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Abstract



This report discusses in a quantitative manner the
evolution of the near field geochemistry as a result
of the interactions between two different intruding
granitic groundwaters and the FEBEX bentonite as a
buffer material. The two granitic groundwaters con-
sidered are: SR-5 water, sampled in a borehole at
500 m depth in Mina Ratones, and a mean compo-
sition of different granitic groundwaters from the
iberian Massif. The steel canister has also been in-
troduced by considering the iron corrosion in anoxic
conditions.

The main emphasis has been placed on studying
the evolution of the main chemical buffers of the
system (alkalinity and redox capacities) and the re-
sulting master variables (pH and pe}. It has also
been emphasised the effect of the bentonite secon-
dary phases and the steel canister on the evolution
of the chemistry of the system.

The calculations have been done by using a set of
thermodynamic and kinetic parameters in combina-
tion with the PHREEQC geochemical code. The mo-
del assumes a one-dimension transport for a period
of 100,000 years where diffusion is the main trans-
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port process. Also the thermal effect induced by the
spent fuel has been considered in the calculations.

The results of the calculations indicate that in the
model where the canister is not considered, the oxy-
gen from the EDZ (Excavation Disturbed Zone) is
consumed by the equilibrium with pyrite and hema-
tite in the bentonite. But once this oxygen is consu-
med, the granitic groundwater and the redox reac-
tions that take place within the granitic rock control
the redox capacity of the system. In the case where
the canister is considered, the anoxic corrosion of
iron exerts a stronger control of the redox capacity
of the system than the pyrite-hematite equilibrium,
until the canister corrosion stops, when the redox
capacity is again controlled by the granitic ground-
water.

The control of pH is exerted by the iron corrosion
when this process is going on, but once it stops, the
pH control is exerted by the equilibrium with calcite.
The canister corrosion mainly produces magnetite
precipitation, which parfially transforms to siderite
for longer time periods.
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En este informe se discute, desde un punto de vista
cuantitativo, la evolucién geoquimica del campo
cercano como resultado de la interaccién entre dos
aguas subterrdneas de origen granftico y la bento-
nita FEBEX como material de barrera. Las dos
aguas granfticas consideradas son: el agua SR-5,
muestreada en un sondeo a 500 m de profundidad
en Mina Ratones, y una composicién media de dife-
rentes aguas granfticas subterrdneas del Macizo
Ibérico. La cépsula de acero también se ha incluido
en el modelo, considerando la corrosién de hierro
en condiciones anéxicas.

Se ha hecho especial énfasis en el estudio de la
evolucién de los principales tampones quimicos del
sistema (alcalinidad y capacidad redox) y las varia-
bles principales resultantes {(pH y pe). También se
ha enfatizado en el efecto que producen en la evo-
fucién quimica del sistema las fases secundarias de
la bentonita y de la cdpsula de acero.

Los cdlculos se han realizado ufilizando parémetros
termodindmicos y cinéticos en combinacién con el
cédigo de cdleulo geoquimico PHREEQC. En el
modelo se asume un transporte unidimensional
para un periodo de 100.000 afios donde el princi-

Resumen

pal proceso de transporte es la difusién. También se
ha considerado en los célculos el efecto térmico in-
ducido por el combustible gastado.

Los resultados de los cdlculos indican que en el mo-
delo en el cual no se ha considerado la cdpsula, el
oxigeno de la EDZ (Excavation Disturbed Zone) es
tamponado por el equilibrio con pirita y hematites
en la bentonita. Pero, una vez se ha consumido este
oxigeno, el agua granitica y las reacciones redox
que tienen lugar en la roca granttica controlan la
capacidad redox del sistema. En el caso en el que
se ha considerado la cépsula, la corrosién anéxica
del hierro ejerce un control mayor de la capacidad
redox del sistema que el equilibric pirita-hematites.
Una vez se detiene la corrosién de la capsula la ca-
pacidad redox es controlada otra vez por el agua
granitica.

E! control del pH es ejercido por la corrosién del
hierro mientras ésta tiene lugar, pero una vez se de-
tiene, el pH es controlado por el equilibrio con cal-
cita. La corrosién de la cdpsula da lugar principal-
mente a la formacién de magnetita, que se transfor-
ma parcialmente a siderita a largo plazo.
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ENRESA ha seleccionado la bentonita del Cabo de
Gata (Almeria) como material de sellado en el siste-
ma de barreras; por este motivo, la comprensién de
su comportamiento es fundamental. La evolucién
de los minerales accesorios que constituyen dicha
bentonita es un factor fundamental para determinar
la capacidad tamponadora de este material de se-
llado (Bruno et al., 1999) y consecuentemente las
propiedades fisico-quimicas de la bentonita. En el
presente trabajo se ha llevado a cabo una modeli-
zacién de la evolucién del sistema, constituido por
la bentonita y por la bentonita-cdpsula de acero, al
interaccionar con distintas aguas groniticas, una de

1. Introduccion

ellas la seleccionada por ENRESA. También se ha
considerado la variacién de los gradientes térmicos
inducidos por el combustible gastado sobre el siste-
ma de repositorio en el campo cercano, asi como
los cambios producidos por este gradiente sobre la
quimica del sistema.

En este contexto, hemos realizado un estudio ex-
haustivo sobre los datos bibliogréficos existentes,
relacionados con la corrosién del acero. Estos re-
sultados han sido utilizados para el célculo del mo-
delo de interoccién geoguimica entre agua graniti-
ca-bentonita-cépsula.
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2. Interaccion agua granitica-bentonita



En el disefio de ENRESA para el repositorio final de
combustible nuclear gastado, se considera el uso
de una bentonita procedente del Cabo de Gata
(Almeria) como barrera geoquimica alrededor del
contenedor de acero del combustible gastado. La
bentonita constituye una barrera desde el punto de
vista mecdnico, hidraulico y quimico en el sistema
del repositorio. El comportamiento hidromecdnico
de la barrera de bentonita depende, en gran medi-
da, de la evolucion de las propiedades quimicas de
la arcilla durante el periodo post-operacional, en el
que se imponen gradientes térmicos e hidrdulicos
desde el contenedor y la roca encajante respectiva-
mente. Por este motivo, el agua subterrdnea que
pueda penetrar en el sistema contenedor/combusti-
ble gastado estaré condicionada por los procesos
quimicos que tengan lugar durante la interacciéon
agua/bentonita. Por lo tanto, la estabilidad quimica
del campo préximo, principalmente en lo que se re-
fiere a la alcalinidad y la copacidad redox, estard
condicionada por las reacciones entre los compo-
nentes de la bentonita y del agua. Con posteriori-
dad a dichas reacciones, el agua interaccionard
con el acero de la cépsula y su quimica se verd mo-
dificada adicionalmente por los procesos de corro-
sién de la misma.

2. Interaccidn agua granifica-bentonita

2.1 Propiedades geoguimicas
de la bentonita FEBEX

La bentonita denominada FEBEX procede del yaci-
miento de Cortijo de Archidona (Cabo de Gata,
Almeria). Esta bentonita se formé como consecuen-
cia de la alteracién, por procesos hidrotermales
(75-100 °C) y metedricos, de materiales vitréfidos y
tobas dacftico-rioliticas (Delgado y Reyes, 1996).

La bentonita FEBEX estd constituida principalmente
por un 92% en peso de esmectita y menores canti-
dades de otros minerales accesorios (Tabla 1). La
reaccién de dichos minerales accesorios con el
agua condiciona en gran parte la geoquimica del
sistema, por lo que es esencial un conocimiento de-
tallado de su composicién. Cabe destacar que la
fraccién de carbonatos determinada en la bentonita
corresponde a la suma de calcita y dolomita, am-
bos detectados mediante DRX (Rivas et al., 1999).
La fraccién esmectitica consiste en una montmori-
llonita célcico-magnésica con la siguiente férmula
estructural (Rivas et al., 1999):

(Cag.as Nagor Ko11)1.16 (MGoso Aly 77 Fed+y 33 Fe?o0))
(Alo.17 Siz.g2) Oz (OH),

Lo

. _Bentonita

Cépsula con
combustible TN

Figuro 1. Disefio de Enresa para el campo cercano de un AGP. Segin Enresa (1997).
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Eg:::o]sicién mineralégica de la bentonita FEBEX. Segin Rivas et al. (1999).

Mineral {% en peso)

Esmectita 92+3

Cuarzo 2+1

(ristobalita 2+

Plagioclasa 2+1
{arbonatos (Calcita, dolomita) 0,60+0,13
Yeso 0,140,01
Barita, celesting 0,120,05
Pirito 0,020,01
Halita 0,13+0,02
Si0,(am) 0,038£0,005
Al,0,{am) 0,035+0,05
Fe,0y(am) 0,105:0,009

Otios i 08

La capacidad de infercambio i6nico de la fraccién
esmectitica es también esencial para determinar la
evolucién geoquimica del sistema. En la Tabla 2 se
dan los valores de la capacidad de cambio catiéni-
co {CCC) y las concentraciones de los cationes de
cambio para la bentonita FEBEX de acuerdo con los
datos experimentales del CIEMAT y del CSIC-Zaidin
{Rivas et al., 1999).

Otras caracteristicas fisicas de la bentonita FEBEX y
que son de interés para determinar la magnitud de
los procesos de inferaccién agua-bentonita, se en-
cueniran en la Tabla 3.

2.2 Cualificacion y cuantificacion
de los procesos interaccion
agua granitica-bentonita

La barrera de bentonita debe cumplir dos funciones
muy especificas para que pueda considerarse Util.
Por un lado, debe constituir una barrera hidrolégi-
ca. Gracias a su capacidad de hinchamiento al sa-
turarse en agua, consigue reducir su porosidad y

16

taponar las fisuras o grietas de la roca encajante en
las inmediaciones del contacto con la bentonita.
Por otra parte, debe constituir una barrera quimica,
de tal manera que las variables principales del sis-
tema se encuentren tamponadas gracias a las reac-
ciones de la interaccién agua-bentonita.

La capacidad de hinchamiento de la bentonita estd
condicionada por su composicién mineralégica, a
mayor proporcién de esmectita mayor capacidad
de hinchamiento. La naturaleza del complejo de in-
tercambio catiénico también condiciona la capaci-
dad de hinchamiento, de tal manera que una ben-
tonita sédica presenta mayor capacidad de
expansién que una bentonita célcica y/o magnési-
ca. Por ofra parte, la precipitacién o disolucién de
minerales accesorios en la bentonita afecta a la po-
rosidad y por tanto a la efectividad de la bentonita
como barrera hidrolégica. Por consiguiente, los
cambios mineralégicos debidos a la interaccién
agua-bentonita son de vital importancia para el co-
rrecto funcionamiento de la barrera arcillosa.

En el presente estudio el aspecto que mas nos inte-
resa cuantificar es la capacidad que tiene la bento-




2. Inferacciéin agua granitica-bentonity

(T.'g?r::lgio de cambio de referencia de |a bentonita FEBEX. Datos analiticos de CIEMAT y CSIC-Zaidin (Rivas ef al., 1999).
Especies Meq/100g
(g?* 42+3
Mgz+ 32+2
No* 25+2
K+ 25+03
e 102+4

nita de tamponar la composicién quimica del agua
intersticial que, potencialmente, puede entrar en
contacto con el combustible, condicionando asi la
estabilidad del combustible gastado. Para llevar a
cabo dicha cuantificacién es necesario determinar
cuales son los procesos geoquimicos mds relevan-
tes o que ejercerdn una mayor influencia en el siste-
ma durante la inferaccién agua-roca.

2.2.1 Procesos a considerar

La capacidad tampén écido-base ejercida por la
bentonita estard controlada por los siguientes pro-
cesos:

Q Disolucién-precipitacién de los carbonatos. La
bentonita FEBEX presenta un contenido de
hasta un 0,6% en peso de carbonatos (calcita
y dolomita) (Rivas et al., 1999} cuyas reaccio-
nes de precipitacién-disolucién pueden ejer-
cer un buen control sobre la alcalinidad del

CaCOyfs) + H* = Ca®* + HCO;
CaMg(COy)y(s)+2H* =Ca”* +Mg™* +2HCO;

Reacciones de intercambio cafidnico. El control
ejercido por este proceso sobre las concentra-
ciones de calcio y magnesio en el agua influye
directamente sobre la disolucién-precipitacién
de los carbonatos presentes en la bentonita
FEBEX. Los principales reacciones de intercam-
bio a tener en cuenta son las siguientes:

NoX + K+ = KX + No*
2NoX + Ca?* = CaX, + 2No+
2NaX + Mg?+ = MgX, + 2Na+

Las constantes de intercambio obtenidas expe-
rimentalmente por el Ciemat para las anterio-
res reacciones se hallan indicadas en la Tabla
4 (Rivas et al., 1999).

