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Abstract



In order to understand the long term spent fuel dis-
solution under repository conditions this report
shows the study performed by considering spent fuel
as a part of the multibarriers containment system.
The study takes into account that the oxidative alter-
ation/dissolution of spent fuel matrix is influenced
by the intrinsic spent fuel physicochemical charac-
teristics and the repository environmental parame-
ters. Experimental and modelling results for granite
and saline repositories are reported.

Parameters considered in this work were pH, pCO,,
S/V ratio, redox conditions and the influence of the
container material in the redox conditions. The in-
fluence of alpha, beta and gamma radiation and
the resulting radiolytic products formed remains as
one of the main uncertainties to quantify the spent
fuel behaviour under repository conditions. It was
studied in a first approach through dose calcula-
tions, modelling of radiolytic products formation
and leaching experiments in the presence of exter-

Abstract

nal gamma irradiation source and leaching experi-
ments of alpha doped UQ; pellets.

Materials considered are LWR spent fuel (UO, and
MOX fuel} and their chemical analogues non irra-
diated UO,, SIMFUEL and alpha doped UQ;. Lea-
chants were granite groundwater, synthetic granite
groundwater, synthetic granite groundwater saturated
in bentonite, and high concentrated saline solutions.

The matrix dissolution rate and release rate of key
radionuclides (i.e. actinides and fission products)
obtained through the several experimental tech-
niques and methodologies (dissolution, co-dissolu-
tion, precipitation and co-precipitation) together

. with modelling studies supported in geochemical

codes are proposed. Moreover, secondary phases
formed that could control release and retention of
key nuclides are identified. Maximum concentra-
tion values for these radionuclides are reported.
The data provided by this study were used in
ENRESA-2000 performance assessment.
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Con el fin de evaluar el comportamiento del com-
bustible gastado en un almacén geolégico profun-
do, en este trabajo se muestra el estudio efectuado
considerando los combustibles almacenados como
una parte del concepto de sistema multibarreras
para la retencién de los radionucleidos contenidos
en dichos combustibles. El estudio se ha llevado a
cabo teniendo presente la influencia en la altera-
cién/disolucién de la matriz del combustible tanto
de las caracteristicas fisicoquimicas de los combus-
tibles como de las caracteristicas geoquimicas del
medio seleccionado para su almacenamiento.

En este trabajo se muestran los resultados experi-
mentales y la modelizacién efectuada para simular
tanto las caracteristicas de un entorno salino como
granitico. Dentro de esta Gltima litologia, se han
sintetizado aguas graniticas saturadas en bentonita
(material de sellado) para evaluar el comporta-
miento del combustible gastado frente a un lixivian-
te con una composicién mds cercana a la que pre-
sumiblemente accederia al combustible.

Las caracteristicas medioambientales consideradas
en este trabajo han sido, principalmente, el pH, la
pCOy,, la relacién superficie del sélido expuesta al
volumen de agua que accede al mismo (razén S/V)
y las condiciones redox del medio, asi como la mo-
dificacién del potencial redox por la presencia del
material del contenedor (Fe). El estudio de la in-
fluencia de la radiacién sobre los procesos de alte-
racién/disolucién de la matriz del combustible, que

Resumen

actualmente sigue siendo una de las principales
fuentes de incertidumbre en la evaluacién del com-
portamiento de los combustibles en un repositorio,
se ha abordado, en esta primera etapa, mediante
el célculo de las dosis alfa, beta y gamma en el
agua para diversos periodos de tiempo, la realiza-
cién de modelos de generacién de productos radio-
liticos, y la experimentacién con fuentes internas
(materiales dopados con emisores alfa) y externas
de radiacién (radiacién gamma).

Los materiales utilizados en este estudio han sido
tanto combustibles reales (tipo UO2 y MOX) como
andlogos quimicos al mismo (UO,, SIMFUEL, pasti-
llas de UO, dopadas con emisores alfa). Los me-
dios considerados agua granitica comercial, aguas
sintéticas graniticas, granitobentoniticas y solucio-
nes salinas concentradas.

La combinacién de diversos métodos y técnicas ex-
perimentales (lixiviacién, codisolucién, precipitacién
y coprecipitacién) conjuntamente con estudios tedri-
cos de modelizacién apoyados en cédigos de
céleulo geoquimicos, ha permitido la obtencién de
informacién cuantitativa de cinéticas de disolucién
de la matriz del combustible, cinéticas de liberacion
de radionucleidos de interés (actinidos y algunos
productos de fisién) asi como la identificacién de
las fases que podrian controlar la liberacién y reten-
cién de dichos radionucleidos (valores méximos de
concentracién). Esta informacién ha sido aportada
y utilizada en el ejercicio de evaluacién del compor-
tamiento ENRESA 2000.
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1. Introduccion



El objetivo de este trabajo es proporcionar datos
que permitan cuantificar los procesos que influyen
en la disolucién del combustible gastado (CG) con
la consiguiente liberacién de los radionucleidos
contenidos en el mismo, asi como determinar los
mecanismos de retencién de radionucleidos y, por
consiguiente, las concentraciones méximas en solu-
cién que se tendrian de dichos radionucleidos en
las condiciones esperadas de un almacén geclégi-
co profundo (AGP).

El mecanismo principal de degradacién de la matriz
del combustible, con la consiguiente liberacién de
radionucleidos, es la disolucién oxidativa. Sin em-
bargo, los repositorios estdn disefiados de forma
que se prevé que prevalezcan las condiciones re-
ductoras en el entorno cercano al CG. Estas condi-
ciones reductoras se verdn modificadas en la super-
ficie del CG como consecuencia de la propia
radiacién (&, 8y v) de los mismos, debido a la ge-
neracién de productos radioliticos en el agua subte-
rrdnea que accede.

La evaluacion de la influencia de variables fisicas y
quimicas como las condiciones redox del medio, la
presencia de diversas pCO,, la razén entre la su-
perficie del sélido expuesta y el volumen del lixi-
viante (S/V}, pH, composicién quimica de las aguas
y presencia del material del contenedor en el proce-
so de disolucién de combustible han sido una de
las partes fundamentales de! trabajo realizado en
este periodo y ha permitido aportar cinéticas de di-
solucién de la matriz del combustible y cinéticas de
liberacién de elementos de interés. Se siguieron di-
versas metodologias de experimentacién y se utili-
zaron en los trabajos tanto CG (tipo UO, y com-
bustible MOX} como andlogos quimicos del com-
bustible (UO, y SIMFUEL).

Otro aspecto fundamental considerado es la forma-
cién de fases secundarias por precipitacién o co-
precipitacién, que se comportaran como fases hos-
pedantes para la retencién de radionucleidos en la
evaluacién del comportamiento del AGP. En este
trabajo se estudiaron los fenémenos de coprecipita-

1. Infroduccion

cién, partiendo de soluciones sobresaturadas tanto
de CG como de sus andlogos quimicos (SIMFUEL) y
de soluciones U/Pu con una relacién similar a la
existente en un CG con un gquemado de 50
MWd/kg U; se caracterizaron, en la medida de lo
posible, las fases formadas y se proporcionaron va-
lores maximos de concentracién en solucién de los
elementos de interés. Los resultados de solubilidad
obtenidos se compararon con los obtenidos en los
experimentos de lixiviacién.

Los trabajos experimentales y de evaluacién de da-
tos, tanto de los procesos de disolucién como de
los de precipitacién, se han completado mediante
el desarrollo de diversos modelos cinéticos, cuyo
objetivo es la interpretacién de los mecanismos de
disolucién y mediante la generacién de modelos
integrados en cédigos geoquimicos, para cuantifi-
car y predecir los fenémenos de liberacién y reten-
cién de radionucleidos desde la matriz del com-

bustible.

Por Gltimo, en este periodo se inicié el estudio de la
influencia de las radiaciones a, 8 y v, tanto desde
un punto de vista experimental, mediante la realiza-
cién de estudios de lixiviacién de materiales andlo-
gos al CG en presencia de fuentes externas (y) e in-
ternas (pastillas dopadas con emisores a) de
radiacién, como desde un punto de vista tedrico,
mediante el célculo de las tasas de dosis @, 8y v
que se esperan para tiempos relevantes de evalua-
cién del repositorio, asi como célculos de genera-
cién de productos radioliticos que posteriormente
serén comparados con los resultados experimento-
les. Estos estudios, tanto experimentales como teéri-
cos, conjuntamente con los datos que se tienen ac-
tualmente de lixiviacién de los CCGG permitird en
el préximo periodo (2000 - 2004) discriminar el
efecto de la radiacién que emiten los combustibles
en la estabilidad del término fuente y cuantificar la
competencia entre la presencia de condiciones lo-
cales oxidantes producidas por la generacién de
productos radiolfticos y la presencia de condiciones
reductoras, como consecuencia de la presencia del
material del contenedor.
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El conocimiento del comportamiento a plazo largo
del CG es un aspecto fundamental en la gestién
definitiva de los residuos de radiactividad alta,
dada su incidencia tanto en aspectos relacionados
con el disefio del almacén como con la evaluacién
de su seguridad a plazo largo.

La estabilidad del CG y su capacidad para la reten-
cién de los radionucleidos dependen de las caracte-
risticas intrinsecas del mismo (historial de irradiacion,
grado de quemado, etc.), del propio disefio para el
aislamiento del residuo (material del contenedor,
material de relleno y sellado), de las caracteristicas
de la formacién geolégica hospedante y de las res-
tricciones hidrogeoquimicas del medio considerado.

Los mecanismos de liberacién de radionucleidos,
cuando el agua del repositorio accede a los CCGG,
considerados normalmente por los distintos estudios
de andlisis del comportamiento son:

O Liberaciéon desde el huelgo combustible - vaina
(liberacién instantanea).

Q Liberacién desde los limites de grano (libera-
cién no congruente).

Q Liberacién desde la matriz del combustible {li-
beracién congruente).

La liberacién desde el huelgo combustible-vaina y
desde los limites de grano se considera, por algunos
de los grupos de trabajo intfernacionales de andlisis
de comportamiento, como un proceso instantdneo.

En lo que se refiere a los procesos de liberacién de
radionucleidos los ejercicios de evaluacién del com-
portamiento requieren:

0 Considerar aspectos cinéticos, tales como el
mecanismo de disolucién oxidativa de la ma-
triz del CG.

Q Considerar la influencia de pardmetros que
afectan a la cinética de disolucién/liberacién,
como son: la radiacién, el pH, el Eh, la in-
fluencia de los materiales del contenedor y de
los productos de corrosién de éste, la presen-
cia de iones complejantes, la temperatura y la
razdén S/V.

Dado que la rotura del contenedor se espera que
ocurra a los 500 6 1000 afios, segin el concepto,
para este periodo de tiempo se habrd producido un
decaimiento térmico y radiactivo de los CCGG al-
macenados considerable. La metodologia de traba-
jo seguida consistié en la realizacién de experimen-
tos con CG (combustible UO, con grados de que-
mado vy tratamientos superficiales diferentes), con

2. lixiviacidn del combustible gastado y sus andlogos quimicos

andlogos del CG (UO, y SIMFUEL) en presencia de
fuentes externas de radiacién (y) y con pastillas de
UO, dopadas con emisores a.

Los resultados obtenidos con estos experimentos y
de los efectuados con andlogos del CG en presen-
cia de productos radioliticos simulados, permiten
aislar ta influencia de cada uno de los tipos de ra-
diacién implicados y determinar ésta en su conjun-
to, y a partir de ello proporcionar un modelo que
pueda sustituir el modelo de autooxidacién consi-
derado actualmente en los ejercicios de evaluacién,
segun el cual la tasa de alteracién de la matriz del
combustible es directamente proporcional a la tasa
de dosis para cada tiempo considerado. Este mo-
delo de autooxidacién es excesivamente conserva-
dor, por lo que la utilizacién de los resultados expe-
rimentales podrian proporcionar resultados mds
préximos a las condiciones reales del almacén.

En este apartado se describen los estudios realiza-
dos sobre lixiviacién de UO, natural, SIMFUEL y
CG en diferentes medios geolégicos de interés.

Estos estudios tienen como obijetivo proporcionar da-
tos de entrada para los estudios de andlisis de riesgo
del comportamiento del CG almacenado en cual-
quiera de las formaciones geolégicas candidatas.

Las diferentes metodologias empleadas en estos es-
tudios permiten establecer cudles son los procesos y
factores que infervienen en la disolucién del CG y
una ponderacién de los mismos. Por ejemplo, a
partir de los ensayos de lixiviacién se pretende co-
nocer los mecanismos en los que se veran involu-
crados los CCGG cuando el agua de la formacién
geolégica acceda a los mismos. Fundamentalmen-
te, la informacién que se obtiene de estos experi-
mentos son las concentraciones de las especies en
solucién, sus velocidades de lixiviacién y las fases
de alteracién que se pueden formar.

2.1 Caracterizacion de sélidos
2.1.1 SIMFUEL

El SIMFUEL es un andlogo quimico del CG en el
que se encuentran elementos no radiactivos en con-
centraciones andlogas a las presentes en un CG de
un determinado grado de quemado. De este modo,
por ejemplo, en el SIMFUEL el lantano “La” se in-
cluye para estudiar las propiedades no sélo como
producto de fisién sino como andlogo del Am y
Cm. Lo mismo ocurre con otros elementos anadi-
dos como el Ce, el Ru y el Nd.
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Almacenamiento definitive de residuos de radiactividad alta. Caracterizacidn y camportamiento a largo plazo de las combustibles nucleares iradiados (1)

La preparacién de los fragmentos y de polvo de
SIMFUEL se realizé6 por medio de una trituradora de
mandibulas y/o molienda en molino de bolas y
posterior tamizado. En funcién del tamafio de parti-
cula elegido se utilizé un método u otro. El proceso
de trituracién permitié un control mejor de la distri-
bucién del tamafio de particula, ademds de gene-
rar menor cantidad de finos.

Una vez se hubo obtenido el polvo del material a
ensayar, se determiné la distribucién del tamafo de
particula del sélido, dado que la superficie especifi-
ca que dichas particulas presenten al agente lixi-
viante es un pardmetro que influye sobre la veloci-
dad final de lixiviacién.

Las técnicas utilizadas para la medida de la distri-
bucién del tamafio de particula fueron: tamizado,
difraccién ldser y microscopia éptica.

El tamizado se realizé en seco y con una agitacién
en las tres dimensiones a 50 r.p.m.

Una vez obtenidas las distintas fracciones granulo-
métricas se determiné, mediante difraccién laser, la
distribucién volumétrica de las diferentes fracciones
de los materiales a lixiviar.

Para la caracterizacién ceramogrdfica de los mate-
riales se utilizaron las técnicas de microscopia épti-

ca (OM), microscopia electrénica de barrido (SEM)
y microscopia electrénica de transmisién (TEM). A
continuacién, se muestra un breve resumen de la
caracterizacién realizada.

La microscopfa éptica se utilizé tanto para el estu-
dio ceramogréfico de los materiales de partida
como para el estudio morfolégico y para la deter-
minacién de distribucién de tamafos de particulas
(Figura 2-1).

A los materiales empleados durante la experimenta-
cién se les sometié, en primer lugar, a la observa-
cién sin ataque quimico de la superficie pulida, ob-
servandose la existencia de defectos, grietas e
inclusiones, si bien su morfologia es muy diferente a
la que presenta un CG real.

El estudio de los polvos obtenidos con la trituradora
de mandibulas permitié constatar que se trataba de
un polvo de gran homogeneidad en el tamafio y
con pocos finos adheridos a la superficie. En aque-
llas muestras que se habian lavado con anterioridad,
se observaba una mayor calidad del polvo. El proce-
dimiento de lavado se describe con posterioridad.

La microscopia electrénica de barrido (SEM) permitié
la resolucién y el estudio de la supericie pulida de
pastillas de SIMFUEL (Figura 2-2). En la micrografia

Figuro 2-1. Detalle de fragmentos de dxido de uranio.
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Figura 2-2. Ceramografia de lo superficie pulida del SIMFUEL




se observa gue se trata de un material multifasico,
en el cual se observa una matriz de granos unifor-
mes con granos equiaxiales caracteristicos de mate-
riales sinterizados. Ademds, se constata la existencia
de precipitados esféricos con coloracién diferente.
Los precipitados finos de color blanco, situados prin-
cipalmente en el limite de grano (como en el CG)
corresponden con fases de cardcter metdlico (Mo,
Ru, Rh,...), mientras que los precipitados groseros,
de coloracién grisécea, corresponden a una fase
oxidada tipo perovskita (Ba, Sr, Mo,...). Mediante el
microanalizador EDS se pueden determinar semi-
cuantitativamente los elementos que componen cada
una de las fases observadas en el SIMFUEL y cono-
cer su distribucién en la matriz UO,. Se observé la
presencia de precipitados metdlicos Mo — Ru, tipicos
de los CCGG, tanto en el interior como en el limite
de grano. Como se puede constatar, a partir de los
andlisis realizados, existe una gran concordancia en-
tre los resultados obtenidos del andlisis y la docu-
mentacién del fabricante (Tabla 1) [91LUC/VER].

La determinacién de la superficie especifica del éxi-
do de uranio y del SIMFUEL de partida se realizd
mediante cromatografia de gases, utilizando el de-
nominado método de BET. El conocimiento de la su-
perficie especifica del material que estard en contac-
to con el volumen del lixiviante (razén S/V) es
necesario para evaluar las velocidades de lixiviacién
y como pardmetro de comparacién de diferentes
materiales. En la Tabla Il se recogen algunos valores
de superficie especffica para UO,, SIMFUEL y CG.

Tablal
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En la Tobla 1l se recogen los valores de superficie
especifica tomando como didmetro el valor medio
del intervalo del tamafio de particula. Se observa
que para cada fraccién de tamafios existe una gran
dispersién de resultados para una misma fraccién
de particulas, gue puede ser, incluso, de mdas de un
orden de magnitud. Esta diferencia hace que la
comparacién de velocidades de disolucién esté su-
jeta a un margen de incerfidumbre muy elevado,
por lo que en ocasiones es mds aconsejable hablar
de fraccién liberada en disolucién acuosa (FIAP), si
es que se dispone del inventario de radionucleidos.

2.1.1.1 Andlisis quimico del SIMFUEL
mediante ICP-MS

La composicién quimica del SIMFUEL empleado en
los estudios realizados (Tabla 1ll) simula la de un
CG con un grado de quemado de 50 MWd/kg U.
Este material fue fabricado por AECL Research La-
boratories.

Para el andlisis del SIMFUEL se utilizaron dos méto-
dos diferentes de disolucién, uno con agua regia en
autoclave y otro mediante la combinacién de varios
reactivos hasta la casi completa disolucién de la
muestra. Para este Oltimo método de disolucién se
emplearon HNO; y HCIO,, llevédndose la disolucién
a sequedad y diluyendo posteriormente con 4cido ni-
trico. Las soluciones preparadas independientemente
se analizaron ambas por ICP-AES e [CP-MS.

Al tratarse de un andlisis multielemental se opté por
la preparacién de soluciones de calibrado con un

Composicion quimica (% peso) de lus diferentes fuses observadas en el SIMFUEL mediante SEM-EDS.

Zona de andlisis

Composicion quimica

1

5203%U—37,72%Ba—10,26%Ir

2 93,66%U—3,43%Nd—2,91 %I
3 45,07 % Ru— 42,89 % U — 9,84 % Mo — 1,0 % Al — 0,78 % Fe— 0,20 % Cu
4 | 5517 % U —23,74 % Ru—16,28 % Mo—3,04 % Zr— 1,77 % Fe
5 65,39 % Ui — 21,66 % Ru— 12,95 % Mo
6 92,58 % U —4,52 % Ru—2,90 % Mo
7 54,56 % Bo—29,56 % U —1588% Ir
8 100% U
9 100 % Uf
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Almacenamiento definitivo de residuos de radiactividad alta. Caracterizacin y comportamiento a largo plazo de los combustibles nucleares imadiados (1)

gﬂgleurflilcie especifica (BET) de UG, sin irradiar, SIMFUEL y combustible gastado.
U0, sin irradiar y SIMFUEL Combustible gastado
b Si’,‘f;’/'f; o, Qe e S”,',’e’/'f;u il
< 44* 3700 200LL 50 7-20* 2770 93GRA/THO
32-50* 3600 96EST/DIA 2 > 4000 ** 59 71DAV/EWA
44-105" 270 936RA/THO LY) 2000 — 4000 ** 127 71DAV/EWA
50-100* 900 96EST/DIA 43 > 4000 ** 79 71DAV/EWA
50100 * (SIMFUEL) 1000 6EST/DIA 43 2000 — 4000 ** 88 T1DAV/EWA
100300 * 13 246RA/101 43 Todo ** 7 71DAV/EWA
100-315* 400 96EST/DIA
100-315* (SIMFUEL) 260 94EST/DIA
500 — 1000 ** 98 95FOR
5001000 ** 105 95FOR
500 — 900 * 100 96EST/DIA
9001100+ 160 85KLE
1000 — 2000 ** 55 T1DAV/EWA
1000 — 2000 * 8 71 DAV/EWA
2000 - 4000 ** 44 7TDAV/EWA
Toda la pastilla 150 900LL,88J5S
Toda to pasfilla 2 93CAS/GIM
*Triturado y tamizado

** fragmentos de combustible

patrdn interno en todas ellas a la misma concentra-
cién. El patrén interno elegido fue el Indio (masas
113 y 115) que queda entre los dos rangos de ma-
sas a estudiar (88-105 y 137-145). También se
afadié uranio, en las concentraciones previstas, con
objeto de conocer y corregir, si los hubiera, los efec-
tos de matriz producidos por la presencia de una
matriz de elemento pesado (uranio) en la muestra.

Para preparar las soluciones de calibrado se partié
de soluciones patrén de cada uno de los elementos
a analizar. Se prepararon varias soluciones en el
rango de concentraciones esperadas para cada ele-
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mento en cada una de las réplicas de las muestras
preparadas a diferentes diluciones. Todas las solu-
ciones de calibrado se prepararon por dilucién en
HNO; Suprapur al 1% a partir de patrones comer-
ciales monoelementales de 1000 mg/l (1000 ppm).

2.1.1.2 Determinacion de elementos
en solucion procedentes de ensayos
de lixiviacion
Se utilizaron dos técnicas, fundamentalmente, and-

lisis mediante fluorimetria Idser, que permite la
medida de la concentracién de uranio en solucio-
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Tabla 1Nl
Composicion del SIMFUEL empleado.
Elemento SWFUEL 50 e

u ]
Ba 3.68E-3 0.37
(e 8.77E-3 0.88
la 3.08E-3 0.31
Me 5.483 0.52
S 2.74E-3 0.27
Y 6.46E-4 0.06
Ir 57283 0.57
Rh 6.25E-3 0.63
Pd 2.93E-3 0.29
Ry 3.80E-3 0.38
Nd 1.00E-2 1.00

nes acuosas (ppb} y andlisis mediante ICP-MS. El
ICP-MS permite medir, ademds de uranio, los ele-
mentos quimicos que simulan los PF existentes en el
CG. De este modo se determiné la razén a uranio
de cada elemento minoritario (PF simulado), asi
como su inventario inicial, y las concentraciones de
éstos a lo largo de los experimentos, a efectos de
proporcionar datos de lixiviacién de cada elemento
como fraccién lixiviada en funcién del tiempo.

En los experimentos de lixiviacién con pastillas do-
padas con emisores alfa el andlisis de los lixiviados
y de las disoluciones de lavado se llevs a cabo me-
diante especiroscopia de masas ICP-MS, modelo
ELAN 5000 de la firma PERKIN ELMERSCGEX, mo-
dificado convenientemente para la manipulacién de
muestras radioactivas en cajas de guantes. Con el
fin de andlizar los isétopos 238U y 238Py se acoplé
una columna cromatogrdfica al sistema de aporte de
muestra del equipo; de este modo, no se produce el
solapamiento de picos a masa 238 de uranio y plu-
tonio, ya que los tiempos de retencién son diferentes.

2.1.2 U0, dopado con emisores «

El andlogo del que se parte es un material que si-
mula dos tasas de dosis alfa diferentes de CG. Con

los resultados obtenidos de esta investigacién se
pretende evaluar el comportamiento a largo plazo
del combustible. Estos materiales se obtienen me-
diante la fabricacién de pastillas de UO, dopado
con un 0,1 %y 10% en peso de 238Pu. La composi-
cién isotépica del polvo de plutonio de partida se
analizé mediante ICPMS, tras su previa disolucién.
En la Tabla IV se muestran los valores de la activi-
dad especifica y de la composicién del material uti-
lizado como emisor @ que se afadié al UO..

