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Abstract



The generation of radiolytic products as a result
of alpha radiation in the surface of the spent fuel
is a key process in order to understand how the it
becomes degraded in repository conditions. The
present work has established a radiolytic model
based on a set of reactions involving fuel oxida-
tion-dissolution and radiolytic products recombi-
nation. It also includes the decrease of the dose
rate as the main alpha emitters decay away. Four
cases, with varying parameters of the system,

Abstract

have been assessed. The results show a decrease
in both the concentration of the radiolytic prod-
ucts in the gap water and the degradation of the
fuel matrix. It has been estimated that in the pe-
riod of the evaluation (10° years) up to 52 % of
the pellet is altered in the conservative cases,
whereas only 11 % is altered in the realistic
cases. No significant differences were observed
when the carbonates reactions were included in
the system.
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Resumen



La generacién de productos radioliticos debido al
campo de radiacién alfa predominante en la super-
ficie del combustible nuclear gastado es un fenéme-
no clave para entender el grado de alteracién del
mismo en condiciones de repositorio. En el presente
trabajo se ha establecido un modelo radiolitico ba-
sado en un conjunto de reacciones de oxida-
cién-disolucién del combustible y recombinacién de
productos radioliticos, asi como de la disminucién
de la tasa de dosis con el tiempo debido a la desin-
tegracién radiactiva de los principales emisores

Resumen

alfa. Se han evaluado cuatro casos en funcién de
diferentes caracteristicas del sistema. Los resultados
obtenidos indican una disminucién progresiva en la
concentracién de los productos radioliticos en el
huelgo asi como en la alteracién de la matriz del
combustible, llegdndose al cabo de 10¢ afos hasta
un porcentaje del 52 % de la pastilla disuelta en los
casos conservadores y del 11 % en los casos realis-
tas. No se han obtenido diferencias significativas
cuando al incluirse el paquete de reacciones de los
carbonatos en el sistema.
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1. Introduccion



El grado de alteracién del combustible bajo las
condiciones de repositorio es uno de los principales
pardmetros que se deben determinar en un ejerci-
cio de evaluacién del comportamiento en un alma-
cenamiento geoldgico profundo (AGP). La altera-
cién del combustible y en definitiva su estabilidad
dependerd bésicamente de unas pocas variables
criticas del sistema, pH, pe y concentracién de bi-
carbonatos en las aguas (Cera et al., 2000). De to-
das estas variables, el pe es el més determinante en
la estabilidad del combustible.

Las condiciones redox en el campo préximo de
acuerdo con el disefio de un AGP serdn predomi-
nantemente reductoras. Sin embargo, estas condi-
ciones redox globales pueden verse alteradas en la
interfaz combustible gastado - agua por la genera-
cién de productos radioliticos si el agua llega a en-
trar en contacto con la superficie del combustible
debido a un fallo en el sistema de almacenamiento
a largo plazo.

Esta generacién de productos de radidlisis es de
suma importancia en el modelo planteado ya que

1. Introduccidn

es la que determinard y limitard el grado de altera-
cién del combustible y por lo tanto la liberacién de
los radionucleidos en funcién de la generacién y
consumo de oxidantes que tenga lugar.

Con el fin de cuantificar las especies producidas
por procesos radioliticos, y en definitiva los oxidan-
tes generados por dichos procesos se han llevado a
cabo los célculos que se presentan en este docu-
mento. Los procesos de generacién y recombina-
cién de productos radioliticos han incluido a la vez
el proceso de oxidacién del combustible por oxige-
no y por peréxido de hidrégeno al ser estas dos es-
pecies los principales oxidantes generados por pro-
cesos de radidlisis. Los procesos de oxidacién del
combustible se han incluido en el esquema de reac-
ciones con el fin de contemplar en el modelo el
efecto del consumo de oxidantes por la superficie
del combustible en la generacién de los mismos por
procesos de radidlisis. Los resultados de dichos
célculos serdn los datos de partida para poder
cuantificar el grado de alteracién del combustible
en funcién del tiempo en el sistema del repositorio.

11
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2. Modelo conceptual



2.1 Parametros del sistema

En este apartado se recogen los pardmetros que se
han utilizado en dichos célculos con el fin de definir
el sistema. Dichos pardmetros se han seleccionado
basdndose en el modelo conceptual de comporta-
miento del residuo (Cera et al., 2000) y en célculos
preliminares de generacién de productos radioliti-
cos realizados por los autores.

2.1.1 Material y geometria

El estudio se ha centrado en una pastilla entera de
UO, de 7.38 g. La geometria del sistema se puede
representar esquemdticamente en la Figura 1, don-
de la fase | corresponde a la capa de agua ioniza-
da y a la que se referirdn todos los cdlculos poste-
riores. El conjunto de las fases | y Il corresponde al
huelgo pastilla-vaina. El espesor (d) de la capa ioni-
zada por la radiacién @, es de 45.4 um (Rodriguez
Almazan et al. 1998). El volumen de agua que co-
rresponde a este espesor es de 2.1-10°° dm3.

El espesor total (D) correspondiente al huelgo pasti-
lla-vaina es de 85 um, calculado a partir de los pa-
rametros definidos para el elemento combustible de

2. Modelo conceptual

referencia (Enresa, 1998). El volumen de agua en
contacto con una pastilla de combustible que co-
rresponde a este huelgo es de 3.9-10° dm?.

De acuerdo con la geometria definida, el sistema a
tratar en el presente ejercicio corresponde a un sis-
tema cerrado en que no se produce ninguna reno-
vacién del agua que se encuentra en contacto con
la pastilla durante todo el tiempo de la evaluacion.
Como se verd en el siguiente subapartado, ésta es
una de las limitaciones del presente trabajo.

La masa inicial de UO, determinard la superficie
especifica del material y la densidad de puntos de
coordinacién del mismo. En el presente ejercicio se
han considerado los siguientes pardmetros:

0 Area superficial: 72 cm?g’; érea superficial
total (SA): 531 cm?.

0 Densidad de puntos de coordinaciéon (p) =
2.94-10-5 mol-dm-2

El drea superficial corresponde a un valor medio de
dreas superficiales determinadas a partir de frag-
mentos de combustible nuclear gastado (Forsyth,
1995). La densidad de puntos de coordinacién se
ha tomado del modelo del comportamiento del re-
siduo (Cera et al., 2000).