Disolucién-precipifacién de sulfatos. Del mismo
modo, la precipitacién o disolucién de anhidri-

sistema: fa o yeso (hasta un 0,14% en peso, Rivas et
Tabla 3
Principales caracteristicas fisicas de la bentonita FEBEX. Segén Ferndndez et al. (1998).
Parémetros Volores
Peso especifico 2,700,05 g/em?
Humedad higroscépica {yacimiento) 13,4£1,5%
Humedad a soturacidn 23,8%
Pos = 1,65 ¢/
Porosidad 0,39
Superficie especifica BET (externa) 3213 mYg
Superficie especifica total 72547 mYg
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Ilgﬂ:e: de las constantes de equilibrio para las reacciones de infercambio (Rivas et al., 1999).
Reaccién oK.
K+ + NoX = KX + Na* 1,47
(o2 + 2NaX = (X, + 2No* 1,95
MgZ+ + 2NaX = MgX, + 2Na+ 1,78

al., 1999) condiciona la concentracién de cal-
cio en el sistema, ejerciendo un control adicio-
nal sobre la disolucién-precipitacién de los
carbonatos:

CaSO, = Ca?*t + SO2Z

Equilibrio con Pco, en un sisfema abierfo. Es
evidente que, durante la etapa operacional del
repositorio, la presencia de CO, atmosférico
puede ejercer una influencia significativa sobre
la alcalinidad del sistema segin la siguiente
reaccién:

CO,(g) + H,O = H,CO4(aqg)* = H" + HCOy

Este proceso es particularmente significativo du-
rante la etapa operacional y post-operacional
del repositorio, ya que en dicha etapa el repo-
sitorio se comporta como un sistema abierto
{Pcos constante), mientras que una vez sellado
se comportard como un sistema cerrado (Pco,
variable).

la capacidad redox del sistema es un factor
fundamental para la estabilidad del combusti-
ble gastado, por lo que el control potencial
que pudiera ejercer la interaccién del agua in-
tersticial con la bentonita y con la cdpsula de
acero son claves para comprender la evolu-
cién del sistema. La capacidad tampén de la
bentonita vendrd determinada por el contenido
en Fe(ll) de los minerales accesorios, proba-
blemente FeCOj,(s), FeS,(s) y Fe;Oy(s). Si bien
la localizacién de dichos minerales accesorios
puede ser irregular, el transporte difusivo de
los solutos a través del material de sellado ga-
rantiza su reaccién. En consecuencia, el conte-
nido en Fe(ll) de la bentonita constituye su ca-
pacidad de tampén redox.

Oxidacién de pirita. Se ha determinado que
puede existir una pequefia cantidad de pirita
en la bentonita FEBEX (Rivas et al., 1999),
cuya reaccién de oxidacién puede dar lugar al
establecimiento de condiciones reductoras

FeS,(s) + 3,75 O,(g) + 3,5 H,O~
~Fe(OH)4(s) + 2502 + 4 H*

Disolucién de siderita / precipitacién de oxihi-
dréxidos amorfos de hierro. En el caso en el
que parte de los carbonatos presentes en la
bentonita consistan en siderita {tal y como se
ha descrito para la bentonita MX-80, también
seleccionada como material de barrera, Mad-
sen, 1998}, o bien, que la calcita y/o dolomita
presenten trazas de Fe(ll) (hasta un 13% molar,
Deer et al., 1992) como resultado del reem-
plazamiento de Ca y/o Mg, el equilibrio de es-
tas fases con oxihidréxidos amorfos de hierro
pueden ejercer un control sobre el estado re-
dox del sistema

FeCOy4fs) + 2,5 H,O + 0,25 O,fg) =
= Fe(OH)y(s) + H" + HCO;

Para determinar si esta posibilidad es correcta
es fundamental determinar la composicién de
la fraccién de carbonatos presentes en la ben-
tonita (Madsen, 1998).

También es posible que, aunque inicialmente
la bentonita no contenga siderita, como con-
secuencia de la corrosién de la capsula se for-
me siderita, lo cual contribuiria al control del
estado redox del sistema.

A excepcidn de la oxidacién de la pirita, todos
los demds procesos descritos pueden conside-
rarse como reacciones rdpidas y reversibles, y
por tanto pueden ser representados a partir de
sus propiedades termodindmicas. Lo oxidacién
de la pirita, en cambio, es un proceso no re-
versible en ausencia de bacterias sulfatoreduc-
toras y, por consiguiente, deberia considerarse
como un proceso cinético. Aunque si conside-
ramos los elevados tiempos de residencia de
las aguas en la bentonita, el error cometido si
se considera equilibrio termodindmico es rela-
tivamente pequefio. También debe considerar-




se que, al igual que para el caso del CO,
puede existir un efecto provocado por la pre-
sencia de oxigeno atmosférico durante la eta-
pa operacional y post-operacional (Pg, cons-
tante). En este caso, el contenido en Fe(ll} en
la bentonita ha demostrado ser un eficiente re-
gulador de las condiciones redox del sistema
(Wersin et al., 1993).

Finalmente, otros procesos que pueden condicionar
la evolucién quimica del sistema son las reacciones
de disolucién-precipitacién de las fases de silice y
cloruros.

SiOys) + 2 H,0 = H,SiO,
NaCl(s) = Na* + CI

La importancia de todos estos procesos varia en
funcién de la temperatura, puesto que durante los
primeros 100 afos de almacenamiento tendrd lu-
gar un calentamiento del campo préximo debido al
propio combustible. Dado que el efecto térmico es
fundamental en las reacciones en las que intervie-
nen los componentes minoritarios de la bentonita,
su dependencia de la temperatura debe incluirse en
los céleulos.

2.2.2 Aguas seleccionadas
para la modelizacion
Para readlizar la modelizacién es necesario utilizar

dos tipos de aguas correspondientes al agua inters-
ficial de la bentonita y al agua granitica.

El agua intersticial bentonitica utilizada corresponde
a la composicién en equilibrio con la bentonita

Tabla 5

2. Interaccidn agua granifica-bentonita

FEBEX a saturacién en condiciones de repositorio,
es decir, humedad del 23,8% {Ferndndez et al.,
1998}, la composicién quimica del agua bentoniti-
ca se muestra en la Tabla 5.

En cuanto al agua granitica, hemos utilizado dos
aguas distintas para determinar cémo diferencios
de composicién del agua granitica pueden afectar
a los resultados de los célculos. Por un lado, hemos
considerado el agua granftica de referencia selec-
cionada por Enresa {Tabla 6}, que corresponde a
un agua muestreada en el sondeo SR-5 de Mina
Ratones a una profundidad de alrededor de 500 m
{Enresa, 1999). Por otro lado, hemos seleccionado
la composicién media de aguas granfticas del Ma-
cizo Ibérico (Tabla 7) también determinada por
Enresa (Enresa, 1999).

Tal y como podemos observar, la concentracién de
Li en las aguas granfticas utilizadas en el célculo es
bastante alta, 104 moles/dm3 en el caso del agua
del sondeo SR-5 y 6-10-5 moles/dm? para la com-
posicién media de las aguas graniticas del Macizo
[bérico. La magnitud de dichas concentraciones
provoca que no podamos obviar este elemento en
la composicién de las aguas, puesto que obtendria-
mos un desbalance de carga importante. El enri-
quecimiento en litio de las aguas graniticas se
debe, posiblemente, a la disolucién de micas con
altos contenidos en este elemento.

2.2.3 Modelo matematico

En el disefio del campo cercano realizado por Enresa,
se considera que las cépsulas de combustible gasta-

Composicidn quimica del agua intersticial e la bentonita FEBEX a lo humedad de saturacion (23,8%).

Segiin Ferndndez et al. (1998) y FEBEX (1999).

Especies ' mg/l Espedies mg/|
Na+ ‘ 2100 a 4000
K+ 15 HCO, 133
AR+ 0,12 S0, 1260
Mg+ 390 Si0, 16
a2+ 510 Br 91
Fe | 009 o 738
S+ 7.5 Eh -

19
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g:::oﬁsicién quimica del agua granitica seleccionada por Enresa. Segin ENRESA (1999).
Espedies mg/l Espedies mg/l
Na* 100 a 1
K* 21 HCO, 308
AR+ 0,05 S0, , 1,5
Mg+ 39 Si0, 226
(a2 6,1 Temp (°Q) 19
Fe <0,03 pH 7,86
Li 0,73 Eh -175 mV

Igbmlggsicién media de los aguas granticas del Macizo Ibérico. Segin ENRESA (1999).

Especies mg/l Espedies mg/l

No+ 83 a 36

K+ 1,7 HCo; 161

A+ 0,08 S0 14

Mg+ 17 5i0, 34

(a?* 83 Br n

fo 0,03 Temp (°0) 173

li 041 pH 8,09
HS 0,35 th 172 mV

do se disponen horizontalmente en galerias de
seccién circular excavadas en un entorno granitico
(Fig. 1). Las cdpsulas se encuentran rodeadas por
bloques de bentonita compactada, con un espesor
minimo de bentonita, entre las cdpsulas y la roca gra-
nitica, de aproximadamente 75 cm (Enresa, 1997).

Debido a la baja permeabilidad hidrdulica de la
bentonita, el transporte de solutos a su través se
realiza mediante difusién. En trabajos anteriores
(Bruno et al., 1999) debido a la falta de programas
de cdlculo geoquimico que considerasen la difusién
acoplada con los procesos geoquimicos tan com-
plejos que precisamos para definir nuestro sistema
{equilibrio quimico, cinética, intercambio catidnico,
variacién de temperatura...) utilizamos un transpor-
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te advectivo a través de la bentonita. No obstante,
debido al avance que han experimentado dichos
programas, en el presente trabajo hemos consegui-
do simular el transporte difusivo de los solutos, si-
mulando asi el sistema de un modo mucho mas
realista.

Para los cdlculos hemos utilizado la Gltima versién
del cédigo PHREEQC (versién 2.0, Parkhust y
Appelo, 1999), que permite considerar el proceso
de difusién a partir de una difusividad determinada
que ha de ser la misma para todos los solutos. Al
contrario que en versiones mds antiguas de este c6-
digo, en la versién que hemos utilizado nosotros la
difusividad térmica no ha de ser l[a misma que la
del resto de los solutos y, por tanto, hemos conse-




guido calcular las variaciones de temperatura que
experimenta la bentonita en todo su espesor con
mayor grado de fiabilidad.

En la Figura 2 se muestra un esquema idealizado
del sistema estudiado. La dltima de cinco celdas de
granito consecutivas de 10,7 c¢cm de grosor, que
contienen agua granftica de composicién detallada
en la Tabla 6, se halla en contacto con una celda
de bentonita que contiene agua intfersticial cuya
composicién se facilita en la Tabla 5. Los 75 cm de
grosor de la bentonita se simulan con una serie de
7 celdas consecutivas, de igual espesor a las del
granito, a través de las cuales el transporte de solu-
tos se produce por difusion. Como hemos podido
comprobar en las Tablas 6 y 7, la temperatura del
agua granitica de referencia es de entre 17,3 y 19
°C. Sin embargo, si tenemos en cuenta que esta
temperatura se ha medido en superficie y que el
concepto de Almacenamiento Geolégico Profundo
(AGP) de Enresa considera una profundidad de
unos 500 m, hemos considerado mdés adecuado fi-
jar la temperatura inicial de la primera celda de
granito en 30 °C, como resultado de considerar un
gradiente geotérmico normal en la corteza terrestre.
Por otro lado, la temperatura de la Oltima celda de
bentonita, que serd la que se halle en contacto con
la capsula de acero y, por lo tanto, mas préxima al
combustible, se ha fijado en 100 °C, por lo que ini-
cialmente existiré un gradiente t#érmico de unos 70
°C entre la primera celda de granito y la ¢ltima de
bentonita.

El valor de difusividad para todas las especies acuo-
sas utilizado en los célculos es de 6,1-101" m? - s,
resultado de la media de los valores hallados en la
bibliografia (Yu y Neretnieks, 1997).
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El valor de la difusividad térmica utilizado es de
4,1-102 m2 - 5!, obtenido ajustando los valores de
temperatura a las predicciones realizadas por Enre-
sa (Enresa, 1997). Este ajuste se presenta en la sec-
cién de resultados y discusion (Figura 3).

La interaccién posterior del agua de salida de la dl-
tima celda de la benfonita con el contenedor es
conceptualmente sencilla de introducir en el calcu-
lo, afadiendo dl final de los blogues de bentonita
una celda adicional de acero.

Los procesos quimicos que se han introducido en la
modelizacién son los equilibrios con los minerales
accesorios de la bentonita FEBEX, aunque sélo ten-
dremos en cuenta aquellos minerales que realmen-
te pueden afectar al sistema: yeso, calcita, siderita,
halita, hematites, magnetita y pirita. Los procesos
de disolucién/precipitacién de cuarzo se han intro-
ducido segln una ley cinética (Tester et al., 1994)
en funcién de la temperatura, puesto que estos pro-
cesos son mds lentos que los de disolucién/precipi-
tacién de los otros minerales considerados en el sis-
tema (Bruno et al., 1995).

También se han introducido los equilibrios de inter-
cambio catiénico detallados en la Tabla 4.

Debido al gradiente térmico existente en el granito,
hemos considerado oportuno equilibrar las celdas
que contienen agua granftica con los minerales
presentes en las fracturas en el granito y que mayor
importancia poseen desde un punto de vista tam-
pén pe/pH: pirita, hematites y calcita. También he-
mos permitido un proceso cinético de disolu-
cién/precipitacién de cuarzo dependiente de la
temperatura.

A

Agua
granftica

GRANITO

75¢m —
«10 cm—+»

BENTONITA

Figura 2. Concepfualizacidn fisica del modelo utiizado.
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Las presiones parciales de CO,(g) y de Oa(g) en la
celda de granito en contacto con la bentonita se
han fijado inicialmente a los valores atmosféricos.
Este procedimiento se ha seguido con el fin de si-
mular la zona afectada por los trabajos de excava-
cién del AGP (Excavation Disturbed Zone, EDZ).
Mientras que en la primera celda de granito consi-
derada en el modelo, la cual representa una zona
no alterada por la presencia del AGP, sus niveles
de COy(g) y de Oslg) serdn los originales de la
roca encajante. La presién parcial de oxigeno en
la celda de granito inalterada, para el modelo en
que se ha utilizado la composicién media de
aguas granfticas del Macizo Ibérico, se ha calcula-
do a partir del equilibrio HS/50,%, obteniéndose
un valor de —286 mV de potencial redox. La pre-
sién parcial de CO,(g) en la misma celda es de
1,38:10° atm.

