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7.1. Introduccion

Como se ha explicado anteriormente, el principal parametro que controlara la alteracion y
posterior disolucion del combustible gastado sera el potencial redox de las aguas subterraneas
en contacto con la superficie del mismo. Asimismo, estas condiciones redox estaran generadas

por la radidlisis del agua, provocada por la radiaciéon emitida por el propio combustible.

En la Figura 7.1 se muestra la evolucion de la tasa de dosis segun el tipo de radiacién para un
combustible tipo CANDU con un grado de quemado de 40 MWd-KgU'1. [Shoesmith, 2000]
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Figura 7.1. Evolucion de la tasa de dosis de las radiaciones a, B y y en la superficie de una
pastilla de combustible nuclear gastado con un grado de quemado de 40 MWd/kgU.
Reproducido de Shoesmith, (2000).

Como puede verse en la Figura 7.1, la radiaciéon 3 predomina en la superficie del combustible
gastado durante los primeros 100 afios y todavia es importante a los 1000 afios. Los
principales is6topos responsables de esta emision 3 son los productos de fision de vida media
corta como el *¥'Cs, con una vida media de 30.2 afios, y el 90Sr, con una vida media de 28.1
afnos. Ademas, junto a la radiacion vy, la radiacion R sera la responsable de la generacion de
calor y de las elevadas temperaturas en los primeros afos de la historia del almacenamiento

del combustible nuclear gastado [Ewing et al., 1995].

No obstante, considerando que las capsulas de almacenamiento estan disefiadas para aislar
los residuos durante un periodo minimo de 1000 anos, la radiacion a deberia ser la
responsable de la alteracién oxidativa del combustible en las condiciones esperadas en el seno

del repositorio.

Por este motivo, generalmente los Modelos de Alteracion de la Matriz (MAM) contemplan

solamente la radiolisis causada por la emisién a y, en consecuencia, la mayoria de estudios
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estan enfocados al estudio del efecto de la radiacion a, siendo mas escasos los estudios con
radiacion y. Por otro lado, no hay estudios sobre el efecto de la radiacion 8 por separado de las
otras radiaciones. Esto es debido a que se espera el mismo efecto por la radiacién B emitida
que por la radiacion y porque ambas son radiaciones de baja LET (Linear Energy Transfer) y
porque, de acuerdo con los valores G [Adriambolona et al., 2002], la naturaleza y concentracion
de las especies radioliticas generadas para la misma tasa de dosis es la misma en los dos

tipos de radiacion.

No obstante, debido a que el alcance de la emisién B en solucién acuosa, de aproximadamente
unas 200 um, es mucho menor que el alcance de la emision y, que es del orden de
centimetros, la primera es mas efectiva en la alteracion del combustible. Esto es debido a que
solo las especies radioliticas generadas en la capa mas préxima a la superficie son capaces de

reaccionar con la misma.

Por el contrario, la emision a es una radiaciéon de elevada LET que deposita toda su energia en
los primeros 20 uym de solucién acuosa. Ademas, la radiaciéon a es capaz de alterar la
estructura del sdlido, mientras que las radiaciones 3 y y s6lo son capaces de favorecer la
disolucién del material a partir de la radidlisis del agua, sin que se espere un dafo en la

estructura del sdlido.

Aunque en las condiciones esperadas en el repositorio indican que la radiacion a prevalecera,
en caso de que se produjese un fallo preventivo en la capsula de almacenamiento, el
combustible gastado seria activo en los tres tipos de radiacion. Ademas es necesario conocer
el comportamiento de cada radiacion por separado para poder comprender los estudios
realizados con el CG porque, como se ha comentado anteriormente, en la actualidad no se
dispone de CG con un periodo de enfriamiento de 1000 afios, y por ello los que existen son
activos en los tres tipos de radiacion. Asimismo, el conocer los efectos de cada tipo de

radiacion individualmente permitird mejorar las bases de datos de los procesos radioldgicos.

Mientras que para los estudios realizados con radiacién B/y se han utilizado Unicamente
fuentes de radiaciéon externas, los estudios con radiacion a se han realizado bien mediante
ensayos con irradiacion externa [Sattonay et al. 2001; Sunder y Shoesmith, 1991; Bailey et al.,
1985; Sunder et al., 1990] o bien en ensayos con UO, dopados con emisores @, que permiten
simular combustibles con distinto grado de envejecimiento y en los que la radiaciéon parte del
propio combustible, resultando una geometria mas préxima a la del CG. [Rondinella et al.,
1999, Gray 1998].

En estos experimentos, segun se haya utilizado una fuente externa U 6xidos dopados, se han
encontrado resultados dispares. Asi, a pesar de que todos los estudios observan que la
radiacién a hace aumentar la concentracion de uranio en solucién, en los experimentos
realizados con irradiacion externa se ha observado una dependencia con el flujo y, por tanto,

con la tasa de dosis, mientras que en los experimentos realizados con dopados esta
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dependencia es inexistente a pesar de que se ha llegado a variar el flujo en dos 6rdenes de

magnitud.

Esta observacion es especialmente significativa en el trabajo de Sattonnay et al. (2001). Al
trabajar con unas tasas de dosis muy elevadas, mediante irradiacién externa, entre 3-10” y
3-10® Gy-h'1, observan un marcado efecto del flujo de He proveniente de un ciclotron. Al
aumentar el flujo aumenta tanto la concentracién de uranio en solucién como la de H,O,. En
este trabajo también han observado una acidificacion importante de la solucion, que la justifican
tanto por las reacciones de hidrdlisis del U(VI) como por la reaccion de precipitacion de
metastudtita, un perdxido de uranio que han podido caracterizar en la superficie del disco de

UO; en el experimento realizado con el flujo mas elevado.

Finalmente comentar que el efecto de la emision a parece estar ligado a la generacion de H,0,,
ya que esta especie parece ser la que domina el efecto de la radiacion a en la disolucion del
combustible. [Shoesmith, 2000]

Dentro del programa canadiense, Johnson et al., (1996) reportan un estudio realizado mediante
métodos electroquimicos en el que se indica la contribucidon por separado de cada tipo de

radiacion. Estos resultados se muestran en la Figura 7.2.
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Figura 7.2. Velocidades de corrosién para un combustible CANDU suponiendo que la capsula
fallara a tiempo cero. La zona sombreada superior corresponde a los valores medidos con CG,
mientras que la zona inferior corresponde a la velocidad de disolucién limitada por la solubilidad

del uranio. Prediccion realizada a una temperatura de100 °C. Reproducido de Martinez-
Esparza, (2002).
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En la Figura 7.2, como es esperable, se observa claramente que las velocidades determinadas

en estudios realizados con el CG disponible en la actualidad estan relacionados con la

presencia de radiacion B y/o y.