FASE |

U0y

A

v

FASE Il

Vaina

A

v

Figura 1. Geometria del sistema considerado para los cdlculos de generacidn de productos radiolfticos.
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2.1.2 Tasas de dosis «

Las tasas de dosis @ se han calculado a partir del
inventario del combustible gastado del ejercicio
ENRESA-2000 (Enresa, 1999) empleando la meto-
dologia de cdlculo propuesta por Rodriguez Alma-
zan et al. (1998). Los valores de la tasa de dosis a
diferentes tiempos de enfriamiento se encuentran
recogidos en la Tabla 1. En estos cdlculos se ha

Tabla 1

considerado que la tasa de dosis es constante entre
los distintos intervalos de tiempo.

2.1.3 Valores G

Los valores G que se han utilizado en los cdlculos
se han tomado de Erikssen et al. (1987) y se reco-
gen en la Tabla 2.

Valores de la tasa de dosis para el elemento combustible de referencia utilizado en el ejercicio ENRESA 2000

(Cufiado, com. Pers.).

Tiempo (afios)

Tasa de dosis o (Gy - s)

1000 34619107
2500 16245107
5000 12254107
10000 8.822410°
25000 4.1150-10°
50000 1.823410°
100000 6.6868:10"
500000 3.0827-10*
1000000 2221310

Fu:ﬂ(rlef G utilizados para los productos radioliticos del agua desionizada considerando la radiacion c..

Especie G,, (moléculas/100 eV)
OH 0.232
£ 0.058
H 0.203
H, 1.254
H,0, 0.950
H* 0.058
OH™

HO, 0212
H,0 -2.556
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2.1.4 Composicion quimica del agua

En el ejercicio ENRESA-2000 se considera que el
agua que va a entrar en contacto con la superficie
de la pastilla serd un agua granitica en equilibrio
con la bentonita (agua granito-bentonitica). La
composicién quimica de esta agua para los distin-
tos tiempos de evaluacién (Tabla 3) ha sido propor-
cionada por el grupo encargado de realizar estos
célculos para el ejercicio de evaluacién del com-
portamiento Enresa-2000 (Font, com. pers.).

2.1.5 Velocidad de oxidacion de la matriz
del combustible por O, y por H,0,

La expresién de la velocidad de oxidacién que se ha
considerado en estos cdlculos es (Cera et al., 2000):

r.,, = 3.15:109 - [Oy(ac)] +
+2.10:107° - [H,O,] mol(U)-dm?- s’ (1
Introduciendo la geometria del sistema a partir de

la relacién superficie total/volumen (SA/V), esta ex-
presién se puede escribir de la siguiente forma:

loe = ko, (SA/V) - [Oyfac)] +
+ ko, " (SAV) - [H,05] mol-dmas1 (2)
donde
ko, = 3.15:107 dm-s!
kuo,= 2.10:1079dm:s"

2. Modelo conceptual

La velocidad de oxidacién (r,) la podemos definir de
nuevo en funcién de la concentracién {>UQ,} de los
puntos de coordinacién disponibles en la pastilla para
ser oxidados de acuerdo con la siguiente expresién:

fo = kb, - {>UO,} - [O,(ac)] +
+ Ko, {>UO,} - [H,05] moldm s (3)
por lo tanto:
ko, - (SA/V) = ko, {>UO,} (4)
y consecuenfemente,
ko, = ko,/p (5)

A partir de lo expresién anterior, se ha calculado
las constantes de velocidad que aparecen en la Ta-
bla 7 (véase apartado siguiente).

Estas dos reacciones de oxidaciéon por oxigeno y
por perdxido de hidrégeno se han tratado con més
detenimiento al tener datos experimentales de los
procesos de oxidacién por estos dos compuestos.
Por otfro lado estos dos procesos son los que altera-
rdn en mayor medida la superficie del combustible
al ser el H,O, y el O, los dos oxidantes mds impor-
tantes generados por radiélisis del agua.

2.1.6 Reacciones cinéticas

Se han utilizado dos conjuntos de reacciones cinéti-
cas en funcién de dos aproximaciones distintas: te-

Tabla 3

Evolucion de la composicion quimica del agua granito-bentonitica.

Tiempo (afios) ~ HCO; r s02 Caz+ Mg2+ No* K+ Si0,(ac) pH
1,000 17510° 928107 267107 139107 138107 9.1010° 82610° 69610 671
2,500 20910°  81110%  32210°  14410° 13810° 896107 82710" 561-10° 674
5,000 25510° 648107 39610° 151107 137107 873107 82710" 42510° 678
10,000 321-10°  41510° 43810 1.4010° 121107 785107 77810" 33710° 682
25,000 44810° 111107 123100 21510° 167100 316107 31910 284101 729
50,000 51410°  15210° 13110°  12810°  81510° 846107 84910° 28510° 818
100,000  52810° 40710° 30210° 5.1610° 2.8810° 53110° 53710° 28310° 853
500,000  52810° 39510° 15710° 54510° 3.0610° 526107 55310° 24310° 856
1,000,000 52710° 39510% 15710° 59310° 33610° 52210° 57710° 22710 855
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niendo en cuenta tan sélo aquellas reacciones de
alteracién del combustible por O, y H,O, de las
que existe informacién experimental (aproximacion
“realista”), Tabla 7, y, por ofra parte, teniendo en
cuenta la interaccién de los radicales formados por
radidlisis con la superficie del UO, como se des-
prende de estudios electroquimicos (aproximacion
“conservadora”), Tabla 6.

El esquema de reacciones cinéticas utilizadas asf
como sus constantes de velocidad se dan en las si-
guientes tablas (Tablas 4 a 8).