Los materiales de partida fueron UO; y PuO,. Las
pastillas se prepararon mediante el método SOL-
GEL [98COB]. Este es un método de coprecipita-
cién que permite controlar exactamente la concen-
tracién de plutonio, quedando éste homogénea-
mente distribuido en la matriz (UO,). Las pastillas se
prepararon con una densidad del 94 % de la densi-
dad tedrica [98COB]. Estas se cortaron en discos
de 1 mm de altura y se pulieron al menos sobre
una de sus caras, para facilitar su caracterizacién
posterior en los experimentos de lixiviacién. Des-
pués de realizada esta operacién los discos se reco-
cieron a 1000 °C durante é horas en atmésfera de
Ar/H,, para eliminar las tensiones y defectos debi-
dos al proceso de preparacién de probetas y del
dafio producido por la radiacién alfa.
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Almacenamiento definitivo de residuos de radiactividad alfa. Caracterizacién y comportamiento a largo plazo de los combustibles mucleares irradiados (1)

Tabla IV

Adtividad especifica y composicion del material alfa emisor de partida.

Nucleido Ad'(‘g:';: ;sgzcli)ﬁca Composicion en dxido (%)
238p, 6.3410" 66.7
Bipy 2.30-10% 179
240p, 8.42:10" 30
Hipy 381-10" 0.1
Zilp, 1.4510% 0.1
Gl 231-10% 121
Wim 1.27-10" 0.1

En la Figura 2-3 se representa la actividad alfa en
funcién del tiempo de almacenamiento o enfria-
miento después de la descarga del reactor, de
combustibles para los LWR tipo UO, y MOX con
distintos grados de quemado, lo cual se ha obteni-
do aplicando el cédigo de cdlculo ORIGEN2. Las
pastillas dopadas con un 10% de 238Py presentan
un valor de actividad ligeramente elevado. Con ello
se pretende observar los efectos de la radiolisis y
del dafio sufrido por la estructura provocado por la
radiacién «. Las actividades de los materiales em-
pleados en este trabajo, 10% 28Pu y 0,1% 238Py
{marcado en lineas horizontales), se muestran en la
Figura 2-3 junto a ofros andlogos. El UO, dopado
tiene una actividad alfa ligeramente superior al
combustible tipo MOX después de un afio de en-
friamiento tras la descarga, mientras el UO, dopa-
do con un 0,1% en peso de 3Py corresponde a
combustible tipo UO, de alto grado de quemado
después de ~100 afios de enfriamiento o a un
combustible tipo MOX después de ~1000 afios de
enfriamiento. También se muestran en la figura las
actividades de dos materiales formulados que inclu-
yen 10 y 1 % de 23UQ,, respectivamente. Estos
materiales se fabricardn y se usardn en trabajos fu-
turos para extender el campo de radiacién alfa a
actividades que representen tiempos de enfriamien-
to mayores para el CG.

La microestructura de las pastillas se caracterizé
mediante microscopia éptica. Las muestras pulidas
se atacaron mediante un reactivo dcido formado
por tres partes de H,O, 3 partes de HNO; (65%) v
tres partes de H,O,. Segln se observa en la Figura
2-4q, las pastillas dopadas muestran una gran ho-
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mogeneidad (no habiendo diferencia de fases entre
el UO, y el PuO,). El tamafio de grano se encuen-
tra entre 6 y 10 um (Figura 2-4b).

Mediante difraccién de rayos X se estudié la influen-
cia de la radiacién en el pardmetro de red del UO,,
tomando medidas después de 1, 24, 96, 288, 720
y 1080 horas, desde el instante en que terminé el
proceso de recocido.

El equipo de medida empleado fue un difractéme-
tro 8/20 Siemens D-5000 con la radiacién Ka del
Cu filtrada con niquel. Las pastillas sinterizadas se
pulverizaron para obtener una mayor intensidad de
picos y una mayor definicién en el cdlculo del pard-
metro de red.

Las probetas usadas fueron discos y polvos de ta-
mafio de particulas diferentes de UO, dopado con
238Py, Los polvos proceden de la molienda, en mor-
tero de dagata, de las pastillas de UO, dopadas
para obtener dos tamafios de particula (< 63 um vy
< 125 um). Las muestras empleadas en los experi-
mentos de lixiviacién se muestran en la Tabla V. La
tabla muestra el tipo de material, el peso, la canti-
dad de dopante asi como la razén superficie/volu-
men del sélido calculada en funcién del area geo-
métrica.

2.2 Métodos experimentales
de lixiviacion
El procedimiento experimental general utilizado

consistié en experimentos estdticos, con o sin repo-
sicion de lixiviante. Los sélidos se utilizaron tanto en




2. Lixiviacion del combustible gastado y sus andlogos quimicos
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Almacenamiento definitivo de residves de radiactividad alta. Caracterizocion y comportamianto o lorgo plaze de los combustibles nucleares irradiados (1)

Tabla V

Materiales empleados en los experimentos de lixiviacidn.
I - i - N
U0,-0f 0 1.10-104 <63 77.2 68.6
U0,-01 0.1 376108 d<63 84.4 75.0
U0,-10f 10 376100 d<63 90.5 80.2
00,-0c 0 1.1010* 63<d<125 47.2 22
U0;-01c 01 3.7610% 63<d<125 86.4 387
U0,-10c 10 376101 63<d<125 173 523

forma de pastillas como de fragmentos y polvo. Las
soluciones lixiviantes utilizadas (Tabla VI) fueron:
agua desionizada, NaCl (5m), aguas graniticas in-
cluyendo, en algunos casos, el efecto de la bentoni-
ta y del material del contenedor. Se consideraron
diversas razones S/V y condiciones tanto oxidantes
como reductoras. Todos los experimentos se reali-
zaron a temperatura ambiente.

Antes de la lixiviacién de los 6xidos de uranio, se
procedié a la preparacién del polvo de UO, para
eliminar los finos que pudieran quedar adheridos a
la superficie como consecuencia de los procesos de
trituracién y tamizado.

El proceso que se siguié fue el siguiente:

1) Separacién de la fraccién de muestra de interés.

Ig:::(x:tién quimica de las aguas sintéticas empleadas. (GW = agua granitica; GBW = agua granitobentonitica).
5 m NaCl GW (mg/l) GBW (mg/l)
(+? 22 135
K* 37 20
Mg+? 27 600
Elemento Not 130 ¢/t 79.1 3750
Br 15
a 200 g/ 38 6550
F 1.2
HCO 122 27
N0 14.7 110
Especie
Si0y 83
50;? 43 1500
med 7 75 15
pH
teo 73
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2) Lavado con agua: la muestra se lavéd con
agua desionizada (20 ml de agua por g de
muestra) durante 5 min y se separé el sélido
del liguido.

3) Lavado con acetona: se redlizaron tres lavados
consecutivos con acetona en un bafio de ultra-
sonidos. La proporcién entre la fase sélida vy
la liquida y el tiempo de lavado son idénticos
al anterior.

4) Secado en un desecador a vacio.

2.2.1 Ensayos de lixiviacion
con renovacion del lixiviante

Los ensayos de lixiviacién se realizaron utilizando
como material base UO, y SIMFUEL con distribu-
ciones granulometricas diferentes: 50 — 100 y 100
— 315 um. La razén superlicie de material a lixiviar
frente a volumen de lixiviante “S/V” para toda la ex-
perimentacién fue de 3.000 m-!.

Para la realizacién de los ensayos se utilizaron como
lixiviante el agua ALLARD [84ALL]. La composicién
de este agua intenta simular un agua subterrdnea
granftica. El lixiviante se realizaron segén procedi-
miento cedido por de Pablo [96PAB/CAS]. En la To-
bla VIl se muestra la composicién tedrica del agua
ALLARD vy la utilizada en este trabajo de investigacién.

2. Lixiviacion del combustible gastado y sus andlogos quimicos

Los ensayos se realizaron en reactores de vidrio con
una capacidad de 10 ml, y en un ambiente oxidan-
te (aire libre). Durante el proceso de lixiviacién el
pH y el Eh del sistema se midieron, si bien no se
controlé ninguno de estos dos pardmetros.

El pH experimental reflejodo en este trabajo se midié
con un electrodo de la firma Metrom y el valor se co-
rrigié mediante la correccién de Pitzer [JOGRA/MUL].
La ecuacién utilizada fue la siguiente:

pH=pH_+0,1 Ec. 1

El potencial redox del sistema se midié mediante un
electrodo de calomelanos. El valor experimental re-
tlejado en este trabajo se modificé siguiendo la
conveccién de Pitzer.

Los valores de concentracién de U reflejados en
este trabajo corresponden con el valor medio obte-
nido al menos entre 5 medidas.

El error reflejado en cada valor medio corresponde
con el cociente obtenido de la divisién de la desvia-
cién estdndar asociada a dicho valor dividido por
la rafz cuadrada del numero de medidas

ag

X

Vn

Cuando se expresan valores medios el error de la
medida se expresa considerando el 95 % de con-
fianza.

Egg::uvrﬂtién de la composicion quimica def agua granitica ALLARD frente a la experimental.
Comxfls-::zég Etﬁirim Composicion experimental

myll mg/|

a 415 69

No* 10-100 67

Flemento _ | K+ 1-5 39
Mg*+ 1-10 43

G+ 1040 17

S07 05-15 9,6

Especie HCO; 901275 123
5i0,(ac) -4 8
pH 7-9 8,46

Eh (mV) 446
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Almacenamiento definifivo de residuos de radiactividad alta. Caracterizacidn y comportamiento a largo plazo de fos combustibles nucleares iradiados (1)

Para la validacién del modelo se utilizaron dife-
rentes tipos de ensayos. A continuacién se indican
las parficularidades de cada uno de ellos. En todos
permanecié constante el lixiviante “agua ALLARD”, la
relacién S/V y las condiciones redox oxidantes (aire).

Q Ensayos C,: Se realizaron una serie de ensayos
en las condiciones experimentales siguientes:
pH = 8,5 = 0,1; Eh = 440 = 50 mV; tempe-
ratura = 298 K; presion = 1 atm y SV =
3000 m-. En estos ensayos se sacaba una
muestra, y sélo una del sistema, a tiempos di-
ferentes, de forma que no hubiera periurba-
cién alguna en el sistema. Con este tipo de
ensayos se intentaba determinar cudl era la
concentracién de equilibrio del sistema en es-
tas condiciones a tiempos diferentes.

Q Ensayos RT: En estos ensayos la Unica diferen-
cia con los anteriores era que a tiempos dife-
rentes se retiraba toda la solucién lixiviante y el
reactor se llenaba con nueva solucién fresca
{sin contenido en U).

Q Ensayos R50: La diferencia entre estos ensayos
y los anteriores es que en lugar de extraer del
reactor toda la solucién Gnicamente se retiraba

la mitad y posteriormente se afiadia la misma
cantidad de solucién fresca.

2.3 Estudio de parametros
que influyen en el proceso
de lixiviacion

2.3.1 pH

El pH de las aguas subterrdneas es una de los pa-
rametros quimicos objeto de estudio, ya que tiene
una influencia elevada en la concentracién en diso-
fucién y en la tasa de liberacién de los diferentes
radionucleidos de interés en la gestion final de los
residuos de radiactividad alta. Afortunadamente, el
pH de las aguas subterrdneas no es muy agresivo
(pHs neutros o ligeramente alcalinos) por lo que
presumiblemente no serd una variable controlante
en el proceso de disolucién.

En la Figura 2-5 se muestran la concentracién de
uranio en solucién, en experimentos realizados con
polvo de UQ,, con una distribucién de tamafo de
particula comprendida entre 100 — 315 um y una su-

]0.35
10°
o 10
j‘_% 10°
| @)
10° =
107 +——————7———
1 3

pH

Figura 2:5. Variacidn de Ja {U] vs. pH en media NaCl0; (0,01 M) en afmésfera reductora.
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perficie especifica de 0,04 m?/g en medio NaClO,
0,01 M. Este medio es una primera aproximacién
hacia el conocimiento de los procesos que fendrdn
lugar en un agua subterranea granitica (fuerza iénica
baja). Ademds, la utilizacién de este lixiviante facilita
la inferpretacién teérica de los resultados obtenidos,
ya que el uranio no forma complejos con el CIOJ.
Se observa, una clara dependencia de la concentra-
cién de uranio en solucién en funcién del pH, sien-
do los valores minimos a un pH neutro o ligera-
mente alcalino. Se observa que: para valores de pH
comprendidos entre 1,5 y 3 la curva de los resulta-
dos experimentales muestra una pendiente =-1.
Esto podria indicar que la fase controlante, en este
intervalo de pH, es una especie soluble monovalen-
te [88BRU/CAS]. En el intervalo de pH comprendi-
do entre 5y 9 la pendiente de la curva es prdctica-
mente cero. Esto significa que no existen cambios
considerables en la concentracién de U(IV) con la
variacién del pH, lo cual indica que en estas condi-
ciones las especies predominantes no poseen carga.

En la Figura 2-6 se representan las concentraciones
de uranio en funcién del pH en medio salino
[?3DIA]; se observa la misma tendencia de bajas
concentraciones en disolucién a pH neutros o lige-
ramente alcalinos.

2. Liviviacidn del combustible gastado y sus ondlogos quimicos

En la Figura 2-7 se presentan los resultados experi-
mentales y tedricos de concentracién de U en diso-
lucién para un CG en diferentes condiciones expe-
rimentales, tanto andxicas, reductoras como oxi-
dantes. La tendencia es la misma; se obtienen los
minimos a pHs neutros o ligeramente alcalinos.

En la Tabla Vil se muestran las condiciones experi-
mentales empleadas para evaluar el efecto del pH
en aguas graniticas (véase Figura 2-7).

Los resultados obtenidos de concentracién de ura-
nio muestran un comporiamiento con el pH andlo-
go al del CG, si bien la concentracién que se al-
canza depende del medio lixiviante utilizado.

Los valores de concentracién y las tasas de disolu-
cién de los éxidos de uranio, incluyendo la del CG
presentan valores minimos a los pH esperados en
un almacén subterrdneo (entre 7 y 9), si bien la
concentracién obtenida varia considerablemente en
funcién de las condiciones experimentales (atmésfe-
ra, composicién del lixiviante, etc.).

2.3.2 Razon Superficie/Volumen (S/V)

Para evaluar la influencia que tiene la razén superfi-
cie de éxido a lixiviar frente a volumen de lixiviante

10'3:
] ©
. 10"
g ]
£
g o
]0’5—:
. ®
10— ——
4 5 b 7 8

Figura 2-6. Concentracion de uronio en funcidn del pH en medio Nol en atmdsfera oxidante [93DIA].
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Figura 2:7. Concentraciones de uronio experimentoles (UEXP) y tediicos (UTEQ) en disolucion en medio grantico (GW) y en aguo
desionizada (DIW) en condiciones andxicos (ANOX) reductoras (RED) y oxidantes (OX) [92FOR/WER].
Tabla VIl
Condiciones experimentales para evaluar el efedo del pH.
Solido Tomaiio de porticuls~ Volumen de lixiviante SN .
{mm) {m)
4
10, 100315 200 6
9

(S/V) en la velocidad de lixiviacién del sélido se
realizaron una serie de experimentos disefiados de
modo que la Unica variable modificada fuera el vo-
lumen de lixiviante. Las razones escogidas fueron:
100; 1000 y 10000 m-'. Se observé que, inicial-
mente, las velocidades de disolucién eran diferen-
tes, siendo éstas mds elevadas cuanto mayor era la
razén S/V; sin embargo, a medida que aumentaba
el iempo de ensayo estas diferencias disminuian.

Ensayos realizados con CG, SIMFUEL y UO,, en con-

diciones experimentales similares, mostraron que la
normalizacién de estos resultados con respecto a la
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superficie conducen a una minimizacién de diferen-
cias [98SER/RON]. La fraccién de uranio liberada
observada en los CG tipo UO, de 50 MWd/kg U
comparada con la obtenida para un SIMFUEL, con
el mismo quemado simulado, es aproximadamente
dos ordenes de magnitud superior (Figura 2-8).
Estas discrepancias se deben a la influencia en la
disolucién de la matriz de la radiacién y la superfi-
cie especifica del sélido.

Dada la gran diferencia microestructural entre estos
materiales se intenté relacionar los valores obtenidos
en funcién de la superficie especifica. De acuerdo




con la aproximacién dada por Forsyth [95FOR] en-
tre las superficies especificas de UO; irradiado y no
irradiado, los valores de U liberado con respecto a
la superficie se presentan en la Figura 2-9. Estos re-
sultados no estdn en contradiccidn con la idea del
efecto de la radiolisis en la disolucién del CG, si
bien dejan de manifiesto el importante efecto de la
superficie especifica en la tasa de liberacién. Estos
resultados estdn en concordancia con la hipétesis de
considerar como factor controlante del proceso de
fixiviacién fenémenos fisicos tales como la superfi-
cie del sélido, puntos activos, etc. [93GRA/THO].

2.3.3 Razon oxigeno metal (O/M)

El CG, en determinadas condiciones, puede sufrir
un cambio en su razén O/M como consecuencia
de un proceso de oxidacién.

La secuencia de la reaccidn de oxidacién de un
combustible fipo UO,, en aire seco, puede simplifi-
carse como:

Uo,»U,0, /U0, » U0,
La reaccién de oxidacién de la matriz por el aire se

produce a través de los limites de grano segdn la
secuencia de oxidacién anterior [93THO/EIN].

2. Lixiviacion del combustible gastado y sus andlogos quimicos

Los productos de oxidacién y la degradacién fisica
resultante de la oxidacién del CG afectan a la velo-
cidad de disolucién de los radionucleidos y a la so-
lubilidad de cada una de las especies.

Cuando el CG se oxida se produce una disminu-
cién de volumen, que viene provocada por la for-
macién de los productos intermedios de oxidacion,
seguida de un aumento del 36 % del volumen en la
formacién de U;Og [87SIM/WOQ).

En el caso de los CCGG, la fase U,Oy se estabiliza
debido a que los productos de fisién de la matriz

retardan la cinética de formacién del producto de
oxidacién final UsOg [P3THO/EIN, 97COB/PAP]

El emplazamiento de CG en atmésfera de aire, sa-
turado de agua, darfa lugar a UOj; hidratado asi
como a otros productos de oxidacién, mencionados
anteriormente [61ARO/BEL, 58ARO]. La formacién
de estos hidratos provoca una ligera aceleracién en
la secuencia de oxidacién del combustible tipo
UO,. Este tipo de productos de reaccién provocan
un aumento de volumen que puede llegar al 162 %
con el consiguiente riesgo de rotura de la vaina.

La oxidacién del CG da lugar al cambio en el com-
portamiento frente a la liberacién de uranio y de al-
gunos productos de fisidn.
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Figura 2-8. U tota] fiberado procedente de ensayos de lixiviacion en medio granitico en condiciones oxidantes [98SER/RON].
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En la Figura 2-10 se representa la fraccién de vra-
nio liberada (en peso) para combustibles gastados
UO, y MOX de 53 y 39 MWd/kg U con diferentes
razones O/M. Se observa que la velocidad de diso-
lucién inicial de U estd claramente influenciada por
la razén O/M, si bien las velocidades de disolucién
a pariir de aproximadamente 10 dias son similares
y del orden de 2 - 3:107g-cm2:d-.

En la Figura 2-11 y la Figura 2-12 se muestran fas
fracciones liberadas de algunos PF significativos
desde el punto de vista de la evaluacién del com-
portamiento. Tanto en CG MOX como en UO; se
observa un incremento significativo en la liberacién
de elementos como el Mo o el Tc debido a'su ele-
vada sensibilidad redox [?8SER/GLA).

2.3.4 Potencial redox

La lixiviacién del UO, en condiciones oxidantes se
ve favorecida por la mayor solubilidad de los com-
puestos de U(Vl). La mayoria de los estudios de
andlisis de riesgo del comportamiento del CG con-
sideran el proceso de disolucion del combustible
como un proceso puramente electroguimico, en el
gue el aporte de oxidantes vendria fundamental-
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Figura 2-9. Uranio Kiberado por unidad de superficie de sdlido.

mente de las especies (oxidantes) generadas en la
radiolisis del agua, es decir, el factor controlante es
el potencial redox del sistema {89SHO/SUN].

En la Tabla IX se muestran algunos de los ensayos
realizados en medio granftico, indicando las diver-
sas variables estudiadas. Todos los ensayos se reali-
zaron en condiciones oxidantes, mediante borboteo
de una mezcla N;-O, (10 % O,).

El ensayo mds representativo, desde el punto de vis-
ta de simulacién de unas condiciones quimicas de
un agua subterrdnea de origen granitico, es el rea-
lizado a pH 9. En estas condiciones se alcanza, con
el tiempo, una concentracién de uranio del orden
de 1,8-10-5 M. Esta concentracién es del mismo or-
den de magnitud que la encontrada en experimen-
tos realizados por otros autores en aguas grantticas
sintéticas similares, en condiciones oxidantes y pH
ligeramente inferior.

Si se compara la concentracién obtenida con otros
ensayos a pH 9 en medio NaClO, 1 M se observa
que, para razones S/V similares, en este medio, la
concentracién de uranio es un orden de magnitud
inferior; diferencia atribuida a la concentracién
menor de iones complejantes en soluciones de
NaClO,.




2. Lixiviacidn del combustible gastado y sus andlogos quimicos
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Figura 2-11. Fraccidn de s, Sr, Mo, Te y Pu iberada paro un (6 tipo U0, de 53 MW /kg U, normalizadas o uranio para rozones

0/M de 2y 2,44 respectivamente [98SER /GLA].
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Tabla IX
Relacidn de ensayos de lixiviacidn realizados en agua granitica sintética
- Tamafio de parficula Volumen de lixiviante SV
Sélido (mm) (ml) (m) pH
uo, 100315 200 200 9
50-100 500
SIMFUEL 200 9
100315 130

A pH 6 se encuentran los valores més bajos tanto
de concentracién de uranio en solucién, como de
las velocidades de lixiviacién. Esto es consecuencia
de la menor concentracién de carbonatos (comple-
jantes del U) y de H* (que favorecen las reacciones
de hidrélisis) a ese valor de pH.

Se han realizado ensayos idénticos a los descritos
con anterioridad a pH 9 con SIMFUEL con dos dis-
tribuciones de tamafio de particula diferentes. De
este modo, se han podido comparar las velocida-
des de lixiviacién de UO, natural y SIMFUEL asf
como la influencia del tamafio de particula en
condiciones oxidantes. En todos los casos se ob-
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servé que tras una liberacién rapida de uranio se
alcanza un perfodo en el que la lixiviacién transcu-
rre de un modo mdés lento. Ademds, en los ensayos
llevados a cabo con SIMFUEL se observa un tercer
periodo en el que la velocidad de disolucién es
constante.

La cantidad total de uranio liberado depende no
sélo de la superficie especifica del sélido puesto en
contacto con el medio lixiviante, sino, ademds, de
la naturaleza del sélido inicial (UO, 6 SIMFUEL), tal
y como se observa a partir de la clara diferencia
encontrada en el valor de la fraccién de uranio li-
berado, en experimentos idénticos, para cada uno




de estos dos sélidos de igual distribucién de tama-
fio de particula.

Durante los primeros dias de ensayo los éxidos su-
periciales y/o las particulas mds finas presentes en
el sélido cuya contribucién a la superficie total del
mismo es muy elevada, son las responsables de la
disolucién rapida de U (unos 10 dias). Una vez que
se han disuelto las capas oxidadas asf como las
particulas més finas, la velocidad de lixiviacién dis-
minuye, quedando ésta controlada Gnicamente por
un proceso de oxidacién disolucién.

Las velocidades de lixiviacién se muestran en la Ta-
bla X. La primera velocidad de lixiviacién, para to-
dos los casos, se encuentra en concordancia con
las obtenidas por Bruno et al. [95BRU/CAS] en en-
sayos realizados con soluciones HCO73 (0,01 M)/
NaCl (0,1 M). En el caso de los experimentos con
SIMFUEL las segundas velocidades de lixiviacién
son inferiores a las obtenidas con UQ,. Esta dife-
rencia puede deberse a la disminucién de lugares
activos [U(VI) “sifes”], como consecuencia de la
presencia, en la superficie del SIMFUEL, de los PF
simulados durante el proceso de disolucién. Ade-
mds, como se ha mencionado anteriormente, en los
experimentos realizados con SIMFUEL se alcanza un
tercer perflodo de equilibric aparente. En esta fase
la fraccién de uranio liberado permanece constan-
te, después de 150 y 300 dias. Esta diferencia se
debe a la mayor superficie especifica del sélido, por
lo que es necesario més tiempo para disolver las
capas mds oxidadas y alcanzar este tercer periodo.

De los 11 elementos que simulan los productos de
fisién (PF) en el SIMFUEL sélo se han encontrado
cantidades significativas de Mo, Sr y Ba. Esto no sig-
nifica que el resto de los elementos no se lixivien;
puede ocurrir que una vez liberados precipiten en
esas condiciones experimentales, o bien que se ad-
sorban en las paredes del matraz de reaccién, o que
su concentracién sea inferior al limite de cuantifica-
cién del ICP-MS. En la Figura 2-13 se muestran las

Tabla X
Velocidades de lixiviacion calculadas para cada ensayo.