En el mismo trabajo se indica que, para la misma tasa de dosis en el rango estudiado, la
radidlisis producida por la radiacion y tiene un efecto mas fuerte que la producida por la

radiacion a en la disolucion del UO.,.
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Figura 7.3. Velocidad de corrosion en funcion de la tasa de dosis determinada mediante
métodos electroquimicos para la radiacion a (serie B) y para la radiacion y (serie A). [Johnson
et al., 1996]

Los principales estudios realizados con UO, bajo radiaciéon y son los trabajos realizados
mediante métodos electroquimicos para el programa canadiense [Christensen et al., 1987 y
1990; Shoesmith et al., 1992; Sunder et al., 1990 y 1991] y los trabajos de Gromov y
colaboradores [Gromov y Medvedev, 1971, Gromov, 1981].

En el trabajo de Gromov y Medvedev, (1971) se estudia la velocidad de disolucién de distintos
oxidos de uranio en un medio de acido sulfurico a pH 1 mediante irradiacion externa. Observan
que tanto la velocidad de disolucion del U;Og como la del UO; disminuyen al irradiarlos con
radiacién y, mientras que el UO, no se ve afectado por la presencia de la misma, como minimo

hasta una dosis de 10%* eV-g”, que es la dosis maxima que se estudio.

Esta disminucién de la velocidad es consecuencia de que la radiacion absorbida hace que la
superficie se vuelva mas electronegativa dificultando la posterior absorcién de iones S04% en
los puntos de coordinacidon oxidados. No obstante, comentan que a dosis mayores el efecto

podria ser inverso, provocando un aumento en la velocidad de disolucién. Por tanto, se puede
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concluir que no observan ningun efecto en la oxidacion inicial del sélido, sino que el efecto
observado debido a la radiacion y esta relacionado con la interaccion con la especie

complejante presente en el sistema.

En cambio, al utilizar radiacion 3 externa, no aprecian ningun efecto en ninguno los tres sélidos

estudiados debido, segun ellos, al limitado alcance de este tipo de radiacion.

Por el contrario, los trabajos del grupo canadiense reportan, tanto en soluciones saturadas con
aire como en soluciones saturadas con argon, que los potenciales de corrosién medidos en
presencia de radiacion gamma son mas positivos que en soluciones en presencia de O, o de
H.O,, indicando que la oxidacién y la disolucion de UO, por los radicales producidos

radioliticamente es significativa.

Shoesmith, en una revision de los procesos que controlan la alteracion del UO,, indica que para
poder observar algun efecto por la radiacion y se ha de utilizar una tasa de dosis superior a 1
Gy-h'1 y a 10 Gy-h'1 para soluciones al aire y en presencia de carbonato respectivamente.
[Shoesmith, 2000]

Que el limite sea distinto segun las condiciones es debido a que la generacion radicalaria
depende de estas condiciones. Shoesmith reporta que bajo irradiacién 8 y/o y la presencia de
oxigeno hace aumentar significativamente la concentracion de especies oxidantes. Asimismo,
Cai y Li, (2001) al estudiar la radiolisis gamma en soluciones con bicarbonato, indican que la

presencia del bicarbonato en ausencia de O, hace aumentar la generacion de H,O..

Por todo ello en el presente trabajo se han realizado los primeros estudios enfocados al estudio
de la alteracién del UO, no irradiado como analogo del CG a consecuencia de la radiacion B. El
principal objetivo ha sido poner a punto la metodologia adecuada para el estudio de la
influencia de la radiacién B y determinar si los efectos de la misma son relevantes.
Concretamente se ha estudiado el efecto de la variacién del pH de la solucion lixiviante
mediante radiacion 3 externa en la velocidad de disolucion del UO,, utilizando tanto sistemas

experimentales en estatico como en dinamico.
7.2. Experimental
7.2.1. Materiales

Como fase solida se ha utilizado un peso aproximado de 1 g de UO, no irradiado suministrado
por Enusa (Empresa Nacional del Uranio, S.A.) triturado y tamizado entre 100 y 320 um. Con
un area superficial especifica de 0.010£0.001 mz-g'1 determinada mediante el método de BET
[Brunauer et al, 1938].
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Para asegurar que la velocidad corresponde al UO, y no a una fase de alteracion, previo al
inicio de cada experimento se lavo el solido manteniendo un flujo de HCIO, a pH = 3 durante

aproximadamente unas 12 horas.

Se ha trabajado con una fuerza idnica de 0.01 mol-dm™ bien en NaCl o bien en NaClQy,
ajustando el pH de la solucién lixiviante mediante NaOH, HCI o HCIO4 respectivamente. Todos

los reactivos, de calidad patrén analitico, han sido suministrados por la casa Merck.

Como fuente de irradiacion externa se ha utilizado una fuente esférica de 0.5 mm de diametro
de Sr-Y, de 10 mCi en fecha 23 de febrero de 1980.

A partir de la cadena de semidesintegracion del %Sr, mostrada en la Figura 7.4, se ha
calculado la actividad remanente al inicio de los experimentos, en fecha 23 de abril del 2002,

pudiéndose considerar como una fuente beta pura de 7 mCi. [Rams, 2002]
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Figura 7.4. Cadena de semidesintegracion del *Sr.
7.2.2. Metodologia experimental

El objetivo principal de este capitulo ha sido poner a punto una metodologia para estudiar el
efecto de la radiacion beta en la cinética de disolucion del UO,. Consecuentemente, el sistema

experimental ha ido evolucionando a partir de los resultados obtenidos.

En todos los casos, para poder discernir los efectos quimicos de los promovidos por la
radiaciéon se han utilizado dos sistemas en paralelo, uno soportando irradiacion beta externa y

otro sin irradiacion, utilizado como blanco.

Los parametros estudiados han sido la concentracién de uranio en solucién, determinada

mediante ICP-MS, la concentracion de H,O, analizada mediante el método de
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Quimioluminiscencia explicado anteriormente, el pH y el potencial redox, determinados
mediante un electrodo combinado de pH (Crison, 82-02) y un electrodo de Pt (Crison, 52-67)

ambos conectados a un pH-metro Crison (GLP-22).