2.2.4 Resultados y discusion

A continuacién discutimos los resultados obtenidos
de la interaccién entre el agua granitica selecciona-
da por Enresa (SR-5) y la bentonita FEBEX. En el
Anexo 1 se recogen las composiciones quimicas

calculadas para el agua infersticial en la interfase
bentonita-cdpsula a distintos periodos de tiempo.

Variacion de temperatura

La comparacién entre las femperaturas obtenidas en
el cdleulo y las temperaturas predichas por Enresa
(Enresa, 1997) se muestra en la Figura 3 para la cel-
da de bentonita en contacto con el granito y para la
celda de bentonita en contacto con la cdpsula.

Podemos observar que las mayores diferencias ocu-
rren durante los primeros 10 aftos, lo cual es debi-
do a que en nuestro modelo solomente hemos si-
mulado el proceso de enfriamiento y, por tanto, no
observamos una subida de temperaturas inicial. En
cualquier caso, el efecto de esta diferencia es muy
pequefo y no tiene consecuencias a largo plazo.

Para tiempos mayores de 10 afos, las diferencias
entre las temperaturas calculadas con el presente
modelo y las estimadas por Enresa nunca exceden
los 10 °C.

Transporte difusivo

Con el fin de evaluar la magnitud del transporte di-
fusivo hemos representado en la Figura 4 los resul-

105<|> B 1 W
(i e Bontonita-Granito (ENRESA 06/97)
95 4 et begc O Bentorita-Granito {PHREEQQ)
/ \ = Bentonito-Cipsula (ENRESA 06/97)
O Bentonita-Cdpsulo (PHREEQC)
85 - C (et iz
o B
= ]
2 50 O <->cx(cc(;,o’c’><rzc& 0O O]
§ v”‘
= s //’
s
35 - ﬁ;~._ _
25 ”§ I!
1 10 100 1000 10000 100000

Tiempo (afios)

Figura 3. Comparacién entre fo temperatura caleuloda por ef modelo y o estimada por Fnresa en el campo praximo.
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Distoncio desde
el granito (cm)

[C1] (moles - dm")

T 0.001 —

0.1 1 10

100 1000 10000 100000

Tiempo (afios)

tados obtenidos para el caso del Cl. Este ion se
transporta solamente por difusién y no experimenta
ninguna reaccién aparte de la disolucién de halita,
que no inferfiere en los resultados ya que la halita
se disuelve totalmente en los primeros estadios de
la simulacién. Por tanto, podemos referirnos al Cl
para ver cémo se transporta un ion conservativo.

En la Figura 4 el eje de abscisas indica el tiempo de
simulacién en afios v el eje de ordenadas la distan-
cia desde el granito en centimetros. Podemos ver
como para tiempos cortos la concentracién de Cl
en la bentonita es igual a su concentracién inicial
en el agua intersticial més la generada por la diso-
lucién de la halita inicial, es decir, 0,22 moles/dm3.
A partir de este momento, la concentracién de clo-
ruro en la bentonita disminuye debido a la difusién
de este anién hacia el granito y llega un momento
en que su concentracién dentro de la bentonita es
igual a 0,001 moles/dm3, es decir, el valor del
agua granitica. Las concentraciones son iguales en
todas las celdas y el proceso de difusién se para
porque el gradiente de concentracién es nulo apro-
ximadamente a los 5.000 afos.

Este efecto puede verse mds claramente en la Figu-
ra 5, donde se ha representado la evolucién de la
concentracién de cloruro con el tiempo para tres
celdas: la celda de granito en contacto con la celda
de bentonita (Granito-5); la celda de bentonita en
contacto con la celda de granito {Bentonita-1), vy la
oltima celda de bentonita, que estaria en contacto
con la cépsula {Bentonita-7).

En esta figura podemos observar como la concen-
tracién de cloruro en las dos celdas de bentonita
parte de un valor inicial igual a 0,22 moles/dms3,
resultado de la disolucién de la halita mas el cloru-
ro inicial del agua infersticial y que posteriormente

Figura 4. Evolucidn de la concentracidn de (1" en la bentonita.

empieza a disminuir debido a la difusién hacia el
granito. Esto provoca que la concentracién de clo-
ruro en el granito empiece a aumentar hasta llegar
a un maximo y que posteriormente disminuya debi-
do a la difusién del cloruro hacia las celdas de gra-
nito mds externas, cuya concentracién en cloruro es
menor (Figura 6). Al final observamos que todas las
celdas llegan a tener una concentracién igual a la
del granito inicial, es decir, que a largo plazo la
concentracién de cloruro en el sistema vendrd do-
minada por el agua granitica.

Intercambio catiénico

Como ya hemos comentado, la bentonita del Cabo
de Gata utilizada en los céleulos es célci-
co-magnésica, con un 41% de Ca en los lugares de
intercambio sobre un 31% de Mg y algo menos de
un 25% de Na.

los resultados obtenidos de la modelizacién se
muestran en la Figura 7.

Los resultados indican que las variaciones de com-
posicién en las posiciones de intercambio son mds
acentuadas en la zona més cercana al granito y
para largos periodos de tiempo. En cualquier caso
las variaciones son pequenas, tal y como puede ob-
servarse en la Figura 7, siendo la sustitucién de so-
dio por calcio y magnesio la mdés significativa.

Silice

El sistema de la silice viene representado por la
evolucién de la concentracién del silicio acuoso
asociado al proceso de disolucién/precipitacién del
cuarzo. Como ya hemos comentado anteriormente,
la disolucién del cuarzo se ha considerado como
un proceso cinético dependiente de la temperatura,
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Figura 5. Evolucién de I concentracidn de I en o celda de granito en contacto con lo bentonifa (Granite-5}, v en las celdas de bentonita
en confacto con el granito (Bentonita-1) y con lo cdpsula (Bentonita-7).
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Figura 6. Evolucidn de o concentracitn de CI™ en la celda de granito en contucto con I bentonita (Granife-5}, y en la celda de granito

en confacto con la roca encajonte inalterada (Granito-1).




lo cual podemos ver en la Figura 8. En los estadios
iniciales de la modelizacién el cuarzo se disuelve en
las celdas més cercanas a la cdpsula, es decir, las
que poseen una temperatura més alta, lo cual pue-
de observarse gracias al aumento del silicio en di-
solucién.

Anhidrita

El contenido en anhidrita de la bentonita tiende a
disolverse de forma continua desde el inicio de los
céleulos, esto es debido a que el agua granitica se
encuentra subsaturada respecto a esta fase. Asi,
aproximadamente a los 1.000 afos, esta fase ha
sido disuelta por completo (Figura 9}.

Potencial redox

En la Figura 10 hemos representado los resultados
obtenidos en forma de pe (pe = Eh{mV)/59,157).
Podemos observar un aumento inicial del potencial
redox debido a la intrusién del oxigeno atrapado en

2. Intgraccidn agua granitica-benfonifa

la EDZ. No obstante, dicha anomalia oxidante se
ve tamponada por el equilibrio pirita/hematites,
que hace retornar el potencial redox a valores re-
ductores.

El sistema de pH y carbonatos

En la grdfica de la Figura 11 estd representada la
evolucién de pH del sistema. En los estadios inicia-
les de la modelizacién el pH en la bentonita es mds
4cido que el del agua intersticial inicial. Esto se
debe basicamente a que el sistema estd controlado
por el equilibrio con las distintas fases que constitu-
yen la bentonita.

A medida que la inferaccién progresa el pH en la
bentonita aumenta, esto se debe principalmente a
la disolucién de calcita (Figura 12} y consecuente-
mente se produce un aumento en la concentracién
de carbonato. Este aumento del contenido en car-
bonato, no sélo es consecuencia de la disolucién
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Figura 7. Evolucidn de la composicidn de los posiciones de intercambio catidnico en la bentonita.

25




Desarrollo de un modelo geogquimica de compo préximo

[$i0,] (moles - dm®)

75 T S \mmﬁmm

75
60 1
45 1
307
15 1

Distancia desde el granito (cm)

0.1 1 10

100 1000

10000 100000

Tiempo (afios)

Figura 8. Evolucidn de la concentracidn de silicia en disolucidn y de los moles de cuarzo en el sistema de o bentonita.

de calcita, también es debido a la difusién de car-
bonato desde el granito hacia la bentonita.

Si bien la disolucién de calcita también deberia ha-
cer aumentar la conceniracién de calcio en la ben-
tonita, lo que sucede en realidad es que ésta dismi-
nuye, ya que parte del calcio es utilizado para el
intercambio catidnico (Figura 7) aumeniado su pro-
porcién en las posiciones de intercambio. Por otro
lado, la disminucién de la concentracién de calcio
también es debida a su difusién hacia el granito

causada por el gradiente de concentracién existen-
te, de aproximadamente dos érdenes de magnitud.

La disminucién de pH inicial provoca un aumento
de la presién de CO, del sistema, hasta valores de
1014 atm {Figura 13). La posterior disolucién de
calcita y consecuente aumento de pH y carbonato
causa una disminucién de dicha presién parcial,
que se sitéa, a largo plazo en valores préximos a
10-27 atm. Contrariamente a lo que se podria espe-
rar, es decir, un contenido en CQO, controlado por
el agua granitica a largo plazo, el equilibrio con cal-
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Distancia desde
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cita es el que controla, en Gltima instancia, la evolu-
cién de este pardmetro en el medio bentonitico.

Influencia de la composicién del agua granitica

Tal y como hemos comentado, los cdlculos se han
realizado para dos composiciones distintas de agua
granitica (ver Tablas 6 y 7). A continuacién discuti-
remos las principales diferencias observadas en el
comportamiento del sistema debidas a la distinta
composicién del agua granitica que interacciona
con la bentonita,

Como ya es de esperar, aquéllos pardmetros que
no dependen de la composicién del agua, tales
como la temperatura, no sufren ninguna influencia,
es decir, que obtenemos en este caso el mismo re-
sultado de fos cdlculos.

Por otro lado, la difusidn de los iones conservativos,
como el cloruro, tampoco se ve afectada, puesto
que el gradiente de concentraciones de cloruro

Figura 10. Evolucién def pe en el sistema de Jo bentonito.

existente entre el agua bentonitica y la granitica no
se ve alterado prdcticamente por la diferencia de
composicién: 14 mg/dm? de Cl en el agua SR-5y
36 mg/dm3 de Cl en el agua granitica media.

El comportamiento del cuarzo y, por tanto, del Si en
disolucién tampoco se ven afectados en gran medi-
da, puesto que la velocidad de disolucién de este
mineral depende de la temperatura, que es la mis-
ma en los dos casos, y del indice de saturacién de
esta fase en el sistema, que es muy parecido.

La anhidrita se comporta de igual forma indepen-
dientemente del agua granitica utilizada en los
céleulos, puesto que el sulfato viene controlado por
su alta concentraciéon en el agua bentonitica duran-
te los primeros 400 afios de la interaccién (del or-

den de 1.000 mg/dm3 de SO,2).

El intercambio catiénico es también muy similar, a
pesar de que en el caso de utilizar el agua granitica
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Figura 11. Evolucidn del pH en el sisterna de la bentonita.
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Figura 12. Evolucién de! contenido en calcita en I bentonita y de las concentraciones de corbonato y de calcio.

media se observa una mayor substitucién de Na
por Ca (haosta un 48%) a largo plazo.

La evolucién del pH es muy similar en ambos casos
(Figura 14), obteniéndose valores algo mas alcali-

nos en el caso del agua granitica media (8,6 frente
a 8,2 al considerar el agua granftica SR-5), tal y
como se espera del control ejercido por la calcita,
que se disuelve en mayor medida (llegando a un
contenido final de 0,22 moles/dm3 en la bentfonita)
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¢! gronito (cm)

0.1 1 10

100 1000 10000 100000

Tiempo {aiios)
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Figura 13. Evolucidn de lo presion de CO2 en ¢l sistema de la bentonita.
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Figura 14. Evolucidn del contenido en calcita y def pH en I bentonita of considerar lo inferaccidn

debido a la menor concentracién de carbonatos
presentes en el agua granitica media.

La diferencia mds importante la encontramos en la
evolucién del potencial redox. En la Figura 15 he-
mos representado los resultados de la presién par-
cial de oxigeno obtenida en el caso de utilizar el
agua granitica de composicién media, tanto para
la zona de bentonita como para la zona de granito.

Podemos observar que inicialmente el oxigeno pre-
sente en la EDZ del granito (distancia entre 0y 15
cm en la Figura 15) difunde hacia ef interior de la
bentonita y también hacia las celdas de granito ad-
yacentes. Este frente oxidante bidireccional es neu-
tralizado mas efectivamente en el granito que en la
bentonita, debido a que el agua granitica media
posee inicialmente unos valores de potencial redox
mds reductores {pe=-4,86) que los del agua bento-
nitica inicial {pe=-2,1). El potencial redox dentro de
la bentonita es el resultado de la intrusién de oxige-
no de la EDZ tamponado por el equilibrio piri-
ta-hematites.

La capacidad del medio granitico para consumir el
oxigeno procedente de la EDZ es, ademds, mucho
mayor que la del medio bentonitico, dado que el
volumen de bentonita es infinitesimal respecto al
volumen de granito que representa la roca encajan-

¢on una agua granitica de composicion medio.

te. Esto produce que una vez que el gradiente de
oxigeno entre la EDZ y la zona bentonftica desapa-
rece, existe un gradiente que favorece su difusién
desde el interior de la bentonita hacia el granito en-
cajante. Por este motivo, en Gltima instancia, po-
driamos decir que la mayor capacidad reductora
del sistema granito-bentonita lo proporciona el mis-
mo granito, que es el que consume la mayor parte
del oxigeno y por tanto, el que asegura que las
condiciones redox se mantengan reductoras, pre-
servando asf la estabilidad del combustible.