2. Lixiviacion del combustible gastado y sus andlogos quimicos

razones de cada elemento minoritario, normalizadas
frente al uranio en solucién, en funcién del tiempo
para los experimentos descritos en la Tabla X.

El Mo, sensible a las condiciones redox, se libera
instantdneamente, observandose una disminucién
de su concentracién con el tiempo hasta alcanzar
un valor constante. Esto podria indicar la precipita-
¢ién de una fase secundaria controlante de la diso-
lucién de la matriz, si bien no existe evidencia de
este hecho. Para ello serfa necesaria una caracteri-
zacién exhaustiva del sélido, aunque habria que te-
ner en cuenta los limites de deteccién de las técni-
cas de caracterizacién.

Los elementos bivalentes no sensibles a las condi-
ciones redox, Sry Ba, se comportan de un modo si-
milar. Su liberacién no es instantédnea, como en el
caso del Mo, aunque, sin embargo, y al igual que
éste, alcanzan con el tiempo un valor constante en
sus concentraciones.

Para estos tres elementos las razones a uranio en
solucién son mds elevadas que las existentes en el
sélido, si bien son del mismo orden de magnitud
que las presentadas por otros autores [89OLL,
Q1CAS/SAN]. Las diferencias observadas son debi-
das, principalmente, a que el sélido inicial se en-
cuentra, en estos ensayos, en forma de polvo, a di-
ferencia de los ensayos realizados por ofros au-
tores, que utilizaron pastillas.

En los ensayos realizados con SIMFUEL se observa-
ron diferencias significativas con respecto a los en-
sayos realizados con UO,, en cuanto a las concen-
traciones de uranio en solucién y a las velocidades
de lixiviacién [96GAR/SER], si bien las primeras son
del mismo orden de magnitud que las observadas
por ofros autores [?1CAS/SAN] en experimentos
con CG en condiciones experimentales similares.

En un repositorio de combustible nuclear el agua
que acceda al mismo lo hard con caudales muy
bajos, por tanto, la lixiviacién del CG serd prdctica-

[}

19 velocidad lixiviacion

2° velocidad de lixiviacion

(g.m-z.d-I, (g.m-z.d-l)
uo, 5,410 9,7:10°
31108 3,710

SIMFUEL
3,610 5610
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Figura 2-13. Relaciones Productos de fisidn,/Uranio en ensayos con SIMFUEL [96GAR/SER].

mente en condiciones estdticas y la razén 5/V muy
alta. Con objeto de representar ambas condiciones
{lixiviacién en condiciones estaticas y razén S/V
alta) se ha realizado el ensayo UCS. La peculiari-
dad de este ensayo reside en hacer una lixiviacién
secuencial mediante experimentos paralefos, esto
es, se prepararon 8 ensayos idénticos, tomando
para diferentes tiempos de experimentacién una
muestro Gnica de cada motraz. De este modo se
garantizé la lixiviacién en condiciones estdticas sin
que ésta fuera afectada por la manipulacién, que
siempre se produce al retirar alicuotas de un mismo
matraz de experimentacién.

Los ensayos se realizaron con polvo de UO, con
una distribucién de tamafo de particula de 100 -
315 um. Cado matroz contenia 1 g de este mate-
rial y 4 ml de agua granftica sintética con un valor
de pH de 9. Los matraces de reaccién se cerraron a
la atmésfera, quedando un volumen de aire idénti-
co en coda motraz de reaccién. La razén SV fue de
3.000 m-.

De la Figura 2-14 se deduce que, tras un periodo
de experimentocién de alrededor de un afio, la
concentracién permanece constante, siendo su va-
lor de 2,5-10 M. Esta podria considerarse como fa
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concentracién de saturacién en estas condiciones
{sistema cerrado).

Ademds de la lixiviacién en condiciones estaticas,
con el primer matraz de ensayo, UCS-1, se conti-
nué la experimentacién con reposicién semanal del
50 % del lixiviante (sistema abierto, con alimenta-
cién discontinua). Los ensoyos confinuaron durante
400 dias. El objeto de este segundo ensayo fue de-
terminar la influencia de la reposicién en la veloci-
dad de lixiviacién. Los resuliodos se muestran en la
Figura 2-14.

De la Figura 2-14 se puede deducir que tras un pe-
riodo de aproximadamente 200 dias se llega a un
estado de disolucién estacionaria (velocidad de lixi-
viacién constante). Esto significa que durante el pe-
riodo inicial, debido a las condiciones de experi-
mentacién, la superficie oxidada varia con el
tiempo (razén O/U sobre la superficie del sélido va-
riable). Al inicio del ensayo el valor de la razén
O/M es méximo, lo que implica velocidades eleva-
das de disolucién. Estas velocidades van disminu-
yendo hasta alcanzar un valor O/M en la superficie
en la que se llega a un equilibrio oxidacién disolu-
cién, que corresponde con la velocidad estaciona-
ria de lixiviacién.
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Figura 2-14. Fraccién de uranio fixiviado en funcidn del fiempo en el ensayo UCS-1.

La mayoria de los modelos de evaluacién de ries-
gos del repositorio describen la liberacién de radio-
nucleidos de la matriz como consecuencia de la au-
toxidacién por radiacién. Sin embargo, como con-
secuencia de la desintegracién radiactiva se pro-
duce una disminucién de este efecto, consecuen-
cia de lo cual, para tiempos de evaluacién eleva-
dos, la disolucién de la matriz podria estar con-
trolada por el limite de solubilidad del U en condi-
ciones reductoras.

Con el objeto de determinar la velocidad de disolu-
cién de la matriz en dichas condiciones se disefia-
ron ensayos de lixiviacién de andlogos del combus-
tible gastado en condiciones anédxicas y reductoras
en medio granitico. Estos se realizaron en dos eta-
pas. Una primera de alrededor de un mes de dura-
cién después de la cual el lixiviante se remplozé; este
procedimiento permite eliminar la posible contribu-
cién de la capa superficial oxidada del material.

La Figura 2-15 muestra la evolucién de la veloci-
dad de disolucién de la matriz de UO, y SIMFUEL
en medio granitico y condiciones anéxicas (AA) y
reductoras (RA). Cuando se produce la renovacién
del lixiviante se observa un decrecimiento en dicho
pardmetro de mds de tres 4rdenes de magnitud.

Ademés, una vez se produjo la reposicion del [ixi-
viante la tasa de disolucién de la mairiz es indepen-
diente de las condiciones redox consideradas (AA y
RA). Los valores de velocidad de disolucién de la
matriz obtenidos se encuentran dentro del intervalo
comprendido entre 1,7-108 — 48108 gm2-h-".

En la Figura 2-16 se muestra la evolucién de la
concentracién de uranio en aguas graniticas en
condiciones reductoras [97QUI/SER]. Se observo
que el valor de la concentracién es muy inferior al
obtenido en condiciones oxidantes (aproximada-
mente 105 M). Asumiendo la hipétesis de que la
concentracién de U en solucién alcanza un valor de
equilibric es posible comparar estos valores con los
calculados a partir de la base de datos de la NEA
[92GRE/FUE]. Dichos valores se encuentran repre-
sentados como lineas en esta gréfica. Los valores
de concentracién de U en solucién al final del en-
sayo coinciden con los de la solubilidad del U,Oy(c)
en dichas condiciones ambientales.

El andlisis quimico de las muestras tomadas en es-
tos ensayos sélo revelé la existencia de algunos de
los elementos minoritarios del SIMFUEL (Sr, Mo, Ba
y Zr), del resto de los elementos bien su concentra-
cién se encontraba por debajo de los limites de
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deteccién o no se habian disuelto. En la Figura 2-17
se muestra la evolucién de la concentracién en solu-
cién de dichos elementos. La concentracién de equi-
librio de estos elemenios minoritarios se alcanza al
mismo tiempo que para el caso del U (Figura 2-15).

Ei Sr y Ba muestran una concentracién en solucién
independiente de las condiciones redox considera-
das: anéxicas (AA) o reductoras (RA), mientras que
el Mo si muestra una clara dependencia de dichas
condiciones.

De estos datos se concluye que cuando se elimina
la capa externa oxidada del material a lixiviar, la
velocidad de disolucién de la matriz, en condicio-
nes reductoras y medio granitico, disminuye en mds
de tres érdenes de magnitud; ademas este parGme-
tro es independiente del tipo de andlogo quimico
empleado en su determinacién.

2.3.5 Influencia del material
del contenedor (Hierro)

Este estudio tiene como obijetivo fundamental eva-
luar la influencia del hierro, procedente del conte-
nedor, en la disolucién del CG en un medio graniti-

2. Lixiviacidn def combustible gastado y sus andlogos quimicos

co en atmdésfera anéxica/reductora y en atmésfera
oxidante. Para ello se utilizé SIMFUEL.

Debido a la gran influencia del potencial redox en
la disolucién del CG se redlizaron ensayos de lixi-
viacién en atmésfera de aire y en atmésfera de ni-
trégeno, tanto en agua granitica sintética (GW)
como en agua granito bentonita (GBW) [26CGE]
con y sin presencia de hierro.

Los ensayos en condiciones reductoras se realizaron
en caja de guantes con atmésfera controlada, don-
de se asegura que la concentracién de O; es infe-
riora 1 ppm.

La razén supericie de sélido expuesta a volumen de
lixiviante fue de 1000 m-, siendo la superficie especi-
fica del polvo de SIMFUEL utilizado de 0.037 m2.g-.

Se realizaron diferentes tipos de ensayos para eva-
luar el efecto del hierro metdlico en la lixiviacién del
SIMFUEL (Figura 2-18) [27DIA/QUI]:

1) Adicién de Fe desde el inicio del proceso de
lixiviacién (SIMFUEL + Lixiviante + Fe).

2) Adicién de Fe después de que el sistema
(SIMFUEL + Lixiviante) alcanzar una concen-
tracién de U de equilibrio.

10
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Figura 2-17. Evolucion de I concentracién de los elementos minoritarios de! SIMFUEL en agua granitica

en condiciones ondxicas (A4)
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Figura 2-18. Fsquema de pracedimiento experimental empleado para e estudio de o influencia del moferial confenedor.

3) Adicién de Fe a una solucién procedente de
un ensayo de lixiviacién de concentracién de
uranio conocida.

El efecto del hierro en la concentracién de uranio
en disolucién en los ensayos realizados en GBW fue
determinante, observandose una disminucion de
tres ordenes de magnitud en los experimentos reali-
zados tanto en atmésfera de aire como en atmésfe-
ra de N,. Los valores de concentracién de U obteni-
dos en este trabajo son comparables a otros
realizados con UO, natural en medio granito bento-

nita [8AAM/CASJ].

En los ensayos realizados en medio GW, Figura
2-19, el sistema no experimenta una disminucién
acusada debido, presumiblemente, a la elevada
concentracién de carbonatos de este medio (122
ppm frente a 27 ppm del agua GBW), que conduce
a la formacién de complejos de uranio de estabili-
dad elevada.

Con respecto a los productos de fisién simulados, en
la Figura 2-20 se muestran los resultados obtenidos
en medio GW y en medio GBW. La concentracién
de Sr no experimenta cambios significativos con el
tiempo, siendo la concentracién en disolucién de
aproximadamente ~5.107 mol.kg -, tanto en medio
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anéxico/reductor como en atmésfera oxidante con
o sin presencia del material del contenedor.

Por otro lado, la concentracién de Mo en solucién
(Figura 2-21) sigue un comportamiento anélogo al
observado en el caso del uranio siendo la disminu-
cién observada en el caso de los ensayos realizados
en GBW de 2.106 a 1.10® mol.kg-'. La disminu-
cién de la concentracién de Mo podria estar aso-
ciada con la precipitacién de una fase mixta ura-
nio-molibdeno [?8FIN]; de hecho, en los ensayos
realizados en GW, en los que no se detecté una
disminucién de la concentracién de U con la adi-
cién de Fe, no se han observado cambios significa-
tivos en la concentracién de Mo.

Los valores de fraccién liberada de Sry Mo en diso-
lucién acuosa en ausencia de hierro estan en con-
cordancia con los resultados experimentales realiza-
dos con CG [B5FOR/WER, 89WER/FOR, 96TUA,
98SER/GLA].

La presencia de hierro procedente del contenedor
tiene una gran influencia en la disolucién de ele-
mentos de elevada sensibilidad redox, como son
entre otros U y Mo.

En medio granito bentonita (GBW) la presencia de
Fe controla la concentracién de uranio en disolu-
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Figura 2-19. Concentracidn de U en funcion def tismpo en medio GW en aftmdsfera oxidante y en afmdstera andxica.

37




Almacenamiento definitivo de residvos de radiactividad olta. Caracterizacién y comportamiento a largo plazo de los combustibles nucleares irradiados (1)

oW
10°
O Sr(AL2)
100 A Sr{ML2+Fe)
& Sr(Mzre) ||
¥ Sr(UAAR2)
A Sr{0ALZ+Fe)
= ¢  Sr(0AL2Fe)
—E 10° S o X Sr(UOA2) ||
@Ooo% LYY
107 3 @{g A A &
- o 8R
10°
X
10° — ; . " ' ' —
0 672 1344 2016 2688 3360 4032 4704
Tiempo (h) )
GBW
10° g
f )
10* | A Sr{ABRS +Fe) R
] < Sr{ABR6Fe)
X St {(UABR6)
A S1{0BR6 + Fe)
= & S{OBRSFe)
= 10¢ X Sr(UoBRe) | |
£ é " %
& O & § Q
0 @ g ggé § X
10°
107 - } — — — } . "
0 672 1344 2014 2688 3360 4032 4704
Tiempo (h)
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cién, siendo la concentracién final obtenida inde-
pendiente de las condiciones redox iniciales.

La concentracién de Sr en solucién no se ve modifi-
cada por las propiedades redox del medio ni por la
presencia de hierro metélico, ya que su concentra-
cién permanece précticamente constante en todos
los casos.

2.3.6 pCo,

En la Figura 2-22 se muestran los resultados obteni-
dos en atméstera N,/CO, (pCO,= -3,5) en GBW.
Se observa que el comportamiento del SIMFUEL
frente al hierro es anélogo al observado en atmés-
fera de N, (Figura 2-19). Es de destacar que la
concentracién de U obtenida en atmésfera de N, es
de 1-10®% M y en atmésfera de Np/CO, (Figura
2-22) es de 1-107 M. Estas diferencias estén en
concordancia con el aumento de concentracién de
uranio debido a la formacién de complejos carbo-
natados [YOGRA/LEI, 97PAB/CAS].

2.3.7 Radiacion o

La radiolisis del agua debida a la radiacién emitida
por el combustible es uno de los factores que es

necesario evaluar para cuantificar la velocidad de
disolucién del CG vy la liberacién de radionucleidos
en un Almacenamiento Geolégico Profundo (AGP),
una vez que se prevé se produzca la interaccién en-
tre el CG y el agua subterrdnea. La presencia de al-
gunos productos procedentes de procesos radioliti-
cos como H,O,, O, y OH- modifican las condicio-
nes redox de un AGP alterando sus propiedades
frente a la lixiviacién [6TALL, 61ALL2, QO0GRA/WER).

El papel que juegan las radiaciones @, 8y vy en la
disolucién del CG en un AGP estd relacionado con
el tiempo en el que el agua del repositorio acceda
al t#érmino fuente. Para tiempos superiores a 1000
afos la mayoria de los productos de fisién con emi-
sién ¥ y B habran decaido [98ROD/DIA,?8SUN],
constituyendo la emisién a, casi en su mayoria, el
campo de radiacién alrededor del CG. Por esto se
ha simulado mediante pastillas de UO, dopado con
un emisor alfa, 2Py, el campo de radiacién a que
experimentaria un combustible después de 1000
afios en un AGP. Para ello se prepararon pestillas de
UO, dopado con concentraciones de 10% y 0.1%
en peso de 3Py, simulando asf combustibles gas-
tados con distinto enfriamiento, asi como pastillas
de UO; natural sin dopar [28COB]. Como se mos-
iré en otros trabajos [27RON/SER,98SER/RON], el
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Figura 2-22. Evolucidn de I concentracidn de U en ensayos realizados en las mismos condiciones experimentales (AGB-1 y AGB-2). Medio GBW,
Atmésfera No/C0; (p(0,=—3.5). Adicidn de Fe o 800 h de inicio del ensaya.
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efecto de la radiolisis se hace mds relevante en con-
diciones anéxicas, cuando la lixiviacién del combus-
tible depende de las especies producidas radioliti-
camente.

El dafo producido por la radiacién alfa en el mate-
rial supone la alteracién de las propiedades fisicas
que son estables para un perfodo de tiempo mayor
que el tiempo necesario para que las particulas alfa
pierdan su velocidad y energia inicial. Estos cam-
bios producen la alteracién tanto fisica como qui-
mica de la matriz del material. Una consecuencia
inmediata de la radiacién es el cambio de volumen
y como consecuencia la alteracién del pardmetro

de red.

La Figura 2-23 muestra los resultados de las medi-
das llevadas a cabo mediante difraccién de rayos X
en materiales de UO, dopados con un 10% de
238Py, En el eje de abscisas inferior se representa el
tiempo, mientras que el eje de abscisas superior
muestra los valores correspondientes al Desplaza-
mientos Por el Atomo {dpa), calculado con el cédi-
go de cdlculo TRIM[B5ZIE/BIE]. En el eje de orde-
nadas se representan los valores absolutos del
pardmetro de red. El pardmetro de red inicial espe-
rado, aq, es el resultante de asumir que cada fase

2. Lixiviacion del combustible gastado y sus andlogos quimicos

tipo fluorita (UO, y PuO,) contribuye proporcional-
mente a su concentracion en el pardmetro de red.
Los resultados experimentales muestran un aumento
del pardmetro de red con el tiempo (correspondien-
do al dafio creciente). Después de 1 afo, el valor
de par@metro de red supera en ~0.28 %, a un ni-
vel del dpa de aproximadamente 0.32. Las mues-
tras de UO, dopadas con concentraciones de 0.1%
de 28Py no mostraron, durante el mismo intervalo
de tiempo, variaciones apreciables del pardmetro

de red.

Los ensayos se llevaron a cabo en una caja de
guantes en la que existia una atmésfera de nitrége-
no de méxima pureza y que mantenia el sistema en
condiciones anéxicas (<10 ppm O,) y a temperatu-
ra de 25 °C. El medio de lixiviacién fue agua de-
sionizada a la cual se hizo pasar una corriente de
nitrégeno durante dos horas inmediatamente antes
de comenzar los ensayos. Las pastillas se sumergie-
ron en un volumen de lixiviante de 20 ml, mientras
que los polvos se sumergieron en un volumen de
11 ml. En ambos casos los reactores eran de pyrex
de 50 y 20 ml, respectivamente, con tapones de te-
flon, los cuales permanecieron estancos durante el
ensayo. Una vez terminado cada ensayo los lixivia-
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Figura 2-23. ParGmetro de red en funcidn del tiempo y def desplazamiento por dfomo (dpa) para U0, dopado con un 10% de 2Py,
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Almacenamiento definitivo de residuos de radiactividad alta. Caracterizacién y comportamiento a largo plazo de los combustibles nucleares irradiados (1)

dos se pascaron ¢ viales de pldstico para su poste-
rior andlisis. Los reaciores usados en cada etapa de
lixiviacién se lavaron con 20 ml de NO3H TM para
la identificacién de los elementos que pudieran ha-
ber precipitado o quedado absorbidos en las pare-
des del reactor.

El valor del pH medido en los lixiviados estuvo com-
prendido entre 5,4 y 5,9, siendo el pH inicial del
agua 5,7. Los ensayos se realizaron a temperatura
ambiente. Los lixiviados se retiraron aproximada-
mente ¢ 1, 10, 100,1000 y 10000 horas.

El efecto de la radiolisis & sobre la disolucién de
UO; en agua desionizada se muestra en la Figura
2-24 y en la Figura 2-25, donde la fraccién de in-
ventario en disolucién acuosa (FIAP) aumenta al
aumentar la actividad « del sélido.

En la Figura 2-24b se representa la fraccién del in-
ventario en disolucién acuosa (FIAP) frente al tiem-
po de ensayo, para pastillas de UO, tanto dopado
como sin dopar. La concentracién de uranio libera-
da para pastillas de UO,, dopado con 10% de plu-
tonio, aumenta con el tiempo de lixiviacién hasta
un tiempo de ensayo de 100 horas. Estos valores
son ligeramente mayores a los encontrados en ex-
perimentos con pastillas dopadas con un 0,1% de
plutonio. Por tanto, no se observa ninguna diferen-
cia en el comportamiento en la disolucién de
UO2-01 y UO2-10, a pesar de que la actividad
alfa es 100 veces mayor.

Las concentraciones de uranio en disolucién medi-
das para las pastillas dopadas, son mayores que las
observadas en pastillas de UO, no irradiado en
condiciones oxidantes, con el mismo fipo de agua
desionizada y a temperatura ambiente [F3MAT].

Ademds, se detecta una concentracién de plutonio
en disolucién significativa para las pastillas dopa-
das con un 10% de 238Py, mientras que para el
caso de las pastillas con sélo un 0,1% de %8Py las
concentraciones observadas estuvieron por debajo
del limite de deteccién del equipo de andlisis. Des-
pués de 1000 horas de lixiviacién para las pastillas
dopadas con una concentracién de plutonio alta se
obtuvo una relacién Pu/U de 0,3 muy superior a la
relacién inicial de 0,1 en el sélido.

Las Figura 2-25 (a y b) muestran las cantidades de
vranio medido en disolucién en una funcién del
tiempo de lixiviacién tanto para las pastillas como
para las particulas gruesas y finas. Los datos se ex-
presan como la fraccién de inventario en disolucién
acuosa {FIAP} normalizados a la superficie especifi-
ca. Los valores mostrados en la Figura 2-25b para
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UO2-01f y UO2-10f son mayores que los obteni-
dos para el UO,, excepto después de 1 hora de
lixiviado. La disolucién inicial para las tres muestras
es muy similar. Sin embargo, al aumentar el tiempo
de lixiviacién la concentracién de uranio en disolu-
cién de los materiales dopados con emisores alfa
aumenta, mientras que para el UO, este permane-
ce constante. Después de 1000 horas de lixiviacién
la cantidad de uranio liberada por las muestras do-
padas se estima en un orden de magnitud superior
que el caso del UO,.

Para los polvos con tamafio de particula mayor, fa
concenfracién de uranio en disolucién  para
UO2-01c después de 1 hora de lixiviacién es un or-
den de magnitud menor que para los otros materia-
les (Figura 2-25a). A tiempos mayores de lixiviacién
la cantidad de uranio liberada por este material do-
pado es superior a la liberada en el caso del UQ,.
Al aumentar el tiempo de lixiviacién la tendencia es
similar a la observada en las particulas finas.

Estos resultados indican que en estas condiciones
de lixiviacién la cantidad de uranio en disolucién
aumenta debido al efecto provocado por la radioli-
sis alfa, independientemente de la superficie especi-
fica del material. Este efecto no se observa al co-
mienzo de la lixiviacién, debido a la disolucién
instantdnea, mientras que al aumentar el tiempo de
lixiviacién el efecto radiolitico da lugar a un aumen-
to de la concentracién de uranio en disolucién.

No se observé ningin efecto debido a la superficie
especifica comparando los resultados obtenidos de
los polvos con distinto tamaio de particula cuando
la concentracién de dopante es la misma. Sélo en
el caso de UO,-01 las cantidades de uranio medi-
das en disolucién aumentan al disminuir el tamafio
de particula.

Comparando los resultados de la Figura 2-24 y de
la Figura 2-25 para el caso del UO; no dopado se
observa que al aumentar la superficie especifica au-
menta en 2 érdenes de magnitud la lixiviacién de
uranio. En este sentido, para los materiales dopa-
dos no se pueden observar grandes diferencias en
la lixiviacién de uranio. Ambos materiales muestran
una tendencia creciente en la lixiviacién de uranio.
Esta tendencia se hace mdés pronunciada en el caso
de los materiales pulverizados.

2.3.8 Radiacion vy

Uno de los aspectos contemplados en los estudios
del comportamiento del CG en su almacén definiti-
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vo es evaluar la influencia de cada una de las ra-
diaciones, de forma individual, en los procesos de
lixiviacién de la matriz.

En este apartado se estudia la influencia de la ra-
diacién v en el proceso de disolucién de la matriz
del CG. Con el fin de emular, mediante andlogos
quimicos, las condiciones que, presumiblemente, se
dardn en un almacén subterrdneo profundo, se irra-
dié con una fuente vy externa polvo de SIMFUEL en
medio NaCl 5 m y en agua granito bentonita en
condiciones, inicialmente, anéxicas.

Los ensayos de lixiviacion en presencia de irradia-
cién v se realizaron en una instalacién de irradia-
cién industrial existente en el CIEMAT Figura 2-26 y
Figura 2-27.