Las lecturas de los seis electrodos utilizados se automatizaron a través de un Multiplexor,
disefado y construido especificamente para estos experimentos, equipo en que se ha

participado en la fase de disefio.

Para las medidas del potencial redox se ha utilizado como referencia el electrodo de referencia
de Ag/AgCI del electrodo combinado de pH. Posteriormente las medidas obtenidas se corrigen

para mostrar el potencial respecto al electrodo de hidrégeno.

En la Figura 7.5 se muestra el reactor utilizado, construido en metacrilato, de 9 ml de
capacidad. Para maximizar la tasa de dosis recibida, la tapa superior se ha mecanizado hasta
un espesor de 1mm. Para evitar la interaccion del sélido con el sistema de agitacion, éste se

dispuso encima de una cesta construida también en metacrilato.

Figura 7.5. Reactor utilizado. Volumen nominal de 9 ml.

Para la proteccion radiolégica del sistema se han construido dos blindajes. El primero, para
blindar propiamente la fuente se muestra en la Figura 7.6a, mientras que el segundo blinda
todo el conjunto reactor-fuente, mostrado en la Figura 7.6b, para proteger de la bremsstrahlung
generada. El sistema de la fuente esta suspendido en el interior del castillo mediante un
sistema que permite el ajuste vertical de la posicién de la fuente, con lo que es posible variar la

tasa de dosis recibida en el reactor.

La bremsstrahlung, o radiacion de frenado, es la radiacion y generada debido a la interaccion,
en nuestro caso la radiacién B, con los materiales presentes en el sistema. Para minimizarla el
reactor ha sido construido en metacrilato, ya que como menor es la densidad de los materiales,

menor es esta bremsstrahlung generada y menor ha de ser el blindaje externo.
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Figura 7.6. Sistema de blindaje de la radiacion. a) blindaje de la fuente b) blindaje externo.

Inicialmente, para maximizar la tasa de dosis se dispuso la fuente lo mas proxima posible a la
tapa del reactor, limitada por la presencia del obturador de seguridad, que corresponde a la

lenglieta amarilla en la Figura 7.6.

A partir de la geometria fuente-reactor se ha calculado tedricamente, mediante dos
aproximaciones distintas, la tasa de dosis que alcanzaria la disolucion. La validez de estos
calculos se ha comprobado a partir de las medidas experimentales realizadas mediante un
dosimetro SIEMENS EPD-MK2 recalculando el valor teérico al valor experimental que
corresponde a la radiacién que atravesaria una capa de piel de 7 mm. A partir de todos estos

datos se ha considerado que la tasa de dosis en la disolucioén es de 5.23 Gy-h'1. [Rams, 2002]

Si comparamos esta tasa de dosis, de 1.45-10% en Gy-s'1 con la calculada en el entorno acuoso
del CG mostrada en la Tabla 7.1, reproducida de Quifones et al., (2003), la tasa de dosis
utilizada corresponde al periodo entre los 100 y 1000 anos, siendo, por tanto, representativa de

un escenario de sellos degradados prematuramente.

Tabla 7.1. Evolucién de la tasa de dosis y de la dosis 3 en el entorno acuoso del combustible

gastado (Quifiones et al., 2003).

) ~ Tasa de dosis Dosis (Gy)
Tiempo (aos) (Gy/s) Método de integ. de 14104 de integ. tra
Simpson 9 P

10 7.92:10" 0 0
100 1.3-10" 1.28-10° 1.3-10°
1000 6.10-10° 3.09-10° 3.18:10°
10000 3.85:10° 3.10-10° 3.19-10°
100000 3.28:10° 3.20-10° 3.30-10°
1000000 1.86:107 3.7510° 4.03-10°
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Aunque no se ha podido determinar experimentalmente, considerando el alcance de la
radiacion beta y la disposicion del sélido en el reactor se ha supuesto que la radiacién beta es
capaz de interactuar tanto con la fase acuosa como con la fase sélida y, por ello, el UO, estaria
expuesto tanto a los radicales como a las especies moleculares generadas por la radidlisis del

medio.

Los primeros estudios se realizaron operando en dinamico en un medio 0.01 mol-dm™ en NaCl,
con el sistema experimental que se muestra en la Figura 7.7 y en la Figura 7.8. Para conseguir
las condiciones lo mas andxicas posibles, en el depdsito de alimentacidon, comun para los dos
reactores, se mantenia un burbujeo de nitrégeno al que se le habian eliminado las trazas de

oxigeno mediante una amalgama de Hg/Zn.
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Figura 7.7. Esquema del dispositivo experimental utilizado en los ensayos realizados en

dinamico para estudiar el efecto de la radiacion 3.

Figura 7.8. Fotografia del sistema experimental utilizado en los primeros experimentos

realizados operando en continuo.
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Posteriormente, a excepcién de la recogida de muestra, se introdujo el sistema en una camara
de guantes, con el objetivo de minimizar las posibles interferencias causadas por el oxigeno
atmosférico.

A partir de los primeros resultados se concluyé que la dosis total recibida considerando que el
tiempo de residencia es de aproximadamente unas dos horas, no es suficientemente elevada
como para permitir un estudio adecuado del efecto de la radiacién 8 en la alteracion oxidativa
del UO,. Por ello, para aumentar la dosis total, la siguiente evolucion del sistema consistié en

recircular la disolucién lixiviante, operando como si se tratara de un reactor en estatico.

En esta fase, realizada en medio NaClO,, se dispuso de unos pequefios depodsitos de
alimentacion. En ellos se mantenia un flujo de nitrégeno para mantener las condiciones lo mas
anoxicas posibles, y de ellos se extraian las muestras periddicamente. Logicamente, estos

depdsitos eran independientes para cada sistema.

Mediante esta configuracién se pudo observar claramente la influencia de la radiacion (3 al
trabajar a pH acido y a pH neutro, pero no asi a pH basico donde no se ha podido observar
ningun efecto destacable.

Para minimizar el volumen no irradiado, en la siguiente evolucién se eliminé la recirculacion,
retirando de paso los depdsitos de alimentacion y las celdas para la medida de potencial,
operando completamente en estatico. Con esta configuracion los experimentos se han
realizado de forma secuencial, también en medio NaCIlQ,, utilizando las conexiones existentes

para los procesos de toma de muestra. Esta metodologia, cuyo montaje se muestra en la

Figura 7.9, se ha mostrado adecuada y esta siendo utilizada en los experimentos en curso.

r

Figura 7.9. Sistema experimental utilizado en los experimentales secuenciales bajo radiacion .
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7.3. Resultados

A continuacion se presentan los principales resultados obtenidos con las distintas
configuraciones estudiadas: ensayos dinamicos, ensayos estaticos con recirculacion y ensayos

secuenciales.
7.3.1. Experimentos dinamicos de lixiviacion.