2.2.5 Conclusiones preliminares

Los resultados del modelo geoquimico de interac-
cién agua granitica-bentonita muestran como mas
relevantes los siguientes procesos:

La difusién controla los iones conservativos: la con-
centracién de cloruro en el sistema viene controla-
da a largo plazo por el contenido del agua graniti-
ca en este ion,

El efecto de la temperatura sélo parece relevante
para la disolucién del cuarzo.

La intrusién oxidante debida a la existencia de la
EDZ es rapidamente tamponada por el equilibrio
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Figura 15. Evolucidn de lo presidn de 0, 6n el sistema benfonita-granito en ef caso de interaccién con el agua granitica
de composicién media. E valor 0 en ¢l eje de ordenawdas indica o interfuse granito,/bentonita. Valores positives indican

con pirita y hematites en el campo préximo (bento-
nita y granito). La mayor capacidad reductora con
que contamos en el sistema es el granito inalterado,
que es quien controla las condiciones redox a largo
plazo.

La composicién de las posiciones de intercambio
catiénico en la bentonita no varfan excesivamente.
Esto es debido a que dicha bentonita presenta una
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espesor de bentonita y negativos de granito.

composicién inicial de tipo célcico-magnésica, pré-
xima al equilibrio con aguas graniticas.

El sistema experimenta una progresiva alcaliniza-
cién debido al proceso de disolucién de la calcita.
Dicho proceso controla el pH, el bicarbonato y la
presién parcial de CO, en la bentonita, indepen-
dientemente de la composicién inicial del agua gra-
nitica que interacciona con la bentonita.
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Tras interaccionar con la bentfonita, la siguiente ba-
rrera que encontrard el agua subterrdneaq, y que re-
trasard su contacto con el combustible gastado,
consiste en la cdpsula de acero. La interaccién del
agua bentonitica con la cdpsula controlard las con-
diciones quimicas del agua que contacte el com-
bustible, principalmente en cuanto a los valores de
Eh y pH, ya que la corrosién del acero (ejemplifica-
da en muchos casos como la oxidacién de Fe) pue-
de alterar en gran medida el estado redox del siste-
ma. En este sentido es de gran importancia
determinar bajo qué condiciones se produce la oxi-
dacién de la cdpsula. En general, se considera que
el agua que contfacta el acero es anédxica debido a
los procesos que condicionan su estado redox al in-
teraccionar con la bentonita. Esto indica que el oxi-
dante mds importante de la cdpsula es el agua. El
conjunto de procesos de corrosién de la cdpsula y
sus consecuencias merecen una explicacién mds
detallada que se amplia en las siguientes secciones.

En la Figura 16 hemos representado una escala
con los potenciales redox condicionales correspon-
dientes a los procesos de oxidacién del hierro a los
productos esperados: magnetita, siderita y sulfuro
(ejemplificado por la pirita) y a los oxidantes exis-

3. Interaccion agua granftica-bentonita-cdpsula

tentes en el sistema que son, a priori: HyO, COs% y
SO2. En la zona de la derecha estdn representa-
dos los reductores y en la izquierda los oxidantes.
Todos los oxidantes son termodindmicamente capa-
ces de oxidar a aquellos reductores situados por
debajo de ellos en la escala. Cuanto mayor sea el
salto de potencial entre los dos procesos de éxi-
do-reduccién, mas favorecida estard la reaccién re-
dox termodindmicamente hablando.

Segon el andlisis anterior, los procesos de corrosién
de la capsula serén, a priori:

0 Oxidacién por H,O. En este caso la corrosidn
implica una evolucién de H, {g) debido al si-
guiente proceso

Fe(s) + 2 H+ = Fe?* + H, (g)  f(eq.1)

El aumento de pH producido por la reaccién
anterior puede causar la precipitacién de
Fe(OH), (s), cuya posterior oxidacién en medio
anéxico da lugar a la formacién de magnetita,
Fe;O,(s). En el caso de tener presencia de io-
nes carbonato en el medio también puede ob-
servarse la formacién de siderita, FeCOj4(s).

Q Oxidacién por SO,2. El proceso puede esque-
matizarse segun la siguiente reaccién:

Ox Red
-3 -
. SOF | Hs
5 HO, [t} (H],
O -0
7 Ho T 4,
o 9 £+
§~ L S e G (1)
=
= 1
IR
- Fe0,(s) Fele)
O O
15 FeS, + Fela)
%ﬁ
17 4

Figura 16. Escala redox def sistema de I capsulo. Eh calculados para un pH =8; log[HCO,] = -3y [SO = 3&5.
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Fe(s) + 0,25 SO2 + 2,25 H* =
= Fe? + 0,25 HS + H,O (eq.2)

Y la coexistencia de Fe?* y de HS en disolu-
cién produce la precipitacién de sulfuros de
hierro amorfos que evolucionan hacia la for-
macion de pirita, FeS,.

a Oxidacién por CO42. El proceso puede esque-
matizarse segin la siguiente reaccién:

Fe(s) + 0,25 HCO, + 2,25 H' =
= Fe** + 0,25 CH, (ag) + 0,75 H, O (eq.3)

La presencia de Fe?* acuoso y de carbonatos pue-
de producir la precipitacién de carbonatos de hie-
rro (siderita).

Tal y como podemos observar, la oxidacién por
parte del agua implica una evolucién de hidrégeno,
no asi si los oxidantes son el sulfato y el carbonato.
Por ofro lado, si el agua es el oxidante se producird
la formacién de magnetita, mientras que si los oxi-
dantes son sulfatos y carbonatos aparecerdn fases
sélidas adicionales, tales como sulfuros y siderita.
La oxidacién por parte de sulfuros y carbonatos
produce un aumento del pH del sistema tal y como
indican los procesos 2 y 3. No obstante la reduc-
cién de sulfatos y de carbonatos no se ha observa-
do en ausencia de bacterias y, por tanto, uno de los
puntos a determinar es la posibilidad de que estas
bacterias sobrevivan en los ambientes bentoniticos.
La supervivencia de bacterias sulfatoreductoras en
bentonitas con distinto grado de compactacién ha
sido ampliamente estudiado por Pedersen y Karl-
sson {1995). Se ha llegado a la conclusién que el
umbral de supervivencia de dichas bacterias se si-
t0a en valores de actividad del agua en la bentonita
compactada de a,,, > 0,96. En este caso, el Gnico
proceso a considerar serd la corrosién de acero por
parte del agua {eq. 1).

A pesar de que los procesos anteriores sean facti-
bles termodindmicamente, los estudios realizados
sobre la corrosién del acero nos ayudan a com-
prender cudles de dichos procesos son cinéticamen-
te viables y qué factores son los que mds afectan a
la corrosién. Hemos realizado una extensa revisién
bibliografica con el fin de establecer los mecanis-
mos a través de los cuales se produce la corrosién
del acero o del Fe, cudles son los principales pro-
ductos de corrosién formados bajo condiciones
anéxicas y a qué velocidades se produce la oxida-
cién. En las siguientes secciones resumimos esta in-
formacién.
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3.1 Corrosion de hierro y acero

3.1.1 Tipos de corrosion

La corrosién del acero no se produce siempre uni-
formemente por toda su superficie, sino que segin
las concentraciones de los principales iones presen-
tes en las aguas subterrdneas graniticas, el acero
y/o hierro se verd sometido a una corrosién general
o localizada, o bien quedard cubierto por una capa
protectora. Los procesos de corrosién se pueden
clasificar segin su morfologia en los siguientes:

a Corrosién generalizada. La corrosién generali-
zada se presenta cuando el material no exhibe
diferencias en su microestructura y tiene una
composicién uniforme. El drea superficial del
metal se corroe a la misma velocidad en toda
la superficie del metal. Este tipo de corrosidn
se suele producir bajo condiciones anéxicas,
que son las que més nos interesan desde el
punto de vista de un depésito de residuos ra-
diactivos de alta actividad.

Q Corrosién localizada. La corrosién localizada
puede ocurrir de diversas formas, y en general
se inicia en los lugares donde existen hetero-
geneidades superficiales tales como inclusio-
nes, variaciones en la composicién o en la es-
tructura cristalina. Si el metal ha quedado
previamente pasivado debido a la formacién
de una capa de éxido protectora éste corre el
riesgo de sufrir una corrosién de tipo localiza-
da en caso de que se rompa dicha capa
{Marsh et al., 1985). Dentro de la corrosién
localizada podemos encontrar diversos tipos:

a Corrosién por picado. Se trata de una corro-
sié6n muy localizada, que en algunos casos
puede perforar el metal. Frecuentemente las
picaduras son dificiles de detectar ya que los
pequefios agujeros acostumbran a estar tapa-
dos por productos de corrosién. Segiin Marsh
et al. (1991), la profundidad de los picados de
la corrosién estd estadisticamente distribuida,
de manera que la probabilidad de encontrar
un picado de profundidad mayor que otro aqu-
menta con el area de metal expuesto. De
acuerdo con los estudios realizados, estos au-
tores afirman que los picados en el acero al
carbono tienen una mayor tendencia a propa-
garse lateralmente que en profundidad.

Los cloruros son aniones muy agresivos que
causan picado en metales como el acero {al




carbono e inoxidable} y aleaciones. De hecho,
la corrosién por picado del acero inoxidable
se atribuye a los cloruros atmosféricos agresi-
vos que estén presentes en la atmésfera mari-
na (Vera Cruz et al, 1998). Estos autores man-
tienen que en un ambiente que confenga
cloruros en el cual haya ciclos himedos-secos,
la generacién de corrosién por picado y su
crecimiento se da preferentemente justo antes
del secado perfecto de la superficie del metal,
cuando se llega a una concentracién critica de
cloruros. Marsh y colaboradores (1985), con-
cluyen que las condiciones ambientales que
provocan la corrosién localizada del acero al
carbono son muy especificas y no es probable
que se produzcan en todas las aguas subterrd-
neas graniticas. Prinz y Strehblow (1998), in-
forman que el ion ClIO, causa corrosién loca-
lizada por picaduras en el hierro desarrollando
picaduras irregulares en la superficie del me-
tal. El ion ClO; no es tan estable como el
CIO,. En disoluciones por debajo de pH 9 el
ion clorato es muy inestable y se reduce a CI
inmediatamente, disolviendo iones Fe?*. La
observacién de precipitados de hidréxidos de
hierro {lll) dentro de los picados apoya esta in-
terpretacién. Como consecuencia, el Cl se
forma y se acumula en los defectos de la su-
perficie causando finalmente una corrosién lo-
calizada en la superficie del hierro (Prinz &
Strehblow, 1998).

Corrosién por solapamiento. Cuando un metal
estd totalmente sumergido la corrosién se pue-
de acelerar en ciertas regiones (grietas). Es fre-
cuente encontrar este tipo de corrosién en jun-
tas y ranuras. La corrosién por grietas muestra
muchas similitudes con la corrosién por pica-
do. En ambos casos entre el interior y el exte-
rior de la grieta o picadura puede ocurrir que
aparezca una diferencia de concentracién de
iones o de oxigeno. Alli la pequefia regién in-
terna de la grieta se transforma en dnodo y la
externa en cétodo.

Corrosién bajo tensién. Se produce en los limi-
tes de grano de una aleacién. Se forman fisu-
ras transgranulares o infergranulares que se
propagan hacia el interior del metal. Este tipo
de corrosién se produce cuando se combina
un ambiente corrosivo con fensiones intensas
que actdan sobre el metal. El ataque no pare-
ce muy infenso pero su gravedad radica en
que se producen fisuras que se propagan a o
largo de la seccién del metal. Este tipo de co-
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rrosién es el resultado de una competicién en-
tre el crecimiento de una capa y la disolucién
metdlica inducida por la rotura mecdnica de la
capa pasiva (Blengino et al., 1995).

Como ya hemos anticipado, la corrosién de la cép-
sula se producird bajo condiciones anéxicas, por lo
cual el tipo de ataque que esperamos encontrar es
uniforme. En la siguiente seccién analizamos cudles
son los productos de corrosién que se forman més
cominmente bajo condiciones anéxicas asf como a
qué velocidad se produce la corrosién del acero
bajo dichas condiciones.

3.1.2 Productos de corrosion

Bajo condiciones anéxicas, el hierro se corroe, en
primera instancia, para producir Fe{OH), (s) el cual
es un producto metaestable (ver Figura 17) que a
su vez, puede experimentar la reaccién de Schikorr
y transformarse en magnetita, Fe; Oy(s):

Fe(s) + 2 H,O = Fe(OH),(s) + Hiyg) {eq. 4)
3 Fe(OH),(s) = Fe,Ous) + Hy(g) + 2 H,O (eq. 5)

Segin la informacién existente en la bibliografia, la
reaccién de Schikorr precisa de temperaturas supe-
riores a los 50 °C para producirse a velocidades
apreciables (Platts et al., 1994). La presencia de al-
gunos catalizadores, como Ni o Cu aceleran la
reaccién, observdndose la formacién de magnetita
a temperatura ambiente. Odziemkowsky et al.
(1998) afirman que la formacién de magnetita pue-
de observarse incluso a temperaturas tan bajas
como los 10 °C si hay hierro metdlico presente, y
refieren el trabajo de Shipko y Douglas {1956). Se-
gun esta afirmacién, el Fe® actuaria de catalizador
de la reaccién de Schikorr y, por lo tanto, la forma-
cién de magnetita debido a la corrosién anéxica de
la capsula seria de esperar bajo las condiciones de
un AGP.

En la bibliografia existen numerosas observaciones
de los productos de corrosién de hierro y acero que
indican la formacién de magnetita.