La Unidad de Irradiacién Néyade es una instalacién
radiactiva tipo piscina, de seccién cuadrada (1,2 m
de lado), que permite someter a los materiales a los
efectos de la radiacién y emitida por el isétopo 49Co
(perfiodo de semidesintegracién = 5,27 afos). Su
dotacién radiactiva es en la actualidad de 3,750 kCi
<> 138,8 TBq, distribuidos en 48 fuentes, poten-
cialmente configurables en disposiciones diversas.

2. Lixiviacion del combustible gastado y sus ondlogos quimicos

La tasa de dosis inicial fue de 5000 rad/h <>
0,014 Gy/s [Figura 2-28). En la Figura 2-29 se
muestra las dosis acumulada durante los ensayos
de lixiviacién.

Previamente al proceso de irradiacién se realizd
una dosimetria Fricke de la cesta que albergaria los
reactores a irradiar [97FUE].

Los ensayos de lixiviacién se realizaron con SIMFUEL
[B9LUC/BAL] (50 — 100 um) con una superficie es-
pecifica: 0,04 m2/g. El lixiviante utilizado fue agua
granitobentonitica (GBW) [96CGE] y NaCl 5m.

La preparacién de los ensayos se realizé dentro de
una caja de guantes con atmésfera controlada (N,).
Previo al inicio de los ensayos de lixiviacién el polvo
de SIMFUEL se lavé con el objeto de eliminar la
capa superficial oxidada [26DIA/GAR].

Lo realizacién de estas operaciones en atmésfera
controlada permite asegurar que las condiciones de
lixiviacién sean inicialmente reductoras. Esta fase es
critica, dado que en el caso de que las condiciones
iniciales sean oxidantes, o bien se trate de un sdlido
con una capa superficial oxidada, el efecto de la
radiolisis sobre el proceso de lixiviacién serfa dificil
de evaluar.

Figurg 2-26. Piscina de o instolacidn de imadiacidn Néyade. CIEMAT.
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Figura 2-27. Unided de iradiacidn Ndyade. CIEMAT.
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Figur 2-29. Evolucidn calculada de dosis  ocumulada dentro de los reactores de lixiviacidn.

Se presenta un estudio comparativo del comporta-
miento de la lixiviacién del SIMFUEL en funcién de:

Q Lo radiacién. Ensayos en presencia o ausencia
de radiacién.

Q Las condiciones redox. Oxidantes o reductoras.

a El medio. Agua salina “NaCl” y granitobento-
nita “GBW”.

Se prepararon una serie de ensayos que permitie-
ron estudiar cémo influyen las condiciones antes
comentadas: condiciones oxidantes (presencia de
aire), condiciones anéxicas (reductoras) y en pre-
sencia de radiacién v (inicialmente anéxicas).

Los reactores correspondientes a estos dos (ltimos
ensayos se prepararon y sellaron dentro de la caja
de guantes; después, Gnicamente, los ensayos de-
nominados Nayade se irradiaron.

En la Figura 2-30 y Figura 2-31 se muestran los re-
sultados de concentracién de U en funcién del pH
para tiempos de irradiacién de 190 dias (Nayade;
NaCl y GBW, respectivamente} en comparacién con
ofros obtenidos en las mismas condiciones pero sin
irradiar (anéxicas NaCl y GBW) y en condiciones

oxidantes (oxic NaCl y GBW). En todos los casos el
tiempo de ensayo fue el mismo [98SER/QUI].

Se observa que las concentraciones obtenidas en
atmésfera anéxica sin irradiacién “anox. NaCl” y
“anox. GBW” son inferiores a las obtenidas en la
unidad de irradiacién Néyade tanto en NaCl como
en GBW.

Los valores de concentracién obtenidos en condi-
ciones andxicas son coincidentes con los obtenidos
en condiciones reductoras. Ademds, de los valores
de concentracién de U obtenidos en los experimen-
tos sometidos a irradiacién se deduce que la dosis
recibida por el sistema es la suficiente como para
alterar sus propiedades frente a la lixiviacién, bien
debido a la generacién de productos radioliticos
oxidantes, bien debido a la degradacién fisica del
material [99COB/RON].

Por ofro lado, si se comparan los resultados obteni-
dos en la Néyade en medio GBW y NaCl, se obser-
va que las concentraciones de U en disolucién son el
doble en medio NaCl. Este efecto, segin ha sido es-
tudiado mediante cédigos de célculo [99QUI/SER]
podria atribuirse a la formacién de especies radioli-
ticas del cloro.
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Figura 2-31. Concentracion de U en NaCl en funcién del pH a 190 d de ensayo. Fases silidas calculadas para lus condiciones
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2.4 Conclusiones de

los experimentos de lixiviacion

O Los datos obtenidos de la lixiviacion de UO,

en medio 5 m NaCl en medio oxidante reve-
lan un comportamiento con el pH andlogo al
del CG, si bien la concentracién que se alcan-
za depende del medio lixiviante utilizado.

La superficie especifica del material a lixiviar
tiene un efecto fundamental en el valor de la
tasa de liberacién final obtenida a partir de di-
chos ensayos.

La velocidad de disolucién inicial para com-
bustibles gastados UO, y MOX de 53 y 39
MWd/kg U con diferentes razones O/M y en
condiciones oxidantes est4 claramente in-
fluenciada por la razén O/M, si bien las velo-
cidades de disolucién a partir de aproxima-
damente 10 dias son similares y del orden de
2a 3107 g-em2-d.

La velocidad de disolucién de la matriz en me-
dio granftico y condiciones andxicas y en re-
ductoras es independiente del material de par-
tida considerado UQO, o SIMFUEL. Los valores
de velocidad de disolucién de la matriz obteni-
dos se encuentran dentro del intervalo com-
prendido entre 1,7-108% — 4.8-108 g-m2-h-,
En dichas condiciones los valores de concen-
tracién de U en solucién al final del ensayo
coinciden con los de la solubilidad del

U,Oglc).

El efecto del hierro en la concentracién de ura-
nio en disolucién en los ensayos realizados en
GBW fue determinante, observdndose una dis-
minucién de tres ordenes de magnitud en los
experimentos realizados tanto en atmésfera de
aire como en atmésfera de N,.

En medio granito bentonita (GBW) la presen-
cia de Fe controla la concentracién de uranio
en disolucién, siendo la concentracion final
obtenida independiente de las condiciones re-
dox iniciales.

La concentracién de Sr en solucién no se ve
modificada por las propiedades redox del me-
dio ni por la presencia de hierro metdlico, ya
que su concentracién permanece précticamen-
te constante en todos los casos.

La deformacién sufrida por la red debida al
dafio provocado por la radiacién en dopados
del 10% en peso de %8Py es préxima al 0.25

2. Lixiviacidn del combustible gastado y sus andlogos quimicos

% después de aproximadamente dos meses de
exposicion.

Q Tan sélo se observa plutonio en los lixiviados

procedentes de UO, dopado con un 10% en
peso, siendo la relacién Pu/U en el lixiviado
mayor del 10%. Esto indica una disolucién in-
congruente del Pu con la matriz para los tiem-
pos de ensayo estudiado.

Se observd un aumento en la disolucién de
uranio en UO, dopado con concentraciones
diferentes de un emisor alfa en experimentos
de lixiviacién estaticos llevados a cabo en con-
diciones anéxicas a temperatura ambiente y en
agua desionizada. Este efecto se pone de ma-
nifiesto a tiempos de lixiviacién superiores a 1
hora. Mientras que la cantidad de uranio en
disolucién para materiales tanto dopados
como sin dopar es muy similar cuando el tiem-
po de lixiviacién aumenta.

No se han observado grandes diferencias en
la disolucién de uranio durante la lixiviacién
de UO, dopado con un 10% y 0.1% en peso
de 238Py. La supericie especifica no altera la
disolucién de uranio durante el proceso de lixi-
viacién de materiales pulverizados tanto finos
Como gruesos.

Se observa un importante efecto de la superfi-
cie especifica en el UO, no dopado compa-
rando los resultados para las muestras pulveri-
zadas y las pastillas. En  particular, la
disolucién inicial de UO, no dopado estd con-
trolada por el drea superficial de la muestra a
lixiviar. En contraste, al comparar los resulta-
dos para las muestras pulverizadas dopadas
con las pastillas no dopadas, no se observa
ningtn efecto de la superficie especifica.

Las concentraciones obtenidas en atmésfera
anéxica sin irradiacién “anox. NaCl” y “anox.
GBW” son inferiores a las obtenidas en la uni-
dad de irradiacién Néyade tanto en NaCl
como en GBW. Los valores de concentracién
obtenidos en condiciones andxicas son coinci-
dentes con los obtenidos en condiciones re-
ductoras. Ademds, de los valores de concen-
tracién de U obtenidos en los experimentos
sometidos a irradiacién se deduce que la dosis
recibida por el sistema es la suficiente como
para alterar sus propiedades frente a la lixivia-
cién, bien debido a la generacién de produc-
tos radioliticos oxidantes, bien debido a la de-
gradacién fisica del material.
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3.1 Procedimiento experimental

Los experimentos de coprecipitacién se efectuaron
afiadiendo una alicuota de la solucién de interés
{solucién SIMFUEL-cloruro, Solucién U/Pu & solu-
cién de CG) a la solucién, previamente preparada,
representativa del medié objeto de estudio {5 m
NaCl o GBW). El matraz con la solucién asi obteni-
da se conecta a un valorador automdtico, el cual se
programa adecuadamente con el fin de alcanzar el
valor de pH objeto de estudio y mantenerlo a lo lar-
go de la experimentacién. La valoracién se efectué
con NaOH 0.1 M, para experimentos en medio
GBW o con una solucién 0.1 M NaOH + 5 m
NaCl, exenta de carbonatos, para experimentos
realizados en medio NaCl 5 m.

Los experimentos en medio salino se efectuaron en
ausencia de carbonatos; para ello, los experimen-
tos se realizaron en matraces herméticos, se prepa-
raron en atmésfera de N, y ésta se mantuvo hacien-
do pasar diariamente, durante al menos una hora
un flujo de N, por el matraz de reaccién, con el fin
de asegurar la ausencia de carbonatos por conta-
minacién debido a pérdida de hermeticidad del
matraz. Los experimentos en medio GBW se efec-
tuaron en atmésfera de aire.

Todos los experimentos se efectuaron a temperatura
ambiente {25 °C). El intervalo de pH considerado
fuede 5.5a 11.

Dado que en soluciones de concentracién idnica
elevada (5 m NaCl) el pH experimental no co-
rresponde con el pH real se efectio la correccidn
del pH mediante calibracién con soluciones de
HCI, de actividad conocida, con referencia a la
convencién de Pitzer. El valor corregido viene dado
por la expresién:

pH .. = PH,,, +0,25 Ec. 2

corr,

El seguimiento de los experimentos se realizé me-
diante la toma periédica de muestras de una sus-
pensién acuosa de la solucién. Se efectué la filtra-
cién de las alicuotas obtenidas mediante filiros de
tamafo de poro de 0,22 um. Una alicuota del filtra-
do se pasé a través de filiros de tamafio de poro no-
minal de 18 A {ultrafiltracién) con el fin de detectar
la presencia posible de coloides. El sélido retenido
en el filiro, de tamafo de poro de 0.22 um, se lavé
mediante la adicién de agua Milli-Q y se procedié a
su secado en un desecador con gel de silice a tem-
peratura ambiente para su caracterizacién posterior.
Los fitrados obtenidos se analizaron quimicamente
mediante fluorimetria Laser {andlisis de U), ICP-MS

3. Coprecipitacion de combustible gastado y sus andlogos quimicos

{elementos minoritarios del CG y del SIMFUEL, ref.
ITN/TR-61/11-94) y centelleo liquido y andlisis isot6-
picos (soluciones U/Pu, ref. TN/TR-80, TN/TR-82).

3.2 Coprecipitacion a partir
de combustible gastado

En este trabajo se estudiaron los fenémenos posi-
bles de coprecipitacién que se producen en los en-
sayos realizados a partir de soluciones sobresatura-
das de CG con un grado de quemado elevado.
Estos experimentos proporcionan la concentracién
méximas de los radionucleidos de interés para las
condiciones del AGP. Estos nuevos valores de con-
centracién permiten realizar una evaluacién mds
realista del comportamiento del CG en el reposito-
rio. Ademds, por medio de este trabajo se permite
el desarrollo de modelos geoquimicos nuevos mds
reales sobre el comportamiento de los diferentes ra-
dionucleidos.’

Los datos experimentales se han obtenido mediante
precipitacién en medio salino (5 m NaCl), y atmés-
fera controlada {Ar y ausencia de CO,), a pH dife-
rentes de una solucién sobresaturada de CG, con
un grado de quemado elevado {50 MWd/kg U).

3.2.1 Desarrollo experimental

Esta experimentacién se desarrollé mediante control
remoto en una instalacién de celdas calientes. La di-
solucién acuosa inicial sobresaturada se preparé por
disolucién en medio 4cido de CG y posterior dilu-
cién en el medio acuoso seleccionado vy titulacién a
los valores de pH seleccionados [26QUI/GRA,
926QUI/GRAZ]. El CG utilizado procedia de la cen-
tral de Gésgen {PWR), Suiza, siendo el quemado de
dicho combustible de 50 MWd/kg U y una tasa de
potencia lineal entre 193 - 260 W/cm.

Para la obtencién de la solucién de CG se procedié
a la disolucién en agua regia de un fragmento de
la parte central de una pastilla hasta su disolucién
total [24GRA/LOI]. El esquema experimental se
muestra en la Figura 3-1.

3.2.2 Resultados y discusion
3.2.2.1 Estroncio

Como se observa en la Figura 3-2, los resultados
para el Sr obtenidos a partir de los ensayos de co-
precipitacién son significativamente mayores que
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Figuro 3-1. Esquema del sistema empleado para Ju transferencio de aguo of reactor,
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Figura 3-2. Comparacidn de fo concentracidn de Sy vs. pH obtenidos en ensayos de lixiviacion y de coprecipitacion de (G en solucidn 5 m NaCl
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los obtenidos mediante la lixiviacién del CG. Este
estudio permite confirmar que no se constata la
existencia de procesos de retencién o reduccién de
la concentracién de Sren solucién.

La diferencia entre los valores de concentracién de
Sr obtenidos en los ensayos de lixiviacién de CG se
debe a que en estos Ultimos el porcentaje de mate-
rial disuelto (CG) es muy inferior a la empleado en
los ensayos de coprecipitacién.

3.2.2.2 Actinidos y tierras raras

3.2.2.2.1 Actinidos trivalentes y tierras raras

El estudio se centré6 en el comportamiento de tres
elementos considerados de interés “Am, Cm y Eu”.
Estos radionucleidos muestran una dependencia si-
milar de la solubilidad con el pH (Figura 3-3). Los
actinidos trivalentes {Am, Cm), asi como las tierras
raras {Eu, Nd, La,...), debido a sus propiedades
quimicas similares, presenfan un comportamiento
semejante en los ensayos de disolucién del CG y en
la retencién en nuevas fases sélidas [94GRA/LOI,
96QUI/GRA].

3. Coprecipitacidn de combustible gastado y sus andlogos quimicos

Del trabajo experimental realizado (experimentos de
lixiviacién y de coprecipitacién de CG) se despren-
de que existe una gran concordancia en su tenden-
cia frente al pH y en el orden de magnitud. Esta
analogia en su comportamiento demuestra que las
concentraciones obtenidas en estos experimentos
son los valores mdximos que se pueden alcanzar, al
menos para estas condiciones de ensayo. Ademds,
se observa que la concentracién de equilibrio al-
canzada es siempre menor que la correspondiente
a la de la solubilidad de la fase pura para las con-
diciones de ensayo.

Es importante resaltar que los datos de solubilidad
se han comparado con los obtenidos por Runde
[93RUN] para las mismas condiciones experimenta-
les. Los datos de concentracién obtenidos son entre
2 — 5 4rdenes de magnitud inferiores a los de la
fase sélida.

3.2.2.2.2 Neptunio

El Np (V) es probablemente el estado de oxidacién
mds estable en las condiciones de experimentacién
(inicialmente reductoras). En estas condiciones el
NpO7 es el complejo dominante en solucién. La

pm,.
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Figuro 3-3. Comparacidn de lo concentracion de Am vs. pH en soluciones 5 m NaCl: concentrocidn media obtenida en ensayos de lixiviacion
de (6, y en ensoyas de caprecipifacion comporados con lu solubilidad del Am(OH)3(s).
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quimica del ion NpO3 es de gran importancia debi-
do a su elevada movilidad en sistemas acuiferos
naturales [25NEC/FAN] y a su vida media elevada.

Durante el periodo de experimentacién se observé
una disminucién de la concentracién con el tiempo.
A partir del décimo dia de ensayo la concentracién
de Np alcanza un valor estable, permaneciendo
ésta constante hasta el final del ensayo (8.000 h).

Las concentraciones de equilibrio aparentes obte-
nidas, para el Np, tanto a partir de los ensayos
de coprecipitacién, como en los de lixiviacién
[95LOI/GRA], son del mismo orden de magnitud y
muestran un comportamiento similar en funcién del
pH (Figura 3-4). Esto indica que la concentracidn
de equilibrio obtenida en los ensayos de disolucién
de CG es el limite superior en estas condiciones de
ensayos.

En estos ensayos la concentracién obtenida es alre-
dedor de 4 ordenes de magnitud inferior que la de
la fase sélida correspondiente [93RUN]. Por lo tan-
to se puede concluir que la concentracién de Np(V)
en solucién es fuerfemente dependiente de la preci-
pitacién o coprecipitacién de otras fases sélidas di-
ferentes a NpO,OH.

3.2.2.2.3 Plutonio

El comportamiento redox del Pu en sistemas acuffe-
ros naturales se encuentra sensiblemente afectado
por las condiciones geoquimicas [86KIM]. En con-
diciones naturales los estados de oxidacién IV, V y
VI pueden aparecer simultdneamente.

La evolucién con el tiempo es muy similar a la ob-
servada para el caso del Np y ofros actinidos (Am,
Cm), alcanzdndose una concentracién estable al
cabo de unos 10 dias de experimentacién; el de-
crecimiento en la concentracion de Pu en solucién
durante la experimentacién es de 2 a 5 6rdenes de
magnitud.

Los valores de concentracién de equilibrio de Pu en
solucién obtenidos tanto en los ensayos de lixivia-
cién de CG, con los obtenidos mediante precipita-
cién presentan una gran similitud (Figura 3-5).

Dado que no se determiné el estado de oxidacién
del Pu en disolucién para estas condiciones, es muy
dificil determinar cudl es su solubilidad. Mediante la
comparacién de las medidas de Eh/pH con el dia-
grama de estabilidad Eh/pH [92CAP/VIT] se puede
suponer que la especie dominante en solucién es el
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Figura 3-4. Comparacidn de I concentracion de Np vs. pH en 5 m NaCl obfenido mediante diferentes ensayos: lixiviacién y coprecipitacion

56

de CG y de solubilidad de o fose pura.




3. Caprecipitacidn de combustible gastada v sus andlagos quimicas

pmy-
b 7 8 10 11 12 13 14
0 - [ - ! PR L 1
] - ~
-2 1 - \
R SN
4 - AN
—_ v el
%, 1 I \ SA pellesf2)
< ] * 7 pevo UF [2)
g 6 ot \ A pellsUF[2]
é 1 O \ Copre U-+SF
] 4 g ~ 3 Copre U+SFend
8 - {3 Copre U+SFUF
1 V & CopreSF
K/ g O lopreSFend
] O CaeSFUf
210 — loglK) =476
1 =" Complejocidn de cloro
. < g hipodlorito
] 8 Bippelmann etol. [10}
-12 — T T T T T L T T "” ‘ —
5 6 7 9 10 11 12 13 14
pH
— — — —T
6 7 9 10 " 12 13 14
plagg /me)

Figura 3-5. Concentracion de Py vs. pH en soluciones 5 m NaCl, resultados obtenidos en ensayos de lixiviacion, coprecipitacidn y volores

Pu{OH)°. Sin embargo, esto es sdlo vélido si la ra-
diacién a es baja y se puede ignorar la compleja-
cién con ClO™. Pero no sélo existe incertidumbre

de solubilidad de I fose Pu0,(0H); con y sin considerar lo complejacion con cloruros.

3.3 Coprecipitacion a partir
de SIMFUEL

sobre el estado de oxidacién en solucién sino tam-

bién en la fase sélida que puede contener tanto
Pu{lV} como Pu{Vl). Pashalidis et al. [B8PAS/KIM]
postulan que gracias a la radiacién a las fases séli-

das de Pu(V]) pueden ser estables.

Si se tiene en cuenta la dispersién de los datos ob-
tenidos y las incerfidumbres existentes, se puede de-
cir que existe una cierta similitud entre los datos ob-
tenidos por lixiviacién y por precipitacién del CG.

En este apartado presenta los estudios de coprecipi-
tacién realizados con una solucién simulada de
SIMFUEL en solucién granito bentonitica y en condi-
ciones oxidantes. Los experimentos se realizaron a
diferentes valores de pH comprendidos entre 5.7 —
10. El objetivo es determinar cudl serd la solubilidad
que se puede alcanzar de esos elementos en solu-
cién y qué elementos presentan una disminucién
como consecuencia de los procesos de precipitacién.

Esta similitud indica que el valor de concentracién

de Pu obtenido mediante los ensayos de lixiviacién
del CG es préximo al mdximo valor relevante para
las condiciones de experimentacién. Las curvas de
solubilidad teéricas para el Pu(Vl) y los datos experi-
mentales coinciden en el caso de que sélo se consi-
dere el producto de solubilidad y las constantes de
hidrélisis para el Pu(Vl). Las concentraciones de Pu
obtenidas son entre 1077 - 1077 mol-dm=3, que se

3.3.1 Procedimiento experimental

Para la realizacién de los ensayos se partié de
una solucién sobresaturada con los elementos del
SIMFUEL. Las caracteristicas quimico-fisicas de este
material cerdmico ya han sido comentadas en tra-
bajos anteriores [94EST/ALM y sus referencias,
96QUI/GRA, 97DIA/GAR].

encuentran dentro del rango de solubilidad del

Pu(lV} si se considera la formacién de la fase amor-

fa Pu(OH),(s).

Los valores experimentales que se dan correspon-
den con valores medios obtenidos en muestras fil-
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tradas (0.22 um) y ultrafiltradas (1.8 nm) tomadas a
intervalos de tiempos diferentes.

Para el andlisis quimico de las alicuotas se utilizé
fluorimetria laser (SCINTREX) para la determinacién
de U en solucién e ICP-MS para los elementos mi-
noritarios.

3.3.1.1 Preparacion de la solucion
de SIMFUEL - cloturo

La solucién de SIMFUEL ufilizada en los experimen-
tos de coprecipitacién se preparé disolviendo una
pastilla de SIMFUEL 50 en medio 4cido concentra-
do en condiciones oxidantes. La solucién obtenida
se llevé a sequedad y el residuo se disolvié en HCI
6 N. La solucién SIMFUEL-cloruro obtenida se ana-
liz6 mediante ICP-MS. Los resultados se muestran
en la Tabla XI.

3.3.2 Medio 5 m NaCl

Las condiciones experimentales iniciales de los en-
sayos de coprecipitacién de SIMFUEL en medio sali-
no se muestran en la Tabla XII.

3.3.2.1 Resultados y discusion

Los valores de concentracién de U en solucién se
muestran en la Tabla XIII.

En la Figura 3-6 se muestran, para su comparacién,
los resultados obtenidos de la concentracién de
UM) en solucidén en los experimentos efectuados
con CG, anteriormente descritos, los experimentos
de coprecipitacion de SIMFUEL, los experimentos de
precipitacién de fases de U(VI) y los experimentos de

lixiviacién de CG en medio salino [93DIA/GRA,
Q4GRA/LOI, 95LOI/GRA, 95QUI/GRA, 26QUI/
GRA, 96DIA/GAR, 98DIA/GRA]. Estos resultados
indican que la concentracién de U en solucién estd
controlada por la formacién de poliuranatos de so-

dio; razén Na/U de 0.3 [98DIA/GRA].

Los sélidos obtenidos en los experimentos se carac-
terizaron mediante XRD. En la Figura 3-7 se mues-
tran los registros de difraccién del sélido formado
por coprecipitacién a partir de soluciones de
SIMFUEL en medio NaCl a pH 5.3 {denominado en
la figura PSIM5) y el registro de difraccién del séli-
do precipitado en el sistema U(VI)-Na-Cl-H,O {de-
nominado en la Figura V3-15 [26DIA]) al mismo
pH e idénticas condiciones experimentales. Ambos
sélidos presentan los mismos picos representativos,
cuya identificacién indica la presencia de la fase
metaschoepita sintética (ficha JCPDS N° 43-0364)
y del polivranato de sodio {ficha JCPDS 05-0446).
El registro de difraccién del sélido (Figura 3-7)
muestra, ademds, picos representativos del material
sobre el que se deposité el sélido. En la Figura 3-8
se muestran los registros de difraccién de los séli-
dos obtenidos para diversos valores de pH en expe-
rimentos de coprecipitacién en NaCl 5 m a partir
de soluciones de SIMFUEL. Los registros de difrac-
cién muestran picos anchos similares a los obteni-
dos en los experimentos de precipitacién efectuados
en el sistema U(V])-Na-Cl-HyO para los mismos va-
lores de pH [96DIA, 98DIA/GRAM] y que dificultan
la caracterizacién de los sélidos por esta técnica.
No obstante la posicién de los mismos parece indi-
car la formacién de los poliuranatos de sodio.