En estos primeros experimentos se estudio el efecto en la velocidad de disolucién del UO, del
pH, variando este parametro de la solucién lixiviante entre 4 y 9, trabajando con un medio
i6nico de 0.01mol-dm™ en NaCl.

En un reactor dinamico, si el area superficial y la composicion del sélido se mantienen
constantes y la velocidad de disoluciéon depende unicamente de la composicion de la disolucion
acuosa, el sistema evoluciona hasta un estado estacionario. De esta forma la velocidad se
puede calcular a partir de concentracién de uranio en solucién en el estado estacionario segun

la siguiente ecuacion.

_ Qx|uvi)]

At

(Ec.7.1)) r(mol-m'z-s‘1)

donde Q es el caudal en dm*s™ y A7 es el area superficial total en m?.

A partir de esta ecuacion se puede deducir que las velocidades seran independientes del
caudal experimental siempre que la relaciéon entre la concentracion del ién disuelto y el inverso
del caudal sea lineal. Habitualmente, a caudales bajos se produce una saturacién en la
concentracion disuelta, por lo que no existe dependencia entre el inverso del caudal y la
concentracion. Por el contrario, si se trabaja a caudales demasiado rapidos, la interaccion entre
el sdlido y el liquido no es homogénea, resultando en unas concentraciones disueltas poco

previsibles y que no son representativas de la velocidad de disolucion del material.
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Figura 7.10. Concentracién de uranio en solucién en funcién del inverso del caudal.
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En la Figura 7.10 se muestra el estudio preliminar sobre el efecto del caudal en la
concentracion de uranio en el estado estacionario. Estos resultados muestran que si se trabaja
a caudales inferiores a 0.05 mI-min'1, la concentracién de uranio disuelto deja de depender
linealmente con el inverso del caudal. Por esto, el caudal de trabajo escogido ha sido de 0.1
ml-min”™".

Como ejemplo, en la Figura 7.11 se muestra la evolucion del pH y de potencial redox en
funcion del tiempo en el experimento realizado a pH 7, en que se observa que ambas medidas
se mantienen practicamente constantes durante las dos semanas de experimentacién. El
pequefio salto en el potencial redox a los siete dias es debido a la adicién de nueva solucion

lixiviante en el depésito de alimentacion.

Mientras, en la Figura 7.12 se muestra la evolucion de la concentraciéon de uranio en solucion
para tres experimentos independientes realizados a pH proximo a 5, donde se constata la
buena reproducibilidad del sistema.
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Figura 7.11. Evolucion del pH y del potencial redox en funcion del tiempo.
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Figura 7.12. Evolucion de la concentracion de U(VI) en solucién en funcién del tiempo. Los

valores corresponden a tres experimentos independientes a pH 5.
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Tabla 7.2. Velocidades de disolucién del UO, en funcion del pH para el reactor irradiado.

pH log r (mol'm?s™)
4.2 -10.19
5.0 -10.92
5.1 -10.50
5.2 -10.99
5.2 -11.13
5.7 -10.90
6.0 -11.40
7.1 -11.00
8.0 -11.70
9.0 -11.50

Estas velocidades se muestran en la Figura 7.13.
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Figura 7.13. Velocidades de disolucion del UO, en funcién del pH para el reactor irradiado.

7.3.2. Experimentos en estatico con recirculacién

A partir de los anteriores resultados se concluyd que era necesario aumentar la dosis
acumulada en el reactor, y como no era posible disminuir el caudal de trabajo, se procedié a
recircular la solucion y asi aumentar la dosis acumulada. Con la finalidad de facilitar el proceso
de toma de muestra y mantener el flujo de nitrégeno gas en el sistema, se incorporaron al

sistema unos depositos intermedios.

No obstante, previo a la colocacion de estos depdsitos, y con la finalidad de estudiar la
radidlisis en nuestro sistema, se realizd un primer experimento sin fase soélida, recirculando una

disolucion de agua calidad MilliQ, hervida para la eliminacion de carbonatos y saturada con
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nitrdgeno. El principal objetivo era poder observar la presencia de H,O, generada por la
radidlisis del agua ya que en los experimentos anteriores, a consecuencia de que parte de la
escasa produccion de H,O, generada es consumida mediante la reaccion con la superficie, no

se habia podido detectar la formacién de esta especie.

De esta manera, se analizo la disolucion después de 5 dias de irradiacion, que corresponde a
una dosis total de 630 Gy, donde se ha podido cuantificar el H,O, acumulado en

aproximadamente 3-10”7 mol-dm™, tal como se muestra en la Figura 7.14.

Muestra

Patron 2-107

Patron 4107

Figura 7.14. Determinacién del H,O, mediante quimioluminiscencia generado en 14 ml de agua

desionizada con una dosis de 630 Gy a partir de una fuente B de Sr-Y de 7 mCi.

En las Figura 7.15 y Figura 7.16 se muestran respectivamente la evolucién del pH y del

potencial redox en ambos reactores,el irradiado y en el no irradiado.
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4040
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Figura 7.15. Evolucion del pH en el experimento realizado con agua MilliQ con recirculacion
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® Eh beta
O Eh blanc
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Figura 7.16. Evolucion del potencial redox en el experimento realizado con agua MilliQ con

recirculacion

Mientras que no existen diferencias significativas en cuanto al pH, se observa que el potencial

redox en el reactor irradiado es marcadamente mas oxidante (aproximadamente 100 mV) que

en el reactor no irradiado, evidenciando que la tasa de dosis utilizada es suficientemente

elevada como para que se note su influencia.

Utilizando las reacciones recogidas en distintos trabajos que aparecen en la Tabla 7.3

[Quifiones et al., 2000] junto con sus respectivas constantes cinéticas, se modelizé la

generacion de H,O, utilizando el cédigo Maksima [Carver et al.,, 1979] y los valores de G

efectivos implementados en dicho cddigo y que se resumen en la Tabla 7.4.

