidas de
fosfatos tienen solubilidades muy elevadas. La fase
SmfOHJCOj (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 Sm2(CO3)(s).

11.6.2.16 Holmio
El 166Ho aparece bien por captura neutrónica de
impurezas de disprosio o como producto de fisión.
La pequeña cantidad presente de este isótopo le
hace ser poco importante.
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La caracterización es una etapa fundamental en
todo proceso relacionado con la gestión de resi-
duos radiactivos. A partir de una correcta caracteri-
zación es posible conocer los residuos y, así, selec-
cionar el método de tratamiento y acondiciona-
miento, cuantificar su riesgo potencial y evaluar el
proceso más adecuado para su gestión final.

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

Antes de describir brevemente las técnicas utilizadas
en este trabajo, tanto con combustible irradiado
como con óxidos de uranio utilizados como análo-
gos de éste, es importante hacer hincapié en la
complejidad de la caracterización de los residuos
radiactivos, debido a su elevada heterogeneidad.
Esta complejidad está sujeta a un margen de incer-
tidumbre que es difícil de delimitar.La solución más
sencilla sería hacer uso de cálculos estadísticos
para obtener un nivel de confianza adecuado; pero
debido a la dificultad de su manipulación y a la es-
casez de muestras la incertidumbre asociada es
siempre elevada.

A continuación se describen brevemente las técni-
cas de caracterización utilizadas, de las que se po-
drían destacar, dada la gran cantidad de análisis
realizados, la espectrometría de masas con fuente
de acoplamiento inductivo y la fluorimetría láser.

111.1 Técnicas de análisis químico
de soluciones

111.1.1 Espectrometría de masas
con fuente de acoplamiento
inductivo

La espectrometría de masas con plasma de acopla-
miento inductivo (ICP-MS) es en la actualidad la
técnica más usada para el estudio de la composi-
ción de materiales nucleares, debido a su capaci-
dad de proporcionar la información isotópica que
este tipo de materiales requiere. Además de esta
capacidad, su elevada sensibilidad proporciona la
posibilidad de analizar muestras muy diluidas, por
lo que el riesgo de irradiación para el operador re-
sulta casi nulo.

El plasma de acoplamiento inductivo es una des-
carga sin electrodos de un gas a presión, que se
mantiene mediante la energía acoplada a ella a
través de un generador de radiofrecuencias. El aco-
plamiento se produce mediante 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-
gón. El plasma se genera en el interior del final
abierto de un sistema de tubos de cuarzo denomi-
nado antorcha.

Cuando la muestra líquida se hace llegar a la an-
torcha, mediante un sistema neumático, ésta se vo-
latiliza, atomiza e ioniza a través de la zona central
del plasma [199ÓGAR].

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

III.1.2 Fluorimetría láser
Se utilizaron métodos de análisis fluorimétricos para
la medida de concentración de uranio en disolu-
ción. La fluorescencia característica de las sales
inorgánicas de uranio es la base de los métodos
tradicionales de fluorescencia.

El equipo utilizado fue un UA-3 de la firma Sántrex.
Este equipo utiliza una fuente de rayos ultravioleta
proporcionada por un láser de nitrógeno para pro-
vocar la excitación de las sales de uranio. La lumi-
niscencia producida se detectada y se mide cuanti-
tativamente mediante un fotodetector. El espectro
de emisión característico de las sales de uranio se
compone de tres 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 coordinación tienen un efecto pequeño
comparado con el fuerte enlace O-U-O. Sin em-
bargo, la intensidad de la emisión de los diferentes
complejos de uranilo en solución varía considera-
blemente.

Para las medidas de concentración de uranio pro-
cedentes de los estudios de lixiviación se utilizó un
agente complejante inorgánico comercial (Fluran),
que es capaz aunar la señal de las diferentes espe-
cies en una forma única con una elevada luminis-
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Figura Ill-l. Equipo de onálisis de multielemental ICP_MS instalado en una caja de guantes. Modelo PE 5000 PERKIN EIMER. ITU.

Figura 111-2. Equipo de análisis de uranio en disolución porfluorimetría láser. Modelo UA-3 de la firma Sdntrex. üemat.
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cencía. El límite inferior de detección de este equipo
es de 0,05 ppb de uranio con una precisión en la
medida de ± 15% a niveles de 1 ppb [1994SER].

III.2 Técnicas de caracterización
de sólidos

El equipo utilizado para los materiales no irradiados
fue un HITACHI S-2500, para el combustible irra-
diado se utilizó un microscopio electrónico JSM
35C de la firma JEOL, instalado dentro de una caja
blindada de plomo. En la Figura 111-3 se muestra un
detalle del microscopio dentro de la caja, sin el
blindaje de ladrillos plomados necesarios para tra-
bajar con material irradiado.

III.2.1 Espectrometría gamma

Los rayos y son radiación electromagnética de lon-
gitud de onda muy pequeña (10'16a 10-12 m). Se les
denomina también rayos x duros. Sin embargo el
origen de la radiación y es diferente, ya que ésta es
emitida por un núcleo cuando se produce una tran-
sición desde un estado excitado a otro de menor
energía. En una desintegración a o /?, el núcleo for-
mado queda generalmente en un estado excitado
como consecuencia de la desintegración de los nú-
cleos padres, emitiendo rayos y, por eso esta radia-
ción sigue a la desintegración a o/?.

La espectroscopia y está basada en la detección
del espectro de energía de la radiación g cono-
ciendo la energía de emisión del radionucleido a
caracterizar.

En este trabajo se utilizó la espectroscopia y no
como técnica de caracterización de radionucleidos
de interés, sino como herramienta para la prepara-
ción de probetas de combustible irradiado para los
ensayos de caracterización. Se realizaron gamma-
grafías de las barras de combustible experimentales
con el fin de elegir las probetas de mayor grado de
quemado (mayor energía) y, por otro lado, conocer
la posición 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.

III.2.2 Microscopía óptica y microscopía
electrónica de barrido

La morfología de los distintos óxidos de uranio con-
siderados es fundamental para entender los proce-
sos asociados a los fenómenos de lixiviación. Deta-
lles como la detección de la presencia de partículas
finas adheridas a la superficie del combustible, la
medida del tamaño de grano de un combustible, o
la identificación de defectos tales como grietas, po-
ros, son información muy valiosa.

111.2.3 Difracción láser. Determinación
del tamaño de partículas del polvo

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

La determinación de la distribución de tamaño de
partículas es necesaria para efectuar la evaluación
de la cinética de lixiviación de los óxidos de uranio.
La tasa de disolución en muestras procedentes de la
misma fracción de tamizado, puede ser muy dife-
rente en función del histograma de población que
presenten.

111.2.4 Difracción por rayos X(XRD)
Esta técnica se ha utilizado para la identificación de
los sólidos a lixiviar. Además, es de gran importan-
cia para la identificación de las fases secundarias
que se forman en el transcurso del proceso. No
obstante, hay que tener presente que para la utiliza-
ción de esta técnica, la cantidad de sólido alterado
o fases secundarias formadas debe ser de aproxi-
madamente un 5%, para poder efectuar la identifi-
cación de los picos obtenidos en el registro de di-
fracción.

111.2.5 Análisis térmico. TG - DSC
Se ha realizado la determinación mediante calori-
metría diferencial de barrido (DSC) y termogravime-
tría (TG), de las transformaciones quimicofísicas po-
sibles a las que se puede ver sometido el material
en función de la temperatura y del ambiente.

El objetivo de los ensayos realizados mediante esta
técnica, es tanto la caracterización de óxidos de
uranio como la obtención de óxidos intermedios
entre UO2 y U3O8 para la posible determinación
de la influencia del estado de oxidación del óxido
de uranio en la cinética de lixiviación, así como la
determinación de la razón U/O.
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Figura 111-3. Microscopio electrónico de barrido instalado en una caja blindada con ladrillos de plomo. Modelo JSM 35C de la firma JEOL. ITU.

El equipo utilizado fue un instrumento de la firma
Mettler modelo TA-400, con una sensibilidad en la
medida de ±1 7 mW. La temperatura del sistema se
mide mediante con una termosonda Pt-100 con
una sensibilidad ±0,2°C.

III.2.6 Determinación de la superficie
específica del polvo (BET)

Para la determinación de la superficie específica del
óxido de uranio de partida se aplicó el método di-
námico mediante un equipo cromatográfico QUANTA-
SORB de la firma QUANTACROM. La razón entre

la superficie del sólido expuesta al lixiviante y el vo-
lumen de éste, es uno de los parámetros de estudio
en la cinética del proceso de lixiviación y que se
aborda en esta memoria.

111.2.7 Medidas de densidad
Las medidas de densidad de pastillas de óxidos de
uranio natural se realizaron con un picnómetro mul-
tivolumen 1305 de la firma Micromerítics. Este apa-
rato mide el volumen de la muestra a partir de la
diferencia de presión que sufre una cámara que
contiene He al introducir la muestra.
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F/gura / / R fgw/jo cíe med/cío de distribución de tamaño de partícula. Modelo Mastersizer System 2600 de la firma Malvern. CIEMAl

Dit

• i »

figura 111-5. Equipo de análisis calorimétrico TG y DSC. Modelo Mettier modelo TA-400, Mettier. CIEMAT.
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Figura 111-6. Equipo cromatográfico para la determinación de superficie específica de sólidos. Modelo QUANTASORB
delafirmaQmTñCROM.CIEMAT.
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IV.1 Descripción de materiales
empleados

Durante los capítulos anteriores ya se han mencio-
nado los materiales objeto de estudio e incluso en
ocasiones han servido de ejemplo en la Introduc-
ción para poner de manifiesto algunas de sus ca-
racterísticas fisicoquímicas más significativas de los
combustibles nucleares irradiados.

A continuación describen los materiales empleados
en esta memoria y se resaltan algunas de sus ca-
racterísticas más importantes:

• Óxidos de uranio natural. Centrándose funda-
mentalmente en el UO2/ ya que es la estequio-
metría de la matriz del combustible nuclear.

• SIMFUEL (SIMulated FUEL). Un análogo quími-
co comercial del combustible irradiado, que si-
mula la composición de los combustibles irra-
diados en lo que se refiere a matriz de UO2, a
elementos disueltos en esta, a precipitados
metálicos y precipitados en forma de óxido.

• Combustibles nucleares irradiados para reac-
tores de agua ligera tipo UO2 y tipo MOX.

IV.1.1 U02 natural
El UO2 natural utilizado en los ensayos de lixivia-
ción eran pastillas sinterizadas fabricadas por
EN USA. La relación isotópica de este UO2 corres-
ponde con la abundancia natural (0,72 % de 235U).

IV.1.2 SIMFUEL
El SIMFUEL, como se ha comentado previamente,
es un análogo químico del combustible nuclear
irradiado. Este material base UO2 ofrece la posibili-
dad de incluir en su matriz isótopos estables de los
radionucleidos presentes en el combustible gasta-
do, en una concentración idéntica a la que tendría
un combustible irradiado con un quemado y un
tiempo de enfriamiento determinado; emulando el
comportamiento de los tres primeros grupos de pro-
ductos de fisión clasificados por Kleycamp
[1985KLE]: óxidos disueltos en la matriz, precipita-
dos metálicos y óxidos precipitados. Por tanto, per-
mite reproducir el estado químico y en algunos as-
pectos también la microestructura de combustibles
gastados con grados de quemado preestablecidos.
Además, su manejo no requiere medidas especiales
de blindaje contra la radiación. La importancia de

la utilización de SIMFUEL como análogo químico
con respecto al UO2 natural en ensayos de lixivia-
ción es grande, ya que permite estudiar el compor-
tamiento de los componentes minoritarios del com-
bustible irradiado en especial la de los productos
de fisión.

En todos los casos el material de partida usado en
este trabajo se preparó en los Chalk River Laborato-
ries (AECL) y consistió en pastillas de SIMFUEL que
simulan pastillas de UO2 irradiadas con grados de
quemado de 30 y 50 MWd/kg U. Su composición
expresada como relación en peso de cada elemen-
to a U, aparece en la Tabla IV-1.

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

Los polvos de SIMFUEL usados en los ensayos de li-
xiviación, fueron obtenidos a partir de una molien-
da de las pastillas comerciales originales en una tri-
turadora de mandíbulas, y tamizados posterior-
mente con diferentes luz de malla hasta obtener la
fracción de tamaño de partícula deseada.

En los ensayos de lixiviación se utilizaron pastillas,
fragmentos de éstas y polvos con diferentes granu-
lometrías. La superficie específica que presenta este
material es muy baja, siendo de aproximadamente
0,036 m2/g para fracciones de 32-50 ¡um y de
0,01 m2/g para las fracciones de 500-900 fim. 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 típico material cerámico
con rotura frágil.

Las pastillas de SIMFUEL poseen unas dimensiones
análogas a las de un combustible nuclear irradiado
(cilindros de aproximadamente 1 cm de diámetro y
0,5 cm de altura). Su morfología es más próxima a
las pastillas de UO2 sin irradiar, ya que no presenta
los defectos clásicos del combustible irradiado,
como son: grietas, poros etc. En la Figura IV-2 se
muestra el aspecto típico de un combustible irradia-
do, en el que se observa, principalmente, la apari-
ción de grietas y aumento de la porosidad.
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Tabla IV-1
Composición química nominal del SIMFUEL utilizado en los ensayos de lixiviación.

Elemento

Sr

Y

Zr

Mo

Ru

Rh

Pd

Ba

La

Ce

Nd

30 MWd/kg U

l,77E-3

4,41E-3

3,86E-3

3,16E-3

2,04E-3

4,52E-3

l,25E-3

2.09E-3

l,93E-3

6,34E-3

5,97E-3

50 MWd/kg U

2,74E-3

6,46E-3

5,72E-3

5,24E-3

3,80E-3

6,25E-3

2,93E-3

3,68E-3

3,08E-3

8,77E-3

l,00E-2

figura IV-1. fragmentos de SIMfUfL
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Figura IV-2. Sección transversal de un combustible nuclear irradiado tipo LWR (35MWd/kg U).

Los elementos minoritarios que forman parte del
SIMFUEL, constituyen aproximadamente el 96% en
peso de todos los productos de fisión 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 óxido, dependiendo del potencial de oxígeno
de la matriz de UO2 en la cual esté localizado
[1991LUC/VER].

Los elementos con propiedades químicas similares
se agrupan en un sólo elemento. Así 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
UO2.

Con respecto a la distribución de los elementos mi-
noritarios en el SIMFUEL, éstos están distribuidos
homogéneamente en su matriz de UO2. Este hecho
también le distancia del combustible irradiado, ya
que la distribución de radionucleidos en el combus-
tible es muy heterogénea y está marcada por los
procesos nucleares que en ella se producen. Como
ejemplo, de esto cabe mencionarse el mayor por-
centaje de transuránidos en la periferia del combus-

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

IV.1.2.1 Caracterización química de SIMFUEL
mediante ICP-MS

Previamente a iniciar los ensayos de lixiviación de
SIMFUEL se realizó un análisis de su composición
química mediante ICP-MS [1994GAR/SER]. Para ello
se disolvió el óxido en medio ácido (HNO3+HF) en
caliente y se prepararon diferentes soluciones (tres
réplicas para cada una) con diferentes factores de
dilución. Al tratarse de un análisis multielemental se
optó por la preparación de soluciones de calibrado
con un patrón interno en todas ellas a la misma
concentración. El patrón interno elegido fue el indio
(masas 1 1 3 y 115) que queda entre los dos rangos
de masas a estudiar (88-105 y 137-145) y no for-
ma parte de la composición del SIMFUEL. También
se añadió 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 partió
de soluciones patrón de cada uno de los elementos
a analizar. Se prepararon cinco soluciones en el

71



Caracterización y lixiviación de combustibles nucleares irradiados y de sus análogos químicos

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 dilución
en HNO3 Suprapur al 1% a partir de patrones co-
merciales monoelementales de 1 mg/l.

En la comparación de las medidas experimentales y
nominales se observaron diferencias apreciables en
la concentración de los metales rutenio, rodio y pa-
ladio. Esta diferencia puede venir de una inadecua-
da preparación de muestras. De hecho, durante el
proceso de digestión acida a la que fue sometido el
SIMFUEL, se observó la aparición 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 lixiviación en soluciones
acuosas, por lo que no se realizó una caracteriza-
ción más exhaustiva.

IV.1.2.2 Medidas de densidad
Mediante un picnómetro se determinó la densidad
tanto de las pastillas de los óxidos de uranio natural
como de SIMFUEL, para tener una medida compa-
rativa de la compactación de las pastillas de
SIMFUEL suministradas por AECL. Los resultados
obtenidos se muestran en la Tabla IV-2.

Los resultados obtenidos para las pastillas de UO2
(procedente de ENUSA), coinciden con los suminis-
trados en el informe de recepción (ENUSA Ref-92-
1 84) que proporciona un valor de la densidad final

(después de sinterizado) del 96,2 ± 0,2% (densidad
teórica de UO2 es de 10,95). El peso específico ob-
tenido para las pastillas de SIMFUEL es ligeramente
superior, pero no se espera de esta diferencia nin-
guna variación 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 UO2 y tipo óxidos' mixtos (MOX); ambos
para reactores de agua ligera.

Los combustibles tipo UO2 los suministraron SIEMENS_
KWU y Belgonuclear; el combustible MOX, mezcla
de óxidos de UO2 y de PuO2 procedió de KWU.

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

Las características generales (y también algunas
particulares) de los combustibles tipo UO2 se han
descrito en los apartados 2.3 y 2.4 por lo que en
este apartado de descripción de sólidos se hará
más 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 eliminación de plutonio de

origen militar, la fabricación de combustible MOX

es una de las opciones posibles dentro de la indus-

Tabla IV-2
Peso específico de pastillas.

Pastilla

U02

SIMFUEL

Peso específico

10,55±0,3

10,62 ±0,4

Tabla IV-3
Características de los combustibles usados en los ensayos de lixiviación.
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Combustible gastado

235U(%)

239pu + 241pu

0/M

Quemado medio (MWdAg U)

U02

3,8

—

2

53

U02

8

—

2

35

MOX

0,72

3,2

2

40
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tria nuclear y de gran importancia desde el punto
de vista de la gestión de residuos radiactivos. El es-
tudio del comportamiento de estos combustibles
mixtos, de cara al almacenamiento definitivo, es im-
portante tanto para los países que opten por el re-
proceso como para los que elijan el almacena-
miento directo del combustible; ya que la infor-
mación que se obtiene sobre sus propiedades fisi-
coquímicas, es de directa aplicación al estudio de
combustibles convencionales tipo UO2.

El poder calorífico de los combustibles gastados
avanzados tipo UO2 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-
sión neutrónica y una generación de calor mucho
más alta que el combustible UO2 convencional
(véase Tabla IV-4) [1996SAS/MAT]. Esta propiedad,
podría condicionar el diseño 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-
ción es la liberación de gases de fisión. La libera-
ción de gases de fisión es un indicativo de la tem-
peratura de operación del reactor, por lo que el
conocimiento de la cantidad liberada proporciona
información del crecimiento de grano y de la preci-
pitación y migración de los productos de fisión;
condicionando así la microestructura y la composi-
ción del combustible [1 994GRA/THO], 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 liberación de ga-
ses de fisión fueron: punzonado de la vaina y m¡-
crosonda electrónica, EMPA [1 991WAL/COQ]; se
observa que los resultados que proporcionan estas

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 lixiviación de los combustibles
nucleares es necesario conocer las características
del combustible, sus parámetros de diseño y su his-
torial de irradiación.

En la Tabla IV-ó se muestran las características ge-
nerales de las pastillas de los combustibles usadas
en los ensayos de lixiviación, así como las condicio-
nes de diseño de las barras.

Las condiciones de irradiación del combustible que-
dan reflejadas en la Tabla IV-7

El combustible MOX se fabricó mezclando UO2 y
PuO2 en una proporción de 70/30, con polvo de
UO2 natural (según el proceso AUPuC). El combus-
tible formado de esta manera, contenía un 3,2 %
en peso de plutonio fisible (véase Tabla IV-6) distri-
buido en una matriz de UO2. Los aglomerados de
UO2 y PuO2 formados de este modo presentan un
tamaño inferior a 100 /Jm y ocupan e l l 5 % del vo-
lumen del combustible.

La microestructura de los aglomerados de MOX
cambia sustancialmente con la irradiación. En és-
tos, la porosidad de la pastilla aumenta hacia la
zona más exterior. La porosidad de los aglomera-
dos de MOX en la zona más exterior (mayor que-
mado) son los responsables del 30 al 50 % de la
porosidad y sufren por tanto un proceso de hincha-
miento [1991 WAL/COQ].

El nivel de porosidad de la matriz de UO2 depende
del grado de quemado y de las condiciones térmi-
cas. En la Figura IV-3 se representan los valores de
distribución radial de porosidad de los aglomera-

Tabla IV-4
Datos relativos de emisión neutrónica y generación de calor [1996SAS/MAT].