A partir de los resultados de caracterizacion y de las
concentraciones de Uranio en solucién se concluye
que la fase mayoritaria obtenida es un poliuranato

Tabla XI
Relacién en peso M/U en fa solucion SIMFUEL-dloruro.
Elemento M/U en peso Elemento MU en peso

St 2.03E-03 Pd 254 103
Y 6.80 E-04 Bo 3.62 £-03
i 519 £-03 ta 216 E-03
Mo 5.03 £-03 (e 8.78 £-03
Ru 6.24 £-04 Nd 9.06 £-03
Rh 703 E-04 U 1.00
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Ig:g;r)i(c:lnes experimentales iniciales de los ensayos de coprecipitacion en medio NaCl 5 m.
Experimento {UL;; (molfkg) pH,,,
PSIM-9 1.47 E-03 14
PSIM-10 1.32 E-03
PSIM-13 1.33E-03 8.3
PSIM-14 1.25E-03
PSIM-15 9.37E-04
PSIM-3 7.50 E-04 93
PSIM-6 8.39 £-04
PSIM-7 6.63 E-04
PSIM-8 1.10 E-03
PSIM-11 1.55E-3 12
PSIM-12 1.55E-3
Tabla Xill
Concentracion de ranio en solucién en los experimentos efectuados en medic NaCl 5 m.
Experimento [U] {mol/kg)* filtracion 0.22eem [U] (mol/kg)* filtracion 18R pHo*
PSIM-5 4.70E-3£1.02E-4 — 546
PSIM-9 2.80E-6+4.82E-8 1.04E-7+1.16E-8 74+0.1
PSIM-10 9.81E-6=1.18E-6 1.16E-7£2.16E-8
PSIM-13 2.16E-62.24E-7 9.20E-7+6.06E-8 83+0.2
PSIM-14 3.42E-6+1.33E-7 1.53E-63.62E-7**
PSIM-15 6.06E-7+5.49E-8 2.70E-7+2.44E-8
PSIM-3 2.35E-7+1.95E-8 274F-7+2,44E-8 9.3x0.
PSIM-6 2.62E-6+1.73E-7 2.67E-7+4.99E-8
PSIM-7 1.07E-6+4.35E-7 4728713187
PSIM-8 3416+ 6.25E-7 2.02E-6£5.49E-7
PSIM-T1 2.19E-6£1.64E-7 3.72E-7+3.28E-8 12001
PSIM-12 9.55E-7+1.05E-7 1.87E-7+1.59E-8

*Los resultados corresponden ol valor medio de los volores de concentracion de uranio en solucion de fas muestras recogidas en fas Gltimas 200 horas.de
expermientacion. £ error se ha calculoda medionte lo expresion (o /{n)"*) donde n es el nimero de muestras (10>n>5). Los volores del pH se muestran

cormegidos seqin la expresidn (Ec. 1) y considerando lo medio aritmético de los valores experimentales.
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Figura 3-6. Concenfrocidn de U(VI) en solucidn en experimentos de coprecipitocion de SIMFUEL, de (G, de precipitacin en el sistema
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Figura 3-8. Registros de difraccion de los solidos precipitados a pH 9,3 (PSIM3) y 12 (PSIM 12).

de sodio con una razén Na/U de 0,3 al igual que
la obtenida en experimentos de precipitacién en el
sistema Na-Cl-U(VI}-H,O.

Por otro lado, las concentraciones de U(VI) en solu-
cién obtenidas en los experimentos de lixiviacion
del combustible fueron, en la mayor parte de los
casos, inferiores a las obtenidas en los experimen-
tos de precipitacién y coprecipitacién [94GRA/LOI,
P5LOI/GRA).

A pesar de la dispersién de datos de solubilidad
obtenidos, como consecuencia de las diferencias en
los tamafios de particula de los sélidos formados
[96DIA, 28DIA/GRAM], los resultados obtenidos en
los diversos experimentos de precipitacién y copre-
cipitacion efectuados (Figura 3-6), y los obtenidos
en los experimentos de lixiviacién confirman la for-
macién de los poliuranatos de sodio como las fases
que controlan la solubilidad del uranio en estas
condiciones experimentales.

Las concentraciones obtenidas de los elementos mi-
noritarios en solucién se muestran en las Tabla XIV
y Tabla XV para las muestras filtradas y ultrafiltra-
das, respectivamente.

En la Figura 3-9 se muestra, a modo de ejemplo,
la variacién de la concentracién de Ba y de Sr con
el pH.

Se calculé el factor de precipitacién de los elemen-
tos minoritarios del SIMFUEL (Tabla XV} a partir del
valor inicial y final de concentracién en solucién de
elemento minoritario, tomando como valor final de
concentracién en solucién el valor medio de los cin-
co Ultimos valores de concentracién, excepto para
aquellos casos, marcados en la Tabla XVl con *,
donde la mayor parte de los resultados obtenidos
estuvieron en el limite de cuantificacién de la técni-
ca analftica utilizada (ICP-MS)

Con el fin de discriminar el valor umbral del factor
de precipitacién a partir del cual se considera que
un elemento ha precipitado se efectus el andlisis
quimico de los sélidos formados y los balances de
masas correspondientes. Esto permitié asumir que
para valores del factor de precipitacién igual o infe-
riores a 2, el elemento minoritario considerado no
precipitd.

Si se tiene en consideracién este criterio y los resul-
tados de la Tabla XVl el comportamiento de precipi-
tacién de los elementos minoritarios del SIMFUEL,
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Almacenamiento definitivo de residuos de radiactividad afta. Caracterizacion y comportamiento a largo plazo de fos combustibles nucleares irradiados (1)

Tabla XIV
Concentracion en solucion de los elementos minoritarios. Muestras filtradas con membranas de tamagio de poro de 0,22 mm.

Ex. Concentraciones* {mol/kg H,0)

T

Ba (e la Mo Nd Pd Rh Ru Sr Y Ir

2 56 1265 4985 1285 1385 5165 15E5 5566 2086 17E5  51E6 2.3E7

9 74 16E5 1,3E5 52E-6 93E-6 1,1E-6 65E-8 96E-7 235 TIET

10 74 15E5 2285 8206 2986 2,7E5 24E-6  67E7  22E-6 2,2B5 35E-6 53E7

13 83 5487 1,568 7,787 23E7 1,3E-5 3,2E-8
14 83  81E7 1,965 1587 8987 81E-6 9,0E-8

15 B3 66F-6 45E7 98E-6 2067 2,0E-6 1,2E-5 1,2-7
3 93 586 2,6E-5 1,8E-5

6 93 46E-6 1,0-5 2,3t-6 1,585 1,07
7 93 736 8,0E-6 1,7E-6 1,4E-5

8 93  84E6 1,7E-5 2,0E-6 1,7E-5

1 12 4187 93E7 1,887 1,5E5 1,8E-6 1,4E-5

12 12 43E6 1,085 33E-6 1285 1,786 1586 2187 25E-6 1, 7B-6  19E-7

* Los resultados corresponden ol valar medio de los volores de concentracidin de elementa minoritario en solucidn de los muestras recogidas en los lfimas
200 horas de experimentacion.

Tabla XV
Concentracién en solucién de los elementos minoritarios. Muestras filtradas con membranas de tamafio de poro nominal de 18 &.

Exp. Concentraciones* (mol/kg H,0)

psip Pl

Ba (e Lo Mo Nd Pd Rh Ru Sr Y Ir

9 74 1485 10E5 5786 2286 1,085 1286 13E7 1,565 6,4t-7

10 74 1685 1985 1,085 166 1,7E5 36E-6  28t-7 17E-6  18E-5 13E6

13 83  6,0E7 53E-6 117 9,0E-6
3 93 35E-6 2,35 14e-6 2987 17E-7 1,5E5 2587
6 93  57E6 19E-6  89E-7 1687 1987 1585 90E8 91E8
7 93  T7E-6 5686 5207 14E-6 1,6E-5
8 93  TBE6 - 9,7E-6 84E-7  9,6t-8 1,485
1 12 336 2,2E-5 9187 168-6 1887 2188 1967
12 12 236 1,985 4,987 1,3E-6 9,8E-8

* Los resultados corresponden al valor medio de los valores de concenfracion de elemento minariturio en solucion de las muestras recogidas en las dlfimas
200 horas de experimentacidn,
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J. Coprecipitacidn de combustible gastado y sus andlogos quimicos

10°
B, 0.22 ym
O 5,022um
23
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E L !
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4 5 6 7 8 9 10 n
pH
Figura 3-9. Variacién de la concentracion de Ba y Sr con ef pH.
Tabla XVI

Factores de precipitacién de los elementos minoritarios del SIMFUEL en experimentos de coprecipitacidn en medio NaCl 5 m.

Razén de pretipitacion

pH -
Ba Ce La Mo Nd Pd Rh Ru Sr Y Ir

5.6 24 13 1.4 35 1.2 1.2 1.3 22 1.5 1.5 120

187 324 250 2053 241 1423 2198 388 145 287  97.03

212 603 451 5790 798 2.9 1329 776 1.03 81~ 791

69.73 226 133" * 6689  13.6 1489 627 155 * 188.3

83+02 138 118 150" 1.5 841 9.7 4 i 1.95 53 309

38 131 Nt 549 73 135 145 69* 1.61 * 9

5.86 * * 10.5 * 31.9 * * 128 106 *

9301 355 * * 4.36 * 39.9* * * 0.55 * 27¢*

29 1 9 2.75 48 10.6 * il 1.3 3r *

6.8 95 8.2 98 10.1 354 4.6 743 189 45 3759

16.2 39 1.59 78 479 368 60.9 1354 21 unr 815,

* Hl factor de precipitacidn se calculd considerando el dltimo volor de concentracidn en solucidn obtenido.
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Almacenamiento definitivo de residuos de radiactividad alto. Caracterizacién y comportamiento a largo plazo de los combustibles nucleares irradiados (/1)

en estas condiciones experimentales, se resume en
los siguientes puntos:

0 El Sr no precipita en el intervalo de pH estu-

diado.

Q La, Ce y Nd presentan una precipitacién masi-
va en el infervalo de pH de 8 < pH < 12.
Para los valores de pH de 7.4 y 12 estos ele-
mentos se retuvieron parcialmente en el sélido.

Q Zr, Rh, Y y Pd quedaron totalmente retenidos
en la fase sélida para todos los valores de pH
estudiados.

O Ru precipité para todos los valores de pH en-
sayados. El factor de precipitacién aumenté
con e} pH para valores neutros o ligeramente
bésicos. A partir de pH = 8.3 el factor de pre-
cipitacién se mantiene constante.

O El Ba precipité parcialmente, mostrando varia-
ciones pequefias del factor de precipitacién
con el pH.

Q El Mo guedo parcialmente retenido en la fase
sélida. El comportamiento frente a la precipita-
cién de este elemento minoritario fue diferente
respeto a los elementos minoritarios descritos

anteriormente, obteniéndose la concentracién
mds baja en solucién de este elemento a pH
= 7.4,

3.3.3 Medio GBW

A confinyacién, se presentan los distintos resultados
experimentales obtenidos para dos de los elemen-
tos sujetos a andlisis: U y Sr.

En cuanto al comportamiento del U se observa que
existe una dependencia de la concentracién méxima
en solucién con el pH. En la Figura 3-10 se muestra
que para valores de pH altos el valor de concentra-
cién de U en solucién es de = 10+ mol/kg H,O.
Este aumento estd relacionado tanto con un cambio
de la fase estable que controla el proceso como
con el aumento de carbonatos en el medio, lo cual
implica una mayor solubilidad del U{VI).

El cdlculo de los porcentajes de precipitaciéon de
cada elemento minoritario del SIMFUEL se realizé
empleando el valor inicial de dicho elemento en la
solucién y el alcanzado cuando el U alcanza el

equilibrio. Los datos obtenidos se resumen en la Ta-
bla XVIi.

10° ]
] O .
10° § %
= ]
£ .
10° %
T ¢ 0,22um
i {3 1,8m
]0'6 — ] I T (— T T = — T { —T a—
5 6 7 8 9 10

pH

Figura 3-10. Variacion de la concentracion de U(VI) con el pH en aguo gronito bentonitico.
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Tabla XVit

Porcentaje de cada elemento minoritario del SIMFUEL en solucion a diferentes pH después de la precipitacion de fases sdlidas de U(VI).

Porcentaje de elementos minoritarios en solucién

pH St Ba Ce La Rh Ru Ir

F UF F UF F UF F UF F UF F UF F UF F UF F UF F UF F UF
74 43 46 19 5 | 32033 3% 41 41 43 31 30 29 23 02 03 32 24 2. 2. 09 09
80 22 7 82 18 07 07 | 112 19 21 07 07 25 23 03 02 46 48 62 57 08 07
85 5% 10 29 96 01 06 00 09 123 125 03 02 46 66 03 04 93 0. 65 95 05 07
88 24 2 30 84 01 01 01 97 109 02 03 19 16 02 0. 100 73 1L 1;6 1.5
90 55 58 41 103 59 65 02 02 43 38 08 04 120 NI 42 74 06 06
95 12 1 00 00 93 100 05 04 06 05 12 1
98 17 14 25 50 08 0.5 626 585 02 01 49 43 02 03 31 32 74 55 11 14
0 18 3 07 32 65 779 n8 724 02 02 783 48 02 02 10. 76 45 0. 07 04

soanunb sobiopup sns A apojsof ejgusnquiod ap ugioydnaido) g




Almacenamiento definitivo de residuos de radiactividad alto. Coracterizacidn y compartomiento o laigo plazo de los combustibles nucleares irradiados ()

El Sr, sin embargo, presenta un comportamiento di-
ferente al del U, dado que al aumentar el pH se ob-
serva una disminucién de la concentracién en solu-
cién. En el caso de pH neutros o ligeramente
4cidos no se observa reduccién alguna en su con-
centracién con respecto al valor inicial (Figura
3-11). En esta figura se representan los datos obte-
nidos para distintos valores del pH y la concentra-
cién inicial (linea discontinua).

El estudio comparativo del comportamiento del Sry
del Ba (Figura 3-12) muestra que la formacién de
coloides fiene poca influencia en la concentracién
en solucién de dichos elementos. Ademds, ambos
elementos muestran un decrecimiento de su con-
centracién en solucién para pH > 7; para el caso
del Ba esta reduccién es mayor de dos érdenes de
magnitud.

En fa Figura 3-13 se muestra la variacién de la

concentracién de equilibrio de los elementos mino-
ritarios del SIMFUEL (Ce, La, Nd, Y, Ru y Rh).

Para el caso de estos elementos (Figura 3-13) se
observa una tendencia al decrecimiento de dicho
valor con el incremento del pH. El La, Ce, Nd e Y
muestran un comportamiento similar en funcién del

pH. Para valores de pH > 7,5 el valor de concen-
tracién en solucién de dichos elementos permanece
constante.

3.4 Coprecipitacion a partir
de soluciones de uranio plutonio

Los experimentos se realizaron con una razén U/Pu
de 0.01, que corresponde a la de un CG con un
quemado de 50 MWd/kg U. Con el fin de facilitar
los andlisis de uranio se trazé la solucién inicial de
Uranio con 23U, Mediante centelleo liquido se de-
terminaron la actividad total @ y B y se utilizaron
factores de correlacién para discriminar entre la
contribucién a del Pu y la del U; los resultados de

los andlisis se comprobaron mediante la realizacién
de andlisis isotépicos [P6SUA, 96SUA2).

Las modificaciones al procedimiento experimental
descrito se muestran en el diagrama de flujo de la
Figura 3-14.

Como etapa previa a la realizacién de los experi-
mentos se efectué la purificacién de la disolucién
de Pu existente en el laboratorio de emisores
[96DIAZ).

107
10°
g
g
£ 10
10°
----- Conentracidn inicial
o  20mm
¢ 18mm
10° + :
5 6 7

pH

Figura 3-11. Variacidn de lo concentracin de Sr en agua gronito bentonitica.
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3. Coprecipitacidn de combustible gostado y sus ondlogos quimicos

conc. (mol/kg H,0)
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& 5r(220 om}
o Sr(1,81m)
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0’ — ; — ; — " —
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Figura 3-12. Estudio comparafivo de la variacion de Ja concentracion de Sry Ba en soludidn en medio granito bentonifico y condiciones oxidantes.

10°

10§

conc. (mol/kg H,0)

107§

10°

o (220nm) 4 lo(220mm) = Nd(2200m) © Y(2200m) X Ru(220pm) = Rh (220am)
o @{l8m) Ale(l,8om) CON(L8mm) o Y(,8mm) X Ru(L,8nm) <+ Rh(1,8nm)

10° 4

10° 3

o

® g
X
X

BIED
[ (@)
=i O @
Bdex Ok
+ [l @:0
B> X1 O

_ﬂ_
!
e

ex0

20
DeBx 02
0

4 D0
[
.|.<>

pH

~

Figura 3-13. Variacidn de lo concentracidn de los elementos minaritarios de! SIMFUEL en agua granito bentonitica y condiciones oxidantes.
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Almacenamiento definitivo de residuos de radiactividad alta. Coracterizacidn y comportamiento a lorgo plazo de los combustibles nucleares irradliados (/1)

Pu-Soluci6n clorada (3E6 Bg) U Solucién clorada +U-233 (3E6 Bg)

l———) NaQl Solucién 340 g/I 4———J

U7PuNaCl Solucién — glicvota 0,1 ml
— — (1,6E38q Pu-239;
1,6E3 Bq 11-233)
Medida de pH , - ¢
Titracion l Andlisis isotépico

NOHOM+ |
,.——.——-.—..}
NaCl 5 m

Precipitacion

Medida de pH 4————i

NaOH fitracion hasta
> valores de pH considerado
Medida de pH ;
| 1 si pH<pH considerado

Ly <i pHt=pH considerado > 2 ml muestra alicuota
Filtracion 0,22 pm

alicuota 1ml dlicvota Tmt~ |

Filtracion 20 nm 3> Solui6n analitica !

Figura 3-14. Diagroma de flujo de Jos experimentos de coprecipitacion U/Pu.
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3.4.1 Preparacion de la solucion de Pu

La preparacién de la solucién de Py utilizada en los
experimentos de coprecipitacién U/Pu se ha efec-
tuado en el laboratorio de emisores & de la Instala-
cién IR-15 del CIEMAT. El procedimiento seguido
para preparar y purificar la solucién se describié
con detalle en el Informe ITN/TR-01/OP-96 y se re-
sume a continuacién:

1) Se toma una alicuota de la solucién nitrica de
Pu existente (actividad « total 6,9-10¢ Bq), se
llevé a medio HNO; 8 M.

2) Se pasa por una columna de intercambio i6-
nico Dowex 1X8.

3} Se lava la columna con HNO;3; 8 M para eli-
minar el 24'Am remanente en la columna.

4} Se lava la columna con HCI 9 M para elimi-
nar ofras posibles impurezas retenidas en la
columna.

5) Se eluye el Pu con HCI 1,5 M obteniéndose una
disolucién de PuCl, {actividad « total 4,9-10¢

3. Coprecipitacicn de combustible gastado y sus andlogos quimicos

considerando un 80 % de rendimiento de pu-
rificacién}.
6) Se procede al andlisis y determinacién de la

distribucién isotépica de la solucién de PuCl,
obtenida.

7) Se procede al andlisis de todas las corrientes
de salida del proceso de purificacién con el fin
de confirmar que no se habian producido pér-
didas representativas de Pu en cada una de
las etapas del proceso.

3.4.2 Medio NaCl

Las condiciones iniciales de experimentacién se
muestran en la Tabla XVIIL.

3.4.2.1 Resultados y discusion

Los valores de concentracién en solucién de U y Pu
se muestran en la Tabla XIX para los valores de pH
corregidos objeto de estudio.

Ig:!iultf:rigs iniciales de experimentacién, Expermentos de coprecipitacion U/Py en medio NaCI 5 m.
Experimento pH,,. [U]... {mol/kg H,0) [Pu] (mol/kg H,0)
UPu-2 5.6 2.72E-3 2.78E-5
UPu-3 75 498E-3 381E-5
UPu-4 73 2173 2.17E5
UPy-5 A 3.69E-3 3.025E-5
UPu-6 . 9.2 5.78E-3 5495
Tabla XIX
Concentracion de U y Pu en solucién, Experimentos efectuados en NaCl 5 m.
S ki 7 R i
UPy-2 5.6 9,78E-8 1.23¢t-7 1.21E-4 1.318-4
UPy-3 75 27787 23189 2.14E-5 2.84E-7
UPy-4 73 1.98E-7 8.58E-8 6.55E-5 5.34E-5
UPu-5 9.1 11287 11387 6.23E-5 6.67E-5
UPy-6 9.2 4.67E-7 9.79E-8 5.28E-5 3.78E-5
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Almacenamiento definifivo de residuos de radiactividod alfa. Caracterizacidn y comportamiento a largo plazo de los combustibles nucleares iadiados (1)

Mediante estos experimentos se determiné la evolu-
cién de la concentracién de U y de Pu con el tiem-
po (Figura 3-15). h

Las concentraciones de U y de Pu en solucién se
mantuvieron constantes con el tiempo a partir de
aproximadamente la primera semona de experi-
mentacién. Los valores de concentracién en condi-
ciones de pseudo-equilibrio mostradas en la Tabla
XIX, corresponden a la media aritmética de los Glti-
mos 4 valores de concentracién en solucién.

En la Tabla XX se observa que la relacién Pu/U en
solucién disminuye, al menos un orden de magni-
tud, como consecuencia de la formacién de las fa-
ses secundarias.

La comparacién de estos resultados con los obteni-
dos en experimentos de coprecipitacién a partir de
soluciones de CG y en los experimentos de lixivia-
cién de CG en medio NaCl 5 m se muestra en la
Figura 3-16.

En esta figura se observa una buena concordancia
en las concentraciones de Pu en solucién obtenidas
a partir de los diversos experimentos de coprecipita-
cién. Esto parece indicar que la concentracién de
Pu en solucién estd controlada por la formacién de
la fase Pu{OH)4(s)-

3.4.3 Medio agua granitobentonitica

Las condiciones iniciales de experimentacién se
muestran en la Tabla XXI. '

Los experimentos se efectuaron segun el diagrama
de flujo de la Figura 3-14. La Gnica modificacién es
el medio (GBW) y la atmésfera en que se efectua-
ron los experimentos, ya que en este caso se reali-
zaron en presencia de aire.

Los resultados obtenidos en los experimentos de co-
precipitacién en medio GBW se muestran en la Fi-
gura 3-17 para los valores de pH ensayados.

Los resultados obtenidos de concentraciones de U
en solucién son similares a los obtenidos en medio
NaCl. Por tanto la fase que controla la solubilidad
del Pu en medio GBW se prevé sea el Pu{OH)4(s),
al igual que en medio NaCl 5 m.

En los experimentos en medio GBW se observa una
dispersién menor en los resultados de concentra-
cién de uranio en solucién. Esto estd motivado por
las caracteristicas de las fases formadas. En medio
NaCl el tamafio de particula del sélido mayoritario
(uranato de sodio), y en consecuencia su solubili-
dad, estd muy influido por el proceso experimental

~@— Py total, filtra 0,22um
~[+ U totol; filtra 0,22um

10° ~ar— Pyt fiio 0,188 —
.
2 0
==
g
=) —{} —{ O
= 0

10" T T

15 20 25 30
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Tiempo (dios)

Figura 3-15. Evolucion de la concentracin en solucion de Uy Pu vs. tiempo.