Tabla 7.3. Conjunto de reacciones utilizadas para modelizar la generacion de H,O,. [Quifiones

et al., 2000]
Reaccién k(s
1 H20 — H+ +0OH- 2.60E-05
2 H+ +OH- o H20 1.43E+11
3 H202 - H+ +HO2- 3.56E-02
4 H+ +HO2- « H202 2.00E+10
5 E- +H20 o H +OH- 1.90E+01
6 H +OH- o E- +H20 2.20E+07
7 OH +OH- o H20 +0O- 1.30E+10
8 O- +H20 o OH +OH- 1.80E+06
9 HO2 — H+ +02- 8.00E+05
10 H+ +02- D HO2 5.00E+10
11 E- +H+ > H 2.30E+10
12 E- +E- — H2 +OH- +OH- 5.50E+09
13 E- +H — H2 +0OH- 2.50E+10
14 E- +02- > HO2- +OH- 1.30E+10
15 E- +HO2 < HO2- 2.00E+10
16 E- +H202 <~ OH +OH- 1.10E+10
17 E- +02 — 02- 1.90E+10
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18 E- +HO2- O- +OH- 3.50E+09
19 OH +OH < H202 5.50E+09
20 OH +E- > OH- 3.00E+10
21 OH +H < H20 7.00E+09
22 OH +HO2 <«  H20 +02 6.60E+09
23 OH +02- 02 +OH- 1.00E+10
24 OH +H202 <~  HO2 +H20 2.70E+07
25 OH +H2 - H +H20 3.40E+07
26 OH +HO2- «~  HO2 +OH- 7.50E+09
27 H +H « H2 7.80E+09
28 H +02- «~  HO2- 2.00E+10
29 H +HO2 < H202 1.00E+10
30 H +H202 <~  H20 +OH 9.00E+07
31 H +02 «  HO2 2.10E+10
32 HO2 +HO2 ««  H202 +02 8.40E+05
33 HO2 +02- o 02 +HO2- 9.60E+07
34 02- +02- <« HO2- +02 -H+ 1.80E+09
35 OH +0O- «  HO2- 1.80E+10
36 H202 H20 « +0 1.00E-03
37 0] +0 - 02 1.00E+09
38 04 > 02 +02 1.00E+05
39 02 < 02D 2.50E-50
40 02D o 02 2.50E-50
41 H2 - H2D 6.00E-50
42 H2D > H2 6.00E-50
43 H202 < H202D 1.90E-50

Las reacciones 39 a 43 han sido implementadas para describir la difusion de las especies
moleculares, donde el valor de la constante cinética corresponde a la velocidad de difusion de

estas especies en agua segun Christensen, 1998.

Se ha considerado que sélo puede reaccionar con los radicales el H,O, generado en cada
momento, mientras que el H,O, que difunde fuera de la zona afectada por la radidlisis,

denominado H,O,-D se iria acumulando en solucion.

Por el contrario, debido a la mayor movilidad del H, y del O,, se considera que la especie
difundida correspondiente, H,-D y O,-D, puede volver a desplazarse hasta la zona de reaccion,

reacciones 40 y 42, reaccionando de nuevo con todas las especies generadas.

Para ajustar los valores G descritos en la bibliografia [Adriambolona et al., 2002] a la geometria
de nuestro sistema se han calculado los valores G-efectivos recogidos en la Tabla 7.4 a partir
de los valores G iniciales y de la relacion entre el volumen irradiado el no irradiado segun la
ecuacion 7.2.

3 G
o Virr
vV

no irr

(Ec.72) G
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Tabla 7.4. Valores G efectivos.

Especie Ges (Moleculas-100 eV™")
H+ 1.681
OH- 0
H 0.349
E- 1.681
OH 1.713
H20 -2.601
HO2 0
HO2- 0
(0] 0
O- 0
02- 0
H202 0.444
H202D 0
H2 0.286

A partir de estas reacciones y utilizando el codigo Maksima, el calculo de la concentracion de
H,O, acumulada a los 5 dias dio un valor de 1.55-10" mol-dm™, que considerando las
incertidumbres asociadas a la medida, es comparable al valor determinado experimentalmente

de 3+1-107 mol-dm™.

Una vez incorporados los depésitos intermedios de alimentacién y nueva fase sdlida, se han
realizado tres experimentos con un pH final de, 3.1, 6.7 y 9.2 respectivamente, en un medio
0.01 mol-dm™ en NaClO,, donde al igual que en la primera serie, se ha utilizado

aproximadamente un gramo de UO; no irradiado.

De la Figura 7.17 a la Figura 7.19 se muestra la evoluciéon de la concentraciéon de uranio en

solucién, del pH y del potencial redox respectivamente para el experimento realizado a pH 3.1.
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Figura 7.17. Evolucion de la concentracion de uranio en solucion a pH 3.1
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Figura 7.18. Evolucion del pH en el experimento realizado a pH 3.1
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Figura 7.19. Evolucion del potencial redox del experimento realizado a pH 3.1

Se puede observar que el pH se mantiene constante a lo largo de todo el experimento,
mientras que el potencial redox, al igual que en la primera serie, presenta una ligera
disminucién, aunque se mantiene una diferencia constante, alrededor de 200 mV, en ambos

reactores, siendo mas oxidante la solucién que recibe la irradiacion.

La evolucién de la concentracién de uranio muestra claramente la influencia de la radiacién 3,
ya que la concentraciéon de uranio liberado al final del tiempo experimental es unas 5 veces

mayor bajo irradiacion.

Una vez finalizado el experimento se tomd6 una pequena fraccion de UO, para estudiar la
morfologia de la superficie mediante microscopia electrénica de barrido, SEM, en un equipo
JEOL-JSM 6400. Asi, en la Figura 7.20 se compara la superficie del UO, antes, (a) y después
de la irradiacion, (b) y (c). La escala de las dos primeras imagen corresponde a 100 pm,

mientras que en la figura (c) la escala corresponde a 20 ym.
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r T 1 r T 1

Figura 7.20. Microfotografias SEM del UO, al final de la irradiacion a pH 3.1.

En la figura b se puede apreciar que el ataque sufrido en la superficie ha sido preferencial en
los limites de grano, por lo que se revela su estructura al final del experimento. Asimismo, el
ataque ha sido homogéneo en toda la particula, lo que indica que el contacto entre la solucién y

el solido es correcto.