Emisión neutrónica

Generación de calor

U02(- ~30MWd/kgU)

1,0

1,0

U02 quemado alto

1,5

1,3

MOX

18,4

2,4

Tabla IV-5
Porcentaje de gases de fisión liberados [1991 WAL/COQ].

MOX

% gas liberado

EMPA

20

Punzonado

9
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Tabla IV-6
Características de diseño del combustible MOX usado en los ensayos de lixiviación.

Tipo de combustible

densidad (% valor teórico)

Enriquecimiento (%U-235)

Pufisible*

Razón 0/M (inicial)

Aglomerados de MOX (% vol.)

Diámetro de la pastilla (mm)

Presión del gas de relleno He (MPa)

Material de vaina

MOX

94-95

0,72

3,2

2,00

15

9,08

2,25

Zircaloy-4

Tabla IV-7
Historial de irradiación.

Combustible

MOX

Ciclo 1

14,7

Ciclos de irradiación (kWnr1)

Ciclo 2 Ciclo 3

30,8 28,7

Ciclo 4

—

Quemado
(MWd/kg U)

38,8

dos de U/Pu en la matriz de UO2. El porcentaje de
porosidad medido en el centro de la pastilla varía
entre un 5 y un 7%, lo que indica que la densidad
de la pastilla ha vanado poco para este quemado.
Sin embargo, en la región más exterior de la pasti-
lla (500/im de la superficie), la porosidad aumenta
casi un 10% [1991WAL/COQ].

El combustible MOX usado en los ensayos de lixivia-
ción se caracterizó previamente mediante microson-
da electrónica [1991 WAL/COQ]. El objetivo del uso
de esta técnica para la caracterización del combusti-
ble es conocer cómo se distribuyen los aglomerados
de plutonio en el combustible MOX durante la irra-
diación. Por otro lado, se pretendió identificar los
mecanismos por los cuales los gases de fisión se li-
beran hacia el huelgo combustible- vaina. Inicial-
mente se midió la concentración de plutonio, xe-
nón, cesio y neodimio. El motivo de medir neodi-
mio es para conocer la diferencia de quemado en-
tre la matriz de UO2 y en los aglomerados de MOX.

El grado de quemado local del MOX y de la matriz
de UO2 se determinó a partir de la concentración
de Neodimio (producto de fisión). Una buena apro-

ximación es suponer que un quemado de 10
MWd/kg U produce un 0,1 1% en peso de neodimio,
cuando el isótopo fisible es 235U (matriz de UO2 ), y
0,09% cuando es 239Pu (aglomerados de MOX).
Para 235U, la producción de neodimio se confirmó
mediante determinaciones de quemado sobre com-
bustibles convencionales tipo reactor de agua ligera.
Se considera que la concentración de neodimio au-
menta linealmente con el quemado. Sin embargo,
la concentración de 241Pu en el MOX cambia consi-
derablemente con la irradiación: un 1 0 % de Pu fisi-
ble al principio y casi un 50% al final de vida. Te-
niendo en cuenta esto, se considera que el quemado
estará sobrestimado en un 5% [1991 WAL/COQ]. En
la Figura IV-ó se muestra la distribución radial de
neodimio y el correspondiente grado de quemado.

IV.1.3.2 Caracterización microestructural
del combustible gastado

Las combustibles usados en los ensayos de lixivia-
ción fueron caracterizadas mediante microscópica
óptica y electrónica (SEM).
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Figura IV-3. Distribución radial de la porosidad en la matriz de U02 y de la de los de los aglomerados de U02 y PuO2 en el combustible MOX
utilizado en los ensayos de lixiviación [1991WAL/COQ.

f/gura / N . Ceramografía de la sección radial de una pastilla de combustible MOX quemado.
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Figura IV-5. Detalle de la zona de aglomerados U/Fu en un combustible MOX quemado.
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Figura IV-6. Distribución radial de neodimio en la matriz de U02 de un combustible MOX irradiado hasta 38,8MWd/kg U [1991 WAL/COQ].
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La Figura IV-7 muestra un fragmento de combusti-
ble irradiado, en el cual se puede observar la su-
perficie original de la pastilla 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 la que se puede observar
la elevada rugosidad del material.

La Figura IV-10 corresponde a una probeta de
combustible en la que se observa la fractura del
material típica de un material cerámico. Es impor-
tante evitar este tipo de probetas en los ensayos de
lixiviación, ya que el posible desmoronamiento de
éstas y la formación de finos conduciría a una ele-
vada velocidad de disolución, según se discutió en
el apartado dedicado al estudio del papel de la su-
perficie específica en la lixiviación.

La Figura IV-11 y Figura IV-12muestran los granos
típicos equiaxiales del combustible UO2. El tamaño
de grano es aproximadamente de 10 /¿m. La apari-
ción de grietas transgranulares aparece en combus-
tibles de quemados no muy elevados, ya que en
combustibles de quemados altos, debido a la acu-
mulación de productos de fisión en los límites de
grano, se favorece la rotura ¡ntergranular. De cual-

quier forma, no está definido un quemado umbral
a partir de cual se modifique el comportamiento
mecánico del combustible. Además, como se ha
mencionado repetidas 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 lí-
mite grano.

La Figura IV-13 muestra un detalle de la superficie
de una pastilla de combustible. Se observa como
un proceso de recristalización, es decir los granos
iniciales se subdividen en pequeños granos de ta-
maño inferior a 1/im. Esta estructura corresponde al
efecto RIM, ya tratado en el apartado dedicado a la
modificación de la estructura del combustible debi-
do a la irradiación.

IV.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 fisicoquímica. Ade-

Figura IV-7. Fragmento de combustible gastado usado en ensayos de lixiviación.
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m-mtm*

tí*1*

í)e/o//e cíe superficie de pastilla de combustible gastado U02.

Figura IV-9. Superficie fracturada de una pastilla de combustible U02.
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Figura IV-10. Pastilla de combustible fracturada.

.**

Figura IV-11. Detalle de granos típicos de un combustible tipo U02.
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Figura IV-12. Granos equiaxiaies de un combustible tipo í/0¿.

• • i "

Figura IV-13. Estructura RIM. (U02 53,4 MWd/t).
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IV. Procedimiento experimentol

más, posee una cualidad que le hace francamente
singular con respecto al resto de los materiales co-
nocidos: tiene una composición química dinámica,
es decir, cambia con el tiempo; siendo este cambio
muy pronunciado durante unos cientos de años
(periodo de vida de sus emisores y).

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

perimentación, fue calculado mediante el código
ORIGEN versión 2 .1 .

La Tabla IV-8 muestra los resultados obtenidos
para el caso dos combustibles UO2 tipo LWR de
enriquecimiento inicial 4,1 con un quemado medio
de 53,4 MWd/kg U y otro con un enriquecimiento
en 235U de 8,5% y un quemado medio de 42,3
MWd/kg U.

Tabla IV-8
Inventario combustible irradiado U02 (53,4 MWd/kg U; 235U inicial=4,1%).

Masa

80

82

83

84

85

86

87

88

89

90

91

92

93

94

95

96

97

98

99

Elemento

Se

Se

Kr

Kr

Kr

Kr

Rb

Kr

Rb

Sr

Y

Sr

Zr

Zr

Zr

Zr

Zr

Mo

Zr

Mo

Mo

Mo

Te

yug/gcombustible

20,22

48,35

1,89

44,32

171,4

17,22

159,2

260,9

345,7

472,6

630,3

577,6

193,9

830,2

929,8

1027

1160

1095

1227

109,9

1236

1313

1262

Masa

126

127

128

129

130

131

132

133

134

135

136

137

138

139

140

141

142

143

144

Elemento

Sn

Te

1

Te

Xe

1

Te

Xe

Xe

Xe

Cs

Xe

Cs

Ba

Cs

Xe
Ba

Cs

Ba

Ba

La

Ce

Pr

Ce

Ntl

Nd

Nd

jug/gcombustible

39,84

1,28

84,27

152

11,28

308,3

586,2

0,81

483,8

2027

1401

2412

14,88

606,2

433

3957

54,6

1540

482,3

2036

1875

1966

1720

1736

57,71

911,6

2320
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Tabla IV-8
Inventario combustible irradiado U 0 2

Masa

100

101

102

103

104

105

106

107

108

109

110

111

112

113

114

115

116

117

118

119

120

121

122

123

124

125

82

Elemento

Mo
Ru

Ru

Ru

Rh

Ru
Pd

Pd

Pd

Pd

Pd

Ag

Pd

Cd

Cd

Cd

Cd

Cd

In

Cd

Sn

Sn

Sn

Sn

Sn

Sb

Sn

Sb

Sn

. Te

Sb

Te

(53,4 MWd/kg U; 2 3 5U i n k i a l = 4 , l % ) . Continuación.

jug/gcombustible

1507

155,8

1240

1336

562

1017

676,1

537,2

981,4

465,2

295

117,8

99,96

152,7

50,98

22,79

0,24

25

1,29

8,87

5,42

7,814

6,588

6,759

6,63

6,21

9,319

7,527

16,01

0,33

1,19

19,84

Masa

145

146

147

148

149

150

151

152

153

154

155

156

158

234

235

236

237

238

239

240

241

242

243

244

245

246

Elemento

Nd

Nd

Pm
Sm

Nd
Sm

Sm

Nd
Sm

Sm

Sm

Eu

Sm
Eu
Gd

Eu

Gd

Gd

Gd

U

ü

U

Np

U

Pu

Pu

Pu

Pu

Am

Pu

Am

Cm

Cm

Cm

jL/g/gcombustible

952,3

1132

7,77
152,2

569,1
279,7

6,949

293,5
580,6

53,47

129,4

210

64,91
40,55
57,19

2,66

8,17

333

34,46

33,73

2113

4659

745,5

927400

380,6

4696

2605

799,6

515,6

902

395,5

165,1

193,5

5,14



IV. Procedimiento experimental

El inventario del combust ib le M O X se calculó a par-
tir de su historial tanto de fabr icac ión como de irra-
d iac ión . Los datos de diseño del combust ib le M O X
se muestran en la Tabla IV-9.

El p lutonio que se int rodujo en el combust ib le M O X
procedía del reproceso de un combust ib le t ipo U O 2

de 3 1 , 5 M W d / k g U. Su relación isotópica se mues-
tra en la Tabla IV-10.

Si el porcentaje en peso de Pu fisible (239Pu+241Pu)
representa únicamente el 6 7 , 8 % del p lutonio total
generado, hay que tener en cuenta el resto del p lu-
ton io , 3 2 , 8 % de 2 3 8 Pu+ 2 4 0 Pu+ 2 4 2 Pu, para el cá lcu-
lo del inventario inicial del combust ib le M O X antes
de su quemado .

Según esto, el inventario in ic ia l , sería el que apare-
ce en la Tabla I V - 1 1 .

Tabla IV-9
Datos diseño del combustible MOX.

Día de descarga

235U(%)

239Pu + 241Pu)(%peso)

Aglomerados MOX (vol %)

Quemado (MWd/kg U)

30/8/95

0,72

3,2

15

38,8

Tabla IV-10
Relación isotópica del Pu generado en el quemado de un combustible LWR (31,5 MWd/kg U).

Masa

238

239

240

241

242

% isótopo

1,47

60,74

26,85

7,04

3,90

Tabla IV-11
Composición inicial del combustible MOX.

PuTOT

238

239

240

241

242

UIOT

235

238

//g/gcombustible

4,7E+0

7,0E-2

2,9E+0

l,3E+0

3.3E-1

1,8E-1

l,0E+6

7,2E+3

9,9E+5
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A partir de la composición inicial calculada, y sa-
biendo el historial de irradiación de este combusti-
ble, se calculó mediante el código KORIGEN el in-
ventario del combustible después de su tiempo de
operación 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 UO2 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 lixiviación

La metodología empleada en los experimentos de
lixiviación del combustible irradiado y de los análo-
gos químicos UO2 y SIMFUEL UC>2{s), tuvo como
objetivo principal cuantificar la estabilidad química
de los sólidos objeto de estudio, así como identifi-
car los parámetros controlantes del proceso.

Se han realizado ensayos de lixiviación en diferentes
condiciones físico químicas: aguas subterráneas di-
ferentes, control de pH, condiciones redox diversas,
diferentes razones sólido —volumen de lixiviante,
etc. La información obtenida de estos experimentos
fueron tanto de carácter termodinámico (determina-
ción de solubilidades de diferentes elementos que
forman parte del combustible irradiado) como ciné-
tico (determinación de velocidades de liberación).

Tradicionalmente los estudios de lixiviación siguen
dos tipos diferentes de experimentación: experimen-
tos estáticos y experimentos dinámicos. La informa-
ción que se obtiene por ambas metodología es
complementaria. La principal virtud de los primeros
es la determinación de solubilidades y la de los se-
gundos la de velocidades de disolución.

En este trabajo se ha optado por seguir los métodos
estáticos, en los que el sólido se pone en contacto
con una disolución en un reactor en determinadas
condiciones y se controla la concentración del ele-
mento de interés en función 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 saturación debido a que no hay
renovación de lixiviante. Además, permite calcular
velocidades de disolución, de gran interés desde el
punto de vista de los análisis de riesgo de un alma-
cén geológico profundo, ya que el flujo de lixiviante
presumiblemente será tan bajo que el sistema po-

dría considerarse en primera aproximación como
un sistema cerrado. Otra ventaja adicional de los
estáticos es la sencillez del dispositivo experimental,
factor muy importante cuando se habla de combus-
tible irradiado y celdas calientes.

El principal inconveniente de los ensayos estáticos
es que en los primeros instantes del proceso de li-
beración, tanto con combustible irradiado como
con sus análogos químicos, se liberan las fases más
solubles (finos, zonas oxidadas, etc.), cuya disolu-
ción no corresponde realmente al sólido en estudio.
Es decir, que las elevadas concentraciones que ini-
cialmente se obtendrían, podrían por un lado so-
brestimar la concentración dei elemento objeto de
estudio (elevada velocidad de disolución inicial) y,
por otro, subestimar la velocidad de liberación a
tiempos largos, ya que ésta viene controlada por la
concentración del elemento en solución.

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

IV.3.1 Ensayos de lixiviación
con combustible irradiado U02
y MOX con razones 0/M diferentes

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

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

El motivo de usar DIW se justifica por el hecho de
que introducir un agua subterránea sintética en este
tipo de ensayos, podría dar lugar a formación de
complejos o de fases sólidas secundarias que en-
mascararían el objetivo principal de este trabajo,
que es, como se describe posteriormente con deta-
lle, evaluar la influencia de la oxidación en las ca-
racterísticas frente a la lixiviación del combustible
irradiado.

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

Las probetas se sumergieron en 20 mi de DIW en
reactores de vidrio de 50 mi de volumen (Figura
IV-15).
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Tabla IV-12
Inventario combustible MOX (31,5 MWd/kg U).

Masa

80

82

83

84

85

86

87

88

89

90

91

92

93

94

95

96

97

98

99

100

101

102

Elemento

Se

Se

Kr

Kr

Kr

Kr

Rb

Kr

Rb

Sr

Y

Sr

Zr

Zr

Zr

Zr

Zr

Mo

Zr

Mo

Mo

Mo

Te

Mo

Ru

Ru

Ru

¿ug/gcombustible

28

1

35

78

7

122

161

215

282

234

403

483

587

676

717

786

29

846

918

890

1102

118

963

1062

Masa

126

127

128

129

130

131

132

133

134

135

136

137

138

139

140

141

142

143

144

145

146

147

Elemento

Sn

Te

1

Te

Xe

1

Te

Xe

Xe

Xe

Cs

Xe

Cs

Ba

Cs

Xe

Ba

Cs

Ba

Ba

La

Ce

Pr

Ce

Nd

Nd

Nd

Nd

Nd

Pm

Sm

/jg/gcombustible

4

1

85

126

6

243

435

8

1327

1716

1

182

619

2589

40

1103

46

1423

1320

1327

1197

0

905

1140

689

709

4

273

85
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Tabla IV-12
Inventario combustible MOX (31,5 MWd/kg U). (Continuación)

Masa

103

104

105

106

107

108

109

110

111

112

113

114

115

116

117

118

119

120

121

122

123

124

125

86

Elemento

Rh

Ru

Pd

Pd

Pd

Pd

Pd

Ag

Pd

Cd

Cd

Cd

Cd

Cd

In

Cd

Sn

Sn

Sn

Sn

Sn

Sb

Sn

Sb

Sn

Te

Sb

Te

/vg/gcombustible

0

1015

287

848

820

567

372

206

128

61

27

0

27

8

7

6

6

6

0

9

0

1

0

2

Masa

148

149

150

151

152

153

154

155

156

158

234

235

236

237

238

239

240

241

242

243

244

245

246

Elemento

Nd

Sm

Sm

Nd

Sm

Sm

Sm

Eu

Sm

Eu

Gd

Eu

Gd

Gd

Gd

ü

U

U

Np

u
Pu

Pu

Pu

Pu

Am

Pu

Am

Cm

Cm

Cm

jug/gcombustible

425

145

7

249

370

28

171

142

231

4

21

103

40

66

3075

776

192

921400

614

12210

11490

3617

2940

3147

1040

252

5

3
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Tabla IV-13
Inventario combustible U02 irradiado (43,2 MWd/kg U ;

235U in ic ia l=8,5%).

Masa

82

83

84

85

86

87

88

89

90

90

91

92

93

94

95

96

97

98

99

100

101

102

103

104

105

106

107

108

127

Elemento

Se

Kr

Kr

Rb

Kr

Rb

Sr

Y

Sr

Zr

Zr

Zr

Zr

Zr

Mo

Zr

Mo

Mo

Te

Mo

Ru

Ru

Ru

Rh

Ru

Pd

Pd

; • ; : i R u

i : \?é
'' Pd

Pd

1

«g/gcombustible

49

69

167

165

306

395

568

748

780

126

943

991

1083

1082

1100

1125

1076

1088

1067

121282

985

899

546 ;

485167 •

298 ;

3207

116

74

50

Masa

128

129

130

131

132

133

134

135

136

137

138

139

140

141

142

143

144

145

146

147

148

150

152

153

235

236

238

239

240

Elemento

Te

1

Te

Xe

Xe

Cs

Xe

Cs

Cs

Xe

Cs

Ba

Ba

La

Ce

Pr

Ce

Nd

Ce

Nd

Nd

Nd

Nd

Sm

Nd
Sm

Nd

Sm

Sm

Eu

ir

U

u
Pu

Pu

//g/gcombustible

115

195

407

598

1272

1568

1960

21

573

2827

1396

215

1759

1674

1680

1543

1564

1275

6,77

1722

985

893

71

292

482
188

.'.. 201

375

158

113

\ ; 35150

: 8162

; 903100

4776

1526

87
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\

Figura IV-14. Celda caliente donde se realizaron los ensayos de lixiviación de combustible irradiado. IFU, Karlsruhe, Alemania.

Figura IV-15. Ensayo de lixiviación de un combustible irradiado dentro de una celda caliente.
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Los reactores permanecieron cerrados durante el
ensayo, para evitar tanto la evaporación del lixi-
viante como posibles contaminaciones.

Después de cada periodo de puesta en contacto
del sólido con el lixiviante, el combustible se trans-
vasó a un reactor nuevo con solución fresca y el li-
xiviante se extrajo mediante pipetas de un solo uso
a viales para su posterior análisis (Figura IV-17). El
análisis químico de los lixiviados se realizó con un
ICP-MS, modelo ELAN 5000 de la firma PERKIN
ELMERSCIEX.

Los reactores usados en los ensayos de lixiviación
se lavaron con HNO3 1 N, 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-1 8)

Un balance de masas correcto, exigiría también, la
cuantificación 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 sólido implicaría la libe-
ración de nuevos radionucleidos de la matriz), esta
fracción no es considerada, si bien su efecto global
se presume que no es destacable.

IV.3.2 Ensayos comparativos
de lixiviación con combustible
irradiado U02 y SIMFUEL
en medio granítico

El objetivo de estos ensayos fue, por un lado, obte-
ner datos de solubilidad de elementos de interés en
condiciones graníticas y, por otro, comparar los re-
sultados con un análogo químico 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 1 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 granítica (SGW) se preparó a partir de la
puesta en contacto de polvo de granito con DIW en
caliente, reposo posterior de la solución resultante
durante aproximadamente un mes y un filtrado final
[1996RON]. La composición del SGW aparece en
la Tabla IV-14.

figura IV-16. fragmento de un combustible de aproximadamente 0,5 g en el momento de ser transvasado a un rector con lixiviante fresco.
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Figura IV-17. Detalle del momento de extracción del lixiviante para su posterior análisis.