3. Coprecipitacidn de combusfible gastado y sus andlogos quimicos

Toblo XX
Relacidn [Pu]/[U] en solucién. Experimentos efectuados en medio NaCl 5 m.
. Pu/U PuU Pu/U
Experimento PH, cond. iniciales it 0,22 um filt18 A
UPu-2 56 1E-2 8,0826E-04 9,3893E-04
uPy-3 74  76E3 1,2944E-02 7,6071E-03
UPu-4 74 1E-2 3,0229E-03 1,6189E-03
UPu-5 91 8263 1,7978E-03 1,6942E-03
UPu-6 9.1 9,5E-3 8,8447E-03 2,5899E-03
Tabla XXI
Condiciones iniciales de lo experimentacion.
Experimento pH [Pu];,; (mel/kgH,0} [U];: {mol/kg H,0)
UPu-7 53 242E-5 2,67E-3
UPy-8 7 2,795 561 E-3
UPu-9 9 2,635 361E-3
07
- E - - \\\
33 XN
;i ANy N
] XX
= -4 : N X Bippelmannet of.
= ] N - log =48
:j 5 N === ("yU0" complex
s ] T N A polvo
> i N & pellats
= 4 ?’ = = A pooUF
. T O I I o pelleiUF
iy - T 1l O : Copre U+SF
1 & & N @ 0O CopreU+SFend
] %\ @ B Copre U+SF{UR)
-8 == © (opreSF
; * -é B O Copre SFend
4 ©  (opre SF(UF)
-9 : § + (op;eU- Pu
q -+ - (opre U - Pu (UF)
']0 =TT T } L I =TT T { T T T T I =TT : T T 7T { L et |
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pH

Figura 3-16. Concentracion de P en solucidn en experimentos de coprecipitacion U/Pu, (G y de lixiviacidn con C6 en medio NaCl 5 m.
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Almacenamiento definitivo de residuos de radiactividad alta. Caracterizacion y comportamiento a fargo plazo de los combustibles nucleares irradliados (1)
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] o {Po) 184
107 7= & [U]0220m A
x ek o
= & A
=
E w
10°
o g
-7
10 5
10°
5 55 6 65 7 75 8 85 9 95

Figura 3-17. Concentracidn de 1y Pu en solucidn en condiciones de pseude-equilibrio. Experimentos de coprecipitacidn en medio GBW.

de precipitacién {96 DIA]. Sin embargo en medios
con menor fuerza iénica [92DIA/GRA, 98DIA/GRA|
no se han observado dispersiones tan grandes de
las concentraciones de uranio en solucién.

La evolucién de la concentracién de U y Pu en solu-
cién con el tiempo para uno de los valores de pH
estudiados se muestra en la Figura 3-18.

3.5 Conclusiones de los

experimentos de coprecipitacion

0O Los experimentos de coprecipitacién propor-

72

cionan valores mdaximos de concentraciéon en
solucién de los radionucleidos de inferés.

La fase mayoritaria formada en los diversos ex-
perimentos de coprecipitacién llevados a cabo
es una fase de UVI) tipo Schoepita, que co-
rresponde a un uranato de sodio con una ra-
zén Na/U de 0,3.

Para las condiciones experimentales estudia-
das el Sr permanece en solucién, por lo que
puede ser utilizado como indicador de fa diso-
lucién de la matriz UO,.

0O El Ba y Mo precipitan parcialmente. El com-

porfamienfo de precipitacién del Mo difiere
respecto al de los restantes elementos minori-
tarios contenidos en el SIMFUEL. Para el caso
del Mo el factor de precipitacién més alto se
obtiene a pH neutro bésico, mientras que para
los restantes elementos minoritarios el factor
de precipitacién aumenta con el pH.

Los restantes elementos minoritarios mostraron
una precipitacién masiva.

Las concentraciones en solucién de Py obteni-
das en experimentos de coprecipitacién en
medio salino y en medio GBW son similares
entre si y del mismo orden que las obtenidas
en experimentos de lixiviacién y de coprecipita-
cién con CG en este medio. Los resultados in-
dican que la concentracién de Pu en solucién
podria estar controlada por la formacién de la
fase Pu(OH),.

Es necesario efectuar un esfuerzo mayor en la
caracterizacién de los sélidos formados, dada
la complejidad de los mismos {tamafio de par-
ticula pequefio, fases no estequiométricas,
etc.).




3. Coprecipitacion de combustible gastado y sus andlogos quimicos

[U, Pu] mol/kg H,0

10¢
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Figura 3-18. Evolucién de lo concentracién de U y Pu en solucion. Medio GBW, pH = 9.
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4.1 Evolucion de la tasa de dosis
y de la dosis existente en
diversas zonas del modulo
del AGP producidas por las
radiaciones «, 8 y v, generadas
dentro del combustible gastado

En este estudio se han estimado las tasas de dosis y
dosis existentes en el entorno acuoso del CG por
causa de las radiaciones @, 8 y y generadas por los
radionucleidos contenidos en él.

Este conocimiento es del mayor interés en lo concer-
niente a la prediccién de las condiciones quimico-
fisicas existentes en dicho entorno, en particular, en
lo referente a la generacién de productos radioliti-
cos. Estos productos radioliticos influirdn en las velo-
cidades de disolucién (lixiviacién) del CG, cuando el
agua coferente desde el campo préximo del AGP
contacte con su superficie, una vez rebasadas las
barreras de ingenieria interpuestas. En el estudio se
considera como valor del tiempo de referencia 1000
afios.

El conjunto de los radionucleidos existentes dentro
del CG emite radiaciones @, 8, Y y neutrones. El
flujo de neutrones es relativamente muy bajo con
respecto al de las otras radiaciones y, por ello, se
ha despreciado en estos estudios.

Lo masa y la carga eléctrica de las particulas alfa
son relativamente elevadas {particula idéntica al nd-
cleo de helio} y, por esta razén, la interaccién con
la materia es intensa y el alcance o recorrido méxi-
mo en ella es, por tanto, muy reducido. Por consi-
guiente, en el estudio de las dosis alfa presentes en
el entorno acuoso del CG dentro del AGP, en cuasi
contacto con el mismo (tasa de dosis méxima), no
es necesario considerar la interaccién de la radia-
cién alfa procedente de las barras combustibles de
un EC, adyacentes a una barra determinada, den-
tro del AGP.

La particula beta (particula idéntica al electrén), po-
see una carga mitad y una masa muy inferior a la
de la particula alfa, por esto, a igualdad de ener-
gla, su alcance en la materia es mayor que el de
esta. En los estudios aquf realizados se ha conside-
rado la posible contribucién a la tasa de dosis en la
superficie del CG de una barra determinada la ra-
diacién beta generada en las barras adyacentes
dentro de un EC en el AGP y el andlisis realizado
indica que esta interaccién es despreciable.

4. Desarrollo de modelos

La radiacién gamma es de cardcter electromagnéti-
co, sin carga eléctrica, y a igualdad de energia, su
interaccién con la materia es menor y el alcance,
por ello, es mayor que el de las otras dos radiacio-
nes. Para estimar correctamente las tasas de dosis
en cada una de las barras del EC dentro del AGP
se ha considerado la configuracién real de las ba-
rras del EC y ésta se ha incorporado como dato de
entrada ol cédigo de transporte de particulas
MCNP4B. La conclusién parcial extraida como re-
sultado de la ejecucién del cédigo, es que la tasa
de dosis gamma méxima en el entorno acuoso de
la superficie del CG de una barra determinada del
EC dentro del AGP, en cuasi contacto con dicha su-
perficie, es varias veces superior a la de una barra
aislada.

Los valores obtenidos con MCNP4B de la tasa de
dosis gamma se han utilizado o se utilizardn como
parte de los datos de entrada necesarios para la es-
timacién de los productos radioliticos generados en
el entorno acuoso del CG y en la estimacién de la

cantidad de gases generados en la bentonita se-
llante del médulo del AGP.

En esta publicacién se resumen los resultados ob-
tenidos de tasa de dosis @, 8y ¥, dado que el es-
tudio realizado constituye una publicacién técnica
especffica.

Como resultado de su historial de irradiacién, la
actividad total (¢+B+7v) del elemento combustible
de referencia {ECR) evolucionard segin se muestra
en la Tabla XXlI. La contribucidn a esa actividad de-
pende del origen de la misma: de los actinidos, de
los productos de fisién y de los productos de activa-
cién de las impurezas del UO,. En la Tabla XXil se
muestra de forma detallada la evolucién de la con-
tribucién absoluta de esos componentes y en la Ta-
bla XXIll la contribucién relativa en tiempos selec-
cionados en escala ascendente de tiempos de or-
den 10.

4.1.1 Radiacion o

4.1.1.1 Dosis alfa en el entorno acuoso
del combustible

El método descrito utiliza una expresién analitica
sencilla para estimar la dosis y la tasa de dosis alfa @
partir del inventario inicial de tan sélo 14 radionu-
cleidos que son, junto con los descendientes de sus
respectivas cadenas, los principales contribuyentes a
la dosis alfa.
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Almacenamiento definitivo de residuos de radiactividad afto. Caracterizacién y comportamiento a largo plazo de los combustibles nucleares irradiados (1f)

Tabla XXII
Activided total del ECR.

Actividod total de un EC{alfa+ beta+gamma) (Bq/EC)

1,.{afios) 5 10 25 50 75
Actinidos 2128415 LITE+15 1,38E+15 9IE+14  378E+14 2,08E+14
Prod. Fision 8,83E+15 6,10E4+15 5,16E4+15 3,98E+15 Z19E+15 1,22E4+15
Prod. Adivacidn ~ 1,51E4+14 746E4+13 4108413 1,6884+13 T19E4+12 5,59E4+12
Totol 1LNE+16 7,88E+15 6,58E+15 491E+15 2,58E+15 1,43E4+15
1,,,(afios) 100 500 10,000 100,000 1.000.000
Actinidos 1,49E+14 585E4+13 3,43E4+13 8,93E+12 8,18E4+11 3A2E+11
Prod. Fisidn 679E+14 6,09E+11 395E+1 381+ 293E+11 6,63E+10
Prod Adivacidn  4,61E+12 343E+11 1,26E4+11 9,25E+10 372E+10 8,42E+09
TOTAL 8,33E+14 595E+13 J49E+13 9,40E+12 1158412 41741

Tabla XXHI

Contribucién de los productos de irradiacion a la actividad del ECR.

Porcentaje de contribucion de los productos de irradiacion a lo Adividad del ECR

Tiempo de enfriamiento (afias)

Isétopos
102 10° 10 108 106
Productos de Fision 81,5 1,1 41 25,5 15,9
Adtinidos y descendientes 17,9 98,5 95,0 71,2 82,1
Productos de Adtivacidn 0,6 0,4 1,0 3,2 2,0

Dado que estos radionucleidos estdn presentes en
cualquier elemento combustible, una vez descarga-
do del reactor, y que siguen siendo los principales
contribuyentes a la dosis alfa, la expresién es valida
para cualquier tipo de elemento combustible, para
cualguier grado de quemado, historial de irradia-
cién o grado de enriquecimiento, con tal de cono-
cer la cantidad de dichos isétopos presentes en el
combustible 50 afios después de la descarga o en
cualquier ofro instante de tiempo posterior a este.

4.1.1.2 Identificacion de los radionucleidos
principales

En la Tabla XXIV se muestran los radionucleidos con-
siderados en este andlisis con el fin de representar
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la actividad alfa en cualquier instante de tiempo a
partir de 50 afios después de la descarga del reac-
tor. Se presenta la actividad de los mismos en dis-
tintos instantes de tiempo, la actividad alfa real de
un elemento combustible obtenida con ORIGEN2,
la actividad alfa calculada mediante la expresién
analitica mencionada, los valores de la integral de
dicha funcién y la energia caracteristica de la parti-
cula alfa emitida por cada radionucleido.

Se puede comprobar que al cabo de 100 afos des-
de la descarga del reactor, los radionucleidos 238Py,
40Py y 291Am representan el 94 % de la actividad
alfa del elemento combustible; sin embargo, des-
pués de 104 afios son el 2Py y el 24Py [os que re-
presentan el 96 % del total. A partir de ese tiempo




4. Desarrollo de modelos

Tabla XXIV
Actividad & calculada de los principales radionudeidos.
Adtividod ¢ {Bq/EC)
E (MeV) Tz (a) Radionucleido Tiempo de enfriamiento (aiios)
Iz 10 10 10 106
4775 24446405 U234 3282E+10  4495E+10  4396E+10  3,527E+10  7,698E+09
4494 23408407 U236 50156409  5274E+09  6,861E+09  7,834E+09  7,628E-+09
4197 4466E+09 U238 53706409  5370E+09 5370E4+09 5370E+09  5372E+09
4788 2,139E+06 NP237 9879E+09  21556+10  2,508E+10  2,436E+10  1,820E+10
5499 8771E+01 PU238 3417E+13  3,643E+10  1,336E-08  6,608E-187  0,000E+00
5105 24056404 PU239 6271E+12  6110E+12  4715E+12  35256+11  0,000E+00
5168 6,535E+03 PU240 10176413 9,251E+12  3,561E+12  2,544E+08 12656404
4901 3.864E+05 PU242 3910E+10  3903E+10  3841E+10  3268E+10  6,505E+09
5486 4,320E+02 AM241 TA97E+13  1,786E+13  9,573E+06  1,877E-56  0,000E+00
5275 73776403 AM243 4937E+11  4536E+11  1,947E+11  4,140E+07  5,598E+03
5805  1810E+01 CM244 1,666E+12  1,800E-03  3,898E-153  0,000E-+00  0,0006+00
4621 74976404 TH230(x6)  1,466E-+08  2,242E-+09 2,283E+10 1,396E+11  5257E+10
4824 1584E+05 U3 (6)* 24406407 42686408 6,172E+09 5239E+10  1159E+11
4368 7,0856+08  U235(A) 17386409 17776409  2ITE+09  3,154E409  3,236E+09
Alfa ol 1278E+14  3380E+13  8645E+12  6312E+T11  2,097E+11
(ORIGEN2) ' ' g : '

Moclolade  1,278E+14  3383E-+13  B621E+12  653E+11  2171E+11
Itegiol colcloda 1745424 54456424 1203E+25  2,061E+25

(n° particulos )

*los radionucleidos de o codena correspandiente, que son descencientes de estos radionucleidos, se encuentran en equilibrio secular con ef que aparece en
la tubla. Esto permite multiplicor la actividad de dicho radionucleido por ef ndmero de radionucleidos emisores alfo que le siguen hasto lleger a uno estable,
para representor suficientemente bien la actividad affo 6 lorgo plozo.

son los descendientes de estos isétopos los princi-
pales contribuyentes a la actividad alfa.

En la Figura 4-1 se muestra en forma gréfica la
evolucién de la actividad alfa calculada de estos
radionucleidos partiendo de los datos de la Tabla
XXV,

En la Tabla XXV se presenta la evolucién de los va-
lores de tasa de dosis y dosis alfa (tiempo de refe-
rencia 500 afos), recibidas por el agua que estd en
contacto con una pastilla del CG.

4.1.2 Radiacion 8

El objetivo principal del estudio realizado de la ra-
diacién beta ha sido la estimacién de la evolucién
de las tasas de dosis y dosis existentes en el entorno
acuoso de una pastilla de CG, producidas por la
radiacién beta generada en la misma, en las condi-
ciones previsibles en un almacén subterrdneo pro-
fundo, para su aplicacién en los estudios experi-
mentales y tedricos sobre la influencia de dicha
radiacién en el comportamiento: de lixiviacién de la
matriz del CG.
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Actividad calculada de los principoles emisores alfa
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Figura 4-1. Actividad olfto coleulodo de los principales radionucleidas def (6.

4.1.2.1 Obtencidn del espectro de la radiacion
B en el combustible gastado

En la Tabla XXV!, obtenida mediante el andlisis de
los resultados del cédigo ORIGEN2 [28ENR], se
muestra la evolucién de la actividad total (@+8+Y)
de los radionucleidos beta principales del CG. En
ella estdn incluidos algunos radionucleidos emiso-
res beta cuya actividad es importante (alta), exclusi-
vamente a muy corto plazo, con el fin de poder
comparar los resultados finales este estudio con los
datos equivalentes hallados en la bibliografia.

Se han seleccionado 68 emisiones beta, pertene-
cientes a 29 de los radionucleidos inventariados
con ORIGEN2. Puede observarse que los ocho
principales radionucleidos beta, a los 1000 afios,
son: 29Np, 99Tc, 1263, 126mSy, 241Py,, 233Pq, 234mPq y
242Am.

En la Tabla XXVIl se muestran las contribuciones re-
lativas de las emisiones beta principales al total de
las tasas de dosis beta en el entorno acuoso del CG.

En el transcurso del tiempo de enfriamiento los ra-
dionucleidos mds significativos van siendo diferentes
y, por tanto, fambién es distinta la energia media de
las particulas beta emergentes desde la pastilla.
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Este hecho debe tenerse en cuenta en la seleccién
de los emisores beta que se utilicen en un posible
dopado de pastitlas de Combustible.

Los radionucleidos emisores beta mds significativos
del CG son distintos en cada uno de los tiempos de
enfriamiento analizados. En los tiempos 10 y 100
afios son predominantes '3¥Cs, 99Sr ¢ 9Y; a los
1000 y 10* afios lo son 29Np y %7Tc; a los 105 afios
predomina, con gran diferencia sobre los restantes
radionucleidos, el #*Tc y a los 10¢ afos predominan
una serie de radionucleidos: 2°Pb, 225Rq, 213Bi, Tc,
210Bj, 213Bj, 234mPq y 214B;,

Los radionucleidos utilizables como simuladores por
su energia beta andloga podrian ser para plazo
corto y muy largo el 99Sr, que puede representar de
forma conservadora al '3Cs, al %Y, al 2%Np y al
209Pb y para plazo medio-largo, en el que predomi-
na dentro del CG el Tc, se puede utilizar el propio
99Tc radiactivo en su forma comercial.

El espesor de la pelicula efectiva de CG, que es
responsable de la dosis beta en su entorno acuoso,
tiene un espesor variable en el transcurso del tiem-
po de enfriamiento, por ser funcién de la energia
de las particulas beta emitidas por los radionuclei-
dos presentes en dicha pelicula, y su valor es igual




4. Desarrollo de modelos

Tabla XXV
Dosis y tasa de dosis en la interfase agua-superficie de la pastilla de CG.
Tiempo Tasa de dosis Dosis* (Gy}
(afios) (Gyhs) eferenze= D00 aifios
55 1,38E-01 —
60 1,51E-01 —
80 1,40E-01 —
90 1,35E-01 —
100 1,31€01 —
200 9,93£-02 _
500 5,92E-02 0
10° 3,46E-02 7,11E+08
2,510° 1,62-02 1,77E+09
5103 1,23£-02 2,86E+09
10! 8,82£-03 4,50E+09
2,510 412603 7,35E+09
510 1,82E-03 9,508 +09
10° 6,69E-04 1126410
510° 3,08E-04 1,59E-+10
106 2,226-04 2,00E+10

*Parg obtener la dosis recibida por o peliculo agua entre dos tiempos cualesquiera, restense los valores de dasis correspondientes  esos tiempos.

al alcance méximo de dichas particulas en el CG.
Este alcance maximo es relativamente pequefio en
el intervalo 103-10¢ afios (5,3 % del radio de la
pastilla a los 1000 afos y 16 % a 104 afios) y pre-
senta un mdximo a los 100 afos del 23 % del radio
de la pastilla.

En la Tabla XXVIll se muestran los valores de tasa

de dosis y dosis § en el entorno acuoso de una pas-
tilla de CG.

4.1.3 Radiacion vy

Para realizar una estimacién adecuada de la evolu-
cién de las tasas de dosis y de las dosis gamma en
la superficie del CG de una barra combustible de
un EC dentro del AGP es necesaria la considera-

cién de la configuracién geométrica detallada de la
red de barras combustibles dentro del EC, la de los
4 EE.CC. dentro de la cépsula almacén y la de ésta
y la bentonita sellante dentro del médulo del AGP.
Esto es asi debido a que la superficie del CG de
cada barra se halla sometida a un flujo de radia-
cién y procedente de todas las barras restantes del
médulo del AGP vy, en particular y més intensamen-
te, al de las barras mds préximas.

El célculo de la tasa de dosis gamma a diversas
profundidades de la bentonita y en la superficie del
CG se ha realizado mediante el codigo MCNP4B,
utilizando un modelo Unico de configuracién del
mddulo del AGP para ambos propésitos. En este
modelo no se ha incorporado simplificacién alguna
y, por tanto, el error es el asociado al célculo con
MCNP4B.
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Almacenamiento definitive de residvos de radiactividad alta. Caracterizacion y comportamianto a largo plazo de los combustibles nucleares inadiados ()

Tabla XXVI
Adividad total de los radionucleidos beta principales del CG.
Adividad (Bo/EC)
e 10" afios 10 ofios 10° afios 10" afios 10° afios 10° afios
242 5,09E+11 3,38E+11 5,57E+09 8,37E-09 0,00E+-00 0,00E+00
BI210 1,026+-03 2,70E4-05 7518407 3,18E409 2,49E+10 9,23E+09
BI212 7,56E 408 3,77E4-08 7.85E+04 1,54E+04 4,46E+04 3,77E+05
BI213 6,316+03 2,72E4-04 3,18E4-06 4,13E4-08 1,01E4-10 2,23E+10
BI214 7,5E+03 4,96E+05 7518407 3,18E+09 2,49E4+10 9,23E4+-09
(E144 2,08E+12 3,21E-23 0,00E+-00 0,00E4-00 0,00E400 0,00E-+00
{L36 2,09E4-08 2,09E+08 2,08E+-08 2,04E4-08 1,66E+08 2,09E+07
(5134 1,26E+14 9,15E+00 0,00E4-00 0,00E+4-00 0,00E+00 0,00E-+00
(5137 1,70E4+15 212E+14 1,9784-05 0,00E+4-00 0,00E-+00 0,00E-+00
EU154 1,0264+14 7,24E+10 0,00E+-00 0,00E+-00 0,00E+-00 0,00E4-00
NP238 2,56E+09 1,70£4+09 2,80E+07 4NEN 0,00E4-00 0,00E4-00
NP239 5,64E4+11 5,60E+11 514E+11 208+ 4,7E+07 7778403
PA233 8,36E4-09 1,07E4+10 2,42E+10 2,83E+10 2,75E+10 2,05E410
PA234M 5,36E+09 5,36E4-09 5,36E4-09 5,36E4-09 5,36E+09 5,36E+09
PB209 6,18E4-03 2,66E+04 3,12E4+06 4,044-08 9,88E+-09 2,18E4+10
PB211 1,38E+05 8,08E+05 6,10E4+06 5748407 4,02E4-08 5,05E408
PB212 7,56E+08 3,77E+08 7,85E404 1,54E4-04 4,46E4-04 3770405
PU241 1,76E+15 2,32E+13 8,64E4-09 415E+09 2,69E+-06 0,00E-+00
RA225 6,18E+03 2,66E+04 3,12E+06 4,04E4-08 9,88E4-09 2,18E+10
RH106 9,40E+12 1,26E-14 0,00E-+-00 0,00E-+00 0,00E4-00 0,00E-+00
SB125 2,20E4+13 3,65E4-03 0,00E4-00 0,00E-+00 0,00E+-00 0,00+ 00
SB126 2,37E+09 2,36E+09 2,35E+-09 218409 1,18E4-09 2,31E+06
SB126M 1,69E+10 1,69E+10 1,68E+10 1,58E+10 8,45E4-09 1,65E+07
SN126 1,69E+10 1,69E+10 1,68E+10 1,58E4+10 8,45E+-09 1,65E+07
SR90 1,14E+15 1,33E+14 6,63E4-04 0,00E-+00 0,00E+-00 0,00E-+00
99 2,67E+11 2,67E+11 2,66E+11 259E+11 1,936+ 11 1,03E410
TH231 2,68E4-08 2,69E4-08 2,75E4-08 3268408 4,92E4-08 5,05E4-08
U237 4,32E+10 5,68E4-08 2128405 1,02E+05 6,59E+01 0,00E4-00
Y90 1,14E+15 1,33E+14 6,63E4-04 0,00E4-00 0,00E+00 0,00E+00

Nota: Recuadrados y en negrifa los valores mdximos de actividod en codo fiempo.
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4. Desorrollo de modelos

Tabla XXvil
Contribucion relativa de las emisiones beta principales a las tasas de dosis beta en el entorno acuoso del (G

Porcentaje de contribucidn de las emisiones beta principales del CG a las tasas de dosis

Isdtopo (n° betas 1%) Energia (MeV) te=10 afios {Porcentaje)
(5137(2) 0,1568 473
SR 90 0,1958 29,2
Y90 0,9348 16,5
EU154 0,2254 24
(5134 0,2101 2,2
(5137(2) 0,4152 16
SB125 0,0865 0,6
RH106 1,5090 0,
Suma 99,9
Isdtopo (n® betas 1%) Energia (MeV) te=10" afios (Porcentaje)
5137(2) 0,1568 513
SR 90 0,1958 297
Y90 0,9348 16,8
(5137(2) 0,4152 18
NP239(6) 0,1253 0,1
Suma 99,7
Isdtopo (n° betas 1%) Energia (MeV) te=10" afios (Porcentaje)
NP239(6) 0,1253 395
1099(2) 0,0846 27,
NP239(6) : 0,0921 23,2
NP239(6) ] 0,1112 55
NP239(6) 0,2178 2,2
SB126M(4) 0,6940 09
PA234M(4) 0,8254 03
AM242(2) 0,1848 03
AM242(2) 0,1990 03
SN126 0,0700 02
PA233(4) 0,014 0,2
58126(14) 0,1090 01
Suma 99,7
Isétopo {n® betas 1%) Energia {MeV) 10* afios (Porcentaje)
. TC99{2) 0,0846 45
NP239(6) 0,1253 28,7
NP239(6) 0,0921 16,9
NP239(6) 0,112 4,0
NP239(6) 0,2178 16
SB126M(4) 0,6940 14
PA234M(4) 0,8254 06
BI210 0,3890 0,4
PA233(4) 0,0714 0,4
SN126 0,0700 0,3
SB126(14) 0,1090 0,2
PB209 0,1976 01
Suma 99,0
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Tabla XXVII
Contribucién relativa de las emisiones beta principales a las tasas de dosis beta en el entorno acuoso del CG (Continuacién)

Porcentoje de contribucién de las emisiones beta principales del CG a las tasas de dosis

Isétopo {n® betas 1%) Energia (MeV) 10° aftos (Porcentaje)
TC99(2) 0,0846 703
BI210 0,3890 72
PB209 0,1976 39
RA225(2) 0,0900 3
BI213(4) 0,419 18
SB126M(4) 0,6940 16
RA225(2) 0,030 15 .
PA23AN(Y) 0,8254 12
BI214(31) 0,5390 1,1
BI214(31) 15250 1
BI213(4) 0,319 10
BI214(31) 1,269 09
PA233(4) 0,0714 07
BI214(31) 0,4920 05
BI214(31) 0,6840 05
BI214(31) 0,3520 04
SN126 0,0700 04
BI214(31) 0,3850 03
BI214(31) 0,2610 02
BI214(31) 0,6150 02
SB126(14) 0,109 0,2
BI214(31) 0,4250 02
BI214(31) 0,4750 0
Suma 98,7
Isdtopo {n® betas 1%) Energia (MeV) 10° afios (Porcentaje)
PB209 0,1976 243
RA225(2) 0,0900 193
BI213(4) 0,419 109
1099(2) 0,0846 10,5
RA225(2) 0,1030 91
Bi210 0,3890 74
BI213(4) 0,319 61
PA234M(4) 0,8254 34
PA233(4) ‘ 00714 16
BI214(31) 0,539 12
BI214(31) 0,5250 12
BI214(31) 1,2690 10
BI214(31) 0,4920 0,6
BI214(31) 0,6840 05
BI214(31) 0,3520 0.4
PB211(5) 04733 04
BI214(31) (,3850 0,3
BI214(31) 0,2610 0,3
BI214(31) 0,6150 02
TH231(9) 0,0848 02
BI214(31) 0,4250 0,2
TH2319) 0,079 02
BIR14(31) 04750 021
Suma 99,3
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Tabla XXVIII

4. Desarroflo de modelos

Evolucién de la tasa de dosis y de la dosis beta en el entorno acwoso del CG homogéneo.