La influencia de los carbonatos en el proceso de
alteracién de la matriz del combustible no se ha

Tabla 4
Reacciones cinéficas de generacion de productos radioliticos.

tratado en el presente ejercicio ya que se ha con-
siderado que los carbonatos tendrdn una
influencia importante en la solubilidad y en la es-
peciacién del uranio en el sistema acuoso, una
vez éste haya sido oxidado y liberado de la matriz
del combustible.

Por lo tanto, con el fin de simplificar el sistema, y
teniendo también en cuenta que las cinéticas de los
procesos UO,-carbonato que pueden ocurrir en la
superficie del combustible no estdn en la actualidad
bien definidas, solamente se ha considerado la re-
combinacién de los mismos con los otros productos
radioliticos.

Reacciones Ctes. Cinéticas (M1 - s7)
OH +H, =H+H0 3410
OH + H,0, = HO, + H,0 2710’
OH + 0; =0, + OH 110"
OH + HO, = H,0 + 0, 7.1-10°
OH + OH = H,0, 5510
OH+0H =H0+0 1210"
OH + HO; = HO, + OH" 7.510°
OH + H=H,0 710°
OH+E =01 3110"°
OH + 0" = HO; 1810"
0 + H0=0H + OH 17:10°
E+0,=0; 1910"
E + H,0,=OH + OH 110"
E -+ 0; = HO; + OH - H0 1.310°
E+H =H 2.310"
E+H0=H+O0H 190"
E+Ho, =0 + 0K 3.510°
E+E =H+O0H + 01 5510

18




2. Modelo conceptual

Tabla 4
Reacciones cinéticas de generacion de productos radioliticos (confinuacion).
Reacciones Ctes. Cinéticas (M1 - s7)
E -+ Ho, = HO; 210"
E+H=H+0H-H0 2.510"°
H -+ HO, = H,0, 210"
H+ H,0, = H,0 + OH 910’
H+OH =F +HO 2210’
H + 0, = HO, 2.1-10"
H+ 0; = Ho; 210"
H+H=H, 7810
HO, + 0; = 0, + HO; 9610’
HO, + HO, = H,0, + 0, 8.410°
Ho, =H" +0; 810°
H™ + 0; 0 HO, 510"
H™ + HO; = Hy0, 210"
H0, =H"+Ho; 3.5610°
H" + OH = H0 1.43-10"
HO =H"+ 01 2.610°
0; +0; = HO; +0,-H" 1810’
H0, =H0+0 110°
04+0=0, 110°

E:glc(clignes cinéticas que emulan el proceso de difusion del H,, 0,y H,0, en el sistema (véase apartado 2.2.3).
Reacciones Ctes. Cinéticas (s')
0,=00D 42510°
H, = H,D 100107

H,0, =H,0D 3.2510°

19
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Tabla 6
Reacciones cinéficas de alteracion y recombinacion que afectan la matriz del combustible o los productos de oxidacién de la misma

(aproximacion “conservadora”).

Reacciones Ctes. Cinéticas (M1 - s7)
U0, + OH = HUO, 410°
U0, + HO, = HUO, + H,0,- H0 210°
U0, + 0; = HUO, + HO; - H,0 210°
HUO, + HUO, = U0, + U0, + H,0 3
HUO, + OH = U0, + H,0 810°
HUO, + E = U0, + OH 510°
HUO, + 0; = U0, + HO; 210°
HUO, + 07 = UG, + OH + 0, 410°
HUO, + HO, = U0, + H,0, 410°
U0, + E- = HUO, + OH - HO0 5107
Uo, + 0; = U0; + 0, 410°
005 + H,0 = HUO, + OH" 10
HUO, + H = U0, + H,0 4510°
U0, + H = HUO, 4510°
U0, + HO, = HUO, + 0, 410°
U0, + 0, = U0, + 0 1.07-10°
U0, + H,0, = U0, + H,0 7.1410°
U0, = Uo,D 410°
U0, = 1U0,D 710°
0,0 = Uo, 7107

E:glc(cliZnes cinéficas de oxidacion de la matriz del combustible por 0,y por H,0, (aproximacion “realista”).
Reacciones Ctes. Cinéticas (M- s)
U0, + 0, = U0, + 0 1.07:10°
U0, + H,0, = U0, + H,0 7.1410*
U0, = U0,D 410°
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Tabla 8
Reacciones cinéticas de los carbonatos.

2. Modelo conceptual

Reacciones Ctes. Cinéticas (M1 - s7)

OH + (05 = (07 + O 410°

OH + HCO; = (05 + H0 15107

0; +(0; = (0; +0, 3210°

H,0, + (07 = (07 +0; + H" +H™ 4310°
HO; + (07 = (05 +0; +H" 310’

H* + HOO; = (0, + HP 110"
OH™ + HCO; = (05 + H,0 110’
10 + (0, = HCO; + H 84.1

H,0 + (0; = HCO; + OH" 3.810°
H0 + (0; = (0; + Hy0, 02
(0; + 0, = (0; + (0, 710°

2.1.7 Tiempos de evaluacion

Se ha tomado como tiempo de partida “t, = 1000
afios” correspondiente al tiempo de infrusién de
agua en el sistema en caso de producirse un fallo
en el mismo. A partir de este valor inicial se han
considerado diferentes intervalos de tiempo con el
fin de evaluar la evolucién de la velocidad de oxi-
dacién y determinar cuando se alcanza el estado
estacionario. Para ello se han propuesto los tiem-
pos iniciales de estudio de lo Tabla 9. En cada
tiempo inicial de estudio se ha variado la tasa de
dosis de acuerdo con la Tabla 1. Para cada tiempo
de estudio se ha seguido la evolucién del sistema
hasta llegar a un estado estacionario, el cual se al-
canzaba normalmente en unas horas.

2.2 Hipotesis de partida
y limitaciones del modelo

Las hipétesis conceptuales del modelo se resumen a
continuacién:

0 El sistema es cerrado (no existe flujo de materia).

0 Se considera un sistema monofdsico donde la
concentracién de especies gaseosas en solu-

cién en la capa ionizada no debe superar su

solubilidad.