Figura IV-18. Lavado de un reactor usado en los ensayos de lixiviación con HH03 IN para su posterior análisis.
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Tabla IV-14
Composición SGW [1996RON].

Especie

Na+

K+

M g + 2

Ca+2

F-

cr

sor
NHt

N0~

HCO^

Tabla IV-15
Composición de los cilindros de granito [1996RON].

Elemento

B

C

N

0

F

Na

Mg

Al

Si

P

S

a
K

Ca

Ti

V

%

4,36E-02

8,99E-01

l,07E-02

2,91 E+01

5,90E-02

l,87E+00

7J7Í-02

l ,22E+01

5,34E+01

3,10E-03

9,66E-03

l,97E-01

8,55E-01

l,97E-01

2,87E-02

2,90E-04

Elemento

V

Mn

Fe

Co

Ni

Zn

Rb

Sr
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Figura IV-19. Ensayos de lixiviación de combustible gastado en medio granítico.

Figura IV-20 Detalle de ensayos de lixiviación de SIMFUEL (30MWd/kg U) en presencia de cilindros de granito. (De izquierda a derecha:
SIMFUEL sólo, SIMFUEUcilindro y cilindro, respectivamente).
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Con el fin de simular no sólo la composición del
agua granítica sino también evaluar el efecto de la
roca almacén, se realizaron los ensayos en presen-
cia de cilindros de granito. Los cilindros de granito
tenían un diámetro de aproximadamente 1,5 cm y
una masa de aproximadamente 7 g.

La metodología experimental de lixiviación seguida
fue análoga a la detallada en los ensayos en DIW.

IV.4 Preparación de muestras
La preparación de probetas de óxidos de uranio y
de combustible gastado es una de las tareas más
importantes que se realizaron como etapp previa a
los estudios de lixiviación y que más dificultad pre-
sentan debido a las características intrínsecas del
combustible.

La reproducibilidad de probetas de combustible
gastado, rigurosamente hablando, es imposible ya
que incluso en una misma barra de combustible, la
composición química de cada uno de sus pastillas
es distinta, debido a que estas han estado someti-
das a condiciones diferentes de irradiación, flujo
térmico,ect. Incluso en una misma pastilla, la com-
posición química varía, observándose un gradiente
de concentración 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

una caracterización individualizada de cada una de
las probetas.

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

En la Figura IV-22 se muestra una gammagrafía de
una barra de combustible UO2 de 53,4 MWd/kg U
de la cual se obtuvieron varias probetas para eva-
luar su estabilidad química frente al agua. Esta
gammagrafía, muestra una panza típica en el cen-
tro de la barra, que corresponde a quemados más
elevados.

Se observan también la zona de separación entre
pastillas ( los mínimos de la gráfica); esta informa-
ción es muy útil para las operaciones de corte, ya
que permite conocer la posición exacta de cada
una de las pastillas que componen la barra de for-
ma individual.

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

(i) ©O 0 ©

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

5 y 6- pastillas de combustible. 7-tapón inferior

Figura IV-21. Esquema de una barra de combustible [1996T0S].
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Figura IV-22. Gammagrafía de una barra de combustible de U02> de 53,4 MWd/kg U.

541,3

Distancia al tapón inferior

214,6

F6565-1-1-1

80

497,7

40

F6565-2-2-1

80

Figura IV-23. Plano de corte de una barra de combustible [1996T0S].
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ZONA EXTERIOR

Figura IV-24 Esquema de una pastilla de combustible en la que se diferencian las zonas de las cuales se obtuvieron fragmentos
para los ensayos de lixiviación.

Como ya se ha mencionado, para la realización de
los ensayos de lixiviación se decidió usar fragmentos
de combustible, ya que el combustible elegido, esta-
ba adherido a la vaina y no permitía 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 preparación
de probetas. Seleccionada la zona de interés, se
toma como referencia los extremos de la barra,
para, a partir de los datos de la gammagrafía, cor-
tar segmentos de la barra.

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

sor con el fin de obtener pequeños 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 punzón.

Esta operación provoca la rotura de la pastilla en la
parte central, quedando adherida a la vaina la
zona más exterior del combustible a modo de coro-
na (Figura IV-24). Esta separación es posible debi-
do a que la zona central del combustible es frágil
mientras que la zona exterior posee una plasticidad
mayor. El proceso finaliza con la separación de la
corona de combustible de la vaina.
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y. Resultados y discusión

V.1 Comparación del
comportamiento frente a la
lixiviación de combustibles
nucleares gastados UO2 y MOX
con sus análogos químicos
SIMFUELy UO2en DIW

Como ya se mencionó en los objetivos de esta me-
moria, una de las cuestiones que se plantean los di-
ferentes grupos de investigación dedicados al estu-
dio del combustible gastado, es la fiabilidad de la
información que se obtiene del estudio de sus aná-
logos químicos (UO2 y SIMFUEL) con respecto a sus
propiedades frente a la lixiviación.

Con el fin de contribuir a esclarecer esta incertidum-
bre, se planteó la necesidad de realizar ensayos en
las condiciones experimentales más próximas posi-
bles, con análogos químicos del combustible gasta-
do como son el UO2 natural y el SIMFUEL en para-
lelo con combustibles gastados tipo UO2 y MOX.

El combustible gastado tipo UO2 elegido tenía un
quemado de 54 MWd/kg U y 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 últi-
mo, el dióxido de uranio usado eran pastillas con
una relación isotópica natural (no enriquecidas en
23SU) procedentes de EN USA.

Para el estudio de la cinética de lixiviación del com-
bustible gastado es de gran importancia determinar
las propiedades quimicofísicas del medio donde se
realiza el proceso, (composición del lixiviante, pH,
Eh, temperatura, etc.) así como una detallada ca-
racterización del combustible, incluyendo sus pro-
piedades macroscópicas. Dentro de las propieda-
des macroscópicas destacan las relacionadas con
la accesibilidad del lixiviante al sólido, es decir,
grado de defectos del combustible, porosidad, su-
perficie específica del combustible, etc.

Previamente a la presentación de los resultados se
resaltan brevemente las analogías y diferencias de
los sólidos estudiados.

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

afectan a la disolución, los procesos radiolíticos son
los responsables de la formación, entre otras, de es-
pecies tales como O2 y H2O2, las cuales pueden oxi-
dar la superficie del combustible con el consiguiente
deterioro de su elevada estabilidad química.

Uno de los análogos químicos usados en este tra-
bajo es el SIMFUEL, que es un óxido de uranio na-
tural dopado con isótopos 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
operación como son la formación 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 UO2

(Figura V-2), esto determina una distribución de
quemado en la pastilla muy irregular en compara-
ción con un combustible UO2 convencional, con zo-
nas de quemado muy elevadas en las islas o aglo-
merados ricos en plutonio y una matriz de UO2

prácticamente sin irradiar. Todas estas propiedades
o características influirán en sus propiedades frente
a la lixiviación.

Los ensayos de lixiviación se realizaron, en todos los
casos, en atmósfera de aire a temperatura ambien-
te y en DIW. Las probetas de combustible gastado,
tanto de UO2 como de MOX, eran fragmentos
(aproximadamente 500 mg) con formas irregulares
ya que proceden de la trituración de pastillas de
combustible. En la Figura V-l se muestra una foto-
grafía de un fragmento de combustible en la cual
se observa la irregularidad típica de un material ce-
rámico procedente de un proceso de rotura.

Las probetas de UO2 natural y las de SIMFUEL, de
un quemado simulado de 50 MWd/kg U, tenían
también formas irregulares y masa similar. Por el
contrario las probetas de SIMFUEL con quemado si-
mulado de 30 MWd/kg U usadas tenían forma ci-
lindrica ya que procedían de cortes transversales de
pastillas de SIMFUEL.

V.1.1 Liberación de uranio
Previamente a la presentación de los resultados ob-
tenidos se define un concepto que se utiliza repeti-
das veces durante esta discusión: la fracción 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 U02 usado en ensayos de lixiviación.

Figura V-2. Combustible MOX. Detalle de aglomerados de U-Pu en una matriz de UO,
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La fracción de uranio liberada con relación al in-
ventario inicial de las probetas de los combustibles
nucleares utilizados y de los análogos químicos,
UO2 y SIMFUEL, se muestran en la Figura V-3. La
mayor fracción de uranio liberada es la procedente
de los ensayos realizados con combustible nuclear.
Si bien, los valores que presenta el combustible
MOX, son muy próximos a los de los análogos quí-
micos del SIMFUEL y UO2, natural.

El diferente comportamiento frente a la lixiviación en-
tre los combustibles nucleares y sus análogos quími-
cos, ha de atribuirse tanto a la microestructura de los
materiales como a efectos de la radiolisis [1991CHR,
1992SUN/SHO, 1995ERI/EKL, 1995SUN/SHO].

La superficie disponible de cada uno de los sólidos
para entrar en contacto con el lixiviante es un pará-
metro fundamental para evaluar las diferentes ciné-
ticas de lixiviación. En el caso de los combustibles,
su historia de irradiación será determinante ya que
ésta, condicionará tanto los cambios químicos
como microestructurales de la matriz del combusti-
ble (generación de defectos tales como aumento de
porosidad, grietas etc.).

Sin embargo, según se observa en la Figura V-3, la
fracción de uranio liberada con relación al inventa-

rio inicial del combustible en el caso del
combustible MOX es muy próxima al de los análo-
gos químicos estudiados.

Esta concordancia del MOX y los análogos quími-
cos del combustible tipo UO2, puede explicarse a
partir de consideraciones microestructurales. En el
combustible MOX, las reacciones nucleares están
concentradas en los aglomerados de uranio-pluto-
nio (véase apartado dedicado a la Descripción de
materiales usados en los ensayos de lixiviación),
quedando el resto de la matriz de UO2 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
UO2; se observa como estas zonas presentan clara-
mente más irregularidades que la matriz donde es-
tán alojados. Estas zonas de alto quemado son pro-
pensas a la acumulación de defectos, tanto debido
al cambio en la composición química como a que
son zonas de elevada radiactividad.

Según se describió en el apartado de descripción
de sólidos, estos aglomerados de U/Pu representan
únicamente el 15% en volumen de los combustible
MOX, por lo que, a la vista de los resultados de lixi-
viación de uranio obtenidos, el comportamiento del
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Figuro V-3. Fracción de inventorio de uranio liberada en función del tiempo.
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uranio de este combustible MOX es más próximo al
de los materiales no irradiados, UO2 y SIMFUEL
que al del combustible gastado UO2 usado en estas
experiencias.

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

Otro de los parámetros fundamentales para evaluar
la velocidad de disolución del combustible es su
superficie específica. En el caso de las probetas de
combustible gastado, no fue posible realizar medi-
das directas de este parámetro debido a que no se
disponía del equipo adecuado para tal fin, dado
la complejidad que encierra la realización de esta
medidas en una celda caliente. Únicamente se rea-
lizaron medidas de superficie específica con las
probetas, polvos, de los análogos químicos del
combustible gastado utilizados, UO2 natural y
SIMFUEL. Estas mediadas se realizaron mediante el
método BET.

Se utilizaron polvos de SIMFUEL y de UO2 natural
de idéntica distribución de tamaño de partícula
(100 - 315 fim). La razón de superficie especifica
entre estos dos sólidos estudiados (SIMFUEL/UO2)
fue de 0 ,72 ; lo que indica que la microestructura
de estos dos análogos del combustible es diferente,
por lo que su comportamiento frente a la disolución
deberá ser distinto, ya que el U O 2 natural presenta
más superficie para ser lixiviada.

La información que existe en la bibliografía en lo
que se refiere a caracterización superficial de óxidos
de uranio es escasa. Forsyth [1 995FOR] realizó una
recopilación de diversas medidas experimentales de
superficie específica de combustibles nucleares gas-
tados así como de alguno de sus análogos quími-
cos (véase apartado 2.4.4 Modificación de la su-
perficie debido a la irradiación). Una de las
conclusiones más importantes que obtuvo de esta
revisión fue que el combustible gastado presenta
una superficie específica mayor que la del combus-

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

A partir de esta relación entre superficies de com-
bustible gastado y U O 2 no irradiado obtenida por
Forsyth [1995FOR] y la relación obtenida en este
trabajo de investigación entre las superficies especí-
ficas de SIMFUEL y U O 2 es inmediato establecer
una relación entre combustible gastado y SIMFUEL.

Esta relación no es valida para normalizar velocida-
des de liberación de radionucleidos entre diferentes
sólidos si no se dispone de una herramienta capaz
particularizar estas características superficiales de
los diferentes materiales a las probetas en cuestión
usadas en los ensayos de lixiviación.

En estos ensayos de lixiviación, como ya se apuntó
anteriormente, no se midió la superficie específica
de los combustibles pero sí se tiene información 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 - l se muestra en la primera fi la los
resultados de superficies específicas normalizadas
a UO2 natural . En la segunda fi la se han calcula-
do las superficies geométricas de las diferentes
probetas usadas en los ensayos de lixiviación a
partir de la masa de éstas y asumiendo que son
partículas esféricas; en todos los casos se ha to-
mado una densidad idéntica para todas las probe-
tas. Mul t ip l icando el factor de normal ización entre
sólidos por la superficie geométr ica de cada uno
de ellos (A y B respectivamente en la Tabla V - l ) se
obtiene una superficie específica teórica de cada
una de las probetas.

Dado que no se disponía de ningún factor de conver-
sión entre la superficie específica de un combustible
M O X y U O 2 no irradiado, como el propuesto a partir
de datos experimentales por Forsyth [1995FOR], se
asume que la superficie del M O X esta formada por
dos fases, una irradiada con las mismas caracterís-
ticas que las de un combustible U O 2 convencional y

Tabla V-l
Superficie geométricas y superficies normalizadas de los materiales ensayados.

Se normalizada a Se U02 natural

Superficie geométrica (cm2-g"')

Seprobetas (cm2g"')
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A

B

AxB

SIMFUEL 30

0,72

1,30

0,94

SIMFUEL 50

0,72

1,50

1,08

uo2

1,00

1,50

1,50

CGM0X

1,75

1,30

2,28

CGU02

6,00

3,10

18,60
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la otra se considera sin irradiar. Según esto, el 15
% de la superficie del MOX (porcentaje de diseño
de aglomerados de U/Pu) posee unas propiedades
microestructurales análogas a las de un combusti-
ble gastado con un enriquecimiento homogéneo y
el resto corresponde con UO2 natural.

En la Figura V-4 se muestran los resultados de
masa de uranio liberada normalizada a su superfi-
cie según la aproximación de la Tabla V - l . Se ob-
serva como las diferencias entre los combustibles
irradiados y sus análogos químicos, puestas de ma-
nifiesto en la Figura V-2, se amortiguan hasta pre-
sentar un comportamiento análogo.

La primera conclusión que se obtiene de esta apro-
ximación es que efectivamente, los análogos quími-
cos usados UO2 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 otro lado, se plantea la cuestión de cuál es el
papel de la radiación en la lixiviación del combusti-
ble gastado ya que, a partir de las experiencias rea-
lizadas en este trabajo su contribución no es apre-
ciable dado que basta con una normalización con

respecto a la superficies para obtener resultados de
lixiviación de uranio análogos.

En la bibliografía existen evidencias de la impor-
tancia de la radiación en la disolución, tanto del
combustible gastado como de sus análogos quími-
cos, [1991CHR, 1992SUN/SHO, 1995ERI/EKL,
1 995SUN/SHO, 2000SER/QU1] indicando que jue-
ga un papel importante en la disminución de su es-
tabilidad química.

En este trabajo de investigación los experimentos de
lixiviación tanto con combustible gastado como con
los análogos químicos usados UO2 natural, y
SIMFUEL se han realizado en atmósfera oxidante
(atmósfera de aire) a temperatura ambiente, por lo
que la concentración de oxígeno en el lixiviante es
la correspondiente a la solubilidad del oxígeno
(1,2-10-3 mol/kg). Esta concentración, es superior a
la concentración de especies oxidantes que presu-
miblemente se formarían 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-
gún se ha demostrado en la Figura V-4, no se apre-
cian diferencias en lo que respecta a la liberación
de uranio.
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Figuro V-4. Uranio liberado por unidad de superficie en función del tiempo para combustibles gastados U0¡ y MOX y análogos químicos
de este U02 natural y SIMFUEL.

103



Caracterización y lixiviación de combustibles nucleares irradiados y de sus análogos químicos

V.1.2 Liberación de productos de fisión

Para este estudio de comparación entre resultados
de liberación de combustibles gastados y sus análo-
gos químicos se han escogido dos elementos: es-
troncio y molibdeno. El primero de ellos, es un ele-
mento teóricamente bien distribuido, tanto en la
matriz del combustible gastado UO2, 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 químicas diferentes (óxi-
dos precipitados o en estado metálico) además este
elemento tiene una elevada sensibilidad redox (Mo
II, III, IV, V y VI), por lo que su disolución vendrá
condicionada por las condiciones químicas en las
que se lleve a cabo el experimento.

La Figura V-5 y Figura V-ó muestran la evolución
de la fracción liberada de estroncio y molibdeno. Al
igual que se puso de manifiesto en el estudio de la
matriz de uranio, el combustible gastado UO2 pre-
senta una estabilidad química inferior al del resto
de los materiales ensayados.

En el caso del estroncio, elemento teóricamente ho-
mogéneamente distribuido en la matriz del combus-
tible gastado UO2, la fracción liberada procedente

de los combustibles irradiados, tanto del UO2 como
del MOX, es superior que la de las probetas de
SIMFUEL (Figura V-5). Esto es, el estroncio sigue un
comportamiento análogo al observado para el ura-
nio. En el caso del combustible MOX, el estroncio
(al igual que el resto de los radioisótopos gene-
rados) está localizado en las zonas donde se produ-
cen fisiones, en los aglomerados de U/Pu. Dada la
baja concentración de estos aglomerados con rela-
ción a la matriz de UO2 del MOX (15% en volumen)
la elevada fracción de estroncio liberada indica que
en esos aglomerados de U/Pu la degradación del
material (generación de defectos) es muy alta.

En el caso del molibdeno, el comportamiento del
combustible MOX se asemeja más al del SIMFUEL
que al del combustible UO2. Los valores de libera-
ción del combustible UO2 son aproximadamente un
orden de magnitud mayores que los del MOX y
SIMFUEL.

La comparación de la liberación de productos de
fisión procedentes del combustible MOX y del UO2

así como del SIMFUEL, es muy compleja debido a
la muy diferente microestructura que éstos presen-
tan, así como por una distinta localización de ra-
dionucleidos. De cualquier forma, los datos obte-
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Figura V-6. Fracción de molibdeno liberado en función del tiempo.

nidos de fracción 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 más palpable cuando se normaliza la
cantidad de cada elemento liberada por unidad de
superficie.

V.1.3 Conclusiones parciales

1. En iguales condiciones químicas, el combusti-
ble nuclear irradiado presenta una estabilidad
química inferior al UO2 natural y ai SIMFUEL,
en lo que se refiere a la fracción de uranio li-
berada.

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

3. Los valores de cantidad de uranio liberada
procedentes del combustible MOX, aunque
superiores, son muy próximos a los de los
análogos químicos del SIMFUEL y UO2, natu-

ral, debido a que en el combustible MOX las
reacciones nucleares están concentradas en
los aglomerados de uranio - plutonio, que-
dando el resto de la matriz de UO2 práctica-
mente sin quemar.

4. La masa de uranio liberada normalizada a la
superficie de las probetas conduce a que las
diferencias entre los combustibles irradiados y
sus análogos químicos queden diluidas.

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

6. Los datos obtenidos de fracción 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
más acusada cuando se tienen en cuenta fac-
tores geométricos.
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V.2 Comparación del comportamiento
frente a la lixiviación entre
combustible gastado tipo UO2 y
SIMFUEL en medio granítico

El objetivo de este estudio es evaluar el comporta-
miento frente a la lixiviación del combustible nu-
clear gastado en un medio granítico, así como es-
tudiar la representatividad del SIMFUEL como
análogo químico del combustible en ese medio.

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

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

V.2.1 Liberación de uranio

La concentración 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
concentración de uranio alcanza valores de aproxi-
madamente de 1O6 M en el caso del combustible
irradiado, y de 10-7 M en los ensayos con SIMFUEL.
La concentración de uranio en solución permanece
en torno a estos valores en el tiempo de ensayo es-
tudiado, si bien la velocidad de disolución, en el
caso del SIMFUEL, presenta valores ligeramente su-
periores; presumiblemente debido a una menor ve-
locidad de disolución instantánea que le hace estar
más alejado de las concentraciones de equilibrio.
Los valores de concentración de uranio en el caso
del combustible gastado son comparables a los
mostrados por otros autores en condiciones oxidan-
tes [1992FOR/WER].