Ya en el 1947, Gould y Evans estudiaron la corro-
sién de hierro en agua hirviendo a 96-100 °C. Al
utilizar agua destilada como medio iénico, observa-
ron como principal producto de corrosién la mag-
netita. Estos autores indican que el ataque del hie-
rro en disoluciones alcalinas {(NaOH 0,01M)
parece ser menor, mientras que al aumentar la sali-
nidad del medio y producirse el ataque en disolu-
ciones de sulfatos de sodio o magnesio 0,01M, o
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bien en medio NaCl de la misma concentracién, la
corrosién del hierro se producia en mayor propor-
cién. Este fenémeno lo atribuyen a la estabilidad de
los productos de corrosién a pH alcalinos. Obser-
van, por otro lado, que la magnetita actéa de capa
protectora y que a pesar de que inicialmente se
desprendan fracciones de esta pelicula, su regene-
racién es muy rdpida, manteniendo las propiedades
pasivadoras del ataque. Linnenbom (1958) también
trabajé con agua destilada a distintas temperaturas.
En su trabajo no observé la formacién de magnetita
a 25 °C, mientras que a 60 °C este producto apa-
rece rapidamente, independientemente de que el
experimento se comience a 60 °C o de que la tem-
peratura se incremente a 60 °C partiendo de tem-
peratura ambiente.

Otros estudios utilizan distintos medios iénicos para
estudiar la formacién de diferentes productos de
corrosién. Sin embargo, no parece que los aniones
influyan en gran medida en el tipo de producto for-
mado, sino mds bien en la velocidad de corrosién
del hierro. Ello se atribuye a la diferente solubilidad
de los productos de corrosién segin el medio en
que se encuentren. Asi, Honda et al. (1991) estu-
dian la corrosién de acero en agua destilada equili-
brada con bentonita, y observan la formacién Unica
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Figura 77. Diagrama Eh/pH del sistema del higrro.

y exclusivamente de magnetita. Sin embargo, al po-
ner el acero en contacto con una disolucién de
agua marina sintética equilibrada con bentonita,
ademds de observar la presencia de magnetita tam-
bién encuentran siderita (FeCOx;(s)). En la misma
ténica, Reardon (1995) observa condiciones de
equilibrio con Fe(OH),(s) al sumergir el hierro en
agua desionizada, y también en disoluciones de
Na,SO4 y NaCl, mientras que al utilizar como me-
dio iénico NaHCO;, el sistema parece equilibrarse
con Fe(OH),fs) y con FeCOs(s). Gui y Devine
(1995) estudian la corrosién del acero en diversos
medios: nitrato sédico, carbonato sédico, sulfato
sédico y borato, y observan los mismos productos
de corrosién independientemente del medio iénico:
6xidos e hidréxidos de hierro, principalmente

Fe(OH)g(s) Yy Fe304/Y-FegOg.

Blengino et al. (1995) realizan un estudio electro-
quimico de corrosién del acero bajo condiciones
anéxicas y estudian los resultados por técnicas de
andlisis de sélidos, como difraccién de rayos Xy es-
pectroscopia Raman. El medio iénico utilizado es
un tampén de carbonatos 0,5M Na,COy/ 1M
NaHCQ;. Estos autores observan la formacién de
siderita, hidroxocarbonatos de hierro, magnetita y
maghemita, un éxido de hierro (lll). Apuntan a la




baja cristalinidad de todos los productos formados,
asi como la poca proporcién en que encuentran
magnetita pero atribuyen este hecho al tiempo tan
corto de duracién de los experimentos.

Estas observaciones concuerdan con las de Da
Cunha Belo et al. (1998), quienes mediante espec-
troscopia Raman analizan los productos de corro-
sién formados a partir de acero inoxidable tras su
inmersién durante 2.000 horas {unos 80 dias) en
medio borato a pH 9,2 y diferencian la existencia
de tres capas distintas de productos de corrosién:
una capa externa de 40 nm de espesor formada
por una espinela inversa, tipo magnetita, de com-
posicién Nig7sFes2504, una capa intermedia de
unos 80 nm de espesor, formada por la misma espi-
nela ademds de por magnetita, y una capa interna,
en contacto con el nicleo del acero, de otros 80 nm
de grosor, y formada por cromita y magnetita.

A partir de todos estos estudios, podemos concluir
que el principal producto de corrosién del acero a
largo plazo es la magnetita, independientemente de
la temperatura, a pesar de que en varias publica-
ciones se encuentran evidencias de que al aumen-
tar la temperatura la estabilidad de los productos
de corrosién pasivadores aumenta {De Cristofaro et
al., 1997). El resto de productos de corrosién ob-
servados, como el Fe{OH),(s) o la siderita parecen
transformarse a magnetita para los tiempos de in-
terés de la evaluacién del comportamiento y tam-
bién a las temperaturas de interés, que varian en-
tre 30° y 80 °C. La posterior evolucién de
magnetita hacia productos mds oxidados, como
son la hematites y la maghemita {(a-Fe, Oz vy
Y-FexO3), observados en algunos estudios, parecen
tener relacién con la intrusién de oxigeno en el sis-
tema, lo cual, en las condiciones esperadas en un
Almacenamiento Geoldgico Profundo (AGP) parece
poco probable.

3.1.3 Velocidad de corrosion

SegUn los datos termodindmicos existentes en la bi-
bliografia {Bruno et al., 1999), la reaccién 4 alcan-
za el equilibrio cuando la presién parcial de H, es
de unas 100 atmésferas, mientras que para que la
formacién de magnetita se detenga, la presién de
hidrégeno ha de ser de 800 atmésferas.

Teniendo en cuenta que el concepto de AGP de
Enresa considera la localizacién de los residuos a
unos 500 m. de profundidad, la presién a la que
estard sometido el sistema se situard entre las 50 y
las 125 atmésferas para una densidad media de
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roca de 2,5 g/cm?, lo cual impedird que la reac-
cién global de corrosién de la capsula a magnetita,
expresada por la reaccién 6.

3 Fels) + 4 H,O = FesOufs) + 4 Hylg) (eq. 6)

alcance el equilibrio bajo las condiciones esperadas
en un AGP.

Esto implica que la corrosién de la capsula estard
bajo un control cinético y que, por tanto, es de
suma importancia elucidar a qué velocidad se pro-
ducird el proceso y si dicha velocidad dependeré
del medio atacante.

.Platts et al. (1994) realizaron una revisién de los

datos existentes en la bibliografia y diferenciaron
entre las velocidades observadas en agua destilada
y aquéllas medidas en disoluciones minerales. Se-
gun su revisién no existe una influencia muy clara
de los solutos en la velocidad de corrosién del ace-
ro. Proponen que el proceso que puede controlar la
velocidad de corrosién es la difusién de hidrégeno
a través de la capa de éxido formada, o bien su
evolucién en la capa externa de magnetita.

En general, hemos observado que en la mayoria de
experimentos de corrosién anéxica publicados en la
bibliografia se documentan velocidades de evolu-
cién de hidrégeno entre 0,1 y 30 dm?® H, {STP) por
m2 de acero y por afio. Algunos de estos valores in-
corporan incertidumbres importantes debido al mé-
todo de obtencién de la velocidad. Normaimente,
los procedimientos experimentales se basan o bien
en la medida de la pérdida de peso de la muestra
de acero o bien en la medida del hidrégeno gene-
rado.

Cuando la medida directa es la pérdida de peso (o
la ganancia en caso de que la capa de éxido sea
adherente), la transformacién de la velocidad de
corrosién en volumen de hidrégeno generado por
m? y por afio se realiza basdndose en la estequio-
metria de la reaccién é. Esto significa que si el pro-
ceso que estd ocurriendo en realidad es la forma-
cién de Fe(OH)y(s) en lugar de magnetita,
estaremos subestimando la velocidad de corrosién.
Por otro lado, la presencia de trazas de oxidantes
en el sistema también producird una subestimacién
de las velocidades de corrosion.

Una acertada indicacién de este error podemos en-
contrarla en el trabajo de Matsuda et al. {1995).
Estos autores estudiaron la corrosién de hierro al
carbén y realizaron ambos tipos de medidas: evolu-
cién de H, y pérdida de peso de la muestra de hie-
rro. Segun sus resultados, cuando realizaron los ex-
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perimentos bajo condiciones anéxicas, la méxima
contribucién de la produccién de hidrégeno a la
velocidad de corrosién a los 30 dias de experimen-
tacién fue de un 58% si asumian la formacién de
magnetita, mientras que suponiendo que se forma-
se hidréxido ferroso, dicha contribucién aumentaba
hasta un 78%. En ninguno de los casos que estu-
diaron hallaron que la velocidad de corrosién pu-
diese venir dada en un 100% por la generacién de
hidrégeno. La explicacién a este fenémeno no que-
da clara, pero es probable que tenga que ver con
la no-estequiometria de los producios de corrosién
formados.

Estos errores introducidos en el calculo nos han lle-
vado a referenciar las velocidades en las unidades
en que se hallan en la fuente original, ya sea en
dm?3 Hy/m?2 - afo, en mm, micras o nm de Fe por
afio, o en cualquier unidad distinta en que se hayan
reportado. Al final de esta revisién, y a efectos com-
parativos, se unificardn las unidades basandose en
la estequiometria de la reaccién de oxidacién de Fe
a magnetita (ecuacién 6é).

La revisién bibliogréfica que hemos realizado ha in-
cluido la revisién de las velocidades de corrosidn
medidas bajo condiciones andxicas en distintos me-
dios: agua destilada, agua en equilibrio con bento-
nita, aguas cementosas, aguas granfticas y otros me-
dios i6nicos que se especificardn en su caso. Es
importante puntualizar que la velocidad de corrosién
disminuye con el tiempo, lo cual se atribuye al efecto
protector de las capas de productos de corrosidn
formados. Por este motivo, parece sensato afirmar
que uno de los principales procesos limitantes de la
corrosién del acero sea la difusién del hidrégeno a
través de los productos formados. Dicha observa-
cién provoca que sea dificil estimar una dnica velo-
cidad de corrosién basdndose en los experimentos
publicados, puesto que tal velocidad variard en fun-
cién del tiempo al que se haya medido. En general,
cuando ha sido posible hemos utilizado las veloci-
dades de corrosién determinadas a largo plazo. No
obstante, el t#érmino “largo plazo” en condiciones
de laboratorio no tiene nada que ver con las condi-
ciones de AGP. Mientras que en el primer caso po-
demos estar hablando de 2 6 3 meses, en el segun-
do nos referimos a miles o millones de afios.

Gould y Evans (1947) obtuvieron valores de veloci-
dad de corrosién del hierro alrededor de 0,017
dm?® Hy/m?2 - afo trabajando a 100 °C al cabo de
76 dias del comienzo de la corrosién. Platts et al.
(1994) referencian un trabajo de Douglas y Zyzes a
240 °C en el que los autores obtuvieron en agua
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destilada a 240 °C velocidades alrededor de los
0,014 dm? Hy/m? - afo, de lo cual deducen que la
temperatura no afecta en gran medida a la veloci-
dad de corrosién del acero.

Hemos hallado varios trabajos en los que se miden
velocidades de corrosién bajo condiciones anéxicas
en presencia de bentonita o en agua equilibrada
con benfonita. Kozaki et al. (1995) obtienen veloci-
dades entre 2 y 9 micras por afio trabajando a 30
°C en presencia de bentonita saturada. El tiempo
mdximo de contacto entre el hierro y la bentonita
fue de 2 meses. Estos autores no observaron dismi-
nucién de la velocidad de corrosién con el tiempo
de experimentacién. Por otro lado, Honda et al.
(1991) obtienen valores de 0,01 mm/afo en ben-
tonita compactada, muy similares a los anteriores,
trabajando a temperaturas entre 25° y 150 °C.
Observaron una disminucién de la velocidad de co-
rrosién con el tiempo hasta los & meses de dura-
cién de la experimentacién. Asimismo, Matsuda et
al. (1995) obtienen velocidades de corrosién en
agua bentonitica a 30 °C tras 30 dias de contacto:
entre 4 y 26 dm?® H,/m?2 - afio, parecidas a los ante-
riores autores.

En aguas equilibradas con cemento, las referencias
donde se han hallado datos de velocidades anéxi-
cas de corrosién obtienen resultados comparables.
Fujisawa et al. (1997) trabajaron con hierro entre
15 y 45 °C exponiéndolo a disoluciones equilibra-
das con cemento ftipo portland) a pH aproximada-
mente de 12,5. Estos autores no observaron evolu-
cién de hidrégeno a 15 °C hasta las 2.000 horas y
a partir de este momento observaron velocidades
alrededor de los 4 nm/afo. En el caso de los expe-
rimentos a 30 °C, el periodo durante el cual no se
observé evolucién de hidrégeno fue de 200 horas.
Posteriormente midieron una velocidad de corro-
sién de 20 nm/afio hasta las 3.800 horas y un des-
censo posterior que no cuantificaron. A 45 °C vie-
ron evolucién de hidrégeno desde el primer
momento, con una velocidad de corrosién equiva-
lente a 200 nm/afo, la cual comenzd a disminvir a
las 1.000 horas. En este trabajo, estudiaron tam-
bién el efecto de un agua subterrdnea sintética a
pH = 8 y no apreciaron descenso de la velocidad
de corrosién al pasar el tiempo, lo cual atribuyeron
a que la disolucién se hallaba por debajo del pH
de pasivacién del hierro (pH = 9,4). Graver et al.
(1991) estudiaron la corrosién de hierro bajo con-
diciones similares a temperatura ambiente y obser-
varon evolucién de hidrégeno desde el comienzo
de los experimentos a unas velocidades que dismi-
nuian con el tiempo y que, al cabo de unas 1.200




horas de experimentacién, se situaron a valores en-
tre 0,7 y 70 mm/afo. Matsuda et al. (1995) obtu-
vieron, bajo condiciones anéxicas y en presencia de
agua equilibrada con cemento a los 30 dias de
contacto, velocidades de corrosién que se situaban
en valores de 5,1 um/afo, mds bajos que en agua
bentonitica y que en agua salina. Por ofro lado es-
tos mismos autores observaron que bajo condicio-
nes anéxicas el tipo de corrosién que se observaba
era uniforme, mientras que en presencia de aire se
veian zonas de corrosién preferentes.