O La concentracién total de U(VI) en disolucién
vendrd dada por su contenido en la capa io-
nizada.

0 El proceso de precipitacién es instantdneo.

0 Cuando la masa de U(VI) difundido a la capa
externa supera el de la capa ionizada, el U(VI)
precipita formando una fase secundaria.

0 La formacién de la fase secundaria no tiene

efecto protector sobre la alteracién del com-
bustible.

0 La masa extraida se refleja como UO,D, es
decir, la cantidad de pastilla que ha sido di-
suelta y ha podido precipitar formando una
fase secundaria.

0 No se considera retrodifusién.

0 Todas las especies difundidas fuera de la capa
ionizada no afectan al proceso de alteracién
de la pastilla de combustible.

Estas hipotesis suponen unas limitaciones “conser-
vadoras” del modelo. A continuacién se describen
ofras hipétesis del modelo que en algunos casos
han sido objeto de un andlisis mdas elaborado.
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Tabla 9
Tiempos de entrada en el ejercicio de evaluacion.

Tiempo de evaluacion

Instante inicial (afios)

Afios s

1000 1500 47310"

2500 2500 7.8810"

5000 5000 1.58-10"
10000 15000 47310"
25000 25000 7.8810"
50000 50000 1.5810"
100000 400000 12610"
500000 500000 15810
1000000

2.2.1 Efecto del H,

En trabajos previos se ha estudiado el efecto que
podia tener el hidrégeno generado por corrosién
del acero. Suponiendo una concentracién inicial de
10 mol-dm?3, Quifiones et al. (1999) demostraron
que la tasa de disolucién de la pastilla de combusti-
ble tan sélo se veia alterada en los primeros 300 s
de la simulacién.

A partir de este instante, no existen diferencias signi-
ficativas respecto al caso en que se considera una
concentracién inicial nula de H,.

Teniendo en cuenta que la simulacién en el presen-
te ejercicio es hasta los 10¢ afos, se ha decidido
tomar [H2]o=0 en todos los casos con el fin de sim-
plificar el sistema.

2.2.2 Velocidad de flujo del agua

Debido a la velocidad de flujo tan baja que cabe
esperar en el sistema del repositorio (Cera et al.,
2000), se ha considerado que la velocidad de flujo
es cero con el fin de simplificar los calculos.

Por otra parte, esta suposiciéon es consecuencia di-
recta del hecho de considerar un sistema cerrado
en el modelo que aplicamos.

22

2.2.3 Efecto de la difusion
de las especies radioliticas

La difusién de algunas de las especies existentes en
el sistema puede influir en la oxidacién del combus-
tible gastado. Dicho proceso se ha considerado en
los cdlculos para las tres especies radioliticas de
mayor relevancia en este estudio: Hy, Oy y H.Oo.
Los valores de difusién de agua de las especies radio-
Iliticas Hp, Oz y HyO, son 6:10°; 2.5:10° y 1.9-10°
cm?-s’!, respectivamente (Christensen, 1997). Si-
guiendo la metodologia de Christensen (1998), se
han calculado las constantes cinéticas a partir de
los coeficientes de difusién y la geometria del siste-
ma. Dichas constantes se dan en la Tabla 5. Cabe
destacar que sélo se ha considerado la difusién de
las especies radioliticas de la capa de agua ioniza-
da hacia el resto del huelgo.

2.2.4 Variacion de la densidad de puntos
de coordinacion, p

Un aspecto que merece una discusién es la influen-
cia en la velocidad de oxidacién al considerar la
concentracién de puntos de coordinacién, {>UQ,},
constantes o variables en funcién del tiempo. No
obstante, el considerar una concentracién de pun-
tos de coordinacién variable en funcién del tiempo




significa asumir que solamente existe una determi-
nada concentracién inicial de puntos de coordina-
cién disponibles para ser oxidados de forma que al
oxidarse un punto coordinacién, este no se regene-
ra. Considerar esta aproximacién seria tratar un sis-
tema poco realista, por lo que la concentracién de
puntos de coordinacién del UO, se ha considerado
constante durante toda la simulacién, es decir, se
ha considerado que los puntos eran regenerados a
medida que se iban oxidando y disolviendo.

Implicitamente, al considerar la concentracién ini-
cial de puntos de coordinacién constante durante
todo el tiempo de evaluacién, se asume que no
existe pasivaciéon de la superficie oxidada por la
precipitaciéon de fases secundarias, tomando de
esta forma la hipétesis mds conservativa para los
cdleulos.

Como se ha comentado anteriormente, los dos pro-
cesos que alterardn en mayor grado la matriz del
combustible y que consecuentemente se han trata-
do con mds detenimiento son la oxidacién por oxi-
geno y por peréxido de hidrégeno.

De acuerdo con la expresiéon de la ley de velocidad
(ec. 3) y de la igualdad dada en la ecuacién 5, po-
demos escribir la ley de velocidad como:

rox = koz/p ' {>UOQ} : [Og] +
+ kHZOZ/p -{>UO,} - [HyOy mol-dm3- s (6)

2. Modelo conceptual

Por otro lado, la concentracién de puntos de coor-
dinacién se ha calculado a partir de la siguiente ex-
presién:

{>UO,}=p - SA/V mol-dm? (7)

donde p se refiere a la densidad de puntos de coor-
dinacién (mol-dm?), SA es el drea superficial total
de la pastilla en dm?, V es el volumen de agua
afectado por radiélisis en dm?.

Sustituyendo la expresiéon (7) en la ley de velocidad
(6) podemos ver que en el caso de considerar la
concentracién inicial de puntos de coordinacién
constantes durante todo el tiempo de la evaluacién
({>UQO,}), la velocidad de oxidacién del combusti-
ble no depende de la densidad de puntos de coor-
dinacién [p), por lo tanto serd independiente del
pardmetro inicial que se considere.