Finalmente, en la figura ¢ se puede observar la formacion de un precipitado en la superficie de
otra particula. A pesar de que este precipitado no se ha podido caracterizar, debido a la escasa
cantidad de material depositado, la estructura fibrosa del mismo es muy similar a la studtita
precipitada sobre particulas de UO, por efecto del ataque de H,O,, mostrada en la figura 6.21,

reproducida del trabajo de Diaz-Arocas et al., (1995).
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Figura 7.21. Imagen obtenida mediante SEM de studtita precipitada sobre la superficie de UO..
Reproducido de Diaz-Arocas et al., (1995)

En la Figura 7.22 y en la Figura 7.23 se muestra la evolucion frente al tiempo de la

concentracién de uranio en solucion y del potencial redox respectivamente para el experimento

realizado a pH = 6.7+0.2
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Figura 7.22. Evolucion de la concentracion de uranio en solucion a pH neutro
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Figura 7.23. Evolucion del potencial redox del experimento realizado a pH neutro
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El pico correspondiente a los 55 dias, que también fue observado en las medidas de pH, se ha
atribuido a las perturbaciones producidas en el suministro eléctrico, que afectaron

especialmente a la regulacion de la temperatura del laboratorio.

El tercer experimento realizado, con un pH inicial de 10.2 se detuvo a los 15 dias sin haberse
podido observar ningun efecto de la radiaciéon 8 ya que tanto las medidas de potencial como de
uranio son practicamente idénticas en ambos reactores. Por otro lado, se observa que las
medidas de pH y de potencial redox no son estables. Estas evoluciones se muestran de la

Figura 7.24, a la Figura 7.26 respectivamente.
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Figura 7.24. Evolucion de la concentracion de uranio en solucion a pH basico

En estas condiciones experimentales, la velocidad de disolucién es tan pequefia que es dificil

poder observar el efecto de la radiacion B en la velocidad de disolucion.
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Figura 7.25. Evolucion del pH en el experimento realizado a pH basico
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Figura 7.26. Evolucion del potencial redox del experimento realizado a pH basico

Una vez se hubo detenido el experimento se analizé, mediante SEM, la superficie del sélido en
ambos reactores. En la Figura 7.27 se observa que el ataque sufrido en el sélido que ha estado
bajo irradiaciéon ha sido mayor que en el reactor no irradiado. Al contrario que en el experimento

realizado a pH acido, no se ha podido observar la formacién de ninguna fase secundaria.

Figura 7.27. Imagenes de la superficie obtenidas mediante SEM en el sélido irradiado

(izquierda) y no irradiado (derecha) a pH basico. La escala corresponde a 20 ym.

A consecuencia del mayor ataque sufrido en el sdélido que ha sido irradiado se observa un
aumento del tamario de los poros. Otro aspecto que revelo el estudio mediante SEM es que las
particulas que habian sufrido la irradiacién presentaban unas aristas mas redondeadas debido

a procesos de disolucion.

Al contrario que en el experimento realizado en ausencia de fase sélida, en ninguno de los
casos ha sido posible la deteccion de H,O,, debido posiblemente tanto a la dilucién por el

aumento de volumen como por la reaccién con el propio UO,.
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Tanto en estos experimentos como en los estudios secuenciales posteriores se ha calculado la
velocidad de disolucién a partir de la pendiente de la concentraciéon de uranio frente al tiempo

segun la ecuacion:

» ): pendiente (mo/-dm 3.5 )>< V(dm 3 )

2
ASup,Total (m )

(Ec.7.3) r(mo/-m‘z-s

donde V es el volumen del sistema y A el area superficial total.

Las velocidades determinadas se muestran en la Tabla 7.5.

Tabla 7.5. Velocidades determinadas en los experimentos realizados en estatico con

recirculacion.

pH log r (mol'm™?-s™")
3.1 -9.54

6.7 -11.53*

9.2 -11.42

"La velocidad esta determinada entre los 44 y los 65 dias.

7.3.3. Experimentos secuenciales

Como se ha comentado la finalidad de estos experimentos era minimizar en lo posible el
volumen no irradiado para poder observar mejor el efecto de la radiacion 3, especialmente a pH
basico. Por ello, se retiraron del sistema tanto las celdas de medida del potencial como los

depdsitos de alimentacion.

Se han realizado dos experimentos mediante esta metodologia, a pH 3.5y a pH 6.5 en un
medio 0.01 mol-dm™ en NaClO,. La evolucién de uranio en solucidn para estos experimentos

se muestra en las Figuras 7.28 y 7.29.
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Figura 7.28. Evolucion de uranio en solucion a pH=3.5 en secuencial.
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Figura 7.29. Evolucion de uranio en soluciéon a pH=6-6.5 en secuencial. La linea punteada

corresponde a la concentracion de uranio en equilibrio con schoepita.

En ambos experimentos se observa que en el reactor no irradiado la concentracion de uranio
en solucion llega rapidamente a la saturacion, mientras que en presencia de radiacion, el
proceso de disolucidon continua hasta concentraciones de uranio mas elevadas, 2.2 veces en

medio acido y mas de un orden de magnitud a pH neutro.

En el experimento realizado a pH acido el potencial redox, al igual que en los experimentos
anteriores, ha ido disminuyendo ligeramente con el tiempo, manteniéndose unos 100mV mas
oxidante en el reactor irradiado. Por el contrario, el potencial redox en el segundo experimento

ha sido inestable y no se han podido sacar conclusiones.

La evolucién del pH también ha sido distinta en ambos casos: mientras que se mantiene
constante e igual en ambos reactores (3.6+0.1) en el primer experimento, en el segundo
experimento, realizado a pH neutro, al no estar tamponado, el pH disminuye, lo que se atribuye

a las reacciones de hidrdlisis del uranio del tipo:
(Ec.7.4.) UOZ +H,0 < xH" +(U0,(OH), )™ donde x=1-4

A partir de las constantes de estas reacciones de hidrdlisis recogidas en la base de datos de la
NEA [Grenthe et al., (1992), Guillaumont et al., (2003)], y en las condiciones experimentales
recogidas en la Tabla 7.6, en ambos reactores la especie que predomina es la especie
monohidratada, (UO,OH)".

Considerando que todo el uranio presente en soluciéon se encuentre en esa forma quimica, el
pH estimado, ver Tabla 7.6, es equiparable al medido experimentalmente, por lo que las

reacciones de hidrolisis del U(VI) permiten justificar la disminucién del pH en estas condiciones.
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Tabla 7.6. Estimacion del pH a partir de la hidrdlisis del uranio en solucion.

Reactor pH incial pH final [U(VI)]3 pH final calculado
experimental (m0|'dm )
Irradiado 7.0 5.0 7.1-10° 5.1
Blanco 7.0 6.0 6.4-107 6.1

Consecuentemente con la concentracion de uranio, el pH final es ligeramente mas acido en el
reactor irradiado, 6 y 5 respectivamente. Esta acidificacion de la solucién también ha sido

reportada por Sattonay et al.,(2001) en estudios realizados con radiacion a externa.