En aguas grantticas Blackwood et al. (1995) obtienen
velocidades alrededor de los 0,5 dm3 Hy/m? - afio y
comprueba que la variacién de la presién de H,(g)
entre 1 y 100 atmésferas no tiene ningin efecto
apreciable en la velocidad de corrosién. Simpson y
Schenk (1989) obtienen velocidades en el rango de
0,2 a 18 dm3 Hy/m? - afo trabajando a temperatu-
ras entre 25 y 80 °C. Estos autores observan que la
velocidad de corrosién es menor al subir el pH a
valores de 10 y lo atribuyen a la formacién de ca-
pas de éxido pasivadoras a estos valores de pH.
Platts et al. (1994) referencian la medida de Seo et
al. (1977), alrededor de 0,008 dm?® Hy/m? - diq,
mientras que Kreiss {1991), bajo parecidas condi-
ciones experimentales que los anteriores (25 °C),
obtiene valores similares, entre 0,01 y 0,1 moles de
H,/m?2 - afio. En el trabajo de Reardon (1995) se es-
tudia el efecto del medio iénico sobre la velocidad
de corrosién del hierro a temperatura ambiente, y
observa que, en contraposicién a la bibliografia, la
presencia de concentraciones altas de NaCl provo-
ca una disminucién de la velocidad de corrosién.
Este efecto se atribuye a que bajo condiciones ae-
rébicas, en presencia de NaCl lo que ocurre es una
corrosién localizada. Por el contrario, bajo las con-
diciones anéxicas en las que se realizé este trabajo,
la corrosién es mas uniforme, lo cual concuerda
con los resultados de Simpson et al. (1985). Apunta
también Reardon que el pH no parece afectar a la
velocidad de corrosién en el rango de pH 4 a 10,
de acuerdo con Whitman et al. (1924), y obtuvie-
ron velocidades de corrosién entre 0,1 y 0,7 mmol

de Hy/kg - dia.

Todos estos valores se resumen en la Tabla 7 donde
se facilita la velocidad de corrosién medida por los
investigadores en las unidades publicadas, asi como
su valor en micras de Fe por afio calculado asu-
miendo que la reaccién de corrosién que se produce
es la 6, es decir, la formacién de magnetita.

Segun la Tabla 7, los valores de velocidad de co-
rrosién a largo plazo bajo las condiciones de un

3. Interaccion agua granttica-bentonita-cdpsula

agua bentonitica se sitdan en el intervalo de 0,9 a
10 um/afo. Con el fin de infegrar el sistema de la
cdpsula en el modelo de campo préximo realizado
en las secciones anteriores hemos sefeccionado una
velocidad de corrosién del acero de 5 um/afo para
realizar los célculos que se detallan y exponen en la
siguiente seccion.

3.2 Modelizacion de la interaccion
agua granitica-bentonita-capsula

3.2.1 Modelo matematico

El modelo matemdtico utilizado es el mismo que
para el caso de la interaccién agua graniti-
ca-bentonita expuesto en la seccion 2.2.3. La Gnica
diferencia es la adicién de Fe(cr) a la Gltima celda
de bentonita, con el fin de simular la corrosién de
la capsula bajo condiciones anéxicas. La corrosién
del Fe{cr) se ha simulado mediante una cinética de
disolucién de orden O, con una velocidad constante
e igual a 5 um/ano, resultado de la revisién biblio-
gréfica realizada en la seccién precedente.

Segin los datos existentes de la corrosién anéxica
del Fe, la formacién de una capa de éxido protege
al seno del metal de la oxidacién. Por este motivo
hemos limitado el grosor méximo de capsula dispo-
nible para la corrosién a una cuarta parte del gro-
sor total de la misma, es decir, a 2,5 cm. También
hemos realizado célculos suponiendo que todo el
grosor de la cdpsula se puede alterar por corrosién
y hemos comprobado que al pararse el proceso de
corrosidn el sistema evoluciona del mismo modo en
ambos casos. Por ello, los resultados que se mues-
tran en el presente informe sélo hacen mencién a la
corrosién de 2,5 cm de cépsula, por tratarse del
caso més realista considerado.

3.2.2 Resultados y discusion

La presencia de hierro metdlico, ejemplificando la
cépsula, en la ¢ltima celda de la bentonita no afec-
ta a la evolucién de procesos como la disolucién
de anhidrita, la difusién de iones conservativos o la
evolucién de la silice. Por este motivo, y como los
procesos citados se han explicado en detalle en la
seccién dedicada a la interaccién agua graniti-
ca-bentonita, los obviaremos en este caso y nos
centraremos en las particularidades causadas por el
sistema de la cdpsula. En el Anexo 1 se recogen las
composiciones quimicas calculadas para el agua
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Tabla 7

Resumen de las velocidades de corrosion de hierro o acero bajo conditiones andxicas.

T{°Q) Disolucidn de contacto Reorr (directa) Reorr (um Fe/afio) Referentia
100 A Destilada 0,017 dm3 H, /m2-d 1,2 Gould y Evans (1947)
20 A. Destlada 0,014 dms Hy /n? 091 Doy
30 £q. bentonita 2-9 um/afio 2-9 Kozaki et al. (1995)
25-150 Eq. bentonita 0,01 mmv/afie 10 Honda et al. (1991)
30 Eq. bentonita 4-26 dm3 H, /m2- aiio 0,9-6 Matsuda et al. (1995)
15-45 fq. cemento 4-200 nm/aiio 0,004-0,2 Fujisawa et al. (1997)
21 £q. cemento 0,7-70 nm/afio 0,0007-0,07 Graver et al. (1991)
30 £q. cemento 5,1 um/afio 51 Matsuda et al. (1995)
2 Bt 0,5 d H, /me. i 01 Puduooa ol
2580 branfica 0,2-18 dre® Hy /m2- afo 0,05-3 Simpson y Cherk
(1989)
25 Granftica 0,008 dm3 H, /m2- dio 0,7 Seo et al. (1977)
25 Granitica 0,01-0,1 mol H, /m2 - afio 0,05-0,5 Kreiss (1991)
25 HCo,", $0,%, 0,1-0,7 mmol B, /Ag-dia  0,0001-0,0007** Reardon (1995)

** lg ransformacidn se ha realizodo utilizando el drea superficial medida por el autor, quien constata que es un valor demasiado alto, razén por lo cvol

se oblienen velocidades demasiado bajas en comparacion con el resto.

intersticial después de interaccionar con la cépsula
ha distintos periodos de tiempo.

El sistema del hierro y los carbonatos
Los resultados obtenidos se presentan en la Figura 18.

En la evolucién de estos pardmetros del sistema po-
demos diferenciar dos etapas distintas:

a) la efapa inicial, que se extiende a los
primeros 5.000 afios después del sellado del
AGP, durante la cual el proceso de corrosion
de la cdpsula se produce de una forma con-
tinua.

b) La etapa correspondiente al final del proceso
de corrosidn, cuando la méxima cantidad de
hierro permitida en el sistema ya ha sido
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oxidada, es decir, a partir de los 5.000 afos
después del sellado del AGP.

Etapa inicial

En la etapa inicial podemos observar como el
avance del frente oxidante inicial (Figura 18) es
neutralizado mucho antes que en el caso de la ben-
tonita {comparar con la Figura 10). Esta neutraliza-
cién, que en el supuesto de no considerar la c4psu-
la era debida al equilibrio pirita/hematites, es ahora
mucho mds efectiva puesto que un frente reductor
procedente de la corrosién del Fe(cr) de la cépsula
avanza en sentido contrario.

El proceso de corrosién anéxica del Fe(cr} controla
todo el sistema redox dado que el frenfe reductor se
estd regenerando continuamente hasta que se co-
rroe la méxima cantidad de hierro permitida, lo cual
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Figura 18. Resulfados obtenidos en la simulacién agua granitica-bentonita-capsula de acero.

ocurre a los 5.000 afios del comienzo de la simula-
cién, mientras que la cantidad méxima de oxigeno
presente en el sistema estd limitada por lo concen-
tracién que ha quedado atrapada en la EDZ.

La corrosidn anéxica del hierro podemos represen-
tarla por la reaccién:

Felcr) + 2H+ = Fe? + H,lg) {eq. 7)

Lo cual provocard un aumento del pH y una conse-
cuente disminucién del potencial redox debido a la
generacion de hidrogeno, tal y como hemos visto
en la seccién anterior.
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Figura 18 (cont.). Resultados obtenidos en la simulacidn agua granitica-bentonita-cdpsula de acero.

Asociado a la produccién de Fe?t por la corrosién
de la cépsula tiene lugar la precipitacién de mag-
netita segun la reaccién:
Fe?* + 4/3 H,O = 1/3 Fe O {s)+
+ 2H*+ 1/3 Hyg) (eq. 8)

El aumento global de pH observado en el sistema
tiene consecuencias directas sobre el sistema de los
carbonatos, ya que produce una precipitacién de la
calcita segun la reaccién:

Ca® + HCO, = CaCOys) + H'  (eq. 9)
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Que a su vez consume calcio y genera protones, a
pesar de que no es capaz de tamponar el aumento
de pH producido por la corrosién de la cépsula. El
calcio, no obstante, no estd controlado por la pre-
cipitacién de la calcita, sino por un proceso de difu-
sién desde la bentonita hacia el granito debido al
grodiem‘e de concentracién existente en el sistema,
igual que ocurrio en el caso de la interaccién agua
granitica-bentonita.

La disminucién de carbonatos debida a la precipita-
cién de calcita en esta zona no se ve contrarrestada
por la difusién de estos iones hacia la bentonita,
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puesto que en el granito también se observa una
precipitacién de calcita causada por la difusién de
Ca desde la bentonita que inhibe la entrada de car-
bonato en el sistema de bentonita (ver Figura 19).

Asociado a la intrusién del frente oxidante en la
bentonita, también observamos la precipitacién de
hematites, la cual, a medida que nos movemos ha-
cia el interior de la bentonita, se transforma en
magnetita puesto que las condiciones redox y la in-
trusién de hierro que impone la corrosién de la
cdpsula estabilizan la fase menos oxidada.

En conjunto, la combinacién de esta serie de proce-
sos provoca un aumento del pH del sistema, una
precipitacién de calcita y magnetita, una disminu-
cién del calcio y del carbonato en disolucién y un
aumento de la concentracién del hierro en disolu-
cién, puesto que la precipitacién de magnetita no

se produce de forma completa debido a las condi-
ciones pe/pH prevalentes en el medio. Esta
secuencia de procesos y sus consecuencias se ilus-
tran en el diagrama de flujo 1.

Etapa final

Una vez que el proceso de corrosion andxica se
para no se produce la generacién de alcalinidad
que representa la reaccién 7, lo que tiene importan-
tes efectos sobre el resto de la quimica del sistema.

Puesto que ahora el proceso de corrosién anéxica
ya no actia los protones producidos por la precipi-
tacién de la calcita segln la reaccién 9 serén ufili-
zados en la disolucién de magnetita, liberando hie-
rro a la disolucién. La calcita presente en el granito
ha comenzado a disolverse debido a que el aporte
de calcio procedente de la bentonita es nulo. Dicha

Corrosion andxico del acero de fo capsula

Fe(c) + 20" = + Hy{g)

Formacion de magnefita

+ 4300 = 1/3Fe0fs) + 2H* + 1/3H{g)

Descenso del
potencial redox

Aumento del pH -

Precipitacion de calcita en la benfonita
(@ + HOO; = CaCOs) + H*

Precipitacién de calcita en el granito

= L

Descenso del corbonato
en la bentonita

4

Diagroma de fljo 1
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El proceso de corrosion ya NO actiio

JL

Descenso de pH

Disolucién de magnetita

V3F0,05) + H* + % Hfg) = F* + /310

Aumento del
potencial redox

NO difusién de Ca hocia granito

gl

L Disolucion de Colcita en granito J

JL

Difusién de HCO, del granito a la bentonita

]

=

Precipitacién de siderita y calcita

Fe™ + HCO, = FeCOy(s) + H*
(™ + HCO, = CaCO,fs) + H*

disolucién provoca que se restablezca la difusién de
carbonato hacia la bentonita y es este carbonato el
que, junto al hierro disuelto procedente de la mag-
netita, causard la precipitacién de calcita y de side-
rita de acuerdo a la reaccién:

Fe? + HCO, = FeCO4s) + H*  (eq. 10)

En la Figura 18 podemos observar que en esta
zona, existe un frente de precipitacién de siderita
que coincide exactamente con el frente de disolu-
cién de magnetita, fo cual también se ilustra en la
Figura 20.

En la celda de bentonita més préxima a la cépsula
(Figura 21), vemos que parte de la magnetita pre-
sente se transforma en hematites debido a la subida
de potencial redox causada por el cese de la corro-
sién de la cépsula. También observamos su trans-
formacién parcial en siderita, producida por el au-
mento de carbonatos en el medio, asi como la

Diagrama de flujo 2

precipitaciéon de calcita que lo acompafia. Estos
procesos provocan un aumento del pH y una bajo-
da de la concentracién de carbonatos en disolu-
cién, tal y como puede observarse en la Figura 18.
La precipitacién de la calcita en esta zona provoca
una salida del calcio de las posiciones de intercam-
bio catiénico de la montmorillonita, es decir, una
substitucién parcial de calcio por sodio.