2.2.5 Condiciones de contorno: presion
y temperatura

Los cdlculos se han realizado considerando una
presién de 0.1 MPa y una temperatura de 298 K.
Se han considerado estas condiciones de contorno
al no existir informacién bibliografica sobre cons-
tantes cinéticas para los procesos que en este ejer-
cicio se consideran a presiones y tfemperaturas su-
periores representativas de las condiciones de repo-
sitorio.
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En la Tabla 10 se muestra la matriz de casos a eva-
luar en el presente trabajo.

El cédigo cinético utilizado ha sido el Macksima
Chemist (Carver et al., 1979). Cabe destacar que
en estos célculos no se ha contemplado explicita-
mente la precipitacién de fases secundarias que li-
miten la concentracién de uranio en disolucién en
el sistema.

Tabla 10

3. Matriz de casos a evaluar

Los procesos de precipitacién que limiten las con-
centraciones en disolucién se tienen en cuenta en el
desarrollo del modelo matematico de alteracién del
combustible ftomando como partida los datos gene-

rados y recogidos en este documento (Cera et al.,
2000).

En la Tabla 11 se presentan los cuatros casos con-
siderados con sus caracteristicas mds definitorias.

Matriz de casos con los valores de entrada para el estudio en agua desionizada y bicarbonatada.

Pardmetro GTI0N GTI02 GTI03 GTIo4
Temperatura (K) 298 298 298 298
Presi6n (MPa) 0.1 0.1 0.1 0.1
Material uo, uo, uo, uo,
Masa pastilla (g) 7.38 7.38 7.38 7.38
Superficie especifica (cm2-g™) 72 72 72 72
Puntos de coordinacion (mol/dm?) 2.9410° 2.9410° 2.9410° 2.9410°
Moles iniciales (puntos coordinacién) 15610 1.56:10" 1.56:10" 1.56:10"
V fotal agua por postilla (dm’) 3107 310” 310” 310”
V huelgo-pastilla (dm?) 39110° 39110° 39110° 39110°
V capa ionizada (dm’) 2.07-10° 2.0710° 2.0710° 2.07-10°
{>10,}" inicial () 7.55 7.55 7.55 7.55
Tasa dosis Tabla 1 Tabla 1 Tabla 1 Tabla 1
Valores 6 Tabla 2 Tabla 2 Tabla 2 Tabla 2
Tiempo inicial (afios) 1000 1000 1000 1000
Tiempos de evaluacion Tabla 9 Tabla 9 Tabla 9 Tabla 9
Composicion quimica del agua:
pH Tabla 3 Tabla 3 Tabla 3 Tabla 3
HCO; No Tabla 3 No Tabla 3
[t 0 0 0 0
Reacciones cinéticas Tablas 4y 6 Tablas 4, 6 y8 Tablas 4 y 7 Tablas 4, 7y 8
Difusion Tabla 5 Tabla 5 Tabla 5 Tabla 5

o {>0,} representa la concentracin superficial inicial de UO,.
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Tabla 11
Descripcion de los casos sujetos a estudio.

Denominacion Aproximacion Influencia de carbonatos
61101 (onservadora No
61102 Conservadora Si
61103 Realista No
61104 Realista Si
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Para facilitar la comprensién y la discusiéon de los
resultados obtenidos en las distintas simulaciones
llevadas a cabo, tanto en la aproximacién conser-
vadora (GTIO1T y GTI02), como en la realista
(GTIO3 y GTI04), éstos se han presentado de ma-
nera conjunta y de forma comparativa. Los resulta-
dos asi como la discusién de los mismos se ha rea-
lizado en dos subapartados.

En el primero de ellos se incluyen los resultados ob-
tenidos en los cuatro casos en estudio para el pri-
mer periodo de evaluacién, es decir de 1000 a
2500 afos, considerando que es a los 1000 afios
cuando se produce un fallo en el sistema de alma-
cenamiento y entra en contacto el agua con el
combustible. En este periodo se han estudiado y
discutido de forma exhaustiva los resultados obteni-
dos con el fin de andlizar las diferencias obtenidas
en funcién de las dos aproximaciones considera-
das, conservadora y realista y en funcién de consi-
derar el sistema con o sin carbonatos.

En el segundo subapartado se han discutido los re-
sultados obtenidos durante todo el tiempo de eva-
luacién, de 1000 a 10° afos, periodo de interés
para el ejercicio de evaluacién del comportamiento

4. Resultados y discusidn

Enresa2000, poniendo més énfasis en los distintos
resultados obtenidos en funcién de la tasa de dosis
a considerada.

4.1 Resultados obtenidos
entre los 1000 y 2500 anos

En la Figura 2 se muestran los resultados obtenidos
en las distintas simulaciones en cuanto a la concen-
traciéon de uranio presente en la capa ionizada de
acuerdo con el modelo conceptual planteado para
un tfiempo de reaccién de 1000 a 2500 afios.
Como se puede ver en este grdfico, la concentra-
cién de uranio oxidado y disuelto en funcién del
tiempo es mayor en el caso de considerar la aproxi-
macién realista durante todo el tiempo de la eva-
luacién, no obstante la tendencia es la misma inde-
pendientemente de la aproximacién considerada.
La diferencia de concentraciones de uranio en la
capa ionizada obtenida en ambas aproximaciones
es aproximadamente de un orden de magnitud du-
rante todo el intervalo de tiempo.

Por otro lado cabe destacar de la comparacién si-
multédnea de las distintas simulaciones llevadas a
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Figura 2. Evolucién de I concentracidn de U(VI) en lu capa ionizada durante lo lixiviacidn de una pastilla de combustible en presencia
de un campo de radiacidn cc. Tiempo de reaccidn entre 1000 — 2500 afios.
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cabo que para estos tiempos de reaccién, no se ob-
serva una influencia clara en la concentracién de
U(VI) en solucién, entre considerar o no la existen-
cia de carbonatos en el sistema.