En ambos experimentos ha sido posible detectar la formaciéon de perdxido de hidrégeno. No
obstante, esta deteccién no ha sido posible en las primeras muestras, sino que ha sido
necesario que se acumule durante un cierto periodo de tiempo antes de poder detectarla. Esta
observacion da credibilidad a la hipétesis utilizada en la modelizacién realizada sin fase soélida,

en que se suponia que el H,O, difundido no vuelve a participar en las reacciones radicalarias.

A excepcion de tres muestras a pH acido en que se ha podido cuantificar la concentracion,
mostradas en la Figura 7.28, en las otras muestras en que se ha detectado H,O, la

concentracion estaba alrededor del limite de deteccion (107 mol-dm™).
En la Tabla 7.7 se muestran las velocidades de disolucion.

Tabla 7.7. Velocidades de disolucién en mol-m™-s™ en el reactor irradiado.

Experimento Tiempo (horas) r (mol-m-2-s-1)
pH= 3.6 0-352 3.9-10™
pH= 6.3 0-264 3.6:10™2

7.4. Discusion
7.4.1. Evolucion de las medidas de pH y del potencial redox

En los experimentos realizados a pH neutro o basico operando mediante un sistema estatico,
tanto en los experimentos realizados con recirculacion como en estatico, se observa que la

solucion se va acidificando a medida que aumenta el tiempo de reaccion.

Esta disminucion se ha explicado en base a las reacciones de hidrdlisis del uranilo en
disolucién, y como se ha indicado en la Tabla 7.6 para el experimento realizado a pH neutro de
forma secuencial, teniendo en consideracion el hidroxocomplejo de uranio que predomina en
esas condiciones experimentales segun la base de datos de la NEA [Grenthe et al., (1992),
Guillaumont et al., (2003)], que en ambos casos es el (UO,OH)", se puede explicar la

disminucién observada experimentalmente.
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Este fendbmeno también ha sido observado por otros autores [Shoesmith, (2000), Sattonay,
(2001)] aunque en el caso del trabajo de Sattonay, las reacciones de hidrolisis del uranio no
pueden justificar en alguno de los casos el bajo pH, inferior a 3, sino que indican que la

precipitacion de la studtita es necesaria para explicar el bajo pH medido.

Por otro lado, el potencial redox es mas oxidante en el reactor irradiado que en el reactor
blanco, debido a la generacién de oxidantes por efecto de la radidlisis del agua. Esta diferencia,
que se mantiene practicamente constante durante todo el experimento, varia en funcién del pH
y del sistema experimental utilizado, llegando a observarse una diferencia de 200 mV en el

experimento realizado con recirculacion a pH acido.

En ambos reactores, se observa que a medida que transcurre el experimento se produce una
ligera disminucién del potencial redox medido. Una hipétesis que explicaria esta disminucion es
que inicialmente, en el sistema pueden haber trazas del oxigeno atmosférico en el sistema que
aumentarian el potencial redox de la solucién y la disminucién observada corresponderia a la

desaparicion de estas trazas.
7.4.2. Velocidad de disolucion del UO, en funcién del pH bajo un campo de radiacion B

En la Figura 7.30 se han comparado las velocidades de disolucion obtenidas mediante las tres

metodologias en funcion del pH.
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Figura 7.30. Velocidades determinadas en funcion del pH.

Como se puede observar en la figura anterior, tanto las velocidades determinadas como la
evolucién de la misma en funcion del pH son similares para los tres sistemas. Considerando
que estas velocidades estan determinadas de manera diferente segun el sistema, el grado de

confianza en estas medidas es elevado.

Utilizando el mismo conjunto de reacciones descrito en la Tabla 7.3, pero adaptando los

valores G a la geometria de los experimentos realizados de manera secuencial, se ha
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modelizado la generacién radiolitica de las principales especies moleculares, H,, O,, H,O, y

H>O, acumulado en funcién del pH. Estos resultados se muestran en la Figura 7.31.
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Figura 7.31. Evolucion de la concentracion calculada mediante el codigo MAKSIMA con las

reacciones descritas en la Tabla 7.3 a un tiempo de 20 dias y una tasa de dosis de 5.25Gy-h‘1.

Estos resultados concuerdan con la mayoria de estudios, en los que se cita al peroxido de
hidrégeno como la principal especie responsable del efecto de la radiacion a en la alteracion
del CG. [Shoesmith, 2000; Cai y Lu, 2001]

Por ello, se han comparado en la Figura 7.32 las velocidades obtenidas bajo irradiacion 3 tanto
con las velocidades determinadas experimentalmente como con el modelo en funcién del pH
desarrollado en el capitulo 6 de la presente tesis, en que se ha estudiado el efecto del peréxido

de hidrégeno en la alteracion del UO..
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Figura 7.32. Comparacion de las velocidades de disolucion del UO, en funcion del pH bajo

irradiacion 3 con las velocidades de disolucién obtenidas en medio perdxido de hidrégeno.
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Donde M-X significa el modelo de disolucién en funcién del pH desarrollado en el capitulo 6 y X

la concentracién utilizada de peréxido de hidrégeno.

La evolucion de la velocidad en funcion del pH es similar para los dos sistemas, observandose
que la velocidad aumenta considerablemente a pH inferiores a 6 y es mas o menos estable en
la zona de pH entre 6 y 9. Esto es un indicativo que los procesos que controlan la alteracion
oxidativa del UO, en ambos casos son los mismos. Cabe recordar que en medio oxigeno
también se observa un comportamiento de este tipo, y que en el modelo de alteraciéon se

supone que el mecanismo de alteracién del CG por oxigeno y por peréxido es similar.

Como se observa en la Figura 7.31, para el sistema experimental utilizado en los experimentos
realizados de forma secuencial, la concentracion de H,O, acumulada después de 20 dias, que
corresponde a la suma de las especies H,O, + H,O,-D, calculada de forma tedrica, es de 3107

mol-dm™ entre pH 3y 7 y de 5-10° mol-dm™ entre pH 9y 11.

Si trasladamos estas concentraciones tedricas de peroxido de hidrogeno a los resultados
obtenidos en este medio, Figura 7.32, observamos que a partir de la concentracién tedrica de
peréxido de hidrégeno, no se pueden reproducir las velocidades de disolucion del UO,
obtenidas bajo irradiacién B, ya que las velocidades se podrian explicar explican con
concentraciones de peroxido de hidrégeno entre 510" y 5-10"° mol-dm™. En consecuencia, es
de suponer que habran otras especies, como los radicales formados por la radiolisis 8, que

estaran contribuyendo a la disolucién oxidativa del UO..