Dosis beta en el entorno acuoso de una pastilla de (G

Dosis* (Gy)
Tiempo (aios) Tdosis {Gy/s) ~
_ Simpson** (10) Integ.trap** (10}
10 L7940 0 0
102 E 1,315E-01 | 1,28281E+09 1,312E4+09
108 6,097E-05 3,08761E 409 3,180E+09
10* S 3853605 3,10165E+09 3194409
10° 3,284E-05 3,20272E4-09 3,296E+09
106 ’ 1,859E-05 3,74845E+09 4,026E+09

*Parg obtener la dosis recibida por el agua entre dos fiempos cualesquiera, réstense los valares de dosis comespondientes a esos fiempos

**E] tiempa de referencia s, t,¢= 10 afios, para los dos métodos de infegracion

4.1.3.1 Numeracion convencional de la red
de barras de un EC

En la Figura 4-2 se muestra gréficamente la nume-
racién matricial convencional adoptada para la red
de barras {17*17).del ECR, con objeto de calcular
la tasa de dosis en la supetficie del CG de cada
una de las pertenecientes a la diagonal principal [1
1 0] del ECR con el cédigo MCNP4B. El recuento
de la tasa de dosis gamma en cada una de estas
barras se ha hecho en la zona central de la superfi-
cie del apilamiento de pastillas de CG.

4.1.3.2 Resultados del calculo de la tasa
de dosis gamma con el codigo MCNP4B

En Tabla XXIX se muestran los valores de tasa de do-
sis gamma obtenidos mediante el cédigo MCNP4B
para las diversas zonas consideradas en el AGP.

4.2 Evaluacion de la tasa
de alteracion de la matriz
de combustible gastado
y de la generacion
de productos radioliticos

Los estudios del comportamiento del CG.en un re-
positorio aceptan de forma general que las condi-
ciones redox en el campo préximo son reductoras

[92GAS/KAM]. Sin embargo, estas condiciones re-
dox podrian verse alteradas como consecuencia de
la: radiolisis del agua debido a la absorcién de la
radiacién ionizante procedente de los residuos de
radiactividad alta, tanto en la superficie de los resi-
duos o a distancia de éstos. Ademds, la alteracién
del sistema de barreras de ingenieria puede favore-
cer la migracién de los radionucleidos y como con-
secuencia la produccién de este mismo proceso en
zonas alejadas de la superficie del CG.

A partir de estas consideraciones, se han realizado
diferentes tareas con el objeto de conseguir una
modelacién del mecanismo de generacién de pro-
ductos radioliticos con objeto de determinar y cuan-
tificar la generacién de éstos en el agua que entra
en contacto intimo con la superficie del CG. Esto
permite estudiar cémo influye este proceso en la es-
tabilidad del residuo. En la evaluacién, que a conti-
nuacién se describe, se considera el caso hipotético
en que el agua subterrdnea accede a la superficie
del combustible a los 1000 afios de la clausura del
repositorio.

Para simplificar el sistema, en las modelaciones
realizadas sélo se considera la contribucién de la
radiacién @, ya que a los 1000 afios ésta es la
componente mayoritaria, ademds de ser este tiem-
po esperado de vida del contenedor. La geometria
del modelo considerado se muestra en la Figura
4-5. El medio considerado es agua desionizada.
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Almacenamisnto definitivo de residuos de radiactividad alta. Caracterizacion y comportamiento a largo pluzo de los combustibles nucleares irradiados (1)

4.2.1 Condiciones de contorno
del modelo considerado

4.2.1.1 Geometria del sistema

Lla geometria del sistema es la indicada por
“ENRESA-2000” [99ENR], en la que una pastilla
combustible esté rodeada por una capa fina de
agua subterrdnea (Figura 4-5). Se considera el vo-
lumen que corresponde con el del huelgo pastilla -
vaina. En este caso, la distancia es de 82,55 um. El
volumen total en contacto, considerando el primer
espesor, es de 3,9-10-5 dm3.

La nomenclatura empleada en el esquema de la Fi-
gura 4-5 corresponde con los valores siguientes: ¢,

= 8,19 mm; ¢, = 8,36 mm; h, = 13,46 mm; h, =
13,63 MM; Prsicc = 10,96 g/cm3 y un espesor de
la capa de agua ionizada de 40 um.

Uno de los puntos fundamentales a la hora de eva-
luar la generacién de productos radioliticos es de-
terminar la tasa de dosis a la que se ve sometido el
lixiviante por el tipo de radiacién existente en cada
momento.

Las tasas de dosis empleadas para cada uno de los
casos se encuentran resumidas en la Tabla XXX, En
el caso de los datos de Christensen [97CHR] se uti-
lizaron los correspondientes a un CG de 50
MWd/kg U (193 — 260 W/m) y un periodo de en-
friamiento de 2 afios. Sin embargo, para ENRESA-
2000, la tasa de dosis a se ha calculado a partir de

Posicién de los EE.CC.
en el midulo del AGP

COPR RN o

B3 ECnt 4

Numeracion de o red de barras def EC n® T del médulo def AGP
o|ocjo|o|0|0c|00|0|0O|0O|0O|0O|O|0O|0O]|83]|s
o, 0/0/0|0|0|0|0|0jO|0O|O|O|O|O}77l0O] 7
0|0/0|0/0/0|0O|0O/0O|0|OjO|0|O|as|O| O]
0/|0|0|0|0,0/0|0|0|0O|O|O|O}ls5{0|0|0O]s
0|0/0|0|0|0Oi0|1+40|0|0|0|4¢{0|0O|0O|O} ¢
0 0/0|530/0/0|0/0|0|0}%:/0|0|0|0 O3
0/0|{0|0/0/0|0/0|0|0|22/0{0 0|0/ 0|0O]:
0o|o|loj0|0|l0O{0 0|0t/ 0|0/O|0|0O|0O|0O]!
0/0/0/0|0/0|0|00e{O[{O/0[0O[0{0|0O[0O]¢
OoO|lolo|0j0|0|0Ofx10|0O[0|0|O/0O|0O|0O|O] -
o/olojo/o|ojz240|0/0{0|0|0|0O|a20]|0] =
o|0/oj0|0iss0|0|0|0O[0|0|0O[0|O|0O|O]=
o|o|o|ol+s40/0/0|0|0|0O|0|0O|0O|O|O|O]
0|0/0s50|0/0/0|0|0|250,0|0|0|0|0O]
0/ 0«5 0|0|0/0|l0O/0 0|0O|O|O|O|O|O|O] -
o771 0/0|0|0|0|0O|0O|0O|0O|O|{O|O|O|C|O]| 7
440/ 0|0/0|0|0|0|O0O|0C|O|O|O|O|O|O
4 7 4 5 4 3 2 1 0 1 2 3 4 5 [ 7 8
Notas:

1.~ Las baras sombreados pertenecen a fa diaganal radial (1 1 0) y las recuentos de tasos de dosis se hon realizada en los superficies

laterales de los pastills de (G centrales.
2.- (ada barra ha sida representada por elsimbolo O.

3.- Para abreviar, en lo sucesiva lo barra %, - serd denominada indistintomente borra -x.

Figura 4-2. Numeracidn cancencional de los barras del EC n® T del médulo def AGP para cdlculo
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4. Desarrollo de modelos

Tabla XXIX
Evolucidn de la tosa de dosis en la superficie del CG de las barras de la diagonal principal del ECR [110] y en la bentonita del AGP.

Evolucién de la tasa de dosis gamma en zonas del AGP (Codigo MCNP4B.Espectro ENRESA: Dit/98.T, . iomien, €0 0Fi0S)

Bentonita {Gy/s)

R* {tm) =50 f=10 1= 108 = 104 ty= 105 f= 106
454 6,69€-05 1,94E-05 1,89E-07 1,26E-07 1,38E-07 7,77E-08
529 2,51E-05 7,13E-06 7,41E-08 5,21E-08 6,24E-08 3,52€-08
60,4 8,37E-06 2,30E-06 2,67E-08 2,02E-08 2,71E-08 1,54E-08
679 2,75E-06 720807 9,43E-09 7,82E-09 1,19E-08 6,78E-09
754 9,10£-07 2,25E-07 3,33E-09 3,08E-09 5,27E-09 3,02E-09
82,9 3,06E-07 7,06E-08 1,18E-09 1,25E-09 2,37E-09 1,36E-09
90,4 1,06E-07 2,25E-08 4,25E-10 5,15E-10 1,08E-09 6,18E-10
97,9 3,75E-08 7,31E-09 1,55E-10 2,18E-10 497610 2,84E-10
105,4 1,37€-08 244809 581E-11 9,48E-11 2,31E-10 1,32E-10
1129 5,15E-09 8,41E-10 2,23e-N1 4,20E-1 1,09E-10 6,18E-11
120,4 1,97E-09 2,96E-10 8,84E-12 1,88E-11 512E-11 2,90E-11

Superficie de las pastillos de CG centrales de las barras de la diagonal principal radial de un Elemento Combustible dentro del AGP (Gy/s)
Pos.central 1= 50 1= 102 1= 108 b= 10° b= 10° 1= 10¢
-8 3,54E-02 1,158-02 5,84E-05 2,90E-05 1,65E-05 8,46E-06
-7 5,12E-02 1,65E-02 8,23-05 4,12E-05 2,14E-05 1,11E-05
-6 5,81E-02 1,87E-02 9,41E-05 4,82E-05 2,65E-05 1,46E-05
-5 6,17€-02 1,99E-02 1,04E-04 5,24E-05 2,74E-05 1,44E-05
-4 6,23E-02 2,01E-02 1,076-04 5,36E-05 2,79E-05 1,35E-05
-3 6,33E-02 2,04£-02 1,08-04 5,49E-05 3,20E-05 1,72E-05
-2 6,43E-02 2,07€-02 1,08E-04 5,56E-05 2,94E-05 1,50E-05
-1 6,448-02 2,07€-02 1,08E-04 5,65E-05 3,05E-05 1,66E-05
0 6,48E-02 2,08E-02 1,13E-04 5,67E-05 3,09E-05 1,69E-05
1 6,48E-02 2,08E-02 1,12E-04 5,66E-05 3,14E-05 1,63E-05
2 6,47E-02 2,08E-02 1,10E-04 5,65E-05 3,23E-05 1,69E-05
3 6,45E-02 2,07E-02 1,08E-04 - 5,68E-05 3,14E-05 1,61E-05
4 6,40E-02 2,058-02 1,09E-04 5,63E-05 3,10E-05 1,58E-05
5 6,37E-02 2,04E-02 1,08E-04 5,54E-05 3,21E-05 1,70E-05
6 6,20£-02 1,99£-02 1,06E-04 5,30E-05 2,70E-05 1,40E-05
7 5,93t-02 1,91E-02 1,02E-04 5,13E-05 2,64E-05 1,47E-05
8 5,31E-02 1,70E-02 8,82E-05 4,55E-05 2,65E-05 1,50E-05

R* = Radio medido desde ¢l centro de o cdpsula

1.- Lo superficie exterior de lo cipsulo est situado a 45,4 cm del centro del médulo

2.- Recuenta entre dos planos paralelos que son perpendiculares (125 cm) dl eje del médulo

3.- Lo desviacidn tipico del calculo con MCNP4B ha sido < 8 % ‘

4.- Lo posicién de uno barra de lo diaganal principal rodial del FC(17x17 borras) se describe desde -6 o 8, empezondo por I mos cercona af centro del mddulo
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4. Desarrollo de modelos

Tabla XXX
Tipo de radiacion y tasa de dosis en superficie.
Caso a B ¥y Total Enfriamiento
Gy/s Gy/s Gy/s Gy/s aiios
L'y I [99CUR] 0,035 1000
0,389 2,222 0,033 2,644 2
2,644
{1 [97CHR]

0,389
0,035

la aproximacién descrita en otros trabajos previos
[98ROD/DIA], actualizados para el caso del nuevo
inventario del combustible de referencia [$9ENR],
para un tiempo de enfriamiento de 1000 afos

[99CUN].

Un punto de gran controversia es la determinacién
de los valores G de cada una de las especies gene-
radas por radiolisis. Los valores G empleados se re-
cogen en la Tabla XXXI. Como puede observarse
éstos varian en funcién del tipo de radiacién consi-
derada. Los valores G correspondientes a la radia-

cién By y son idénticos. Los valores referenciados
como “total” (Tabla XXXI} corresponden con el efec-
to global de la radiacién @, 8 y v [85CHR/BIE,
87CHR/BJE, 97CHR].

Los cdlculos iniciales se realizaron considerando
que la fuente de irradiacién se calculaba a partir de
los datos procedentes del inventario del combusti-
ble de referencia [99ENR]. Como hipétesis del mo-
delo es necesario puntualizar que se han tomado
constantes las concentraciones de H* y OH- duran-
te el tiempo de evaluacién. Esta hipétesis se basa

Figura 4-5. Geometria considerada en ¢/ modefo de radiofsis.
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Almacenamiento definitivo de residuos de radiactividad alta. Caracterizacion y comportamiento a largo plazo de los combustibles nucleares imadiados (1)

Tabla XXXI
Valores G empleados en los cdlculos [B5CHR/BJE, 87CHR/BJE, 97CHR).
Especie a By total
OH 0,232 . 2,67 - 23
E 0,058 2,66 2,28
H 0,203 0,55 0,50
H, 1,254 0,45 057 -
Hy0, 0,950 0,72 0,76
H* 0,058 2,76 236
OH 01 0,08
HO, 0,212 0 0,03
H;0 -2,556 -6,87 -6,25

en que para los tiempos de evaluacién (1000 afios
desde la clausura del repositorio) el agua geolégica
que acceda a la superficie del combustible estard
en equilibrio con el medio circundante. Por otro
lado, para tiempos de evaluacién cortos (dias o
meses) es correcto suponer que la concentracién de
estas especies no varia, dado que su velocidad de
difusién es lo bastante rdpida como para que se
produzca una homogeneizacién entre el volumen
de agua ionizada por la radiacién & vy el resto del
volumen de agua considerado.

Para la modelacién de la generacién de productos
radioliticos se considerd que el mecanismo de diso-
lucién del U consta de varias etapas [98CHR/SUN):
Formacién de productos radioliticos en el agua
subterrédnea; oxidacién de la capa superficial de
U{lv) = UVI), que por simplicidad, o la hora de
ejecucién con el programa, se representa como
“HUQ;"; disolucién de esta capa oxidada, lo que
representa una reduccién en la cantidad de UO,
que existia inicialmente; nueva oxidacién de la
capa UQO, fresca por los productos radioliticos, v fi-
nalmente difusién tanto del U disuelto como de los
productos radioliticos fuera del sistema de evalua-
cién, como consecuencia del gradiente de concen-
tracién en el agua.

Los valores de difusién en agua de las especies ra-
dioliticas Hy, Op vy HyOp son 6:10%; 2,510% y
1,9:105 cm?/s, respectivamente [97CHR]. A partir
de dichos valores y considerando los leyes de Ficks
se calculan los valores de las constantes cinéticas
de las reacciones de difusién.

90

En estos célculos se considera que no se produce la
formacién de la fase gaseosa hasta que el valor de
concentracién en solucién no rebase el de la solu-
bilidad de dicha especie. Las solubilidades del H, y
del O, en agua desionizada, a 298 Ky 0,1 MPq, es
de 7,8:10y 1,23-103 mol-dm3, respectivamente.

4.2.2 Resultados y conclusiones

4.2.2.1 Influencia de la naturaleza
de la radiacion

Para este estudio se fomé una tasa de dosis fija de
2,644 Gy/s [97CHR] y se varié la naturaleza de la
radiacién. Este célculo permite determinar la contri-
bucién de las distintas radiaciones tanto de forma
individual como global.

En la Figura 4-6, se representan las distintas eva-
luaciones realizadas. Los casos considerados fueron
tres, con la nomenclatura siguiente: “Total”, tasa de
dosis = 2,644 Gy/s (se considera la contribucién
de los tres tipos de radiaciones para la definicién
de los distintos valores G para cada una de las es-
pecies [97CHR]); “alfa”, sélo existe radiacién a, la
tasa de dosis es 2,644 Gy/s {la misma que en el
caso anterior), pero los valores G son los corres-
pondientes a la radiacién a [97CHR]; "beta”, ra-
diacién 8 o v, la tasa de dosis es 2,644 Gy/s (la
misma que en el caso anterior), pero los valores G
son los correspondientes a la radiacién B o y.
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Figura 4-6. Inflvencia def tipo de radiacidn en lo generacion de productos radioliticos en agua desionizada.
La nomenclatura empleada significo: total = e+ B+, alfa = radiacion cc y beta = radiacion 8 6.

En la Figura 4-6 se observa que para una misma
tasa de dosis la radiacién @ es la que proporciona
mayor concentracion de Hy, O, y HoOy, si bien, la
cantidad de U en disolucién es menor que la que
proporciona la radiacién 8 6 .

4.2.2.2 Influencia de la tasa de dosis «
sobre la generacion de
productos radioliticos

Para poder evaluar el efecto del valor de la tasa de
dosis @ en la generacién de productos radioliticos
(Figura 4-7) se han efectuado distintos cdlculos ‘con
el modelo, en los cuales se varia la tasa de dosis
considerada.

Los valores de tasas de dosis, para realizar este
andlisis de sensibilidad, se seleccionaron teniendo
en cuenta tasas de dosis totales, tasas de dosis «
experimentales de combustibles suecos [97CHR] y
valores de tasas de dosis calculados para el caso
de combustible de referencia espafiol [99ENR].

Las tasas de dosis seleccionadas siguiendo estos
criterios fueron las siguientes (Tabla XXX): “2,644
Gy/s", tasa de dosis total de un CG con un quema-

do de 50 MWd/kg U y un enfriamiento de 2 afos
[97CHR]. “0,389 Gy/s”, tasa de dosis a del CG
con un guemado de 50 MWd/kg U y un enfria-
miento de 2 afos [?7CHR]. 0,035 Gy/s”, tasa de
dosis a del CG de referencia de ENRESA, para un
periodo de enfriamiento de 1000 afios. Este Gltimo
valor se calculd a partir de los datos de inventario
[99ENR] y utilizando la aproximaciéon en la cual se
calcula la tasa de dosis a la que se ve sometida el
agua en confacto con la superficie [28ROD/DIA,
99CUN.

Como se observa en la Figura 4-7, tanto la con-
centracién de uranio en disolucién como la de pro-
ductos radioliticos aumentan con la tasa de dosis a
(en el volumen de agua ionizada). Es de destacar
que para tiempos mayores a 30 min las concentra-
ciones en solucién de H,, O, y H,O, muestran un
valor constante.

4.2.2.3 Influencia del espesor de 1a capa
de lixiviante ionizada

Los resultados mostrados en este apartado se dife-
rencian de los presentados en el anterior Unicamen-
te en la geometria del sistema considerado. Dentro
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Figura 4-7. Efecto de distintas tasas de dosis en o generacidn de productos radioliticos. Tasos consideradas; 2,644; 0,389 y 0,035 Gy /5.

del propio estudio de la generacién de productos
radiolfticos se realizé un andlisis de sensibilidad de
algunos pardmetros esenciales, o sensibles a la mo-
delacién, como son el espesor de la capa ionizada
(Figura 4-8), cdleulo de la masa de U afectado por
el proceso de lixiviacién, el valor de la superficie es-
pecifica del sélido y el nimero de puntos de coordi-
nacién del sélido (Tabla XXX11) [99BRU/CER].

Cuando se estudia la generacién de productos ra-
dioliticos y la disolucién del CG, como consecuen-
cia de la radiacién a, uno de los pardmetros que

puede resultar critico a la hora de establecer la
geometria del sistema es el espesor de lixiviante que
se considera afectado por la radiacién. En trabajos
anteriores de los autores [98ROD/DIA, 99CUN] se
demostré que el espesor de dicha capa era de 45
um, si bien, consultando la bibliografia dicho espe-
sor varia entre 30 — 50 um. Por este motivo se ha
considerado de utilidad estudiar la influencia del
volumen de agua ionizada.

Cuando se consideran espesores diferentes (30, 40
y 50 gm) y en funcién de la geometria del sistema,

Tabla XXXII
Superficies especificas y n° de puntos de coordinacion del UQ, empleados en lo modelocion.
Pardmetro Valor Referentia
150 em?/g 19001
Superfice especifico 1,92 /g [93CAS/GIM]
72 iy [71DAV/EWA)
2,9410% mol/dm’ [88FOR]
N° de puntos de cordinacién 3,32107 mol/dm? [90DAV/KEN]
3,32:10° mol/dm? [90DAV/KEN]

92




el volumen de agua ionizada es respectivamente de
13,6; 18,2 y 22,8 mm?. Se demuestra que no exis-
ten diferencias significativas en los resultados finales
obtenidos de la evaluacién (Figura 4-8).

4.2.2 4 Influencia de 1a masa de U

Uno de los problemas que se presentan a la hora
de hacer este estudio es determinar la masa de U
inicial que ha de introducirse en los calculos de
evaluaciéon. Existen formas de cdlculo diferentes
para establecer dicho valor; en este trabajo se utili-
zan las siguientes:

Diferentes espesores (capas) de la pastilla de UO,
que se suponen en contacto directo con el lixiviante
en el momento inicial y durante el proceso de lixi-

viacién. [98CHR, 98CHR/SUN v sus referencias]

A partir de los valores de superficie especifica
[900LL, 93CAS/GIM, 71DAV/EWA] y del nimero
de puntos de coordinacién se calcula el nimero de
puntos reactivos del combustible en funcién de la
geometria considerada, segin lo expuesto en el
modelo conceptual de Bruno et al. [99BRU/CER].

Los resultados obtenidos se presentan en funcién de
la hipétesis de partida empleada para el célculo de
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la masa de combustible disponible en el proceso de
disolucién.

Para este célculo se consideraron diferentes espeso-
res de material, 30, 40 y 50 um, que corresponden
con 0,45; 0,60 y 0,75 mmol de U. Es necesario
puntualizar que en el célculo se consideré un espe-
sor de agua ionizada fijo de 40 um (18,2 mm3 de
H,O).

De los cdlculos realizados (Figura 4-9) se deduce
que para los intervalos de espesores considerados
no existe diferencia entre emplear como dato de
entrada un valor de espesor u otro cuando se estu-
dia la generacién de productos radioliticos.