Si se comparan las concentraciones obtenidas de
combustible irradiado con las de SIMFUEL, se obser-
va que éstas son ostensiblemente superiores; siendo
esta diferencia para el tiempo de experimentación de
aproximadamente un orden de magnitud. La explica-
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Figura V-7 Concentración de uranio frente al tiempo en medio granítico simulado. (F: combustible, F+C combustible+ Cilindro granito;
S: SIMFUEL, S+C SIMFUEL + Cilindro granito). Combustible irradiado U02 (43 MWd/kg U) con 235U incial del 8%.
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ción de este hecho, como quedó de manifiesto en el
apartado anterior (V. 1), hay que buscarla, para estas
condiciones oxidantes, en el efecto de la superficie;
entendiendo superficie, tanto desde una perspectiva
puramente geométrica como por, como apuntan
otros autores, una mayor cantidad de zonas de lixivia-
ción preferencial o puntos activos [1997BRU/CER].

Por otro lado, a pesar de que el combustible pre-
senta inicialmente velocidades de lixiviación más
elevadas que el SIMFUEL, lo que hace que la con-
centración 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-
mación de una fase secundaria de combustible u
otro mecanismo tal como adsorción (en el apartado
y.6.2, se abordará con detalle este punto).

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

por lo que queda de manifiesto la baja solubilidad
tanto de las pastillas de SIMFUEL como del com-
bustible irradiado ya que la concentración de ura-
nio en disolución es comparable a la de los acuífe-
ros graníticos naturales (por supuesto con rela-
ciones isotópicas diferentes).

Inicialmente se esperaba que la concentración de
uranio en solución fuera inferior en los ensayos rea-
lizados en presencia de los cilindros de granito, ya
que éstos serían zonas en las cuales se favorecerían
tanto fenómenos de adsorción como de nucleación
de fases secundarias. Glatz [1995GLA/TOS], en
ensayos realizados con reactores Soxhlet con com-
bustible irradiado, observó que la presencia de gra-
nito ejercía un efecto reductor en la cantidad de
uranio liberada, argumentando que era debido a la
presencia del ion ferroso que provocaba la dismi-
nución del potencial redox del medio y, consiguien-
temente, disminuía el proceso de oxidación-disolu-
ción 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 provoque un efecto beneficioso en la integridad
del combustible o del SIMFUEL.
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Si se comparan los valores de fracción de uranio li-
berada, Fl (razón entre la masa de uranio liberada
frente a la cantidad disponible), se observa que la
fracción que corresponde al combustible gastado os-
cila entre 1O5 - 1O4 y para el SIMFUEL entre 1O7 -
10"0. Es decir, que la cantidad de uranio liberada es
muy superior comparativamente (un orden de mag-
nitud superior) de la que se podría deducirse a prio-
ri a partir de los datos de concentración (véase Fi-
gura V-8).

V.2.2 Liberación de plutonio

Al igual que en el caso del uranio, Figura V-8, la
velocidad inicial de disolución de plutonio es eleva-
da al inicio del ensayo, para alcanzar concentracio-
nes en solución en torno a 1O8 mol/kg. Sin embar-
go, se observó que en este medio granítico, la
concentración de plutonio en solución disminuye
lentamente hasta alcanzar valores próximos a 1 O'9

mol/kg; este efecto de caída de concentración no
se apreció en DIW, en la que la concentración de
plutonio se mantiene prácticamente constante con un
valor medio de 1,3-108 mol/kg [1 992FOR/WER].

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

La proporción de plutonio liberada con respecto a
la de uranio, en términos de Fl, es de 1 O2 (frac-
ción nornalizada, FIN) (Figura V-10); sin embargo,
en ensayos de lixiviación realizados en DIW esta
FIN para el plutonio es de 1O1 [1992FOR/WER,
1998SER/GLA]. Este hecho podría explicarse a par-
tir de la complejación que sufre el uranio en medio
carbonatado, que hace que aumente la concentra-
ción 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 actínidos, en los combustibles irradiados tipo
UO2, están en solución sólida con el uranio y, por
tanto, su liberación estará fuertemente condiciona-
da por la disolución de la matriz. Sin embargo, en
la Figura V-10 se observa que la liberación de plu-
tonio tiene un comportamiento que se podría consi-
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derar independiente de ésta. Ésto, ¡unto con la ob-
servación de que la concentración de plutonio se
mantiene prácticamente constante con el tiempo,
podría considerarse como otra indicación de que
la concentración de plutonio viene controlada por
su solubilidad [1 986FOR/WER]. De hecho, existe
una gran uniformidad entre los datos de concen-
tración 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 concentración de plutonio reco-

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

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

TablaV-2
Concentración de plutonio obtenida en diversoas laboratorios usando como lixiviante aguas subterráneas [1992FOR/WER].

Origen de los datos

YMP(EEUU)

CEA (Francia)

SKB (Suecio)

log[Pu] mol/kg

-8,4

-9,1

-7,5

-8.5
-9.1
-8.9
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bilidad calculada para la fase PuO2 xH2O fue de
1-10"10 moi/kg, aproximadamente dos ordenes de
magnitud mayor que la obtenida experimentalmen-
te en este trabajo (Figura V-9). Si se considera que
la concentración de plutonio viene controlada por
la fase PuO2, las concentraciones en solución se-
rían todavía menores de un factor 1000 inferior a
las experimentales.

Bruton y Shaw [1988BRU/SHA] calcularon median-
te el código EQ3/6 las fases que podrían controlar
la solubilidad de plutonio dentro de caminos de
reacción aplicables al combustible irradiado. La
fase PuO2(c) fue la fase más estable y por lo tanto
podría ser la fase controlante de la solubilidad de
plutonio. Sin embargo, esta fase PuO2(c), además
de ser muy estable, presenta otra propiedad que la
descarta como candidato a ser fase controlante:
una velocidad de formación extremadamente baja.

Mediante el código EQ3NR107 se calculó también
la solubilidad de la fase Pu(OH)4(am) para un po-
tencial redox controlado por el par correspondiente
a U3O7 / U3O8 y a U3O7 / schoepita. No se obser-
varon diferencias en la solubilidad de Pu(IV), ya que
para esos límites, la solubilidad de las especies de
Pu(IV) es dominante en ambos casos [1989GRA].
La solubilidad de este hidróxido de plutonio amorfo
a diferente pH, es comparable con datos de con-
centración de plutonio a diferentes pH, existiendo
las mayores discrepancias a valores de pH > 8.
Esta discusión se retoma en el apartado V.6.2.2.

V.2.3 Liberación de productos de fisión
La determinación de ciertos productos de fisión, tales
como tecnecio, yodo y cesio, es de interés especial
para los estudios de análisis de comportamiento del
combustible gastado, debido a aspectos tan impor-
tantes como son su toxicidad radioquímica y sus pro-
piedades migratorias. En los estudios de comporta-
miento se tienen en cuenta todo tipo de escenarios
por lo que productos de fisión con periodos de semi-
desintegración relativamente cortos en relación con
el tiempo de vida estimado de la cápsula (de 500 a
1000 años) son también de gran importancia.

En apartados anteriores se puso de manifiesto que la
solubilidad de los actínidos, incluyendo la del uranio,
parece limitada por la formación de fases secunda-
rias, por lo que medidas de su concentración en so-
lución no proporcionan información del estado del
proceso de lixiviación, es decir, del grado de deterio-
ro del combustible gastado. Esto plantea la "necesi-
dad" de utilizar como monitores del proceso de diso-

lución, o de corrosión del combustible gastado, pro-
ductos de fisión 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 rápidamen-
te la concentración de saturación.

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

Otro candidato a representar este papel es el estron-
cio ya que su solubilidad es elevada [1989GRA].
Además, este elemento está homogéneamente dis-
tribuido en la matriz [1985KLE] pero presenta el in-
conveniente de que su liberación podría estar favo-
recida ya que aparece en un porcentaje elevado en
los límites de grano [1 967JEF, 1992FOR/WER].

V.2.3.1 Cesio y Yodo
El cesio y el yodo son elementos que destacan por
sus propiedades migratorias hacia el límite 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 está presente en el combustible como Csl
y/o formando uranatos de cesio [1997JOH/TAI].
En la Figura V-l 1 y Figura V-12 se representan los
resultados de fracción de cesio y de yodo liberada
con el tiempo.

Se observa, como era de prever, una disolución ins-
tantánea elevada en comparación con la observa-
da para la matriz de uranio (dos ordenes de magni-
tud mayor). Después de esta liberación instantánea,
la concentración en disolución disminuye desde
1,5-10-6 hasta 3-10-7 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 fracción de cada uno de los ele-
mentos que se libera instantáneamente (FLI) de la
matriz del combustible. Según se observa en la Fi-
gura V-l 1 y en Figura V-12 este porcentaje está en
torno al 1 % en ambos casos. Este valor está en con-
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Figura V-l I. Fracción de cesio liberada frente al tiempo. Combustible irradiado U02 (43 MWd/kg U) con 23SU inicial del 8%.

1E-1

1E-2

S . 1E-3

1E-4

1E-5

D

OF
DF+C

500 1000 1500

t(h)

Figura V-12. Fracción de yodo liberada frente al tiempo. Combustible irradiado U02 (43 MWd/kg U) con 235U inicial del 8%.

111



Caracterización y lixiviación de combustibles nucleares irradiados y de sus análogos químicos

cordancia con otros resultados experimentales
[1988JOH/SHO, 1996STR] si bien, todos ellos están
muy por debajo de los valores que habitualmente se
toman en los ejercicios de análisis de comportamien-
to que están 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. Iniciaimente los Fl
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 disminución de la Fl de estroncio es debido al
procedimiento de lixiviación utilizado, en el que
cada tiempo de contacto elegido se procedía a la
renovación total del lixiviante.

En otras experiencias realizadas con SIMFUEL, tanto
en atmósfera oxidante como en atmósfera anóxica
(nitrógeno) [1998SER/QUI], se observó que la con-
centración de estroncio no se modifica por el poten-
cial redox del medio, y que ésta permanece lejos de
la concentración de saturación [1 999QUI/SER-I].

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

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

En ensayos de lixiviación de combustible CANDU
[1 985STR/JOH] a tiempos muy largos (8 años), en
los que se reemplazaba el lixiviante, se observó
que la velocidad de disolución de uranio venía
clarament^ controlada por su concentración en so-
lución. La semejanza de comportamiento del es-
troncio podría significar que su liberación podría
venir controlada por la propia integridad de la ma-
triz 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 está muy por debajo de la mejor estima-
ción propuesta por Johnson [1997JOH/TAI] que
era del 0,25%.
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Figura V-13. Fracción de estroncio liberada frente al tiempo en medio granítico simulado. (F: combustible, F+C combustible + Cilindro
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V.2.3.3 Tecnecio
El tecnecio se puede encontrar entre los límites de
grano de zonas de formación de gases de fisión en
ei combustible [1992FOR/WER]. Según la clasifica-
ción de productos de fisión de Kleycamp
[1 985KLE], el tecnecio se encuentra, principalmen-
te, formando inclusiones metálicas en la matriz del
combustible ¡unto con molibdeno, rutenio, paladio
y rodio en una relación que corresponde a sus res-
pectivos rendimientos de fisión. La disolución de es-
tas inclusiones metálicas es muy difícil y, probable-
mente, viene controlada por su grado de corrosión,
es decir, del porcentaje de éstas que ha pasado a
un estado de oxidación superior.

En la Figura V-14 se representan los valores de Fl
de tecnecio frente al tiempo. No se observan dife-
rencias entre la fracción 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 concentración debido a fenóme-
nos de precipitación o bien de adsorción en la su-
perficie del granito.

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

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

V.2.4 Conclusiones parciales
1. En medio granítico simulado (agua granítica y

presencia de roca granítica para equilibrar la
composición del agua) y en condiciones oxi-
dantes, la fracción de uranio liberada pro-
cedente del combustible gastado es aproxima-
damente un orden magnitud mayor que la frac-
ción procedente de los ensayos con SIMFUEL

2. La velocidad de disolución de uranio tanto
para el combustible gastado como para el
SIMFUEL se hace muy pequeña 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 formación de una
fase secundaria de combustible.

3. No se han observado diferencias significativas
en lo que se refiere a la concentración de ura-
nio en disolución en los ensayos realizados en
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Figura V-14. Fracción de de tecnecio liberada frente al tiempo en medio granítico simulado. (F: combustible, F+C combustible + Cilindro
granito). Combustible irradiado U02 (43MWd/kg U) con 235U inicial del 8%.
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condiciones graníticas, con y si presencia de
granito sólido, lo que indica que, para los tiem-
pos y concentraciones experimentales de este
estudio, los fenómenos de adsorción y/o preci-
pitación aparentemente no son significativos.

4. En las condiciones graníticas estudiadas la li-
beración de plutonio es independiente de la
de uranio y su solubilidad podría venir contro-
lada por un hidróxido de Pu(IV).

5. La fracción liberada de los diferentes produc-
tos de fisión en medio granítico 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.

ó. Los porcentajes de liberación instantáneos
calculados de diferentes productos de fisión
están, 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 fracción liberada de los ele-
mentos en los que es posible estudiar su com-
portamiento en el SIMFUEL, destacando el es-
troncio, son análogos a los obtenidos en el
combustible gastado.

8. La fracción liberada disminuye progresiva-
mente para todos los elementos estudiados en
cada etapa de lixiviación (renovación total del
lixiviante), es decir, la mayor liberación de
elementos procedentes del combustible gasta-
do (y también del SIMFUEL) se produce al ini-
cio del ensayo. Cada etapa de lixiviación, o
de lavado del sólido, conduce a una pas/va-
cíón del material en lo que se refiere a su es-
tabilidad química. Este hecho ha sido obser-
vado por numerosos autores y presumi-
blemente su explicación se encuentra en la
eliminación progresiva de los finos y/o zonas
de lixiviación preferenciai, entre las que desta-
can superficies oxidadas

V.3 Influencia de la oxidación
a temperatura baja (250°C)
en la lixiviación
de combustibles tipo U02

Este estudio tiene como objetivo principal evaluar la
influencia de la oxidación en la lixiviación de com-

bustibles nucleares gastados tipo UO2. Su interés
radica por un lado en el estudio de las modificacio-
nes fisicoquímicas que sufre un combustible gasta-
do sometido a un tratamiento de oxidación, y por
otro, en evaluar la influencia de esta oxidación con
respecto a su estabilidad química frente al ataque
de un agua subterránea.

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

Si se atiende a las propiedades físicas de los óxi-
dos de uranio (véase apartado 2.2) la oxidación
desde UO2 hasta U3O8 está asociada con un cam-
bio de volumen del 36%; este brusco incremento
podría provocar la rotura de la vaina y el consi-
guiente contacto directo con el medio ambiente
[1992EIN/THO]. Además, la superficie específica
del polvo de U3O8 es mucho más alta que la de
UO2, por lo que para el proceso de lixiviación, una
ulterior oxidación del combustible ocasionaría un
aumento de la velocidad de liberación de radionu-
cleidos.

El UO2 no irradiado a temperatura baja, por debajo
de 250°C, se transforma en un óxido con una com-
posición cercana a U3O7, estable, seguido por la
formación de U3O8 [1977BOA/VAN, 1989CAM/GIL,
1991THO/EIN]. Sin embargo, el combustible irra-
diado se oxida a temperatura baja (< 250°C) en
U4O9, siendo esta fase estable. El mecanismo por
el cual se produce esta oxidación no se conoce,
pero se demostró experimentalmente que la oxida-
ción se produce inicialmente en los límites de gra-
no y crece hacia el interior de éste. [1992EIN/THO,
1993EIN/THO, 1998COB].

El combustible elegido para el estudio de la influen-
cia de la oxidación 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 [199ÓSPI/VEN] siendo superior al 10 %
en zona más externa de la pastilla e inferior al 5%
en el centro (Véase Capítulo III).

Con el combustible a lixiviar (UO2 LWR 53,4 MWd/
kg U), se realizaron diferentes series de tratamiento
térmicos a 250°C a tiempos diferentes. Como se
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observa en la Figura V-15, la variación en peso del
combustible con el tiempo presenta una rápida oxi-
dación inicial, seguida de una meseta a una razón
O/M de aproximadamente 2,4. Según Einzinger
[1992EIN/THO], la fase identificada para este tra-
tamiento térmico es U4O9, a pesar de que su O/M
teórica es muy inferior (la razón O/M que corres-
ponde a U4O9 es 2,25). La explicación de este he-
cho se encuentra en que ei oxígeno adicional, que
presenta esta fase U4O9+X, se encuentra acomoda-
do dentro de la red de U4O9 [1992EIN/THO].

En la Figura V-15 también se muestran las diferen-
tes fracciones de combustible usadas en los ensayos

de lixiviación (A, B y C), para comparar el efecto de
la razón O/M sobre el proceso de lixiviación.

De la Figura V-16 a la Figura V-18 se muestran mi-
crografías de superficies de los combustibles oxida-
dos de las probetas A, B y C (Véase Tabla V-3), que
se han empleado en los ensayos de lixiviación. Se
observa que el frente de la oxidación se inicia en los
límites de grano y avanza hacia el interior de éstos;
oxidación de UO2 a U4O9+X. Es de destacar que
dado que el avance de la oxidación va de la perife-
ria al centro del grano (Figura V-16 y Figura V-17),
los granos de UO2 de mayor tamaño permanecen
prácticamente -sin oxidar (de color blanco) con una
corona gris, que corresponde con la fase U4O9+X.
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Figura V-l 5 Oxidación de fragmentos de combustible gastado U02 (53MWd/kgU) [l995TUA].A,ByC¡ndkanel%aumentoenpeso
sufrido por las probetas usadas en los ensoyos de lixiviación.

Tabla V-3
Aumento de peso y razón oxígeno/uranio calculada de las probetas usadas en ensayos de lixiviación.

Combustible gastado U02 (53MWd/kg U).

Probeta

A

B

C

Aumento en peso (%)

2,0080

2,2405

2,5270

O/U

2,348

2,389

2,440
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Figura V-16. Superficie de combustible gastado en la que se observa que el frente de oxidación se inicia en el límite de grano.
(Probeta A, véase Tabla V-3).

Figura V-U. Oxidación parcial de la supericie de combustible U02 a través del límite de grano. (Probeta B, véase Tabla V-3).
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figura IA/S Supe/fe oxidada de combustible gastado (U4O9J- (Probeta C, véase Tabla V-3).

En la Tabla V-3 se muestra el aumento de peso, y
la correspondiente razón oxígeno/uranio (O/M).
Esta O/M se calculó suponiendo que la razón O/M
inicial (previa a la oxidación) era UO2, y que la ga-
nancia en peso sufrida durante el tratamiento térmi-
co se debió exclusivamente a la incorporación del
oxígeno a la red tipo fluorita del UO2.

V.3.1 Liberación 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 calculó asumiendo que todas las probetas tenían
la misma densidad y suponiendo partículas esféricas.

Las cuatro razones O/M ensayadas presentan dife-
rente velocidad de disolución, así como diferente
concentración de uranio, en el tiempo de ensayo.
Existe una gran diferencia entre la probeta A corres-
pondiente a UO2,35 y las probetas B y C, UO2/39 y
UO2;44, respectivamente (véase Tabla V-3). Este he-
cho, está relacionado con el estado de oxidación
superficial del combustible. Según los ensayos de
oxidación descritos previamente, la cinética de oxi-
dación de UO2 sigue una ley parabólica; siendo la

variable controlante del fenómeno la difusión de
oxígeno a través de la capa de U4O9. La probeta
denominada A, corresponde al inicio de la curva de
oxidación, cinética de oxidación 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 l^O^x

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

V.3.2 Liberación de plutonio
Los actínidos se encuentran en disolución sólida
con el UO2, por lo que su disolución se espera que
sea congruente con la matriz.

Según se observa en la Figura V-20, la tendencia
de las curvas de disolución difiere a las obtenidas
para el uranio (Figura V-19). Esto indica, en princi-
pio, diferente mecanismo de disolución, ya que no
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existe variación en la velocidad de disolución en
función del estado de oxidación del combustible ni
se aprecia la forma típica de disolución instantánea
(velocidades de disolución muy elevadas al inicio,
seguido de periodos de velocidades bajas).

Los valores de concentración obtenidos, varían en-
tre 10-8 y 1 O"9 M. Estas concentraciones están den-
tro del mismo orden que las dadas por otros auto-
res [1992FOR/WER]. Aceptando, que las concen-
traciones obtenidas están cercanas a las de equili-
brio, para periodos de ensayos mayores la forma
de la curva evolucionará según un modelo lineal
progresivo [1995ALM].

Es de destacar también que los datos de lixiviación
mostrados no sólo indican cierta independencia del
plutonio con respecto a la matriz sino también que
el tratamiento térmico al cual fue sometido al com-
bustible (Figura V-15) aparentemente no provocan
su posible oxidación de PuC>2 a óxidos tipo PuC>2+x
[2000HAS/ALL].