La secuencia de procesos mds importantes durante
la etapa final de la simulacién y los efectos asocia-
dos que conllevan se resumen en el diagrama de
flujo 2.

Influencia de la composicion del agua granitica

En este caso, puesto que la quimica del sistema
estd practicamente controlada por el proceso de
corrosién de la cdpsula, la influencia de la distinta
composicién del agua granftica no es importante,
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Figura 21. Evolucidn de lo cantidod de magnetita, hemotites y siderita en fu bentonita con ef fiempo en o celda de benfonita

excepto a partir del momento en que la corrosién
no es activa, es decir, a partir de los 5.000 afios de
simulacién. En esta 0ltima etapa, la diferencia de
concentraciones de carbonato entre las aguas SR-5
y el agua granitica media provoca que la precipita-
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en contacto con I cipsula de acero.

cién de siderita y de calcita observadas en la 0ltima
celda de bentonita no se produzcan y, como conse-
cuencia directa, no se observa la substitucién de
calcio por sodio en las posiciones de intercambio
catidnico.
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Las conclusiones mds relevantes que se pueden ex-
traer de la modelizacién geoquimica realizada son
las siguientes:

La difusién controla los iones conservativos: la con-
centracién de cloruro en el sistema viene controla-
da a largo plazo por el contenido del agua graniti-
ca en este ion.

El efecio de la temperatura sélo parece relevante
para la disolucién del cuarzo.

La composicién de las posiciones de intercambio
catidnico en la bentonita no varian excesivamente.
Esto es debido a que dicha bentonita presenta una
composicién inicial de tipo célcico-magnésica, pré-
xima al equilibrio con aguas graniticas.

En ausencia de la cdpsula, la intrusién oxidante de-
bida a la acumulacién de oxigeno en la EDZ se ve
tamponada por el equilibrio con pirita y hematites,
prevaleciendo el efecto del granito como aceptor
de oxigeno. Si bien esto es cierfo en las condiciones
en las que se han realizado los célculos (modelo en
una dimensién y con un grosor de granito similar al
de bentonita), seria necesario considerar un modelo
en tres dimensiones y con un grosor de granito mu-
cho mayor que el de bentonita para poder valorar
mejor este proceso.

4. Conclusiones

Por otra parte, al considerar la corrosién andxica
del acero es este proceso el que neutraliza el frente
oxidante hasta que la corrosién se detiene y enton-
ces vuelve a ser el granito el principal aceptor de
oxidantes. Esto remarca el importante efecto de
tampén redox ejercido por la cépsula asi como de
la roca encajante en preservar la estabilidad redox
del combustible en el sistema de repositorio.

La composicién del agua bentonitica intersticial su-
fre un proceso de alcalinizacién en ambos casos,
mds importante cuando se estd produciendo la co-
rrosién de la cépsula. No obstante, a largo plazo el
contenido en carbonatos llega a valores similares a
los del agua granitica, se considere o no la presen-
cia de la cdpsula.

La calcita ejerce un efecto importante, en tanto en
cuanto, controla el pH del sistema a largo plazo.
Mientras que durante la corrosién del acero, el pH
se encuentra controlado por este proceso.

La corrosién de la cdpsula produce principalmente
la formacién de magnetita, coincidiendo con los
datos existentes en la bibliografia relacionada con
la corrosién del acero bajo condiciones andxicas.
Aunque esta magnetita, a largo plazo, se transfor-
ma parcialmente a siderita.
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Composicion quimica del agua en la interfase bentonita-cipsula a distintos periodos de fiempo obtenida durante el caleulo de la interaccién agua granitica media-bentonita.

Tiempo (afios) 10 50 100 500 1.000 5.000 10,000 50.000 100.000

Temp () 98,9 95,7 92,9 84,0 783 523 38,6 30,0 30,0

pH 621 6,24 6,29 6,58 7,01 8,45 8,65 8,75 8,69

pe -1,92 1,38 1,83 1,02 -1,68 2,71 -1,87 -1,18 -1,00
Na* 8,18-102 782107 716102 416102 1,92-107 3,97-103 3,99-10% 4,01-10% 3,99-103
K+ 485103 4,6410% 426103 25110% 1,1510% 2,36-10 237104 2,02104 1,56:104
o2+ 3,93-10° 3,53:107 2,92-10° 1,01-102 1,97:103 6,4510° 6,46:10% 6,81-10% 7,6510%
Mg+ 3,91-102 3,61102 3,13-10° 1,48-102 2,58-103 4,58-10% 4,58-10% 4,8510% 542105
fey 2,36:107 1,63-100 71910 9,53-10" 2,45107 17710 4,0510 1,54-10 1,47-10-%
a 201107 201104 1,70-101 5,40-107 1,39-102 1,32-103 1,32:10% 1,32-10% 1,32:10%
HCO, 1,5610% 1,62:10% 1,6910% 2,00-10% 231108 275108 276103 2,76:10% 2,7410°%
507 1,09-107 1,18:10% 1,28-10% 1,92-102 6,78:10° 1,46:10+ 1,46:104 1,46-10 1,46:10+
HS 1,86:107 4,78-10% 15210% 2,22:10% 1,63-10¢ 9,67-10 9,67-10¢ 9,67-10+¢ 9,67-10%
Sio, 7,55-104 709104 6,77-104 581104 52310 3,00-10 1,93-104 1,38:104 1,36:104

[ oxauy
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Composicion quimica del agua en la interfase bentonita-capsula a distintos periodos de tiempo obtenida durante el cdlculo de la interaccion agua granitica SR5-bentonita.

Tiempo {ofios) 10 30 100 300 1.000 5.000 10.000 50.000 100.000

Temp (*0) 98,9 95,7 929 84,0 783 523 38,6 30,0 30,0

pH 621 6,22 6,23 641 6,79 8,02 8,20 8,29 8,24

pe -1,92 1,42 1,94 1,59 -0,10 5,99 -5,89 -5,68 -5,53
Na* 8,18-102 782102 716107 416107 1,92:10% 485107 4,90-10° 4,9510% 494108
K+ 4,8510° 4,64-10% 4,2610% 2511109 1,1510° 287104 2,890+ 2,32-10+ 1,69-10+
(o?+ 393102 3,53:107 292107 1,01:102 1,98-10° 9,3510% 9,49-10% 1,02-10+4 1,15:104
Mg+ 391102 3,61-107 313107 1,48:107 257103 6,68:10% 6,82:10% 739105 8,32-10%
Few 2,36107 1,71-10° 7,90-10™ 8,38-10" 296100 4,35107 510107 3,30-107 5,33-107
a 2,21-107 201107 1,70-10 5,33-107 1,30-102 3,94-10+4 39410+ 3,940+ 394104
H(O, 1,56:103 1,7410% 203103 329103 4,1410% 5,1410°% 517103 518103 516108
S0 1,09-10% 1,18:102 1,28:10* 1,92:107 6,62:10° 1,57:10% 1,56-104 1,56-10° 1,56:10°
HS 7,86:107 4,7210% 7,3410° 2,77110° 5,88-10¢ 2,88-108 1,04108 5,28-10° 517107
Sio, 7,510 7,09-104 6,77-10 58110+ 521104 2,81-104 1,80-104 1,29-104 1,29104

ouxosd odui) 8p oauinboal ojspous un ap ojounsag
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Composicion quimica del agua después de interaccionar con la capsula a distintos periodos de tiempo obtenida durante el cdlculo de la interaccion agua granitica media-bentonita-cdpsula.

Tiempo (afios) 10 50 100 500 1.000 5.000 10.000 50.000 100.000

Temp (C) 98,9 95,7 929 84,0 783 523 38,6 30,0 30,0

pH 6,76 6,88 6,98 147 189 9.29 8,64 8,77 8,72

pe -1.94 -8,28 8,47 9,12 9,58 -10,97 -1,65 C 735 122
Na* 8,15-107 7,80-107 716102 416102 1,87-102 2,7310% 4,00-10% 4,00108 3,99-103
K+ 4,84-10° 4,63-103 4,2510° 2,51110° 1,13-10% 1,62:10 237104 20210+ 1,57-104
o2+ 3,89-102 3,50-102 2,90-10° 1,00-107 1,86:107 3,3410% 6,47-10° 6,5510° 7,23-10%
Mg+ 3,87-102 3,60-102 3,12:107 1,47-102 251107 2,19-10° 457104 4,66-10% 51410°
Fen 9,30-10 9,80-10+ 885104 2,66-104 573104 1,91-104 9,28-107 749107 811107
a 2,110 20310 1,72:10" 553107 1,43-102 1,36-10% 1,32:10% 1,32-10% 1,32-10%
HO, 321104 2,70-10+ 2,54104 20510 29210+ 94410+ 2,78-103 2,75103 2,7410°
S0 1,10-107 1,19-10 1,29107 1,93102 706103 1,48-10+ 1,4410+ 1,44:10% 1,440
HS s 5,08-107 4,02-10¢ 353107 3,71107 6,18-10¢ 2,48:10% 6,49-107 378107 3,52:10¢
Sio, 75810 707104 6,72:10* 57310 52710+ 4,50-10+ 192104 1,38-10+4 1,37-10+

| oxauy
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Composicion quimica del agua después de interaccionar con la cdpsula a distintos periodos de tiempo obtenida durante el cdlculo de la inferaccion agua granitica SR5-bentonita-cdpsula.

Tiempo (afios) 10 50 100 500 1.000 5.000 10.000 50.000 100.000

Temp (:0) 98,9 95,7 92,9 84,0 78,3 523 38,6 30,0 30,0

pH 6,76 6,87 6,96 147 7,87 9,40 8,36 8,67 8,68

pe -1,94 -8,27 -8,45 913 9,56 -11,09 -6,64 -6,84 -6,84
Na+ 8,15-102 7,80-102 715102 4,14107 1,80-102 2,06-10% 4,46-10° 4,47-103 4,5810°
K+ 4,8410° 4,6310° 4,25103 2,50-10% 1,09-10¢ 1,23:104 2,61-10+ 2,09-10+ 1,60-10+
i 3,89-102 350107 2,89-102 9,90-10% 1,7310% 2,2010% 747105 531-10% 520-10°
Mg+ '3,87102 3,59-107 3,11-102 1,46:102 2,34103 1,28:10% 5,3310° 437104 4,6310°
Few 9,30-10+ 1,0410% 9,59-10+4 26210+ 6,16:10% 1,36:10 1,01-10 599107 5,86:107
a y¥ARI 2,03-10- 1,72:10° 545107 1,34107 4,06-10+ 39410+ 394104 39410+
HCO; 321104 2,79-10+ 2,66:10 2,05-10+ 324104 1,29-10° 4,59-10% 4,41-103 447103
S0 1,10:102 1,19-107 1,29-107 1,94-102 687103 1,61-104 1,56-10% 1,56-10% 1,56:10%
HS 508107 3,90-104 3,38-109 374107 583107 4,70-109 7,38-10° 5,64-107 573107
Sio, 7,58-10+ 707104 6,72:10 573104 526-10+ 5,02:10+ 1,83-10+ 1,340 1,35:10+

ouixgid oduio) 8p oanuynboal ojapous un ap ojjouosag
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REVISION SOBRE LOS MODELOS NUMERICOS RELACIONADOS
CON EL ALMACENAMIENTO DE RESIDUOS RADIACTIVOS.

REVISION SOBRE LOS MODELOS NUMERICOS RELACIONADO

CON EL ALMACENAMIENTO DE RESIDUOS RADIACTIVOS. ANEXO 1.
Gula de cédigos aplicables.

PRELIMINARY SOLUBILITY STUDIES OF URANIUM DIOXIDE
UNDER THE CONDITIONS EXPECTED IN A SALINE REPOSITORY.
GEOESTADISTICA PARA EL ANALISIS DE RIESGOS. Una introduccidn
a o Geoestedsstica na paromélrico.

SITUACIONES SINOPTICAS Y CAMPOS DE VIENTOS ASOCIADOS
EN “EL CABRIL”.

PARAMETERS, METHODOLOGIES AND PRIORITIES OF SITE
SELECTION FOR RADIOACTIVE WASTE DISPOSAL IN ROCK SALT
FORMATIONS.

1992

08

07
08

09

PUBLICACIONES TECNICAS

CHEMISTRY OF URANIUM IN BRINES RELATED TO THE SPENT FUEL
DISPOSAL IN A SALT REPOSITORY (i).

SIMULACION TERMICA DEL ALMACENAMIENTO EN GALERIATSS.

PROGRAMAS COMPLEMENTARIOS PARA EL ANALISIS ESTOCASTICO
DEL TRANSPORTE DE RADIONUCLEIDOS.

PROGRAMAS PARA EL CALCULO DE PERMEABILIDADES DE BLOQUE.

METHODS AND RESULTS OF THE INVESTIGATION OF THE
THERMOMECHANICAL BEAVIOUR OF ROCK SALT WITH REGARD T0
THE FINAL DISPOSAL OF HIGH-LEVEL RADIOACTIVE WASTES.

1994

01

02

03

04

05

06

07
08
09

STATE OF THE ART REPORT: DISPOSAL OF RADIACTIVE WASTE

IN DEEP ARGILLACEQUS FORMATIONS.

ESTUDIO DE LA INFILTRACION A TRAVES DE LA COBERTERA

DE LA FUA,

SPANISH PARTICIPATION IN THE INTERNATIONAL INTRAVAL
PROJECT,

CARACTERIZACION DE ESMECTITAS MAGNESICAS DE LA CUENCA
DE MADRID COMO MATERIALES DF SELLADO. Ensayas de
alferacion hidratermal.