La mayor oxidacién y disolucién de uranio en fun-
cion del tiempo en los supuestos conservadores
(GTIOT y GTIO2) se traduce en unas tasas de altera-
cién mayores, un orden de magnitud aproximada-
mente, con respecto a las obtenidas en los supues-
tos realistas (GTIO3 y GTI04) (Figura 3). Por otro
lado no se observa ninguna dependencia de la tasa
de alteracién de la matriz del combustible con la
existencia de carbonatos, en concordancia con los
resultados obtenidos de concentracién de uranio en
la capa ionizada para los distintos casos estudia-
dos. Cabe destacar por otro lado que para tiempos
superiores a un dia se alcanza el estado estaciona-
rio, es decir, la tasa de alteracién (oxidacién y diso-
lucién del combustible gastado) es constante.

En las Figuras 4 a 6 se recogen las concentraciones
calculadas de perdxido de hidrégeno, oxigeno e hi-
drégeno respectivamente tanto en la capa ionizada
(H20O,, O, y Hy en los gréficos) como las difundidas
al resto del volumen existente entre la pastilla y la
vaina, Fase Il en la descripcién de la geometria del

sistema considerado (H,O,D, O,D y H,D en los
gréficos). En las mismas grdficas se presentan los
resultados correspondientes a las cuatro aproxima-
ciones consideradas y definidas anteriormente.

Como se puede observar en las figuras anteriores,
el hecho de considerar una aproximacién v otra,
conservadora frente a realista, no tiene efecto algu-
no en el hidrégeno (Figura 6) generado por proce-
sos de radiélisis ya que se obtienen resultados igua-
les y el mismo comportamiento a partir de ambas
aproximaciones. Por otro lado, la concentracién de
peréxido de hidrégeno (Figura 4) obtenida en am-
bos supuestos es ligeramente distinta, obteniendo
una concentracién algo menor en la capa ionizada
y en el estado estacionario en el caso de considerar
el supuesto realista. Sin embargo si que tiene un
efecto mds importante en la concentracién de oxi-
geno (Figura 5). En la Figura 5 se puede ver que la
generacién de oxigeno en el caso de considerar la
aproximacién realista conduce a una concentracién
de oxigeno constante a partir de los 3-10% s (una
hora aproximadamente) en la capa ionizada un or-
den de magnitud mayor que al considerar la apro-
ximacién conservadora. A pesar del distinto rango
de concentraciones, la evolucién de la concentra-
cién de oxigeno en el sistema es la misma en el in-
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combustible en presencia de radiacidn cc. Tiempos de reaccion de 1000 a 2500 aiios.

tervalo de tiempo contemplado independientemente
de la aproximacién considerada. La distinta con-
centracién de oxigeno en la capa ionizada se trans-
fiere en una concentracién distinta, del mismo or-
den de magnitud, de este oxidante difundida al
resto del volumen existente entre la pastilla y la vai-
na en funcién de la aproximacién considerada.

La diferencia en la concentracién de oxigeno en
funcién de la aproximacién considerada y asf mis-
mo a la distinta alteracién de la pastilla como he-
mos visto anteriormente se debe al hecho de con-
siderar o no el paquete de reacciones de recombi-
nacién dados en la Tabla 6. Las reacciones del ura-
nio presente en la superficie del combustible sean
en forma oxidada o sin oxidar con ofras especies
radioliticas, asi como del uranio oxidado con O, y
H,O,, provoca una mayor alteracién del mismo,
supuesto conservador. La mayor alteracién de UO,
provocard un consumo de oxigeno y perdxido de
hidrégeno mayor y en consecuencia una disminu-
cién de sus concentraciones en el estado estaciona-
rio. No obstante, tan sélo en el caso del O, hay
una diferencia importante y més apreciable en las
dos aproximaciones, poniendo de manifiesto la ma-
yor sensibilidad del sistema respecto a este oxidan-
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te. En el caso del peréxido de hidrégeno como se
puede observar en la Figura 4 este efecto es contra-
rio, aunque cabe esperar un mayor consumo debi-
do a la mayor alteracién del combustible, el efecto
nefo es un ligero incremento en la concentracién de
este oxidante al considerar este paquete de reaccio-
nes de recombinacién en el supuesto conservador,
tal y como hemos comentado anteriormente. Este
hecho pone nuevamente de manifiesto la mayor
sensibilidad del sistema considerado al oxigeno
frente al peréxido de hidrégeno.

Por otro lado, teniendo en cuenta los paquetes de
reacciones considerados en cada supuesto no se ha
observado ningUn efecto en la generacién de las
principales especies radioliticas generadas por el he-
cho de considerar el sistema con o sin carbonatos.

La cantidad de masa alterada para el tiempo de
reaccién se ha calculado teniendo en cuenta las hi-
pétesis de partida, es decir, la concentracién de
U(VI) en la capa externa contigua a la capa ioniza-
da nunca puede ser mayor que la de la capa ioni-
zada; cuando esta concentracién sea mayor se pro-
ducird la precipitaciéon instantdnea del exceso de
concentracién existente en dicha capa. Asi pues,
como consecuencia del proceso de lixiviacién si-




mulado mediante estas cuatro aproximaciones, y
para tiempos de reaccién correspondientes a un
combustible gastado con enfriamientos comprendi-
dos entre 1000 y 2500 afios, se alteraria entre un
0.6 % y un 3.5 % de la pastilla combustible, aproxi-
maciones realistas y conservadoras respectivamente
(Figura 7).

Las discrepancias mostradas entre las aproximacio-
nes conservadoras y realistas entran dentro de los
limites de incertidumbre de los datos de que se par-
ten. Consecuentemente se ha considerado realizar
la evaluacién de los cuatro casos hasta un millén
de afios.

4.7 Resultados obtenidos durante
todo el tiempo de la evaluacion

4.2.1 Evolucion en funcion del tiempo

En las Figuras 8 y 9 se muestran los resultados ob-
tenidos en las distintas simulaciones de la evolucién
de la concentracién de U(Vl) en la capa ionizada
asf como la tasa de alteracién de la matriz del com-
bustible respectivamente en funcién del tiempo. Los

4. Resultados y discusidn

célculos de la evolucién de la concentracion de U
(Figura 8) hasta tiempos de reaccién de 10° afos
muestran un comportamiento similar a los resulta-
dos obtenidos en el estudio a 1000 afios. Las con-
centraciones de uranio en la capa ionizada alcan-
zan un estado estacionario en un periodo muy corto
de tiempo en cada estadio de la simulacién realiza-
da hasta un millén de afos, consecuentemente, la
tasa de alteracién se hace rdpidamente constante
en cada periodo de la evaluacién.