V.3.3 Liberación de productos de fisión
El objetivo de estos ensayos es estudiar los paráme-
tros que gobiernan los procesos de disolución y

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

V.3.3.1 Molibdeno
Las diferentes concentraciones de molibdeno en di-
solución en las probetas lixiviadas, indican que este
elemento es sensible al ataque de oxidación al que
fue sometido el combustible (Figura V-21). Al igual
que el uranio (Figura V-19), la velocidad de disolu-
ción crece con la razón O/M.

El molibdeno se encuentra en el combustible como
precipitado metálico o como óxido precipitado
[1985KLE]. El molibdeno metal puede reducir el
agua en todo el margen de pH. Sin embargo, la
pequeña diferencia de potencial redox entre el sis-
tema H2O/H2 y los sistemas en que participa, así
como el fenómeno de pasivación, hace que el me-
tal sea relativamente estable [1983BUR/LUC].

La concentración de molibdeno metal en el com-
bustible disminuye continuamente por oxidación du-
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Figura V-21. Concentration de 98Mo vs. tiempo para distintas relaciones 0/M (véase Tabla V-3).
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rante la irradiación, ya que el potencial de oxígeno
aumenta con el quemado [1985KLE]. Dado que el
combustible tiene un quemado elevado (53,lMWd/
kg U), y que éste ha estado sometido posteriormen-
te a un proceso de oxidación previo al ensayo de li-
xiviación, puede ser aceptable suponer que todo el
molibdeno al cual puede acceder el agua, esté en
forma de óxido precipitado, y que la diferencia ob-
servada en los ensayos de lixiviación (Figura V-22)
se deba únicamente a diferencias en la degrada-
ción de la matriz.

V.3.3.2 Bario
El bario se encuentra en el combustible formando
óxidos precipitados, y sólo en muy pequeña propor-
ción como óxidos disueltos en la matriz del com-
bust¡ble[1985KLE].

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

Analizando ios resultados obtenidos se aprecia una
baja velocidad de disolución al inicio del ensayo,

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

V.3.3.3 Cesio
La química de los metales alcalinos y alcalinoté-
rreos en combustibles nucleares es de gran interés,
porque reaccionan con la vaina y con otros produc-
tos de fisión. Además, el cesio podría ser considera-
do un buen monitor de corrosión de la matriz del
combustible gastado ya que migra hacia los límites
de grano y hacia la superficie del combustible en
operación; por lo que su concentración será 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 superficie.
Se observa, al igual que en la Figura V-19, que la
fracción de inventario liberada está influenciada por
la razón O/M. Es de destacar que la cantidad de
cesio liberada para los diferentes ensayos de lixivia-
ción realizados mantiene una relación lineal con la
razón O/M (Figura V-24).
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V.3.3.4 Estroncio

El estroncio se encuentra en el combustible en for-
ma de óxidos disueltos en la matriz, al igual que el
circonio, el niobio y las tierras raras. Puede encon-
trarse una pequeña proporción formando parte de
óxidos tipo perovsquita [1985KLE]. La Figura V-25
muestra los resultados de lixiviación obtenidos. Se
observa como la liberación de estroncio práctica-
mente no se ve influenciada por el estado superfi-
cial de la superficie del combustible estudiado, si
bien los valores más altos de estroncio en disolu-
ción se encontraron en las probetas de mayor
O/M, ya que su disolución se ve controlada por la
degradación de la matriz.

V.3.3.5 Tecnecio

La Figura V-26 muestra los resultados de lixiviación
del "Te. 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
límite de cuantificación. Sin embargo, para las pro-
betas parcialmente oxidadas se obtienen los valores
más altos de liberación. Esto deja de manifiesto la
elevada sensibilidad redox de este elemento.

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

V.3.4 Liberación de radionucleidos
con respecto su matriz de U02

Los resultados presentados de disolución de actíni-
dos y de productos de fusión, pueden ser evaluados
considerando el grado de degradación del combus-
tible, es decir, estudiando su comportamiento con
respecto a la estabilidad de la matriz de UO2 Con
este fin, se estudió la proporción de elemento libe-
rado con respecto al inventario del combustible, Fl,
y su relación con la fracción liberada de uranio.

Este tratamiento de datos proporciona información
de la influencia que tiene la integridad del combus-
tible en la disolución de los diferentes elementos,
teniendo en consideración el efecto de la oxidación
sobre la lixiviación.

En esta discusión, se utiliza el término liberación o li-
xiviación congruente en el mismo sentido en el que
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se define en una fusión (por supuesto no nuclear)
[1 988WAL], es decir, una liberación congruente es
aquella en la que la composición química de la
fase sólida y líquida permanece invariable.

Según ésto, como primera aproximación, se pue-
den distinguir tres tipos de modelos de comporta-
mientos frente a la disolución.

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

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

Si se observa la fracción de inventario normalizada
con respecto a la fracción de uranio liberado, se
deduce que el tecnecio es más sensible a la oxida-
ción que la matriz del combustible. En esta Figura
V-27 se observa que, para una razón O/M de 2, la
fracción 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 liberación

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

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

En este tipo se enmarcarían los elementos que pre-
sentan sensibilidad redox con respecto a su com-
portamiento frente a la disolución, 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 presentaría valores similares, o incluso
superiores, a O/M más bajos. En este caso, la libe-
ración es más congruente que en los elementos
Tipo I, ya que el control de su disolución vendrá
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 modificación en su
comportamiento debido a la oxidación
previa del material

En este grupo, los elementos presentarán valores de
Fl similares para diferentes O/M, por lo que, apa-
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rentemente, presentan un comportamiento frente a
la lixiviación no influenciado por la razón 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 oxidación a baja temperatura (250°C) de

combustible gastado tipo LJO2 conduce a di-
ferentes velocidades de liberación de uranio
por unidad de superficie geométrica, siendo
éstas más elevadas cuanto mayor es la razón
O/M.

2. La liberación de plutonio no sufre modifica-
ciones debido al tratamiento térmico a baja
temperatura realizado. Este hecho indica, por
una lado, que la esperada disolución en pa-
ralelo del plutonio con la matriz de uranio no
se produce, y por otro, que el plutonio no es
sensible al tratamiento térmico realizado, es
decir, el Pu(IV), en estas condiciones no evolu-
ciona a estados de oxidación superiores que
pudieran aumentar su solubilidad.

La liberación de los productos de fisión se fa-
vorece por la oxidación del combustible. Este
fenómeno se explica bien debido a que la de-
gradación de la matriz de uranio induce a su
liberación, bien porque el producto de fisión
en particular es sensible a la oxidación y au-
menta su solubilidad. Entre los productos de
fisión más sensibles al tratamiento de oxida-
ción cabe destacar al tecnecio.

A partir de la fracción de inventario liberada y
de la fracción de inventario liberada normali-
zada a uranio, se obtiene información de
cómo se modifica el comportamiento frente a
la disolución de los distintos elementos con la
oxidación del combustible. Se observaron dis-
tintos comportamientos: Elementos que modi-
fican su velocidad de disolución con la oxida-
ción del combustible; elementos que se ven
influenciados con la oxidación, pero en me-
nor grado que el uranio; y por último, ele-
mentos que aparentemente no modifican su
comportamiento con la oxidación matriz del
combustible.
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V.4 Influencia de la oxidación a baja
temperatura (250 °C)
en la lixiviación de combustible
irradiado MOX

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

El estudio del comportamiento de estos combusti-
bles mixtos, de cara a ser almacenados definitiva-
mente, es necesario tanto para los países que opten
por el reproceso como para los que elijan los alma-
cenes definitivos del combustible; ya que la infor-
mación que se obtiene sobre sus propiedades fisi-
coquímicas es de directa aplicación al estudio de
los combustibles convencionales tipo UO2.

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

cuál sería su efecto sobre las propiedades de lixivia-
ción del combustible MOX.

Dependiendo de las condiciones del almacén, la
matriz del combustible irradiado puede oxidarse a
fases intermedias del tipo UO2+X o incluso a U3O8.
Como se comentó en el apartado anterior las pro-
piedades de oxidación del combustible irradiado
son significativamente diferentes que las del com-
bustible fresco. El combustible irradiado UO2 se oxi-
da a temperatura baja (140 - 275°C) hasta U4O9+X,
siendo esta última 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 oxidación que provocaría una vaina
defectuosa expuesta al aire. El combustible se trató a
250 °C a tiempos diferentes. En la Figura V-30 se
presenta la variación en peso y la correspondiente
razón O/M calculada de las probetas de combusti-
ble MOX usadas en los ensayos de lixiviación. En
esta Figura V-30 se muestra, también, el comporta-
miento de un combustible tipo UO2 (véase también
la Figura V-15), se observa, que variación en peso
del combustible MOX con el tiempo, presenta una

&

f

Figura V-30. Oxidación de fragmentos de combustible gastado MOX (38,6 MWd/kg U) y U02 (53MWd/kg U) [1995JUA].
Las razones 0/M corresponden con las probetas MOX usadas en los ensayos de lixiviación.
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rápida oxidación inicial hasta valores de aumento
en peso de aproximadamente el 2%, seguida de un
segundo tramo de oxidación más lenta hasta el 3%
de aumento en peso, que corresponde con una ra-
zón O/M de aproximadamente 2,5. El combustible
MOX no experimenta la estabilización de la fase
U4O9+X identificada en el caso del combustible UO2

por lo que a priori sus su estabilidad química en
agua será inferior que la del combustible.

El motivo de la estabilización de la fase U4O9+X en
los combustibles irradiados tipo UO2 en lugar de
oxidarse hasta U3O8 se pensaba que radicaba, fun-
damentalmente, en la diferente composición quími-
ca que presentan con respecto al combustible sin
irradiar. Sin embargo, el combustible MOX, con
una composición química similar, alcanza estados
de oxidaciones mayores por lo que su comporta-
miento frente a la oxidación está más cercano al
del UO2 natural.

Esta característica de mayor proximidad del com-
bustible MOX al UO2 natural que al UO2 irradiado
también se puso de manifiesto en el apartado V. 1
con respecto a sus propiedades frente a la lixivia-
ción y la explicación 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-
ción en la que estas zonas están 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-
químicas cercanas al UO2 natural.

Como es bien sabido, existe una clara diferencia de
solubilidad entre los óxidos de U(IV) y de U(VI), por
lo que este punto podría ser realmente importante,
para su comportamiento frente a la lixiviación del
combustible MOX.

El combustible MOX empleado en estos ensayos de
lixiviación 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 lixiviación utilizado fue
el procedimiento estático, con renovación total del
lixiviante transcurrido el tiempo de contacto con el
sólido elegido (véase apartado IV.3.1).

V.4.1 Liberación de uranio
En la Figura V-31 se presentan los resultados obte-
nidos de la liberación de uranio para el combusti-

ble MOX utilizado con razones O/M diferentes. Al
igual que se observó en el combustible UO2 irra-
diado (apartado V.2) el estado de oxidación del
combustible juega un papel importante en la cinéti-
ca de lixiviación.

La elevada Fl liberada de uranio en las probetas con
O/M de 2,34 y 2,53 en comparación con las pro-
betas no oxidadas, hay que buscarla en el porcenta-
je de superficie oxidada que presumiblemente tendrá
una composición cercana a U3O8. Por otro lado, la
proximidad de los resultados de las probetas de
O/M de 2,34 y 2,53 podría explicarse sencillamente
por presentar una razón O/M superficial similar, a
pesar de tener una razón O/M global diferente.

Al igual que se observó en UO2 irradiado, así como
en sus análogos químicos (apartado V. 1 y V.2), la
cantidad de uranio liberada disminuye cada vez
que se realiza la renovación del lixiviante. Esta dis-
minución de la velocidad de disolución no viene
condicionada por motivos meramente químicos, es
decir, por proximidad a la concentración de satura-
ción sino por la acción de lavado de cada una de
las renovaciones del lixiviante que se realizan, elimi-
nan o disminuyen el número de zonas o partículas
de lixiviación preferencial.

Es de destacar, también, que la pasivación del
combustible con respecto a la elevada velocidad de
disolución inicial conduce a que las velocidades de
lixiviación 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 UO2 de quemado ele-
vado (apartado V.3), se observan importantes dife-
rencias.

Para combustibles irradiados UO2, el grado de oxi-
dación 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-
mogravimetría, condiciona las propiedades frente a
la lixiviación de estos combustibles.

La fracción de uranio liberada del combustible
MOX con una razón O/M de 2, después de un mes
de ensayo, es de aproximadamente 2-105. Si se
compara este valor con el obtenido en las mismas
condiciones con un combustible tipo UO2 (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
UO2 de 53,1 MWd/kg U; sin embargo, entra en el
abanico de fracción de uranio liberada proporcio-
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nada por otros autores en condiciones oxidantes

e Tabla V-4)

nada por otros a

(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 a oxidaciones posteriores, es

comparable a la de un combustible gastado tipo

UO 2 . Estos resultados están en concordancia con

los ensayos de lixiviación de combustible UO2 y

MOX realizados por Glatz [1995GLA/TOS] en

reactores Soxhlet, si bien, la fracción 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 - 3 1 , se observa que las pro-

betas se oxidaron presentan una fracción liberada

muy alta (—2-10"3), tanto si se compara con las

probetas de MOX no oxidadas, como con los resul-

tados obtenidos en las mismas condiciones con

UO 2 (apartado V.3). La explicación de estas altas

velocidades de lixiviación reside en la elevada ra-

zón O / M del combustible MOX, que como se expu-

so anteriormente, el estado de oxidación de su su-

perficie es de esperar que sea cercano a U3O8.
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Figura V-31. fracción de m U Iterada con respecto alinventaño del combustible (cantidades acumuladas). Combustible irradiado MOX 38,6MWd/kg.

Tabla V-4
Fracción liberada del inventario inicial de uranio en la probeta en condiciones oxidantes.

Combustible

U02

uo2

uo2

uo2

128

Quemado (MWd/kg U)

'. 40.1

—

i 45,8

53,1

Fl

9.10-5

- 5 . 1 0 - 5

6.10-5

2.10-4

Referencia

[1992F0R/WER]

[1982JOH/SHO]

[1988WER/F0]

apartado V.l
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V.4.2 Liberación de plutonio

En la Figura V-32 y Figura V-33 aparece represen-
tada la fracción de plutonio liberada con respecto
al tiempo y la Fl normalizada con respecto a la
fracción de uranio, respectivamente. En la Figura
V-33 se observa que las probetas que no fueron
oxidadas (O/M=2) presentan una fracción 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 más oxidadas
(O/M = 2,34 y 2,53) la fracción de plutonio nor-
malizada liberada es sensiblemente inferior a uno.

La explicación de este hecho reside en la peculiar
microestructura que presenta el combustible MOX.
Como se describió anteriormente en el apartado de
Descripción de materiales (3.4), el plutonio se en-
cuentra mayoritariamente en los aglomerados de
uranio-plutonio. Durante el proceso de irradiación
sufrido por el combustible, la porosidad en los
aglomerados de MOX aumenta mucho más que en
la matriz que los contiene, siendo los responsables
del 30 al 50 % de la porosidad total del combusti-
ble (Figura IV-3) [1991WAL/COQ]. Según ésto,

parece lógico pensar que el acceso del lixiviante a
estos pequeños corpúsculos será mucho más fácil
que al total de la matriz. Por otro lado, de acuerdo
con la información obtenida de la lixiviación de un
combustible tipo UO2 convencional, la fracción li-
berada de uranio en cada corpúsculo de MOX indi-
vidual es, presumiblemente, muy superior a la del
plutonio, pero su contribución es despreciable con
respecto al total de la matriz.

Si se evalúa el comportamiento de las probetas de
mayor O/M se observa que la relación 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 liberación 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 Liberación de productos de fisión
El comportamiento de los productos de fisión estu-
diados no difiere en gran medida de los encontra-
dos para combustibles tipo U O 2 (apartado V.3.3).
La mayoría de los productos de fisión estudiados
presentan fracciones de liberación superiores a la
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Figura V-32. Fracción de 239Pu liberada con respecto al inventario del combuséle (cantidades acumuladas).
Combustible irradiado MOX 38,6MWdAg.
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Figura V-33. Fracción de m?u liberada normalizada a la fracción de uranio23*)} liberada. Combustible irradiado MOX 38,6MWd/^9-

matriz. Es de destacar la solubilidad alta que pre-
senta el tecnecio y la modificación que sufre en sus
propiedades frente a la lixiviación, en función del
estado de oxidación de la matriz, como ya se discu-
tió en el apartado V.3.3.5.

De la Figura V-34 a la Figura V-39 se muestran los
resultados obtenidos para 137Cs, "Te, 88Sr, 138Ba,
98Mo y 139La. En todas ellas se aprecia la influencia de
la oxidación del combustible sobre su liberación indi-
vidual, si bien, es difícil discernir en que medida influ-
yó el tratamiento de oxidación en sus propiedades in-
dividuales; o si la diferencia encontrada es sólo fruto
de la degradación sufrida por la matriz de uranio.

V.4.3.1 Cesio
La Figura V-34 muestra los resultados obtenidos
para 137Cs. Al igual que en la matriz de uranio, se
observa una rápida disolución instantánea para al-
canzar una situación de disminución progresiva de
la velocidad de disolución.

La serie de O/M=2,34 presenta un comportamien-
to distinto al que cabe esperar; es decir, al igual
que se observó para el uranio, la fracción liberada
está influenciada por el estado de oxidación de la

probeta, por lo que su valor debería estar en rela-
ción con su O/M. Esta baja velocidad de liberación
de cesio, medidas en estas probetas (O/M=2,34),
podría estar ocasionada por la preparación de las
muestras. Sin embargo, este efecto no se observó
en ningún otro de los elementos estudiados.

La FLI obtenida para el cesio esta en torno al 1%
para las probetas más oxidadas e inferior para el
resto; valores en concordancia con los presentado
por otros autores con combustible UO2

[1 988JOH/SHO, 1996STR]. Éste valor es muy ele-
vado si se tiene en cuenta que estos radionucleidos
están muy localizados (en los aglomerados) en
comparación con un combustible tipo UO2, en el
que estos están más repartidos a lo largo de la ma-
triz. En los ejercicios de análisis 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 Fl
de tecnecio en el combustible MOX. Al igual que se
puso de manifiesto en el estudio de la influencia de
la oxidación en la lixiviación de combustible UO2, el
tecnecio es un elemento muy sensible a la oxida-
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ción del combustible, observándose diferencias de
dos ordenes de magnitud entre las probetas más
oxidadas (O/M = 2,34 y 2,53) con respecto a las
de las razones O/M= 2 y 2,24.

Con respecto a la FLI los valores obtenidos para las
probetas sin oxidar son de 2-10"3 % y para las más
oxidadas cercana al 1 %.

V.4.3.3 Estroncio y Bario

Las propiedades analíticas del estroncio y del bario
son similares. Su potencial redox Me2+/Me es muy
negativo, por lo que no se encuentran libres en la
naturaleza. Sus cationes Me2+ son muy poco áci-
dos. A pesar de estas analogías químicas, el estron-
cio y el bario se encuentran en el combustible de
forma muy distinta, por lo que sus propiedades
frente a la lixiviación han de ser diferentes.

El estroncio es muy soluble en UO2 mientras que el
bario no lo es. El estroncio forma parte de óxidos
homogéneamente distribuidos en la matriz de com-
bustible irradiado y el bario esta en forma de óxidos
precipitados [1995KLE].

La cantidad de estroncio liberada, Figura V-36, para
las probetas sin oxidar es del mismo orden que la
encontrada para combustibles tipo UO2 [1996TUA,
1986FOR/WER]. Sin embargo, la fracción 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 degradación de la matriz
del combustible que, como se muestra en la Figura
V-31, el combustible MOX es muy sensible a la oxi-
dación a baja temperatura (270 °C).

La cantidad de bario liberada también se ve in-
fluenciada por el tratamiento de oxidación 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 UO2 (apartado V.3.3.2).

V.4.3.4 Molibdeno
La Figura V-38 representa la fracción liberada de
molibdeno. Al igual que se observó para combus-
tibles UO2, la cantidad de molibdeno liberada está
influenciada por el tratamiento de oxidación de la
matriz. La diferencia existente entre las probetas
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Figura V-36. Fracción de 90Sr liberada con respecto al inventario del combustible (cantidades acumuladas).
Combustible irradiado MOX 38,6MWd/kg.
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oxidadas y no oxidadas puede deberse a que la
degradación física del combustible facilita el acce-
so al lixiviante; y/o a la mayor proporción de mo-
libdeno soluble expuesta al ataque del lixiviante,
ya que la cantidad molibdeno como precipitados
metálicos disminuye con la oxidación [1985KLE].