4.2.2.5 Modelacion entre 10° y 108 afios

4.2.2.5.1 Evaluacion a 1000 afios en agua
desionizada

Ademds del estudio inicial comentado se han realiza-
do ofros estudios en los cuales se ha evaluado la in-
fluencia de la radiacién a en la disolucién de la pasti-
lla combustible. Estos estudios se han recogido en
diferentes informes enviados a ENRESA [99QUI/SER,
99QUI/SER2, 99QUI/SER3 vy 99QUI/SER4].
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Figura 4-8. Inflvencia del volumen de agua ionizado en la generacidn de productos radiofficos.
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A modo de resumen se presentan algunas de las
gréficas donde se recogen los valores obtenidos de
la modelacién.

Uno de los pardmetros sujetos a estudio fue la eva-
luacién de la influencia del nimero de puntos de
coordinacién en la tasa y el de la existencia de una
concentracién de H, en solucién constante en la ve-
locidad de alteracién de la pastilla combustible. Los
resultados obtenidos indican que cuanto mayor es
la reactividad mayor es la alteracién de la pastilla.
Es decir, cuanto mayor es el ndmero de puntos de
coordinacién del sélido mayor es su disolucién.

Para el caso de una concentracién de hidrégeno en
solucién constante se observé que para los tiempos
de evaluacién y los tasas de dosis @ considerados
la concentracién de este elemento en solucién sélo
tenfa influencia en los instantes iniciales dado que
para tiempos de reaccidén superiores la radiolisis
producida en el agua como consecuencia de la ra-
diacién produce concentraciones de este elemento
similares. Cuando se alcanza el equilibrio los valo-
res de tasa de disolucién obtenidos son similares
(Figura 4-11). En el caso en que se considere la in-
teraccién entre el hidrégeno y el agua oxigenada si

4. Desarrollo de modelos

se observa la influencia de este elemento en la ve-
locidad de alteracién del combustible.

4.2.2.5.2 Evaluacion entre 103 y 106 afios
en agua granitobentonitica

En este apartado se resume la influencia de la de la
presencia de carbonatos en la velocidad de altera-
cién de la pastilla combustible [99QUI/SER3].

De estos estudios se destaca que existe una propor-
cionalidad entre la tasa de dosis y la de alteracién
del combustible. Esto se debe a que cuando se al-
canza el estado estacionario tanto la tasa de altera-
cién del combustible como la concentracién de U
disuelto es funcién directa de la tasa de produccién
de especies radioliticas, o de manera equivalente,
de la tasa de dosis.

Ademads, se observa que la evolucién de la concen-
tracién de U en la capa ionizada y la tasa de diso-
lucién de la pastilla no se ven alteradas por la evo-
luciéon geoquimica del agua en contacto con el
sistema (Figura 4-12), ya que el cambio en el pH y
la concentracién en carbonatos a los 25000 afios
tan sélo influyen en la concentracién de Oy, y no
en la de H,O,, que se mantiene siempre superior v,
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Figura 4-11. Evolucin de lus tasas de disolucidn de lo matriz del combustible gastado pora los casos 07 ¢, 024, 03 cy 04 d.
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por tanto, es la principal especie responsable de la
oxidacion del combustible.

De los datos obtenidos se observa que en los casos
considerados en la evolucién no existe una gran di-
ferencia entre que se considere o no la presencia
de los carbonatos en el modelo de disolucién. Esto
se debe a que los carbonatos no tienen una influen-
cia en la tasa de oxidacién del combustible; si lo
tendrdn cuando se considere el valor de solubilidad
del U{V)) en dicho medio [99QUI/SER3].

A partir de estos datos y para el caso de la aproxi-
macién conservadora se obtiene un porcentaje de
pastilla alterada del 44 % para un tiempo de reac-
cién de 10¢ afos, mientras que con la aproxima-
cién realista se obtiene un porcentaje de pastilla al-
terada del 10 %. Las incertidumbres en los datos de
partida producen diferencias semejantes a las dis-
crepancias entre las aproximaciones empleadas.

4.2.2.5.3 Evaluacion de 10% — 108 afos en agua
granitobentonitica (enresa-2000)

Los célculos del anterior apartado considerando
una nueva composicién quimica del agua de evolu-
cién del ejercicio ENRESA-2000 [99QUI/SER3].
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Como consecuencia de la nueva composicién qui-
mica del agua y de su inestabilidad en funcién del
tiempo se observa que la consideracién de carbo-
natos en el modelo produce un ligero aumento tan-
to de la concentracién de U(V]) en solucién como
de la velocidad de dalteracién de la matriz. El consi-
derar el modelo realista o el conservador produce
diferencias en la velocidad de alteracién de la ma-
triz de la pastilla combustible de un factor de = 4.

Lo anterior de lugar a que al final de la evolucién la
cantidad de pastilla alterada sea mayor, tanto para
el caso de la aproximacién realista como para la
conservadora.

4.3 Estudio cinético del
comportamiento frente a la
lixiviacion de fases de uranio
en aguas graniticas simuladas

El modelo gue a continuacién se describe intenta si-
mular la variacién de la concentracién de U en so-
fucién durante el proceso de lixiviacién. Se parte de
la hipétesis de que la concentracién mdéxima de U
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que puede alcanzar el sistema en solucién “C," es
la misma durante toda la experimeniacién, ya que
durante la experimentacién las condiciones quimi-
cas del sistema permanecen invariables.

Se supone que la variacién de la concentracién
frente al tiempo sigue la ley:
dC

—=k-[C.-C Ec. 3
dt [ S ]
donde “C,” es la solubilidad, “C” la concentracién
a un instante determinado “t” y “k” una constante
de velocidad con dimensiones de [T-].

En el caso de los sistemas con reposicién de volu-
men se observa que “k” no es constante sino que
dependa del tiempo, es decir “k(1)":

k)= k,+ Ko ke

w Ec. 4
T+y -t

donde “k;” es el valor de la velocidad de disolucién
parat = 0, “k.” el valor cuando t ~ =y “y” es una
constante que es funcién tanto de la composicién
quimica del sélido como de la superficie del mismo
expuesta al lixiviante. Este factor se puede calcular
mediante la derivada en el origen, obteniéndose la

expresion siguiente:
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la aproximacion realista o o conservodora.

_;.(_M)
Tk A ),

En el caso que haya una variacién de caudal en el
sistema la Ec. 23 se ve modificada por la introduc-
cién de un factor que considera la eliminacién de
concentracién en el sistema como consecuencia del
caudal. Esto se puede expresar mediante la ecua-
cién siguiente:

Ec. 5

d—C=I<'[CS—C]—~W~C Ec. 6
dt e
donde “W," es igual a:
q
W, = v Ec. 7

u_

siendo “q” el caudal y “V* el volumen considerado.
Como se puede observar “W,” tiene dimensiones
similares a “k”, [T-']. Mediante la integracién de la
Ec. 23 se obtiene:

Ci)=C,—({C,— Cy)*

LAk e s o (wrke Ec. 8
© W, +k fi-e ]

t




Esta es la ecuacién que permite simular la variacién
de la concentracién en solucién para el caso en
que exista un caudal de renovacién en el sistema.

"

El tiempo caracteristico “t” en este caso serd:

1
TOW,tk

T Ec. 9

Cuando a partir de los resultados experimentales
obtenidos se quiere determinar el valor de “k”, para
un intervalo de tiempo determinado, se integra la
Ec. 23 entre los intervalos de tiempo, con lo que se
obtiene el valor de k:

Cy d

C ',‘H
c, El—c::fn kt)-dt  Ec.10

luego en un intervalo de tiempo “At” la expresién
serd:

E=—-:hn Ee. 11
At

C,-¢
Cs - Ci+l

4.3.1 Andlisis de la sensitividad
de los parametros

En este apartado se muestra cémo influyen cada
uno de los parédmetros del modelo sobre la predic-
cién realizada.

4.3.2 Resultados y deducciones

4.3.2.1 Determinacion de la solubilidad del U

Para la determinacién de la solubilidad del U en
agua ALLARD, y en las condiciones experimentales
anteriormente expuestas, se realizaron los ensayos
C.. Los valores obtenidos en dicha experimentacién
demuestran que a tiempos superiores a 60 dias se
ha alcanzado ya un valor de concentracién de U
estable. Este valor de concentracién se puede de-
nominar como concentracién de equilibrio, dado
que su variacién se encuentra dentro de los marge-
nes de error de la propia técnica experimental. El
valor de la concentracién de U obtenido es
9,68:10% + 6,3-10:¢ mol/dm? H,O.

Las muestras obtenidas de esta experimentacién se
dividieron en dos alicuotas una de las cuales se fil-
traron con filtros diferentes (0,22 um y 0,1 nm). Las
diferencias obtenidas entre los valores de concen-
tracién de U medidos para ambas alicuotas son
menores que el error asociado a la t#cnica experi-
mental de medida.

4. Desarrollo de modelos

Los céleulos de la solubilidad del U se han realiza-
do utilizando el programa para cdlculos geogquimi-
cos EQ3/6 [92WOL]. Para dicho célculo se han
utiizado los datos proporcionados por las librerias
del programa, ampliados y comparados con los
valores publicados por NEA[92GRE/FUG] y en ca-
sos especiales de los valores publicados en la bi-
bliografia. Por ejemplo en el caso de la Schoepita
se comparan los valores considerados en la base
de datos de NEA [92GRE/FUG]) con los publica-
dos por Torrero et al. [P4TOR/CAS) En el caso de
las fases Compreignacita y Becquerelita se han utili-
zado los valores publicados por Sandino et al.
[94SAN/GRA]

En la Figura 4-16 se muestran los valores experi-
mentales de la concentracién de U en solucién
comparandolos con los valores de solubilidad cal-
culada. Los valores experimentales se representan
mediante puntos mientras que las lineas represen-
tan la solubilidad calculada para cada una de las
fases soélidas consideradas. Al lado de cada una de
ellas se encuentra el nombre o t6rmula de la fase
sélida considerada.

Para el cdlculo y validacién del modelo se han ele-
gido tres fases sélidas, feniendo en cuenta el siste-
ma en el que se realizaba la lixiviacién y las condi-
ciones de ensayo. Las fases elegidas fueron las
siguientes: Schoepita {syn), Becquerelita y Compreig-
nacita. Si bien existe una gran discrepancia entre
los valores de solubilidad asociados al hidréxido de
U(VI) hidratado UO3'H,O; esta diferencia se debe a
la diferente cristalinidad del sélido formado. Por
este motivo se ha elegido el valor de solubilidad in-
termedio, el de la fase Schoepita.

A partir de los valores experimentales obtenidos y
los datos de solubilidad calculados para cada una
de las fases consideradas y utilizando las ecuacio-
nes <23>, <24> y <31> se ha calculado cuél
seria el valor de la concentracién de U en solucién
para un instante determinado “t”. En la Figura 4-17
se representan los datos experimentales (puntos), la
solubilidad calculada para cada una de las fases
(lineas horizontales) y los valores obtenidos de la
aplicacién del modelo (lineas curvas marcadas con
el nombre de la fase sélida considerada). Para faci-
litar la comprensién la linea que representa los da-
tos obtenidos mediante el modelo posee la misma
morfologia que la que representa el valor de solubi-
lidad del U cuando se considera esa fase.

Como demuestra la Figura 4-17 el modelo cinético
propuesto es capaz de simular y predecir, de mane-
ra conservativa, el comportamiento del sélido du-
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rante el proceso de lixiviacidn. El proceso reprodu-
cido por el modelo consta de dos etapas una etapa
inicial con una velocidad de disolucién elevada (20
primeros dias) y una segunda etapa final en la que
la velocidad de disolucién decrece drésticamente.
Este comportamiento es idéntico al observado en
los experimentos realizados.

4.3.2.2 Efecto de la renovacion del lixiviante

Una vez se ha demostrado la bondad del modelo
para el caso de sistemas cerrados el siguiente paso,
de aproximacién a la realidad, es considerar un sis-
tema abierto. Es decir, que existe un flujo de lixi-
viante en el sistema, lo cual produce un decreci-
miento de la concentracién en solucién del ele-
mento objeto de estudio, en este caso del U.

Este problema se ha abordado mediante dos tipos
de experimentacién diferentes denominados: ensa-
yos RT y ensayos R50.

4.3.2.2.1 Ensayos RT

En estos ensayos se trataron polvos de distinto ta-
mafio y naturaleza, con el objetivo de determinar

4. Desarrollo de modelos

las posibles similitudes que pudieran aparecer entre
el UO, y el SIMFUEL, tanto en funcién de su natu-
raleza como del tamafio de particula. Las distribu-
ciones de tamafio de particula ensayadas fueron
dos: 315 - 100 gm y 100 — 50 um.

En la Figura 4-18 se muestran, como puntos los re-
sultados experimentales obtenidos y como lineas los
valores tedricos obtenidos utilizando el modelo de
disolucién cinética comentado con anterioridad
(ecuaciones <28> y <31>). El nombre de cada
una de las lineas coincide con el de la fase sélida
considerada para el cdiculo de la solubilidad del U
en las condiciones experimentales consideradas.
Las Figura 4-18 a y ¢ corresponden con ensayos
realizados con polvo de UQ,, siendo la diferencia
entre ambas la distribucién del tamafo de particula
del polvo utilizado 50 — 100 gm y 100 ~ 315 um,
respectivamente. Las Figura 4-18 b y d correspon-
den a ensayos de lixiviacién realizados con polvo
de SIMFUEL, y con las mismas distribuciones de ta-
mafio de paricula que en el caso anterior.

Los valores empleados en la simulacién de “ko”,
“ko" y “y” para cada uno de los casos son los que
se encuentran recopilados en diferentes tablas en
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Figura 4-18. Variacién de fo concentracidn de U en funcidn del fiempo en ef caso de ensayos R, en funcidn def material y de la distribucién
del tomafio de porticula: a) U0, con una distribucidn entre 50 - 100 pm, b) SIMFUEL con una disribucion entre 50 —100 ym,
) U0, con uno distribucidn entre 100 — 315 pm, d) SIMFUEL con una distribucion entre 100 — 315 pm.
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funcién de la fase controlante, es decir, en la Tabla
XXXl se encuentran los datos utilizados para el mo-
delo cinético que considera como fase controlante
la compreignacita, en la Tabla XXXIV la becquereli-
ta y la schoepita en la Tabla XXXV.

Como se observa en la Figura 4-18 (a-d) el modelo
cinético propuesto describe perfectamente el com-
portamiento cinético para el caso de que se pro-
duzca la renovacién total del lixiviante a intervalos
de tiempo aleatorios. Este comportamiento es mds
dificil de predecir que cuando la reposicién se pro-

Tabla XXXIll
Relacidn de valores de las variables utilizadas

duce a intervalos de tiempo regulares. Ademds, es
importante destacar que en todos los casos el mo-
delo es conservativo respecto a los valores experi-
mentales obtenidos.

4.3.2.2.2 Ensayos R50

La siguiente incertidumbre a resolver era comprobar
si el modelo podria reproducir de forma fiable el
proceso de disolucién en el caso que la renovacién
del lixiviante parcial, es decir, que existiera un flujo
de agua determinado durante el proceso de lixivia-

en el modelo cinético cuando se considera que la fase controlante es la Compreignacita.

uo, SIMFUEL
Variable
315100 m 10050 2m 315-100 4m 10050 4m
K 786107 32310 1,2110" 164107
Keo 6,0810° 6,0810°% 5,5810°* 2,310
y 1,29 9,350 3,67-10° 5,7310"
Tabla XXXIV
Relacién de valores de las variables utilizadas
en el modelo cinético cuando se considera que Ia fase controlante es la Becquerelita.
uo, SIMFUEL
Variable
315100 4m 10050 m 315100 um 10050 m
ks 6,19-10°2 2,23-10" 9,34-10°2 1,2410"
Koo 4,7910° 4,7910° 4,520 1,88:10*
y 1,22 798107 3,5310" 5,4010"
Tabla XXXV
Relacion de valores de las variables utilizadas
en el modelo cinéfico cuando se considera que la fase controlante es la Schoepita{syn).
uo, SIMFUEL
Variable
315100 em 100 - 50 zzm 315-100um 100 —50 um
k 9,72-10° 271107 1,40-107 176107
e 75710 75710 78010° 32610%
y 1,04 5,78-10" 3,1910° 461107
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cién. Este proceso se ha simulado mediante la rea-
lizacién de los ensayos R50, donde a un tiempo de-
terminado se retiraba la mitad del lixiviante y
posteriormente se reponia el mismo volumen de lixi-
viante (solucién fresca).

En la Figura 4-19 se encuentran reflejados, como
puntos, los valores de concentracién obtenidos
para cada tiempo de ensayo determinado. En la
Tabla XXXV! se encuentran reflejados las constantes
deducidas de la experimentacién y utilizadas en el
modelo cinético (ecuaciones <28> y <31>) en
funcién de la fose sélida que se ha considerado
como controlante del proceso. Al igual que en los
casos anteriores las lineas indican los resultados
obtenidos en la modelacién del proceso.

Al igual que ocurria en los casos anteriormente en-
sayados se observa que el modelo de disolucién
propuesto reproduce fielmente el proceso de lixivia-
cién del material.

Como se observa en la Figura 4-19, cuando se
considera a la compreignacita como la fase sélida
controlante de la solubilidad del U, el modelo re-
produce més fielmente el comportamiento observa-
do experimentalmente, si bien las diferencias obser-

4. Desarrollo de modelos

vadas entre ambos modelos no son excesivamente
elevadas.

Como se observa en la Figura 4-18 y en la Figura
4-19 a medida que aumenta el tiempo de lixivia-
cién la velocidad de disolucién disminuye. Este fe-
némeno se encuentra relacionado con la disminu-
cién de la capa inicialmente oxidada por diso-
lucién y como consecuencia de la renovacién de
la misma y aparicién de una nueva solucién fres-
ca. También es de destacar que el modelo es ca-
paz de reproducir el aumento de la concentracién
en solucién cuando el tiempo de residencia de la
solucién en contacto es mayor, siendo este aumen-
to dependiente del tiempo de lixiviacién que se con-
sidere.

Se propone un modelo de lixiviacién cinética que
simule durante la lixiviacién el proceso de disolu-
cién de un elemento quimico cualquiera. Se ha
centrado el estudio en el U y se han evaluado dife-
rentes casos o condiciones de lixiviacién (estdtica y
.dindmica).

Como se observa de la comparacidén del modelo
con datos experimentales de la disolucién tanto de
UO; como de SIMFUEL éste es capaz de predecir

conc. U (mol/kg H,0)

10°¢

O  Dotos experimentales
—— Schoepita

s Becquerelit

—— (ompreignacita

I
300 400 500
Tiempo (d)

Figura 4-19. Variacién de la concentracién de U en funcidn del tiempo durante la fixiviacidn en agua ALLARD de un polve

de U0, con una dishribucion de tamafios de particula de 100 — 50 ym.

103




Almacenamiento definitivo de residuos de radiactividod alta. Caracterizacién y comportamiento a larga plazo de los combustibles nucleares iradiodos (1)

Tabla XXXVI

Relacién de valores de las variables utilizadas en el modelo cinético tomando
como base los resultados obtenidos del ensayo R50 (U0, distribucién de tamaiio de particula 315 — 100 em).

Fase sdlida controlante Compreignacita Becquerelita Schoepita(syn)
ko 540107 4,1410° 6,09-102
ke 2,6310" 2,1310° 31710°
Y 1,76 1,78 1,84

y/o reproducir, de una manera conservativa, el pro-
ceso de lixiviacidn en todos los casos estudiados. Si
se reproducen tanto la disminucién de la velocidad
de disolucién a medida que aumenta el tiempo de
lixiviacién, como el aumento de la concentracién a
medida que aumenta el tiempo de residencia.

Otra de las ventajas de este modelo es su sencillez,
tanto en sus ecuaciones como en las constantes uti-
lizadas, lo cual permite la evaluacién facil de dife-
renfes ensayos independientemente del material de
que se trate, tamafio de particula, condiciones qui-
micas, efc.

Para el desarrollo de este modelo de disolucién ci-
nética es necesario determinar, mediante compara-
cién con estudios experimentales, si éste es capaz
de reproducir el comportamiento frente a la diso-
lucién del CG en unas condiciones experimentales
determinadas y posteriormente reproducir dicho
comportamiento.

4.4 Aplicacion de codigos
geoquimicos a los resultados
obtenidos de lixiviacion
y precipitacion

Para el caso de soluciones salinas y empleando la
aproximacién de Pitzer se acepta que la concentra-
cién de los actinidos trivalentes y tierras raras exis-
tentes en el CG estdn controladas por un proceso
de coprecipitacién debido a la formacién de una
fase mixta [96QUI/GRAZ].

Para la evaluacién de los valores experimentales
obtenidos a partir de los ensayos de SIMFUEL en
medio granitobentonita en condiciones oxidantes se
han empleado dos cédigos geoguimicos el EQ3/6
[92WOL] y PHREEQC [97CHA/MAC]. Las bases de
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datos empleadas para el desarrollo del modelo de

coprecipitacién fueron “datal.com” y “phreeqc.dat”
para EQ3 y PHREEQC, para cada uno de los cédi-

gos respectivamente.

En la actualidad se han propuesto tres modelos de
control de la concentracién en solucién para el
caso del Sry Ba, Mo y U.

El estudio comparativo de los valores de concentra-
cién de Sr obtenidos a partir de los ensayos de lixi-
viacién y coprecipitacién de SIMFUEL demuestra
que en los ensayos de coprecipitacién donde la
concentracién inicial de Sr es mds elevada, sélo se
constata un decrecimiento de la concentracién
cuando el pH del sistema es mayor de 8.

Para justificar esta variacién de la concentracién
de Sr en funcién del pH, se ha considerado inicial-
mente un control de la solubilidad por precipita-
cién de fases puras. Como el agua granitobentoni-
tica tiene una elevada concentracién en SOJ y
como a medida que aumenta el pH aumenta la
concentracién de COJ en el medio, se propone la
formacién de dos fases: celestinita “SrSO,” y es-
troncianita “SrCQO3”. El estudic comparativo de los
valores experimentales con las solubilidades calcu-
ladas para las fases estroncianita, calcita y celestini-
ta [98SER/QUI, 90PAR/THO] permite postular el
modelo de control de concentracién de Sr por co-
precipitacién.

La Figura 4-21 muestra los valores de solubilidad
calculados con el cédigo EQ3/6 [92EQ3], compa-
réndolos con los valores obtenidos de la lixiviacién
de SIMFUEL [97SER/QUI] en el mismo medio e
idénticas condiciones. Los valores experimentales
obtenidos muestran gue en el caso de los ensayos
de lixiviacién los valores de la concentracién de Sr
en solucién son siempre menores que los obtenidos
en los ensayos de coprecipitaciéon. Ademas, en la
Figura 4-21 se representan mediante lineas los va-




4. Desorrollo de madelos

Am conc/log(m)

'
-~
|
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- log {Ksp)=17.28
Runde [93RUN)
pellets [94GRA/LOI]
polvo [34GRA/L0I)
pellets UF [94GRA/LOI)
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Copre U +SF end
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Copre SF end
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Figura 4-20. Solubilidad del Am en el coso de considerar lo formacidn de una fase pura (AN, REE)(OH)5(s).
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Figura 4-21. Modelacion del comportamienta del S para los condiciones de ensayo.
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lores de solubilidad de la estroncianita y de la ce-
lestinita en funcién del pH.

El modelo propuesto define que, en dicho medio y
para pH dcidos y neutros, la concentracién de Sr
estard controlada por la Celestinita, mientras que
para pH alcalinos la solubilidad se encontrard go-
bernada por la formacién de la fase carbonatada,
Estroncianita. A pHs ligeramente superiores a 8 se
produce un conirol de la solubilidad por la precipi-
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tacién de Calcita “CaCO3”; como consecuencia de
la precipitacién de dicha fase se produce la sustitu-
cién de Ca por Sr.

Este modelo, junto con los datos experimentales
procedentes de los ensayos de lixiviacién permite
aseverar que el Sr, en dichos ensayos, no sufre con-
trol alguno por retencién o formacién de fases se-
cundarias, lo cual indica que todo el Sr liberado
como consecuencia de la disolucién — alteracidn de
la matriz se encuentra en solucién.
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EL BERROCAL PROJECT. VOLUME I1f. LABORATORY MIGRATION
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EL BERROCAL PROJECT. VOLUME IV. HYDROGEOLOGICAL
MODELLING AND CODE DEVELOPMENT.



Almacenamiento
definitivo de residuos de
radiactividad alta.
Caracterizacion y
comportamiento

a largo plazo de los
combustibles nucleares
irradiados (ll)

PUBLICACION TECNICA 03/2001

Para mas informacion, dirigirse a:
Direccion de Comunicacion

C/ Emilio Vargas, 7
28043 MADRID

http://www.enresa.es

Marzo 2001