Como se puede ver en la Figura 8, la evolucién de
la concentracién de uranio y consecuentemente de
los tasas de alteracién de la matriz (Figura 9) son
similares tanto en la aproximacién conservadora
como en la realista, no obstante la diferencia inicial
de aproximadamente un orden de magnitud deter-
minada en el primer periodo de la evaluacién entre
ambos supuestos, va aumentando progresivamente
en los siguientes perfodos de evaluacién. Es nece-
sario destacar que, tanto para la aproximacién con-
servadora como para la realista, no se encuentran
diferencias significativas entre considerar o no la
presencia de carbonatos en el sistema tal y como se
ha visto y comentado en la discusién de los resulta-
dos obtenidos durante el primer periodo de la eva-
luacién.
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Figura 7. Porcentaje de pastilla combustible disuelta para tiempos de reaccion comprendidos entre 1000 — 2500 afios.
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Los datos obtenidos muestran una clara dependen-
cia de la concentracién de uranio(Vl) en la capa io-
nizada y de la tasa de alteracién de la matriz del
combustible con la tasa de dosis @ procedente del
propio combustible. Esta dependencia se estudiard
exhaustivamente en el siguiente subapartado.

Los valores de concentracién obtenidos en el su-
puesto conservador varian entre 4.7-10° y 1.2:10
mol-dm, mientras que la tasa de alteracién des-
ciende desde un valor de 1.0-10° a 4.1-10'2
mol-dm=3-s-. En el caso del supuesto realista, los va-
lores de concentracién de U(VI) en solucién varian
desde 4.6:10¢ mol-dm® para tiempos de 2500
afos, a partir del inicio de la disolucién, hasta 3:108
mol-dm para el caso de 10¢ afos. Los valores de
tasa de alteracién varian desde 1.8:107%a 1.2:10°12
mol-dm3-s”1, para 10%y 10¢ afos, respectivamente.

4.2 .2 Evolucion en funcion de la tasa
de dosis «

Como se ha comentado anteriormente, los resulta-
dos obtenidos en las distintas simulaciones hechas
hasta un millén de afios muestran una dependencia

4. Resultados y discusidn

con la tasa de dosis a. Si se comparan los valores
de concentracién de U(VI) en el estado estacionario
tanto en la capa ionizada como en la capa més ex-
terna en funcién de la tasa de dosis existente en el
sisema (Figura 10) se observa que existe una pro-
porcionalidad directa entre estos valores y la tasa de
dosis. Las constantes de proporcionalidad, que se
muestran en la Tabla 12, han sido calculadas me-
diante regresiones lineales, obteniendo en todos los
casos un coeficiente de correlacién superior a 0.99.
Cabe destacar que, para una correcta y completa
interpretadén de los resultados, la tasa de dosis dis-
minuye al aumentar el tiempo de la evaluacién.

Como se ha comentado en las hipétesis de partida
del modelo, el uranio difundido se ha considerado
que precipitaria en forma de una fase secundaria
cuando dicha concentracién superara la concentra-
cién de U(VI) en la capa ionizada.

Los términos independientes calculados a partir del
ajuste matemdtico no se contraponen a las hipéte-
sis de partida del modelo. Los valores tan bajos ob-
tenidos estdn en concordancia con las premisas del
modelo, que consideran un contfenido inicial de
U(VI) en el sistema nulo.
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E N realista sf v v ]
?E *? a E
& r o O 0 ]
S 3 @] 3
S g o Q ﬁ v 1
N . ]
lu + o O £ .
o 2 ]
r by ]
B3 v 3
F 2 bV ;
L L - ‘ L |- ‘ L |-
T T
100 u Im 10m 100 m

tasa de dosis Gy-s'

Figura 10. Evolucion de la concentracion de U(V1) en la capa ionizada y de lo concentracin de U(VI) difundido a la capa mds exterma

en funcion de la fasa de dosisc; del sistema.
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Tabla 12

Pardmetros del ajuste lineal que relaciona la concentracion de U(VI) en la capa ionizada con la tasa de dosiscz,

segun la ecuacion: [U{VI)] = A + B- (tasa de dosis (Gy's™)).

Caso A (mol-dm-9) (mol-dm3-s-Gy-1) R

6101 -1.0610™ 3.16:10° 0.9998
6102 -1.0210™ 3.1610° 0.9998
67103 -35810™" 5.40-10" 0.9999
6104 -4.4010" 5.4610” 0.9999

La diferencia obtenida en el pardmetro dependiente
de aproximadamente un orden de magnitud entre
la aproximacién conservadora y la realista indica
nuevamente el distinto grado de alteracién de la
pastilla en funcién de considerar la recombinacién
de las especies radioliticas producidas con la super-
ficie del combustible oxidado o sin oxidar, o bien el
considerar solamente la oxidacién del combustible
por los dos oxidantes mayoritarios producidos ra-
dioliticamente en el sistema. Como se puede obser-
var en la misma tabla los valores obtenidos al con-
siderar el sistema con o sin carbonatos son los
mismos, indicando nuevamente que no existe una
influencia de los carbonatos en el proceso de alte-
racién de la pastilla combustible tal y como estan
consideradas las reacciones incluidas en el modelo,
como se ha avanzado con anterioridad. Esta es una
incertidumbre que serd necesario desvelar a partir
de trabajos posteriores en los que se comparen re-
sultados experimentales con los datos obtenidos de
la modelizacién.

La proporcionalidad observada entre la tasa de do-
sis y las concentraciones de U(VI) disuelto existentes
tanto en la capa ionizada como en la capa mds ex-
terna, se debe a que cuando se alcanza el estado
estacionario tanto la tasa de alteracion del combusti-
ble como la concentracién de U disuelto es funcién
directa de la tasa de produccién de especies radioli-
ticas, o de manera equivalente, de la tasa de dosis.