V.4.3.5 Lantano

La Figura V-39 representa la fracción liberada de
lantano para las cuatro series de O/M ensayadas.
Es de destacar su baja solubilidad en agua, por lo
que se encontró mayoritariamente en la solución de
lavado. De hecho, los iones trivalentes de los lantá-
nidos son poco ácidos, y precipitan en forma de hi-
dróxidos a valores de pH comprendidos entre 6,5 y
8,5. Esto explica su baja concentración en la solu-
ción lixiviante, y su elevada concentración en la so-
lución acida de lavado.

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

V.4.4 Conclusiones parciales

1. La exposición a baja temperatura (270 °C) de
combustible MOX al aire durante tiempos re-
lativamente cortos (<1000 h), conduce a ve-
locidades de liberación de uranio un orden de
magnitud superior a los observados en un
combustible UO2 de quemado elevado, en las
mismas condiciones experimentales. La expli-
cación de este hecho reside en la cinética de
oxidación diferente que presentan estos dos
combustibles. Según 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 UO2 (para
un mismo tratamiento de oxidación). Por tan-
to, la velocidad más alta de disolución medi-
da viene condicionada por: a) Las propieda-
des químicas inherentes a los óxidos de U(IV)
y U(VI). b) El cambio importante de densidad
sufrido por el material, con el consiguiente
deterioro físico del combustible (aumento de
la superficie expuesta al lixiviante).

2. La liberación de sus radionucleidos proceden-
tes de combustibles MOX irradiados (sin mo-
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dificaciones debido a oxidaciones posteriores)
es comparable a la de un combustible con-
vencional tipo UO2.

3. La fracción 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
UO2. La razón de ésto se encuentra en la alta
concentración de plutonio en los aglomerados
de MOX, y en la diferente microestructura que
presentan estos corpúsculos con respecto a la
matriz. La porosidad medida en los aglomera-
dos de MOX es muy superior a la de la matriz
de UO2 que los contiene, por lo que, tanto la
oxidación parcial a estados de oxidación su-
perior como la lixiviación se ven favorecidas.

4. El comportamiento de los productos de fisión
del combustible MOX no difiere de los encon-
trados para combustibles tipo UO2. La mayoría
de los productos de fisión estudiados presentan
fracciones de liberación superiores a la matriz.

5. Los valores de fracción de inventario liberada
encontrados para los productos de fisión del
combustible MOX son comparables a los ob-
tenidos para el combustible UO2.

V.5 Normalización de resultados
de lixiviación en función de la
superficie de sólido expuesta.
Superficie específica

Para el estudio del comportamiento de los óxidos
de uranio en disoluciones acuosas es fundamental
cuantificar la superficie de sólido que estará en con-
tacto con el lixiviante con el fin de normalizar las ve-
locidades de disolución que se obtienen en ensayos
de lixiviación realizados en distintas condiciones.

La determinación de la superficie específica de los
óxidos de uranio naturales a lixiviar se realizó por
cromatografía 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
óxidos de uranio presentan el inconveniente de que
proporcionan una medida global de la superficie, es
decir, no permite conocer detalladamente la superfi-
cie que correspondería a cada una de las poblacio-
nes que componen la probeta a lixiviar. Además, las
medidas de superficie BET de sólidos que presentan

superficies bajas (como es el caso de las pastillas de
combustible) es compleja ya que la cantidad de gas
adsorbido es pequeña y se necesitan detectores muy
sensibles capaces de detectar pequeñas modificacio-
nes en la presión parcial N2/He o Kr/He.

En el caso hipotético de que el polvo de óxido de
uranio a lixiviar presentara tamaños muy diferentes,
la normalización de la velocidad de disolución en
función de la superficie BET podría conducir a con-
clusiones erróneas ya que la población de partícu-
las más pequeñas se disuelve más rápidamente que
los fragmentos más grandes por lo que una veloci-
dad dada estaría sobrestimada.

Después de estas consideraciones, se trata de eva-
luar, a partir de medidas experimentales de superfi-
cie de polvo de óxidos de uranio, cuál es la aporta-
ción de cada una de las familias de tamaño de
partícula diferente a la superficie total. Para esto, es
necesario conocer el histograma de población de
los óxidos objeto de estudio (estas medidas se reali-
zaron mediante difracción láser).

La superficie específica (Se) de un sólido se define
como la superficie externa por unidad de masa y
tiene dimensiones de [Lp-fM]-1.

Si se consideran partículas esféricas, y conociendo
la densidad de las mismas se obtiene que la Se es
inversamente proporcional al radio de la partícula:

e / m pr

donde, S y V son la superficie y el volumen de una
esfera respectivamente, r, el radio y p la densidad.

V.5.1 Caracterización de SIMFUEL
previa a la lixiviación

A continuación se discutirán los resultados de lixi-
viación de SIMFUEL con un quemado simulado de
50 MWd/kg U (véase apartado 3.4) en DIW en at-
mósfera oxidante.

Antes de iniciar el ensayo de lixiviación, el polvo de
SIMFUEL se tamizó y lavó para eliminar las fraccio-
nes de finos. A continuación se determinó la distri-
bución de tamaño de partícula en medio acuoso
mediante un equipo de difracción láser y también
se midió su superficie específica mediante cromato-
grafía de gases (BET).

En la Figura V-40 se representa la distribución de
tamaños de partículas de un polvo de SIMFUEL.
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Figura V-40. Distribución de tamaño de partícula de polvo de SIMFUEL usado en ensayos de lixiviación.

A partir del histograma de población se calculó la
Se geométrica de cada uno de los grupos de partí-
culas que componen el polvo objeto de estudio.

En la Tabla V-5 se muestra detalladamente el % de
población correspondiente a cada tamaño de partí-
cula, la Se geométrica que corresponde a cada par-
tícula individual y la superficie total que correspon-
de a cada familia de partículas. La Se específica
total del polvo sería:

siendo m la masa total de la probeta.

En la Figura V-41 se representa la contribución 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-
queño en la masa total a lixiviar, con un radio pe-
queño en comparación con el resto dei polvo, re-
presentan un porcentaje muy elevado de la
superficie específica total (véase Tabla V-5).

En la Figura V-42 se representan los valores de
concentración de uranio y de velocidad de disolu-
ción obtenidas. Se observan valores de velocidad
de disolución muy elevados al inicio del ensayo

para alcanzar una concentración prácticamente
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-
ño de partícula: velocidad de disolución, que co-
rrespondería a la S total del polvo y la que
correspondería si se toma la superficie que corres-
ponde a las familias de radio más pequeño y radio
más grande (S r min y S r max, respectivamente). Se
observa que la velocidad de disolución de los finos
es muy elevada en comparación con la obtenida
considerando la superfice global de la probeta.

En la Figura V-42 se observan dos etapas de diso-
lución: una instantánea, que alcanza concentracio-
nes próximas a 1.10-6 M y una segunda etapa con
velocidades de disolución mucho más lentas. Según
esto, bastaría que se disolvieran las fracciones de
tamaño de partícula más pequeños, que represen-
tarían un porcentaje inferior al 2.103 % para alcan-
zar una concentración de 1.10"6 M, por lo que una
pequeña proporción de finos puede enmascarar la
velocidad de disolución del sólido objeto de estu-
dio, alcanzando concentraciones de equilibrio a
tiempos muy cortos y sobrestimando la velocidad
real del sólido.
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Figura V-41. Contribución a la Superficie total (%) frente al radio de la partícula.
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Figura V-42. Concentración de uranio en solución (eje y izdo.) y velocidad de disolución (eje y áh.) frente al tiempo. Ensayo de lixiviación
de SIMFUEL en condiciones oxidantes.
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Tabla V-5
Datos correspondientes a cada una de las familias de tamaño de partícula del polvo de SIMFUEL utilizado
en los ensayos de lixiviación.

%

0,4

1,0

16

3,0

4,0

6,0

13,9

14,9

17,9

15,9

11,9

5,0

2,6

1,6

0,4

0,1

100,0

(m)

2,5E-07

5,0E-07

l,0E-06

5,0E-06

7,5E-06

2,5E-05

5,0E-05

5,8E-05

l,2E-04

l,3E-04

13E-04

l,4E-04

l,6E-04

l,6E-04

l,7E-04

l,7E-04

mfomilias

(9)

l,70E-09

3,40E-08

4,36E-07

l,02E-04

4,59E-04

2,55E-02

4,76E-01

7,76E-01

7,45E+00

8,51 E+00

7,18E+00

3,54E+00

2,82E+00

l,87E+00

4,33E-01

l,36E-01

3,32E+01

Se geométrica partíc. individual
(mVg)

l,20E+03

6,00E+02

3,00E+02

6,00E+01

4,00E+01

1,20E+01

6,00E+00

5,22E+00

2,61E+00

2,40E+00

2,31 E+00

2,18E+00

l,90E+00

l,85E+00

l,82E+00

l,79E+00

S tot de cada grupo de familias

M
2,04E-06

2,04E-05

1,31E-04

6,13E-03

l,84E-02

3,06E-01

2,86E+00

4,05E+00

l,94E+01

2,04E+01

l,66E+01

7,72E+00

5,38E+00

3,45E+00

7,87E-01

2,43E-01

8J3E+01

V.5.2 Medida de superficie específica
de sólidos oxidados

Con el fin de evaluar de una manera semicuantita-
tiva los cambios que experimenta la superficie del
sólido durante una oxidación a baja temperatura y
así poder proporcionar datos de velocidad de diso-
lución por unidad de superficie se realizaron medi-
das de superficie específica y de tamaño de partícu-
la de un mismo polvo de óxido de uranio tamizado
previamente (50-100 /Jm) con el fin de conocer en
detalle las dimensiones del polvo de oxido de ura-
nio. Seguidamente se oxidó el polvo de UO2 en at-
mósfera oxidante a 250 °C a diferentes tiempos
durante (UC>2+X) y se determinó nuevamente la su-
perficie específica del polvo.

Los resultados obtenidos no presentaron diferencias
cuantificables en cuanto a su superficie, por lo que
por supuesto se desechó la ¡dea de tratar de nor-
malizar, mediante la introducción de un factor de
corrección los resultados de velocidad de disolu-
ción de los apartados precedentes.

V.5.3 Conclusiones parciales

1. A partir de medidas experimentales de super-
ficie de polvo de óxidos de uranio, y del his-
tograma de población es posible estimar la
velocidad de lixiviación de cada una de las
fracciones de distribución de tamaño de par-
tícula.
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Figuro V-43. Velocidad de disolución de uranio normalizada a la superficie calculada a partir de la superficie total del sólido (S total),
la superficie correspondiente a r mínimo (Sr min) y la superficie correspondiente a r máximo (S r max).

1. Una pequeña proporción de finos puede en-
mascarar la velocidad de disolución del sóli-
do, sobrestimando la velocidad real de libera-
ción; de hecho, el efecto de pasivaáón que se
observa, tanto en los combustibles gastado
como en sus análogos, puede explicarse en
gran medida por la disolución instantánea de
la familias de muy elevada superficie, y pe-
queño porcentaje másico, en relación al total
de lo probeta.

V.6 Evaluación termodinámica
En este apartado se presentan los estudios realiza-
dos para analizar el comportamiento frente a la lixi-
viación del combustible gastado con el objeto de
poder predecir la concentración máxima en solu-
ción de los diferentes radionucleidos e identificar
las fases que teóricamente podrían controlar su so-
lubilidad en el repositorio.

Todos los cálculos se han realizado tomando como
referencia las condiciones químicas de contorno ex-
perimentales descritas en el Capítulo III, en lo que
se refiera a pH, Eh, T, P y composición química del

lixiviante. Los resultados de concentración de los di-
ferentes elementos en disolución corresponden con
los ensayos de lixiviación realizados con combus-
tible gastado tipo MOX y UO2 en agua desionizada
(DIW) y en agua granítica sintética (SGW). En algunos
casos, también se hace referencia a ensayos realiza-
dos con análogos químicos del combustible gastado.

La base de datos utilizada en este estudio fue la
2000QUI [2000QUI], que es una recopilación se-
lectiva de publicaciones científicas y bases de datos
existentes en la bibliografía. Esta base de datos fue
diseñada para aplicaciones especiales de estudios
relacionados con el análisis de comportamiento del
combustible gastado en un repositorio y está 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 solución es necesario co-
nocer tanto la velocidad de liberación de éstos al
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Tabla V-6
Composición química pe y pH del agua granítica sintética utilizada (SGW) [1996RON].

Especies

Na+

K+

M g + 2

Co+2

Y

pe

Concentración (mg/l)

2,0

1,4

1,2

12,6

3,3

4

Especies

cr

sor
NHJ

N0-

HCO¡-

pH

Concentración (mg/l)

2,5

6,9

0,2

0,8

40

8'

medio como la especie química que presumible-

mente estará favorecida termodinámica y cinética-

mente. En este apartado se evalúan cuáles podrían

ser las especies mayoritarias de cada uno de los ra-

dionucleidos objeto de estudio.

Para la realización de los diagramas de predominio

se utilizó el código MEDUSA v. 3.0 (Make Equili-

brium Diagrams Using Sophisticated Algorithms)

[1998PUI]. Los diagramas de predominio se cons-

truyeron según las condiciones químicas de contor-

no experimentales de pH, Eh, temperatura, presión

ambiental, y de composición química del agua.

Como base de partida todos los cálculos están ba-

sados en los valores de concentraciones experimen-

tales obtenidos en esta memoria.

V.6.1.1 Uranio
El estudio de la disolución de uranio es el que más
información proporciona a los estudios de evalua-
ción 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 liberación de los ra-
dionucleidos.

En este apartado se presenta un estudio de las es-
pecies de uranio predominantes en disolución en
las condiciones químicas en las que se realizaron
los ensayos de lixiviación, así como las posibles fa-
ses sólidas que pudieran controlar su solubilidad.

La concentración de uranio tomada como referen-
cia para el cálculo del diagrama de predominio fue
1-10"5 M; éste es un valor medio de concentración
de uranio obtenido tanto en ensayos de lixiviación
con combustible gastado como con sus análogos
químicos en condiciones oxidantes.

Para la realización de los diagramas de predominio
se han empleado únicamente 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
evaluación 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 sería la correspondiente a la zona de estabili-
dad de P-UO2(OH)2(aq), también formulada en la
base de datos de la NEA como: UGy2H2O(c) ó
schoepita. El diagrama de predominio indica que
ésta sería la fase controlante de la concentración en
solución del uranio; si bien, es necesario tener en
cuenta que los valores de solubilidad pueden variar
en varios órdenes de magnitud en función 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-
ción, la especie mayoritaria cambia, UO2(OH)2(aq),
lo que supone un aumento de la solubilidad de
uranio estas condiciones.

La siguiente aproximación para el estudio teórico del
experimento es considerar la interacción del aire con
el agua desionizada, es decir, tener en consideración
la presencia de carbonatos en el sistema como con-
secuencia de una presión parcial de CO2(g) de
3,16-10'4 atm. Para la realización del diagrama de
predominio se consideró una concentración total de
carbonatos constante para todo el intervalo de pH
de 8,1-10"4 M, que es la correspondiente con un
agua equilibrada con un gas a la presión parcial de
carbonatos antes indicada, que coincide a su vez
con la concentración de carbonatos del SGW.
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Figura V-45. Detalle del diagrama del predominio anterior mostrando la zona de interés experimental.
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La Figura V-46 muestra los resultados obtenidos
para el caso de los ensayos realizados en DIW te-
niendo en cuenta la presencia de carbonatos en el
sistema. La metodología empleada es la misma que
la Figura V-44. Según 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 sería (UC^HOHJsCOj. Esto indica que,
para la concentración de uranio consideradas no se
produce la formación de una fase secundaria que
pudiera controlar su solubilidad. Según esto, el siste-
ma debería evolucionar hacia valores de concentra-
ción 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 más
complejo, y el nivel de ¡ncertidumbre es mayor de-
bido a las limitaciones del código de cálculo em-
pleado.

Con el fin de simplificar el sistema se ha considera-
do únicamente la influencia de los aniones presen-
tes en el medio en la solubilidad de uranio. La Fi-

gura V-48 recoge los resultados obtenidos al consi-
derar la presencia F~, Ch, NO3 y SO42. 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 ácido, como consecuencia de. la
complejación 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 lixiviación. La compa-
ración 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-
ción, en principio, no muestra diferencias significati-
vas. Al igual que ocurría en DIW, cuando se consi-
dera la presencia de carbonatos se observa que,
para una concentración total de uranio de 1 -10"5 M
no se aprecia un control de la solubilidad por for-
mación de fases secundarias (Figura V-49). Ade-
más, la especie mayoritaria en estas condiciones es
también (UO2)2(OH)3CO¡.

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 iónica.
Si se compara esta gráfica con la Figura V-48, apa-

[ U O 2
2 + ] T O T = 10.00

1.0

[CO32-]TOT= 0.81 mM

0.5 -

UJ 0.0

£
LU

-0.5

-1.0

J4+

6 8 10 12 14

DH)42-

0 2

t= 25°C

Figura V-46. Diagrama de predominancia de espedes de uranio en DIW para [C0\ ] = 8,1-104 M.
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Figura V-47. Detalle de la zona de interés de pH y Eh experimental.
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Figura V-48. Diagrama de predominio en SWG.
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Figura V-49. Detalle de la zona de interés de pH y Fh experimental.
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Figura V-50. Diagrama de predominio en SGW considerando la influencia de la fuerza iónica.

144



V. Resultados y discusión

rentemente, no se observa gran diferencia en las
especies predominantes obtenidas, pero sí en los
campos de estabilidad de dichas especies.

Para realizar una aproximación más real al caso ex-
perimental, se ha eliminado en el diagrama de pre-
dominio (Figura V-51) la formación de U3O8 y de
U3O7. Como consecuencia de esta modificación se
observa un aumento del campo de estabilidad del
UC>2(c) y de otras especies limítrofes.

Para las condiciones de ensayo y al igual que ocu-
rría con anterioridad, cuando se considera una
concentración de uranio total de 1-10"5 M no se
observa la existencia de un control de la solubilidad
por formación de una fase sólida, siendo la especie
predominante el anión

En el apartado V.6.2 se estudia más profundamente
el posible control de la solubilidad de uranio por
formación de fases secundarias.

V.6.1.2 Plutonio
El plutonio es un elemento muy complejo desde el
punto de vista de la evaluación de su comporta-
miento en un sistema geoquímico. Puede encon-

trarse con diferentes estados de oxidación III, IV, V
y VI [1 983CHO] y además, presenta reacciones de
dismutación entre sus estados de oxidación. En sis-
temas acuosos naturales simulados, el plutonio se
ha observado en todos sus estados de oxidación
(excepto como Pu(lll), en equilibrio con fases sóli-
das de Pu(IV) [1989CHO, 1997CHO/BON,
1994NEU/HOF]. Sin embargo, el Pu(VI) no es esta-
ble en ambientes acuosos con un potencial redox
entre -100 y 500 mV [1999RUN/REI].

La base de datos termodinámica utilizada para los
cálculos 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 cálculos es Pu+3 a pH ácidos y PuO2(OH)j a
pH básicos (Figura V-52). Para el caso de las con-
diciones de contorno de los experimentos realizados
en este trabajo de investigación la fase sólida pre-
dominante sería: Pu(OH)4(c).

Cuando se considera el aire en equilibrio con la so-
lución (Figura V-53) se observa, al igual que en el
caso anterior, Figura V-52, que la especie domi-
nante es el Pu(OH)4.

1= 0.002 M
[Ch]T0T= 70.52
[F - 0.17 mM
[UO22+]TOT= 10.00

1.0

-0.5 -

[CO 32- ]TOT= ° - 8 1

[NO3 iT O T= 72.40
[SO42-]TOT= 71.83

t= 25°C

Figura V-51. Diagrama de predominio en SGW considerando la influencia de la fuerza iónico y despreciando la formación de U30s y U3O7
en solución.
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[ P u 4 + ] T 0 T = 0.10

0 2 4 6 8 10 12 14

t= 25°C

Figura V-52. Diagrama de predominio del plutonio en DIW.

[Pu4 + ]T 0 T= 0.10 ¡M [ C O 3
2 1 T O T = 1 2 . 9 6

i

1.5

1.0

0.5

0.0

-0.5

-1.0

PuO2
2t Fu02OH+

;PuO2(OH)2(c)
PuO2(OH

0 2 4 6 10 12 14

PH t= 25°C

Figura V- 53. Diagrama de predominancia del plutonio para el caso de agua desionizada (DIW) en equilibrio con el aire.
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De los resultados obtenidos en esta evaluación se
deduce que los valores de concentración en solu-
ción de plutonio obtenidos en los ensayos experi-
mentales están controlados por la formación de la
fase sólida Pu(OH)4 (c) (Figura V-53). De cualquier
forma, existen grandes diferencias entre los valores
de solubilidad, en función del grado de cristalinidad
de la fase sólida 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-
ción para intervalo de Eh y pH de estudio, y que el
campo de estabilidad de las especies únicamente
depende del pH. Para el caso que el pH sea inferior
a ó la especie mayoritaria es Am+3; para valores de
pH comprendidos entre 6,5 y 7 la mayoritaria es
AmO2+ y cuando el pH es mayor de 7 la solubili-
dad estará controlada por la formación de la fase
sólida AmOH3(s).