SOLUBILITY STUDIES OF URANIUM DIOXIDE UNDER THE
CONDITIONS EXPECTED IN A SALINE REPOSITORY. Phase lf
REVISION DE METODOS GEOFISICOS APLICABLES AL ESTUDIO Y
CARACTERIZACION DE EMPLAZAMIENTOS PARA ALMACENAMIENTO
DE RESIDUOS RADIACTIVOS DE ALTA ACTVIDAD EN GRANITOS,
SALES Y ARCILLAS.

COEFICIENTES DE DISTRIBUCION ENTRE RADIONUCLEIDOS.
CONTRIBUTION BY CTN-UPM TO THE PSACOIN LEVELS EXERCISE.

DESARROLLO DE UN MODELO DE RESUSPENSION DE SUELOS
CONTAMINADOS. APLICACION AL AREA DE PALOMARES.

ESTUDIO DEL CODIGO FFSH PARA CAMPO LESANO. IMPLANTACION -

EN VAX.

LA FVALUACION DE LA SEGURIDAD DE LOS SISTEMAS
DE ALMACENAMIENTO DE RESIDUOS RADIACTIVOS. UTILIZACION
DE METODOS PROBABILISTAS.

METODOLOGIA CANADIENSE DE EVALUACION DE LA SEGURIDAD
DE LOS ALMACENAMIENTOS DE RESIDUOS RADIACTIVOS.

DESCRIPCION DE LA BASE DE DATOS WALKER.

1993
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03

04
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INVESTIGACION DE BENTOMITAS COMO MATERIALES DE SELLADO
PARA ALMACENAMIENTO DE RESIDUOS RADIACTIVOS DE ALTA
ACTIVIDAD. ZONA DE CABO DE GATA, ALMERIA.

TEMPERATURA DISTRIBUTION IN A HYPOTHETICAL SPENT NUCLEAR
FUEL REPOSITORY IN A SALT DOME.

ANALISIS DEL CONTENIDO EN AGLIA EN FORMACIONES SALINAS.
Su aplicacién of almacenamiento de residves radiactivos
SPANISH PARTICIPATION IN THE HAW PROJECT. Laboratory
Investigations on Gamma Imadiofion Effects in Rck Salt.
CARACTERIZACION Y VALIDACION INDUSTRIAL DE MATERIALES
ARCILLOSOS COMO BARRERA DE INGENIERIA.

01

02

03
04

05

06

07

08
07

MODELO CONCEPTUAL DE FUNCIONAMIENTO DE LOS
FCOSISTEMAS EN EL ENTORNO DE LA FABRICA DE URANIO

DE ANDUIAR.

CORROSION OF CANDIDATE MATERIALS FOR CANISTER
APPLICATIONS IN ROCK SALT FORMATIONS.

STOCHASTIC MODELING OF GROUNDWATER TRAVEL TIMES

THE DISPOSAL OF HIGH LEVEL RADIOACTIVE WASTE IN ARGILLACEOUS
HOST ROCKS. Identification of parameters, conshaints and
geslogical assessment prionites.

EL OESTE DE FUROPA Y LA PENINSULA IBERICA DESDE HACE
-120.000 AROS HASTA EL PRESENTE. Isostasia glaciar,
paleageografias y paleotemperaturgs,

ECOLOGIA EN LOS SISTEMAS ACUATICOS EN EL ENTORNO

DE L CABRIL.

ALMACENAMIENTO GEOLOGICO PROFUNDO DE RESIDUOS
RADIACTIVOS DE ALTA ACTIVIDAD (AGP). Conceptos preliminares
de referencia.

UNIDADES MOVILES PARA CARACTERIZACION HIDROGEOQUIMICA
EXPERIENCIAS PRELIMINARES DE MIGRACION DE RADIONUCLEIDOS
CON MATERIALES GRANTTICOS. EL BERROCAL, ESPARA.

ESTUDIOS DE DESEQUILIBRIOS ISOTOPICOS DE SERIES
RADIACTIVAS NATURALES EN UN AMBIENTE GRANITICO: PLUTON
DE £L BERROCAL (TOLEDO).

RELACION ENTRE PARAMETROS GEOFISICOS E HIDROGEOLOGICOS.
Una revisién de teratura.

DISERO Y CONSTRUCCION DF LA COBERTURA MULTICAPA
DEL DIQUE DE ESTERILES DE LA FABRICA DE URANIO DE ANDUJAR.

1995

01

02

03

04

05

06

DETERMINACION DEL MODULO DE ELASTICIDAD DE FORMACIONES
ARCILLOSAS PROFUNDAS.

Ul LEACHING AND RADIONUCLIDE RELEASE MODELLING UNDER
HIGH AND LOW IONIC STRENGTH SOLUTION AND OXIDATION
CONDITIONS.

THERMO-HYDRO-MECHANICAL CHARACTERIZATION OF THE
SPANISH REFERENCE CLAY MATERIAL FOR ENGINEERED BARRIER
FOR GRANITE AND CLAY HLW REPOSITORY: LABORATORY AND
SMALL MOCK UP TESTING.

DOCUMENTO DE SINTESIS DE LA ASISTENCIA GEOTECNICA
AL DISERO AGPARCILLA. Concepto de referencia.

DETERMINACION DE LA ENERGIA ACUMULADA EN IAS ROCAS
SALINAS FUERTEMENTE IRRADIADAS MEDIANTE TECNICAS

DF TERMOLUMINISCENCIA. Apficacion ol andlisis de repositorias
de residyos radiactivos de afta actividad.

PREDICCION DF FENOMENOS DE TRANSPORTE EN CAMPO
PROXIMO ¥ LEIANO. Intesaccitm en fases s6iidas.

07

08

07

ASPECTOS RELACIONADOS CON LA PROTECCION RADIOLOGICA
DURANTE EL DESMANTELAMIENTO Y CLAUSURA DE LA FABRICA
DEANDUMR.

ANALYSIS OF GAS GENERATION MECHANISMS IN UNDERGROUND
RADIACTIVE WASTE REPOSITORIES. (Pegase Praject).

ENSAYOS DE LIXIVIACION DE EMISORES BETA PUROS DF LARGA
VIDA. .
2¢ PLAN DE I+D. DESARROLLOS METODOLOGICOS,
TECNOLOGICOS, INSTRUMENTALES Y NUMERICOS EN LA GESTION
DE RESIDUOS RADICTIVOS.

PROYECTO AGP- ALMACENAMIENTO GEDLOGICO PROFUNDO. FASE 2.

IN SITU INVESTIGATION OF THE LONGTERM SEALING SYSTEM AS
COMPONENT OF DA CONSTRUCTION (DAM PROJECT). Numerical
simulator: Code-Bright.

1996
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0s

07

DESARROLLO DE UN PROGRAMA INFORMATICO

PARA EL ASESORAMIENTO DE LA OPERACION DE FOCOS
EMISORES DE CONTAMINANTES GASEDSOS.

FINAL REPORT OF PHYSICAL TEST PROGRAM CONCERNING
SPANISH CLAYS (SAPONITES AND BENTONITES).
APORTAGIONES AL CONOCIMMENTO DE IA EVOLUCION
PALEQCLIMATICA Y PALEOAMBIENTAL EN LA PENINSULA IBERICA
DURANTE LOS DOS ULTIMOS MILLONES DE AROS A PARTIR
DEL ESTUDIO DE TRAVERTINOS Y ESPELEOTEMAS.
METODOS GEOESTADISTICOS PARA LA INTEGRACION

DE INFORMACION.

ESTUDIO DE LONGEVIDAD EN BENTONITAS: ESTABILIDAD
HIDROTERMAL DE SAPONITAS.

ALTERACION HIDROTERMAL DE LAS BENTONITAS DE ALMERIA

MAYDAY. UN CODIGO PARA REALIZAR ANALISIS DE INCERTIDUMBRE
¥ SENSIBILIDAD. Manuales.

1997
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08
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CONSIDERACION DEL CAMBIO MEDIOAMBIENTAL EN LA EVALUACION
DE LA SEGURIDAD. ESCENARIOS CLIMATICOS A LARG 0 PLAZO

EN LA PENINSULA IBERICA.

METODOLOGIA DF EVALUACION DE RIESGO SISMICO

EN SEGMENTOS DE FALIA.

DETERMINACION DE RADIONUCLEIDOS PRESENTES

EN EL INVENTARIO DE REFERENCIA DEL CENTRO

DE ALMACENAMIENTO DE EL CABRIL.

AMACENARIENTO DEFINITIVO DE RESIDUOS DE RADIACTIVIDAD
AMLTA. Comcterizacion y comportamiento o largo plazo de los
combustibles nucleares imodiados (1),

METODOLOGIA DE ANALISIS DF LA BIOSFERA EN LA EVALUACION
DE ALMACENAMIENTOS GEOLOGICOS PROFUNDOS DE RESIDUOS
RADIACTIVOS DF ALTA ACTIVIDAD ESPECIFICA.

EVALUACION DEL COMPORTAMIENTO ¥ DE LA SEGURIDAD

DE UN ALMACENAMIENTO GEOLOGICO PROFUNDO EN GRANITO.
Marzo 1997

SINTESIS TECTOESTRATIGRAFICA DEL MACIZO HESPERICO.
VOLUME !

305 JORNADAS DE I+D Y TECNOLOGIAS DF GESTION DE RESIDUOS
RADIACTIVOS. Pasters descriptivs de fos proyectos de D

y evaluadin de ln seguridad a kargo ploze.

FEBEX. ETAPA PREOPERACIONAL. INFORME DE SINTESIS.



METODOLOG!A DE GENERACION DE ESCENARIOS

PARA LA EVALUACION DEL COMPORTAMIENTO
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y media activided.
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IN GRANITE, March 1997.
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FEBEX. BENTONITA: ORIGEN, PROPIEDADES Y FABRICACION
DE BLOGUES.

FEBEX. BENTONITE: ORIGIN, PROPERTIES AND FABRICATION
OF BLOCKS.

TERCERAS JORNADAS DE 1+D Y TECNOLOGIAS DE GESTION
DE RESIDUOS RADIACTIVOS. 24-29 Noviembre, 1997. Volumen |

TERCERAS JORNADAS DE 1+D Y TECNOLOGIAS DE GESTION DE
RESIDUOS RADIACTIVOS. 24-29 Noviembre, 1997. Volumen If

MODELIZACION Y SIMULACION DE BARRERAS CAPIARES.

FEBEX. PREOPERATIONAL THERMO-HYDRO-MECHANICAL (THM)
MODELLING OF THE “IN SITU” TEST.

FEBEX. PREOPERATIONAL THERMO-HYORO-MECHANICAL (THM)
MODELLING OF THE “MOCK UP* TEST.

1992

DISOLUCION DEL U02(s) EN CONDICIONES REDUCTORAS
¥ OXIDANTES.

FEBEX. FINAL DESIGN AND INSTALLATION OF THE “IN SITU” TEST
AT GRIMSEL.
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MATERIALES ALTERNATIVOS DE LA CAPSULA DE ALMACENAMIENTO
DE RESDIUOS RADIACTIVOS DE ALTA ACTIVIDAD.

INTRAVAL PROJECT PHASE 2: STOCHASTIC ANALYSIS

OF RADIONUCLIGES TRAVEL TIMES AT THE WASTE ISOLATION
PILOT PLANT (WIFF), IN NEW MEXICO (U.S.A.).

EVALUACION DEL COMPORTAMIENTO ¥ DE LA SEGURIDAD DE UN
ALMACENAMIENTO PROFUNDO EN ARGILLA. Febrero 1999.
ESTUDIOS DE CORROSION DE MATERIALES METALICOS

PARA CAPSULAS DE ALMACEMAMIENTO DE RESIDUOS DE ALTA
ACTIVIDAD.

MANUAL DEL USUARIO DEL PROGRAMA VISUAL BALAN V. 1.0.
CODIGO INTERACTIVO PARA LA REALIZACION DE BALANCES
HIDROLOGICOS Y LA ESTIMACION DE LA RECARGA.
COMPORTAMIENTO FISICO DE LAS CAPSULAS

DE ALMACENAMIENTO.

PARTICIPACION DEL CIEMAT EN ESTUDIOS DE RADIOECOLOGH
EN ECOSISTEMAS MARINOS EUROFPEDS.

PLAN DE INVESTIGACION Y DESARROLLO TECNOLOGICO
PARA LA GESTION DE RESIDUOS RADICTIVOS 1999-2003.
OCTUBRE 1999.
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ESTRATIGRAFIA BIOMOLECULAR. LA
RACEMIZACION /EPIMERIZACION DE AMINOACIDOS
COMO HERRAMIENTA GEOCRONOLOGICA

Y PALEOTERMOMETRICA.

CATSIUS CLAY PROJECT. Calculation and testing of behaviour
of unsaturarted clay os barrier in radiaactive waste
repositories. STAGE 1: VERIFICATION EXERCISES.

CATSIUS CLAY PROJECT. Colculation and testing of behoviour
of unsaturarted clay as banier in radiooctive waste repositories.
STAGE 2: VALIDATION EXERCISES AT LABORATORY SCALE

CATSIUS CLAY PROJECT. Calculation ond testing of behaviour
of unsaturarted clay as borier in radioactive waste repositories.
STAGE 3: VALIDATION EXERCISES AT LARGE “IN SITU" SCALF.
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FEBEX PROJECT. FULLSCALE ENGINEERED BARRIERS
EXPERIMENT FOR A DEEP GEOLOGICAL REPOSITORY FOR HIGH
LEVEL RADIOACTIVE WASTE IN CRYISTALLINE HOST ROCK. FiNAL
REPORT

CALCULO DE LA GENERACION DE PRODUCTOS RADIOLITICOS
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