En la Figura 11 se muestra la evolucién de la tasa
de alteracién de la pastilla de combustible en fun-
cién nuevamente de la tasa de dosis a. Como es de
esperar, la evolucién y por lo tanto la tendencia es
exactamente la misma para los cuatro supuestos
considerados que los obtenidos a partir de los da-
tos de concentracién de U(VI) en la capa ionizada.

De acuerdo con los resultados obtenidos, cabe des-
tacar que tanto la evolucién de la concentracion de
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U en la capa ionizada como la tasa de disolucién
de la pastilla no parecen verse directamente afecta-
das por la evolucién geoquimica del agua en con-
tacto con el sistema.

En la Figura 12 se muestran los resultados obteni-
dos para los principales especies producidas radio-
lticamente en los distintos supuestos en funcién de
la tasa de dosis a del sistema.

Cabe destacar que, si bien disminuye su concentra-
cién en la capa ionizada con el descenso de la tasa
de dosis a, estas tres especies muestran un compor-
tamiento diferente. El valor obtenido de la concen-
tracién de H,O, y H, en la capa ionizada es précti-
camente independiente de la aproximacién que se
emplee (conservadora o realista) y no muestra un
cambio significativo como consecuencia de la evolu-
cién geoquimica del agua, sino que parece depen-
der Unicamente de la tasa de dosis a del sistema.

Para el caso de la concentracién de O, en la capa
ionizada se observa un comportamiento distinto en
funcién de la aproximacién empleada, siendo el va-
lor de la concentracién mayor siempre en el de la
aproximacién realista, como se ha discutido ante-
riormente. El valor de la concentracién en solucién
de oxigeno se ve afectado como consecuencia de
la evolucién geoquimica del agua en el caso de
considerar el supuesto conservador. Este cambio en
el comportamiento coincide con un cambio de
aproximadamente un orden de magnitud en el pH
del agua considerada (Tabla 3). El aumento de la
alcalinidad en el sistema (tasas de dosis bajas) pro-
duce un aumento en la generacién de oxigeno ra-
dioliticamente debido a los procesos de recombina-
cién considerados en el supuesto conservador. Este
aumento en la generacién radiolitica de este oxi-
dante no se aprecia en los resultados obtenidos a
partir del supuesto realista por lo que se atribuye
este cambio en el comportamiento del sistema al
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paquete de reacciones de recombinacién conside-
rado en el supuesto conservador. No obstante, este
cambio en la concentracién de este oxidante en el
sistema debido a la evolucién geoquimica del agua
que entra en contacto con el combustible no parece
afectar el proceso de alteracién de la pastilla com-
bustible de acuerdo con los resultados obtenidos
anteriormente (Figuras 10y 11).

De los resultados obtenidos podemos deducir que
tanto la generacién de los productos generados ra-
dioliticamente como la oxidacién y consecuente-
mente la disolucién de la matriz del combustible
dependen linealmente de la tasa de dosis aplicada
al sistema, de forma que tanto los oxidantes y el hi-
drégeno generado como el uranio liberado y por lo
tanto la tasa de alteracién de la pastilla combusti-
ble, disminuyen al disminuir la tasa de dosis a y por
lo tanto al aumentar el tiempo de evaluacién.

Por otfro lado el Gnico pardmetro que se ve afecta-
do por la evolucién geoquimica del agua que entre
en el sistema serd el oxigeno generado radiolitica-
mente, los demds pardmetros de interés no se ven
afectados significativamente por dicha evolucién de
acuerdo con el modelo planteado.

De los datos obtenidos y considerando que cuan-
do la concentracién de U(VI) en la segunda capa
es superior a la de la capa ionizada se produce la
precipitacién instantdnea del exceso de masa co-
rrespondiente, se puede extrapolar y definir el por-
centaje de masa de la pastilla combustible que se
ha visto alterada debido al proceso de lixiviacion en

presencia de la radiacién a procedente del com-
bustible.

Considerando esta aproximacién se observa que
tanto en la aproximacién conservadora como la
realista se produce un incremento en el porcentaje
de pastilla alterada, siendo éste mayor para el caso
de la aproximacién conservadora (Figura 13).

En el caso de la aproximacién conservadora se ob-
tiene un porcentaje de pastilla alterada del 52 %
para un tiempo de reaccién de 10¢ afios, mientras
que con la aproximacién realista se obtiene un por-
centaje de pastilla alterada del 11 %.

Como se ha ido comentando a lo largo de toda la
discusiéon, no se han obtenido en los resultados di-
ferencias significativas en funcién de considerar el
sistema con o sin carbonatos.
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Figura 13. Porcentaje de pastilla combustible alterada en un millon de afios en funcin de que se considere las aproximaciones
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conservadoras (6TI01 y 6T102) o las realistas (G103 y GT104).
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Se ha desarrollado y aplicado dos modelos de
cdleulo de la concentracién de productos radioliti-
cos y su influencia en la alteracién del combustible
gastado, que responde al estado del arte del cono-
cimiento de dichos procesos.

Se ha observado total concordancia en los valores y
evolucién temporal de las concentraciones de H,O,
y H, calculados en los dos modelos.

El modelo que asume oxidacién de la superficie del
combustible por otros radicales (aproximacién
“conservadora”) resulta en concentraciones de O,
de un orden de magnitud superiores a las calcula-

5. Conclusiones

das a partir del modelo en que se produce la oxida-
cién del combustible sélo por interaccién con O, y
H, O, (aproximacién “realista”).

Consecuentemente, las velocidades de alteracién
del combustible gastado son un orden de magnitud
mayores a partir de los cdlculos utilizados conside-
rando la aproximacién conservadora. Debido a que
el presente estado del conocimiento no nos permite
discernir cudl es el modelo que se ajusta mejor a la
realidad que se pretende describir, se han utilizado
ambos modelos y sus resultados en la aplicacién
del cdlculo de velocidades de alteracién del com-
bustible gastado (Cera et al., 2000).
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