Cuando se considera que el sistema está en equili-
brio con el aire (Figura V-55), es decir, que se tie-

ne en cuenta la presencia de ligandos carbonato,
se observa la presencia de una nueva zona en el
dia- grarpa dentro del área de experimentación,
donde la' solubilidad del americio está controlada
por la formación de una fase sólida secundaria
AmCO3OH(s).

V.6.1.4 Neptunio

En el caso del Np la base de datos utilizada,
2000QUI, toma la información de la CHEMVAL
2.0. En las condiciones de contorno experimentales
(Eh, pH y concentración total de Np) se observa
que la especie acuosa mayoritaria es NpO+. Esto
indicaría que si los valores de concentración en so-
lución obtenidos en los ensayos de lixiviación están
dentro de este intervalo, no existiría control de la
concentración de neptunio, es decir, todo lo que se
liberara de la matriz del combustible se encontraría
en disolución.

El caso de los ensayos realizados en SGW (pH=8)
el diagrama de predominio (Figura V-56) muestra
la formación de un fases sólida Np(OH)4(s) a pH
mayores que 9, que podría ser la responsable de la
solubilidad de neptunio en estas condiciones.

[Am3+ ]T 0 T= 10.00

1.5

1.0

0.5

(O

W 0.0

-0.5

-1.0

AnCH2*
Am(0H)3(c)

0 2 4 8 10 12 14

pH t= 25°C

Figuro V-54. Diagrama de predominancia del americio en agua desionizada.
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[Am 3 + ]T 0 T= 10.00 [CO 3
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Figura V-55. Diagrama de predominancia del americio en agua desionizada y equilibrada con el aire.
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Figura V-56. Diagrama de predominancia del neptunio en agua desionizada.
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[UO2
2+]TOT= 10.00

1.0

[CO32-]TOT= 0.81 mM

>
LU

LU°

-0.5 -

-1.0
10

t= 25°C

Figura V-57. Diagrama de predominancia del neptunio (presencia de caéonatos).

V.6.1.5 Tecnecio
La base de datos utilizado para los cálculos es la
TDB-NEA [1999SAN/OST]. La especie acuosa pre-
dominante es el TcC>4, tanto en ausencia como en
presencia de carbonatos (Figura V-58 y Figura V-59
respectivamente).

Si bien los valores de concentración total de tecne-
cio en solución obtenidos en los ensayos de lixivia-
ción están en torno a 1 O'7 M, con el objeto de mos-
trar la posible zona de estabilidad de una fase
sólida se han realizado los cálculos a concentracio-
nes superiores (1-10"6 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 formación de fases puras
por lo que todo el tecnecio liberado permanecería
en disolución como Tc(VII).

Es de destacar, que para ambientes más reductores,
o pH más ácidos de los experimentales se produce la
precipitación de la fase pura TcO2

-nH2O (TDB-NEA).

En el caso de que se considere la presencia de car-
bonatos (Figura V-60) los resultados obtenidos en
esta evaluación no muestran diferenciación alguna.

V.6.1.6 Estroncio
Cómo se observa en la Figura V-61, para el caso
de agua desionizada y valores de concentración de
estroncio de 1-105 M en las condiciones de ensayo
de pH y Eh, la solubilidad de este elemento no está
controlada por la formación de fase sólida alguna.

En el caso que se considere que el sistema está en
equilibrio con la atmósfera y para los niveles de
concentración de carbonatos empleados en esta
evaluación no se observa la formación de SrCO3(s).

En el caso del agua SGW y como consecuencia de
la existencia de Ca en solución podría producirse la
formación de una fase mixta de coprecipitación con
calcita (Ca,Sr)CO3(s) [1999QUI/SER-I]. Este fenó-
meno se estudia más adelante en el en el apartado
V.Ó.2.

V.6.1.7 Molibdeno
Para el caso del molibdeno, la especie mayoritaria
es MoC>4~, tanto en presencia como en ausencia de
carbonatos, Figura V-64 y Fig. V-63 respectivamen-
te. La fase sólida adyacente que podría formarse a
pHs ácidos y/o a potenciales más reductores es el
MoO2(c).
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[TcO4-]TOT= 1.00

1.5

LU
I
CO

LU

0 2 4 6 8 10 12 14

-0.5 -

-1.0

t= 25°C

Figura V-58. Diagrama de predominancia del tecnedo en DIW para una concentración total de tecnedo de I06 Ni.

[TcO 4 - ] T O T = 10.00 mM

1.5

i
CO
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O 2 4 6 8 10 12 14
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t= 25°C

Figura V-59. Diagrama de predominancia del tecnedo en DIW. Para una concentración total de tecnedo de /• i O2 M.
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[TcO4-]TOT= 1.00

1.5

1.0 -

i
to

LJJ

-1.0

[CO32-]TOT= 12.96

10 12 14

pH t= 25°C

Figura V-60. Diagrama de predominancia del tecnecio en DIW. Para una concentración total de tecnecio del -IQ6 My una concentración
de carbonatas de 1,3 -106 M.

[ S r 2 + ] T = 1 0 . 0 0

-1.0

Figura V-61. Diagrama de predominancia del estroncio (1 -lPMjen DIW.
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[Sr2+ ]T 0 T=

-0.5 -

-1.0

[ C O 3 2 - ] T 0 T = 1 2 . 9 6

t= 25°C

Figura V-62. Diagrama predominando del estroncio en DIW en el que se considera la presencia de carbonatos (1,3 - I F M).

[MoO4
2-]TOT= 1.00

1.5 i—i—i—i—r i 1 1 i 1 r~

Figura V-63. Diagrama de predominando del molibdeno en agua desionizada.
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[MoO 4
2 - ] T O T = 1.00 [CO32-]T O T= 12.96

1.5

-1.0
0 2 4 6 10 12 14

PH t= 25°C

Figura V-64. Diagrama de predominancia 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 concentración en solución, obteni-
dos en los ensayos de lixiviación, ya presentados en
este trabajo en apartados anteriores, y los valores
de solubilidad teóricos calculados para cada uno de
los elementos en cuestión mediante el código geo-
químico 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 estáticos reali-
zados con combustible UO2 y MOX en DIW. La dis-
minución observada con el tiempo se explica por el
procedimiento seguido de lixiviación (lixiviación es-
tática con renovación total de lixiviante, véase apar-
tado IV.3).

Con el fin de evaluar las posibles fases controlantes
de la concentración de uranio en disolución proce-
dente del combustible gastado, se tomó, en primera
aproximación, únicamente el equilibrio U - H2O(I).

En la Tabla V-7 se muestran las resultados obteni-
dos. Las fases sólidas candidatos para controlar la
solubilidad del uranio son hidróxidos de U(VI). Estas
fases, en función de su grado de hidratación y de
su estructura cristalina pueden presentar valores de
solubilidad diferentes, por ejemplo, la solubilidad
de la schoepita, UO3-2H2O, es de 1,5-10"5 M
mientras que el de la schoepita deshidratada,
UO3-0,9H2O, es de 1,0-10-5 M.

Para el caso concreto de las condiciones redox de
los ensayos de lixiviación 0,5 V (pe = 8) los valores
de solubilidad de uranio obtenidos para las fases
sólidas seleccionadas se encuentran recogidos Ta-
bla V-8.

Según se observa en la Figura V-66, los valores más
bajos de concentración, para todo el intervalo de
pH, corresponden con la solubilidad de la schoepita.

Como segunda aproximación al estudio y modela-
ción de los resultados obtenidos en los ensayos de
lixiviación con combustible gastado, se consideró la
influencia de los carbonatos en disolución debido
al CO2 atmosférico, ya que como se mostró en el
apartado anterior de diagramas de predominio su
influencia es de gran importancia para algunos ra-
dionucleidos.

153



Caracterización y lixiviación de combustibles nucleares irradiados y de sus análogos químicos

l,E-02

l,E-03

§ 1,E-O4
i

M l,E-05

1,E-06

l,E-07

l,E-08
H , r-

DUO2;O/M = 2.00
O U02,0/M = 2.35
A U02; 0/M = 2.39
O U02; 0/M = 2.44
XMOX; 0/M = 2.00

MOX; 0/M = 2.24
XMOX; 0/M = 2.34
+ M0X; 0/M = 2.53

200 600

Tiempo (h)

Figura V-65. Concentración de uranio obtenida en los ensayos realizados en DIW con combustible gastado U02 yMOX
a diferentes estados de oxidación.
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Figura V-66. Fvoludón de la solubilidad del uranio en fundón del pH, para un pe =8,47.
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Tabla V-7
Descripción de los casos iniciales evaluados y las fases sólidas secundarias candidatas a controlar la solubilidad en DIW.

pe EhsHE (V) pH conc. U(/Jm) Foses sólidas

a-UO3-2H2O

5,0 10 P-UO2(OH)2

1%0,9H20

a-U%2H2O

6,78 0,40 5,5 10 P-UO2(OH)2

UO3-0,9H20

a-U03-2H20

6,0 10 P-UO2(OH)2

UO3-O,9H2O

a-U03-2H20

5,0 10 P-UO2(OH)2

UO3-0,9H2O

a-U03-2H20

8,47 0,50 5,5 10 P-U02(0H)2

UO3-0,9H2O

a-l%2H20

6,0 10 P-UO2(OH)2

U03-0,9H20

Tabla V-8
Solubilidad del uranio en DIW en condiciones oxidantes (pe = 8).

pH

4,0

4,5

5,0

5,3

5,5

5,8

6,0

6,3

6,5

6,8

7,0

a-UO3-2H2O

l,14E-03

1J6E-04

l,86E-05

9,67E-06

6,17E-06

4,68E-06

3,99E-06

3,65E-06

3,48E-06

3,39E-06

3,36E-06

£-UO2(OH)2

1,81E-03

1,81E-04

2,94E-05

1,51E-05

9,43E-06

6,92E-06

5,73E-06

5,13E-06

4,82E-06

4,67E-06

4,60E-06

UO30,9H2O

2,34E-03

2,34E-04

3,85E-05

l,98E-05

1,21 E-05

8,69E-06

7,04E-06

6,21 E-06

5,77E-06

5,55E-06

5,45E-06
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En la Figura V-67 se han representado conjunta-
mente la solubilidad de las fases candidatos a con-
trolar la concentración de uranio en DIW y los re-
sultados de lixiviación obtenidos con combustible
UO2y MOX (véanse apartados V.2 y V.3).

Como era de esperar, dado que el ensayo se reali-
zó en condiciones oxidantes en DIW, se ha conside-
rado la fase schoepita como la más idónea, ya que
la mayoría de las concentraciones obtenidas están
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 UO2.

En función de la cinética de reacción, del grado de
cristalinidad y del tamaño de grano de la fase secun-
daria formada, la solubilidad de esta fase puede va-
riar en varios órdenes de magnitud [1994SAN/GRA,
1994TOR/CAS].

La Figura V-68 muestra los resultados obtenidos en
SGW para combustible gastado UO2 y para
SIMFUEL, siguiendo el mismo procedimiento experi-
mental de lixiviación estática con renovación de lixi-
viante (véase apartado IV.3).

En estos ensayos realizados en SGW las posibilida-
des de posibles fases a ser candidatos a controlar la
solubilidad aumentan debido a la mayor compleji-
dad del agua. Siguiendo el mismo procedimiento
que para los evaluación de los ensayos realizados en
DIW, primero se calculó la concentración de uranio
en equilibrio para las diferentes fases sólidas candi-
datos a controlar la solubilidad a diferentes pH
(Tabla V-9). Entre ellas cabe destacar a los silicatos
(haiweeita; sklodowskita, soddyita), los poliuranatos
de sodio y a los hidróxidos de uranio (schoepita), etc.

En la Figura V-69 se muestran las curvas de solubi-
lidad de las diferentes fases de uranio en función
del pH, así como las concentraciones experimenta-
les obtenidas con combustible gastado UO2 y con
SIMFUEL (véase apartado V.2).

A partir de los cálculos realizados, la fase termo-
dinámicamente candidato a controlar la solubili-
dad del uranio en los ensayos de lixiviación con
combustible, tanto en presencia como en ausen-
cia de granito, es la soddyita ((UO2)2(SiO4)-2H2O)
y para el SIMFUEL la fase que más se ajusta a las
concentraciones experimentales es la haiweete
(Ca(UO2)2(Si2O5)3-5H2O).
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Figura V-67. Concentración de uranio experimental (procedente de ensayos con combustibles U02yM0X) y solubilidad teórica
de fases de uranio en DIW.
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Figura V-68. Concentración de uranio en SW6 y condiciones oxidantes.
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Fiogura V-69. Concentración de uranio procedente de ensayos con combustible U02 y con SIMFUEL en compraración
con solubilidodes teóricas de diferentes fases sólidas.
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Tabla V-9
Solubilidad del uranio en agua granítica (SWG) para un pe = i

Fase secundaria

Becquerelita

Compreignacita

Hoiweeita

Na2U2O7

Na2U6O1912H2O

Schoepito

Sklodowskita

Soddyita

UO2(OH)2(beta)

5

2,5E-11

2,1E-1O

9,0E-04

2,2E-21

1,2E-10

1,1E-O4

3,7E+01

l,0E-05

l,4E-04

6

7,1E-13

6,0E-12

8,0E-06

l,3E-23

3,3E-12

l,5E-05

1,1E+O1

6,9E-07

2,1 E-05

pH

7

2,3E-13

1,9E-12

5,5E-07

9,2E-25

l,0E-12

1,1E-05

6,3E-04

4,7E-07

l,5E-05

8

1,2E-13

l,0E-12

6,5E-08

l,0E-25

5,5E-13

l,2E-05

2,4E-05

5,4E-07

l,7E-05

9

1,1E-13

9,7E-13

2,0E-08

2,2E-26

5,3E-13

2,2E-05

5,0E-06

l,2E-06

3,0E-05

10

1,9E-13

1,6E-12

7,2E-08

7,6E-27

8,6E-13

7,2E-05

3,8E-06

4,2E-06

9,7E-05

Al igual que se observó en agua desionizada, la
schoepita presenta valores de concentración supe-
riores a los obtenidos experimentalmente, por lo
que en estas condiciones, sería conservador elegir
esta fase de referencia para los estudios de análisis
de riesgo del AGP. La diferencia encontrada entre
la concentración de uranio procedente del combus-
tible y del SIMFUEL puede explicarse, como ya se
argumentó en el apartado V . l , debida a una dife-
rente cinética de lixiviación de la matriz; éste proce-
so está controlado por la mayor superficie del com-
bustible gastado frente a la del SIMFUEL.

V.6.2.2 Plutonio
Para el caso del plutonio ¡nicialmente se seleccio-
naron como fases candidatos a controlar su solubi-
lidad los hidróxidos de Pu(IV). Las fases selecciona-
das fueron: Pu(OH)4(s), Pu(OH)4(am) y Pu(OH)4(col),
[1998CAP/VIT, 1998BRU/CER, 1991PUI/BRU].

En la Tabla V-l 0 se muestran los valores de concen-
tración de plutonio calculados en función del pH
para diversas fases de plutonio candidatos a contro-
lar la solubilidad en los ensayos realizados en DIW.
En estos cálculos se ha considerado la existencia de
carbonatos en solución como consecuencia de la
interacción con la atmósfera de la celda caliente.

En la gráfica Figura V-70, concentración de plutonio
en función del pH, se ha representado en forma de
líneas la solubilidad de los hidróxidos de plutonio se-

leccionados (Tabla V-10), así como los resultados
obtenidos experimentalmente tanto con combustible
UO2 como con combustible MOX con diferentes es-
tados de oxidación superficial (puntos). Como ya se
apuntó en el apartado V.3.2 los valores de plutonio
en solución no guardan, aparentemente, relación
con el estado de oxidación 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 formación de una fase secundaria; los
valores experimentales obtenidos se ajustan perfec-
tamente a la fase Pu(OH)4(col) propuesta por Bruno
[1 997BRU/CER-I] para modelar el comportamiento
en solución del plutonio en experimentos con com-
bustible gastado en medio granítico.

Al igual que para el caso de DIW, se ha realizado la
modelación 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)
[1998CAP/VIT]. Los valores de solubilidad para
cada uno de los hidróxidos de Pu(IV) en función del
pH se encuentran recopilados en la Tabla V-l 1.

Con la misma metódica de estudio que en el caso
anterior se han representado los valores termodinámi-
cos conjuntamente con los valores de concentración
de plutonio obtenidos experimentalmente (puntos) y
las solubilidades de las diferentes fases como líneas.
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TablaV-10
Solubilidad de plutonio en agua desioniazada para un pe :

PH

5,0

5,6

6,0

6,5

7,0

7,5

8,0

8,5

9,0

9,5

Pu(OH)4

7,3E-08

2,2E-08

UE-08

7,8E-09

2,5E-08

3,4E-07

8,0E-06

2,4E-04

8,3E-02

4,1E-O1

Pu(0H)4(am)

l,8E-08

5,6E-09

2,8E-09

2,0E-09

6,2E-09

8,6E-08

2,0E-06

5,9E-05

2,7E-03

2,2E-01

Pu(OH)4 (col)

5,8E-07

],8E-07

8,8E-08

6,2E-08

l,9E-07

2,7E-06

6,4E-05

2,0E-03

2,0E-01

l,7E+00

1E-04

1E-05

1E-06

1E-07

E-08

F-09

: /

: • /o

/ ,

/ //
/ / /

± / / /
¥ y / /

—,—,—,—,—i—,—,—,—,—i—

B
A

X

X

O

0

+

U02; 0/M = 2.00

U02; 0/M = 2.39

MOX; 0/M = 2.00

MOX; 0/M = 2.34

Pu(OH)4(coll)

- Pu(0H)4(aml)

U02; 0/M = 2.35

U02; 0/M = 2.44

MOX; 0/M = 2.24

MOX; 0/M = 2.53

Pu(0H)4(s)

pH

Figura V-70. Concentración de plutonio experimental (procedente de combustibles U02yM0Xa 0/M diferentes) y teórica en DIW.

Al igual que ocurría para el caso del DIW, la con-

centración de plutonio en solución obtenida en la

SGW (Figura V-71) es independiente tanto de los

tiempos de lixiviación como de la presencia o ausen-

cia de granito. Lo cual ratifica la idea de considerar

el control del plutonio en solución por la formación

de una fase sólida secundaria de Pu(IV). Los cálculos

termodinámicas realizados que mejor se ajustan a la
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Tabla V- l l
Solubilidad de plutonio en SGW (*[1998CAP/VIT]).

pH

5

6

7

8

9

10

Pu(0H)4(am)

3,9E-07

2,7E-06

4,2E-06

l,0E-06

2,3E-05

4,7E-04

Pu(OH)4(s)

l,5E-06

9,6E-06

l,4E-05

4,0E-0é

8,4E-05

5,9E-04

Pu(0H)4(coll)

1,1E-O5

4,5E-05

5,7E-05

2,5E-05

3,5E-04

6,5E-04

Pu(0H)4(am)*

l,6E-09

UE-08

l,9E-08

4,3E-09

l,0E-07

6,7E-06

1E-03

1E-04

1E-05

1E-06

1E-07

1E-0

1E-09

m
—

A

U02
Pu(0H)4(am)

U02 + granito
Pu(0H)4(am)*
Pu(OH)4(coll)

5 6 7 10

pH

Figura V-71. Concentración de plutonio experimental (combustible U02) y teórica en SGW.

experimentación son los correspondientes a la fase
sólida Pu(OH)4(am) [1998CAP/VIT].

empleada para la modelación termodinámica es la
propuesta por la NEA [1995SIL/BID]

V.6.2.3 Americio

El americio tiene dos estados de valencia (III y V) si
bien en las condiciones del repositorio únicamente
se encuentra con el estado de oxidación III. Al igual
que ocurría en el caso del uranio la base de datos

En la Tabla V-12 se muestran los valores de con-
centración de americio en función del pH para las
diversas fases sólidas en DIW. Como se puede de-
ducir, a partir de las fases sólidas consideradas, en
esta evaluación se consideró la presencia de carbo-
natos en solución.
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Tabla V-12
Solubilidad del americio en DIW para un pe = 8.

V. Resultados y discusión

pH

AmC030rl(c)

Am(0H)3(am)

Am(0H)3(c)

5

4,1 E-01

1,1E+00

5,5E-01

6

5,8E-04

3,7E-01

9,2E-03

7

2,OE-06

8,7E-04

l,2E-05

8

7,8E-08

2,8E-05

4,5E-07

9

4,7E-08

l,7E-05

2,7E-07

10

6,9E-05

3,3E-02

4,1 E-04

En la Figura V-72 se representan como líneas con
diferentes estilos, los valores de solubilidad del ame-
ricio para cada una de las fases sólidas considera-
das en las condiciones de ensayo y como puntos los
valores de concentración en solución obtenidos con
UO2 y MOX con diferentes estados de oxidación.