Finalmente, como se espera que el efecto de la radiacién B sea muy similar al efecto de la
radiacion y, se ha comparado la velocidad obtenida a pH basico con la determinada mediante
métodos electroquimicos por el grupo canadiense Shoesmith et al. (1992) bajo irradiaciéon

gamma realizada a pH 9.5.

Esta comparacion se muestra en la Figura 7.33, en la que se observa que las velocidades
obtenidas en este trabajo, correspondientes a los dos experimentos realizados a un pH préoximo
a 9 en continuo y en estatico con recirculacion son comparables a las velocidades obtenidas

mediante métodos electroquimicos y radiacion vy.

No obstante, las velocidades determinadas en el presente trabajo son mas parecidas a las
velocidades determinadas en presencia de oxigeno que con las disoluciones purgadas con
nitrdgeno. Este hecho puede ser consecuencia de que la radiacién B deposita toda su energia
en una capa de disolucién mas proxima a la superficie que para la radiacién vy, y por tanto, para

la misma tasa de dosis, la radiacién B es mas eficaz en la alteracion oxidativa del UO..
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Figura 7.33. Comparacion de la velocidad de disolucion determinada con la velocidad de
corrosion obtenida mediante métodos electroquimicos y radiacion gamma a pH 9.5 en medio
0.1 mol-dm™en NaClO,.

7.4.3. Analisis de la superficie del UO,

Mediante microscopia electrénica de rastreo (SEM) se ha estudiado la superficie del UO; al
final del periodo de irradiacion en los experimentos realizados de forma estatica con

recirculacion a pH acido y a pH basico.

Los resultados mas interesantes se han observado en el experimento realizado a pH acido,
porque el periodo de irradiacion ha sido mas largo y consecuentemente el ataque ha sido mas

agresivo.

Las distintas imagenes obtenidas muestran que el ataque es homogéneo en toda la superficie,
lo que indica que el contacto entre la superficie y la solucion es correcto y que por tanto toda la
superficie se encuentra expuesta. Asimismo, el ataque es preferencial en los limites de grano

ya que se ha revelado la estructura de los mismos.

Finalmente se ha podido observar la formacion de fases secundarias de uranio, que a pesar de
que no se ha podido caracterizar, considerando la elevada concentracion de uranio en
solucién, la presencia de peréxido de hidréogeno en el sistema y la similitud con las imagenes

encontradas en la bibliografia, parece razonable pensar que esta fase puede ser studtita.
7.5. Conclusiones

Se ha disefiado y puesto en marcha un sistema experimental para estudiar el efecto de la

radiacion {3 en la alteracion del UO, no irradiado como analogo del CG.
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Este sistema experimental se ha utilizado en distintas configuraciones que permiten variar la
dosis total recibida por el sistema. Asimismo el sistema de sujecion de la fuente al blindaje
externo permite variar la altura entre la fuente y al reactor, lo que implica un cambio en la tasa

de dosis.

Como ha quedado demostrado mediante los estudios realizados, la radiacién 3 en las
condiciones utilizadas favorece la alteracion oxidativa del UO,, observandose un aumento de la
concentracion de uranio en solucién en comparaciéon a la concentracion determinada en el
reactor paralelo sin irradiacion. En la Tabla 7.8 se indica la relacion del U(VI) en solucion entre

el reactor irradiado y el reactor blanco.

Tabla 7.8. Relacion del U(VI) al final de los experimentos entre los dos reactores, blanco e

irradiado.
SiStema experimental pHiniciaI [U(VI )]irradiado/[U(VI)]no irradiado
3.5 4
Recirculacién
7 3.6
3 2.3
Secuencial
7 11.1

Al igual que ocurre con la radiacion a, el efecto de la radiacién B parece estar ligado a la
formacion de H,0..

Se ha podido modelizar la generacién de H,O, en el reactor, de 3+1-10” mol-dm™ utilizando las
mismas reacciones que se incluyen en el modelo de alteracion de la matriz considerando que
parte del peréxido generado se va acumulando en la solucién sin intervenir nuevamente en la
reaccion, utilizando para ello el coeficiente de difusion de esta especie en agua. La deteccion
de H,0, en los experimentos realizados con fase sélida en forma secuencial dan validez a esta
hipétesis planteada. La concentracidon de perdxido medida en los experimentos realizados de

forma secuencial estuvo entre 1-10” y 2:10”7 mol-dm™.

Los datos recogidos en este trabajo permitiran mejorar las bases de datos utilizadas por los
modelos radioliticos y, por tanto, ayudar a comprender el comportamiento del combustible

nuclear gastado observados en los experimentos en celdas calientes.

El comportamiento de la velocidad de disolucién con respecto al pH se ha observado que al
igual que ocurria en experimentos realizados con oxigeno y con peroxido de hidrogeno
aumenta al disminuir a pH inferiores a 6, mientras que se mantiene practicamente constante
entre pH6y 9.

Las velocidades de disolucion determinadas en el reactor irradiado se encuentran en el rango

entre 3.2:10"° mol'-m?s™ a pH 3y 3.2:10" mol'm™?:s™ en la zona de pH entre 6 y 9.
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La velocidad de disolucién obtenida a pH 9 es comparable a las velocidades obtenidas

mediante métodos electroquimicos y radiacién y externa.

El pH de la solucion presenta una ligera acidificacion que se puede explicar considerando las

reacciones de hidrolisis del uranio en solucion.

El potencial redox indica que la solucién en presencia de radiacién es mas oxidante, hasta una
diferencia de unos 200 mV, respecto al reactor no irradiado. A pesar de que la diferencia se
mantiene constante se observa una ligera disminucion del potencial redox a lo largo del tiempo

de experimentacion, atribuido a la captacién de oxidantes por la superficie del UO,.

El estudio posterior de la superficie del sélido mediante microscopia electrénica de rastreo
(SEM) ha permitido observar que el ataque es preferencial en los limites de grano, homogéneo
en toda la superficie de la pastilla y en uno de los casos, se ha observado la formacién de una
fase secundaria, que aun no habiéndose podido caracterizar, considerando que se ha
detectado la formacién de peréxido de hidrégeno y el parecido con otras imagenes publicadas

en la bibliografia, podria ser un perdxido de uranio, metastudtita o studtita.
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