Al igual que ocurría para el caso del plutonio y del
uranio el americio muestra un valor de concentra-
ción en solución independiente del tipo de matriz li-
xiviada y del estado de oxidación, es decir, la con-
centración en solución obtenida es la misma
independientemente del tiempo de lixiviación. Esto
indica la existencia de un proceso de control de la

concentración de Am en solución por formación de
una fase sólida. Pero según se observa en la Figura
V-72 la solubilidad de las fases sólidas selecciona-
das en este estudio, AmCO3OH(c), Am(OH)3(am),
Am(OH)3(c) es muy superior que la concentración de
americio obtenida experimentalmente. Los valores de
concentración en solución son más de tres ordenes
de magnitud inferiores a los de su solubilidad.

Este hecho podría indicar la formación de otra fase
sólida distinta a las consideradas o bien la forma-
ción de una solución sólida mixta, conjuntamente
con otros elementos de propiedades químicas simi-
lares, como pueden ser lantánidos y/o actínidos tri-

IC-UO

1E-04

1E-05

« ? 1E-06

J 1E-07

1E-08

1E-09 :

1E-10 -

\ \ \

\ \ \

A

t- OS-,

J l \ / f

'X

7

pH

©
&

X

©

+

üO2;O/M = 2.00
U02; 0/M = 2.39
MOX; 0/M = 2.00
MOX; 0/M = 2.34
Am(0H)3(am)
AmC030H(c)
Ü02; 0/M = 2.35
ÜO2; 0/M = 2.44
MOX; 0/M = 2.24
MOX;O/M = 2.53
Am(0H)3(c)

Figura V-72. Concentración de americio experimental (procedente de combustibles U02 y MOX a 0/M diferentes) y solubilidades teóricas
calculadas para diferentes fases sólidas en DIW.
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valentes [1996QUI/GRA]. Esta última posibilidad
parece la más acertada ya que la formación de so-
luciones sólidas o cristales mixtos a partir de com-
puestos, cuya actividad es inferior a la que estuviese
en cristales puros, conduce a solubilidades más ba-
jas [1983BUR/LUC].

V.6.2.4 Neptunio
El comportamiento de este elemento es de gran im-
portancia para la evaluación de la seguridad de un
repositorio ya que presenta una solubilidad y movi-
lidad elevadas en medios naturales.

Para la realización de la modelación termodinámica
se han empleado las constantes de complejación y

solubilidad propuestas en CHEMVAL. En este caso,
como condición de partida, se supone un control
termodinámico de la solubilidad de neptunio por
formación de fases sólidas de Np(IV) ó Np(V).

En la Tabla V-l 3 se muestran los valores calculados
de solubilidad del neptunio frente al pH en función
de que la fase sólida considerada sea NpO2OH(s) y
Np(OH)4(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 concentración de neptunio en solución
procedente de los ensayos realizados con combusti-
bles tipo UO2 y MOX a diferentes razones O/M (pun-
tos) y los valores de solubilidad obtenidos en la Tabla
V-l 2.

Tabla V-13
Solubilidad calculada de NpO2OH(s) y Np(0H)4 en DIW a 25 °C.

PH

NpO2OH(s)

Np(0H)4(s)

5

2,5E-1

6,7E-3

5,5

7,2E-2

6,7E-3

6

2,1E-2

6,8E-3

6,5

6,6E-3

é,9E-3

7

2,2E-3

7,5E-3

7,5

1,1E-3

l,2E-2

8

l,3E-3

1,6E-1

8,5

1,6E-1

1,OE+0

1E-01

1E-03

1E-05

1E-07

1E-09
10

pH

m
A
X
X

o
©

+

U02; 0/M = 2.00
U02; 0/M = 2.39
MOX; 0/M = 2.00
MOX; 0/M = 2.34
NnfV?fiHM

U02; 0/M = 2.35
U02; 0/M = 2.44
MOX; 0/M = 2.24
MOX; 0/M = 2.53
Hp{0H)4(s)

Figura V-73. Concentración de neptunio experimental (procedente de combustibles U02 yMOXa 0/M diferentes) y solubilidad calculada
para diferentes fases sólidas en DIW.
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Al igual que se observó en el caso del americio los

valores de las concentraciones experimentales de

neptunio son muy inferiores (seis órdenes de magni-

tud por debajo) a las solubilidades teóricas de las

fases predominantes propuestas en las condiciones

de ensayo. Además, el comportamiento también es

independiente tanto del estado de oxidación de la

matriz como del tipo de matriz considerada.

La explicación de esta discrepancia, entre la solubi-

lidades de las fases puras de neptunio y las concen-

traciones experimentales obtenidas, podría también

explicarse por la formación de cristales mixtos.

En ensayos de coprecipitación de neptunio [1996QUI/

GRA] se observó, también, que las concentraciones

de neptunio en solución a diferentes pH estaban lejos

de los valores de solubilidad teóricos de sus hidróxi-

dos, proponiéndose la formación de una solución só-

lida con uranio. Recientemente, en ensayos de lixivia-

ción por goteo (muy agresivos) [1 999FIN/WOL]] se

observó la formación de un hidróxido mixto de ura-

nio y neptunio ((NpO2)(UO2)(OH)7 6H2O).

V.6.2.5 Estroncio
Según los resultados obtenidos en la construcción de
los diagramas de predominio, Figura V-62, la con-
centración del estroncio, teóricamente en las condi-
ciones químicas del ensayo, aumenta con el tiempo.

En el caso que se produjera un control de la solu-
ción de estroncio en solución ésta sería consecuen-
cia de la formación de una fase sólida. La fase pura
sólida candidato a controlar la solubilidad del es-
troncio sería la estroncianita, SrCC^s).

Los cálculos de la solubilidad suponiendo que el li-
xiviante (DIW) está en equilibrio con la atmósfera y
que la concentración de estroncio está 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 concentración
de estroncio en solución procedente de los ensayos
realizados con combustibles tipo UO 2 y MOX a di-
ferentes relaciones O / M (puntos) ¡unto con la curva
de solubilidad de la estroncianita. La comparación
de estos datos parece indicar que al igual que en

casos anteriores, que no existe control de la solubi-
lidad por formación de la fase pura propuesta,
dado que sería necesaria la existencia de una gran
concentración de estroncio en solución (seis orde-
nes de magnitud superior a la obtenida) para que
se produjera la formación de la misma.

Para el caso de los ensayos realizados en SGW, se

han realizado los mismos cálculos termodinámicos

para establecer los valores de solubilidad del es-

troncio en el caso de existir un control de la con-

centración en solución por estroncianita (Figura

V-75). Además, en esta figura se han representado

los valores obtenidos de concentración de calcio

¡unto con el estroncio. Como se observa, existe una

gran diferencia entre los valores experimentales y

los calculados para la formación de la fase pura.

Los valores concentración obtenidos se han repre-

sentado conjuntamente con los correspondientes a

la formación de una solución sólida de calcita

(Ca,Sr)CO3(ss) [2000QUI/SER], Figura V-75. Al

igual que parq el caso de la fase pura, la concen-

tración de estroncio obtenida experimentalmente es

sensiblemente inferior a la solubilidad de esta solu-

ción sólida. 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

concentración de estroncio en solución como con-

secuencia de la formación de una fase sólida.

V.6.2.6 Itrio
En la Figura V-76 se muestra los resultados de con-

centración de ¡trio procedente de ensayos de lixivia-

ción de combustible gastado y SIMFUEL en SGW

(puntos) y la solubilidad de dicho elemento en el

caso de que se considere el control por formación

tanto del hidróxido de Y, amorfo o cristalino o de la

fase sólida carbonatada Y2(CO3)3'3H2O(s). Al igual

que para el caso del Am, se observa que la con-

centración de este elemento es más de dos órdenes

de magnitud inferior al valor de solubilidad corres-

pondiente al de la fase sólida carbonatada

Y2(CO3)3-3H2O(s). Esto sugiere, bien, que no existe

control por formación de una fase sólida, bien, que

la fase sólida elegida en esta aproximación, fase

pura, no es la adecuada.

Tabla V-14
Solubilidad calculada de estroncianita en DIW a 25 °C.

pH

SrCO3

5

9,4E-2

5,5

2,6E-2

6

8,1E-3

6,5

3,1E-3

7

l,4E-3

7,5

7,1E-4

8

3,8E-4

8,5

2,1E-4

163



Caracterización y lixiviación de combustibles nucleares irradiados y de sus análogos químicos

1E-01

1E-03

I 1E-05

1E-07

1E-09

B
<s>
A
m

X

X
+

U02; 0/M = 2.00
U02; O/M = 2.35
U02; 0/M = 2.39
U02; 0/M = 2.44
Estroíirianita
MOX; 0/M = 2.00
MOX; 0/M = 2.24
MOX; 0/M = 2.34
MOX; 0/M = 2.53

Figura V-74. Concentración de estroncio experimental (procedente de combustibles U02yM0Xa0/M diferentes)

y solubilidad calculada para estroncianlta en DIW.
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Figura V-75. Concentración de estroncio y de calcio (procedente de combustible U02 y SIMFUEL) y solubilidad calculada
para estroncianita y calcita.
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Figura V-76. Concentración de itrio (procedente de combustible U02ySMUFL) y solubilidad calculada.

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 carbonatas (fases puras) de lantano, ce-
no y neodimio ¡unto con los valores de concentra-
ción medidos experimentalmente en los ensayos
con combustible gastado en SWG.

En este caso las solubilidades teóricas de las fases
carbonatadas se ajustan bien a las concentraciones
experimentales, a pesar de que éstas son ligera-
mente inferiores.

Dada la analogía en las propiedades físicas y quími-
cas de los lantánidos, en general trivalentes, y de los
actínidos trivalentes se podría esperar la formación
de una solución sólida mixta carbonatada de fórmu-
la empírica (AC(lll),LA(NI))2(CO3)3-xH2O. La confirma-
ción de esta hipótesis requiere de más experimenta-
ción, con el fin de caracterizar las fases sólidas
formadas y obtener valores de solubilidad de dichos
cristales mixtos en diferentes condiciones químicas.

Una reflexión general de este tipo de evaluaciones
es que se debe realizar un gran esfuerzo de carac-

terización de las fases sólidas que se forman
durante los ensayos de lixiviación, con el fin, de im-
plementar las bases de datos existentes. De este
modo se podrán realizar aproximaciones más 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 disolución así como para es-
tudiar la estabilidad química del combustible gasta-
do, la construcción de los diagramas de predo-
minio de los diferentes elementos de interés en las
condiciones químicas de contorno experimentales
de pH, Eh, temperatura, presión ambiental, y de
composición química del agua proporciona una in-
formación 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 granítica sintética (SWG), y con la base de
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Figura V-77. Concentración de lantano, cerio, neodimio e ¡trio procedente de combustible gastado U02 y solubilidad calculada
de fases puras carbonatadas.

datos utilizada [2000QUI] la fase predominante de
plutonio es un hidróxido de plutonio, o que por
ejemplo en el caso del americio la especie predo-
minante es fuertemente dependiente del pH, (pH <
6,5, Am3+; 6,5 < pH < 7 AmCO3OH(c); 7 < pH
< 7,5, AmOHj; y para pH>7,5 AmOH3(c).

Del estudio conjunto de los resultados de concen-
tración en solución obtenidos en los ensayos de lixi-
viación y de los valores de solubilidad teóricos cal-
culados para cada uno de los elementos en cues-
tión mediante el código geoquímico Phreeqe Inte-
ractive v 2.2, cabe destacar:

1. Las concentraciones de actínidos generalmen-
te alcanzan un nivel de equilibrio. El control
de este nivel de equilibrio se debe a la forma-
ción de una fase secundaria u otro mecanis-
mo tal como adsorción y son aparentemente
independientes de la matriz de partida (com-
bustible UO2 o MOX).

2. En el caso del uranio las concentraciones me-
didas en disolución en DIW se explican asu-
miendo la formación de schoepita. En el caso
de los ensayos realizados en SGW la schoepi-
ta presenta valores de solubilidad muy supe-

riores a los encontrados experimentalmente,
por lo que, desde una perspectiva conserva-
dora de análisis de comportamiento, se po-
dría considerar como fase controlante; la hai-
weeita para explicar los datos experimentales
obtenidos con SIMFUEL y la soddyta para los
obtenidos con combustible gastado.

3. Los resultados de concentración en disolución
tanto de americio como de neptunio son muy
inferiores a los datos de solubilidad que pro-
porcionan sus fases puras (hidróxidos 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 carácter trivalente es posible que forme
solución sólida con los lantánidos, y en el
caso del neptunio, como fue caracterizada ex-
perimentalmente [1999FIN/WOL], su solubili-
dad podría venir controlada por la formación
de un hidróxido mixto de uranio y neptunio.

4. Los resultados de concentración de estroncio
en solución están muy por debajo de la solu-
bilidad tanto de la estroncianita (CO3Sr),
como de la calcita (CO3Ca); esto conduce,
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como en los elementos anteriores, que forme de sus respectivas fases puras carbonatadas,
una solución sólida o más probablemente que Dada la analogía en las propiedades físicas
su solubilidad no esté controlada por la for- y químicas de los lantánidos, en general tri-
mación de una fase secundaria. valentes, y de los actínidos trivalentes se po-

Las concentraciones de los lantánidos obteni- dría esperar la formación de una solución
das en los ensayos de lixiviación son inferiores sólida mixta carbonatada de fórmula empírica
a la solubilidad que proporciona la formación (AC(lll),LA(lll))2(CO3)3-xH2O.
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1. En ¡guales condiciones químicas, el combus-
tible nuclear gastado tipo UO2 procedente
de reactor de agua ligera presenta una esta-
bilidad química inferior al UO2 natural y al
SIMFUEL, en lo que se refiere a la fracción li-
berada relativa al inventario del combustible.

2. La estabilidad química de la matriz del com-
bustible gastado tipo MOX para reactor de
agua ligera, es muy próxima a los de los
análogos químicos SIMFUEL y UO2, natural;
esto se debe a que en el combustible MOX
las reacciones nucleares están concentradas
en los aglomerados de uranio - plutonio,
quedando su matriz de UO2 con un quema-
do bajo.

3. En condiciones atmosféricas (oxidantes), el
papel que ¡uega la radiolisis puede conside-
rarse despreciable ya que no se aprecian di-
ferencias en lo que respecta a la liberación
de uranio normalizada a la superficie entre
los combustibles nucleares gastados y sus
análogos químicos UO2.natural y SIMFUEL.

4. Los datos obtenidos de fracción liberada con
respecto al inventario inicial de los productos
de fisión muestran que el SIMFUEL proporcio-
na valores perfectamente comparables a los
del combustible gastado, y que esta semejan-
za se hace mucho más acusada cuando se
tienen en cuenta factores geométricos.

5. En las condiciones graníticas estudiadas la
velocidad de liberación de plutonio es inde-
pendiente de la del uranio. La concentración
de plutonio medida indica que su solubili-
dad podría venir controlada por la forma-
ción de un hidróxido de Pu(lV).

ó. La fracción liberada de los diferentes pro-
ductos de fisión en medio granítico 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.

7. Los porcentajes de liberación instantáneos
calculados de diferentes productos de fisión
están, en general, muy por debajo a los va-
lores que en la actualidad se toman como
referencia en las evaluaciones de comporta-
miento del combustible gastado en condicio-
nes de repositorio.

8. Para todos los elementos estudiados la frac-
ción liberada, en los ensayos de lixiviación,
disminuye progresivamente en cada etapa

del proceso. Ésto se debe a que cada etapa
de lixiviación, o de lavado del sólido, con-
duce a una pas/Vac/ón del material en lo
que se refiere a su estabilidad química. La
explicación se encuentra en la eliminación
progresiva de los finos y/o zonas de lixivia-
ción preferencial, entre las que destacan su-
perficies oxidadas.

9. La oxidación a temperatura baja (250 °C)
de combustible gastado tipo UO2 o de tipo
MOX conduce a diferentes velocidades de li-
beración de uranio por unidad de superficie
geométrica. Siendo más elevadas cuanto
mayor es la razón oxígeno metal (O/M).

10. La liberación de plutonio no se vio influen-
ciada por el tratamiento de oxidación a baja
temperatura sufrido por las probetas de
combustible. Este hecho indica, por una
lado, que la esperada disolución en paralelo
del plutonio con la matriz de uranio no se
produce, y por otro, que el plutonio no es
sensible al tratamiento térmico realizado, es
decir el Pu(!V), en estas condiciones, no evo-
luciona a estados de oxidación superiores
que aumentarían su solubilidad.

11. La liberación de los productos de fisión se
favorece por la oxidación del combustible.
Este fenómeno se explica bien debido a que
la degradación de la matriz de uranio indu-
ce a su liberación, bien porque el producto
de fisión en particular es sensible a la oxida-
ción y aumenta su solubilidad. Entre los pro-
ductos de fisión más sensibles a una oxida-
ción previa del combustible gastado cabe
destacar al tecnecio.

12. Las concentraciones de actínidos generalmen-
te alcanzan un nivel de equilibrio. El control de
este nivel de equilibrio se debe a la formación
de una fase secundaria de combustible u otro
mecanismo tal como adsorción.

13. Los resultados de concentración en disolu-
ción tanto de actínidos como de lantánidos
son muy inferiores a los datos de solubilidad
que proporcionan sus fases puras (hidróxi-
dos o carbonatos), ésto indica la posibilidad
de que formen parte de cristales mixtos con
una solubilidad menor. Dada la analogía
en las propiedades fisicoquímicas de los
lantánidos y de los actínidos trivalentes se
podría esperar la formación de una solución
sólida mixta carbonatada de fórmula empíri-
ca (AC(lll),LA(lll))2(CO3)3-xH2O.
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En la actualidad los estudios relacionados con la
caracterización y lixiviación del combustible nuclear
irradiado van encaminados fundamentalmente a la
modelación mediante códigos de cálculo del com-
portamiento del combustible nuclear gastado en un
almacén geológico profundo.

La dificultad de este reto estriba fundamentalmente
en que los mecanismos que rigen los procesos de
disolución del combustible gastado están todavía
sujetos a discusión, lo que conlleva a que los análi-
sis de comportamiento que intemacionalmente se
están realizando opten por aproximaciones muy
conservadoras.

Para contribuir a subsanar esta deficiencia es nece-
sario dos tipos de experimentación con alcances
distintos; por un lado, ensayos específicos para
ayudar a validar y a entender los diferentes meca-
nismos involucrados en los procesos de liberación
de radionucleidos y por otro, experiencias con fines
más pragmáticas diseñadas para evaluar el com-
portamiento del combustible gastado en condicio-
nes de repositorio.

Dentro de este último objetivo, los estudios que se
proponen van encaminados a conocer con profun-
didad las características del combustible gastado
que se consideran críticas desde el punto de vista
de su estabilidad química.

Una tarea pendiente es cuantificar la superficie es-
pecifica del combustible nuclear irradiado y cono-
cer cual será la evolución de ésta durante los tiem-
pos de interés para los análisis de comportamiento.
La definición de este parámetro facilitará la norma-
lización de resultados de liberación de radionuclei-
dos, permitiendo la comparación entre diferentes
experiencias.

Oro aspecto importante al que se deben dedicar
esfuerzos, es la caracterización de los compuestos
químicos que existen o se forman en la superficie
del combustible gastado durante el proceso de lixi-
viación. Estos compuestos de corrosión podrían re-
gir los mecanismos de liberación de los diferentes
radionucleidos.

Una propiedad intrínseca del combustible nuclear
gastado es su elevada radiactividad. Esta caracte-
rística provoca que el propio sólido se modifique
química y físicamente; además, el campo de radia-
ción ionizante que genera conlleva a la modificación
de las condiciones redox en el entorno del combusti-
ble. En esta memoria se ha concluido que, en at-
mósfera oxidante la radiación, aparentemente, no
es un parámetro crítico en la disolución de la matriz
del combustible gastado, pero podría ser de releva-
da importancia en un entorno geológico reductor.
En este sentido se debe cuantificar el efecto de la
irradiación en la velocidad de disolución del com-
bustible nuclear irradiado en atmósferas anóxicas.

En cuanto al sistema fisocoquímico en el que estará
alojado el combustible gastado, se debería tratar
de conocer el papel que jugarán los diferentes ma-
teriales que constituyen el almacén subterráneo, en-
tre los que destacan los diferentes materiales férreos
(contenedor y materiales estructurales), las arcillas
utilizadas en el sellado de galerías, etc.; así como
la composición del agua en el repositorio.

Una vez identificada la composición 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 así como identificar fases sólidas que
pudieran formarse.
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