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COMPORTAMIENTO GEOQUIMICO DE LAS FORMACIONES SALINAS
BAJO EL EFECTO DE LA TEMPERATURA Y LA IRRADIACION

C. de las Cuevas *, L. Miralles *, P. Teixidor *, J. Garcia Veigas * y J. J. Pueyo *

RESUMEN

La generacién de defectos cristalinos y la migracion de las fases fluidas (salmueras y ga-
ses), son los efectos mds relevantes de la irradiaci6n y la temperatura sobre una formacién
salina, susceptible de albergar un almacenamiento de residuos radiactivos. Para determinar
dichos efectos se ha puesto a punto la metodologia necesaria y se ha verificado sobre mues-
tras salinas de la mina de Sallent (Barcelona). El contenido en agua oscila entre 0,04 y 1 %.
Sin embargo, la cantidad de salmuera susceptible de migrar serd inferior a la total, debido
a que parte de esta se encuentra en inclusiones fluidas inferiores a 100 pm. La composicién
quimica de la salmuera, factor clave para el estudio de corrosion de contenedores, es de
cardcter magnésico (1,15 moles/litro) y potésico (0,31 moles/litro) en el caso de las inclu-
siones. El andlisis de los gases presentes indica la ausencia de gases téxicos y concentracio-
nes muy bajas de hidrégeno y metano. Finalmente, se ha observado que la generaci6n de
defectos por irradiacion, esta en relacién directa con la presencia de impurezas en la roca,
siendo concordantes los resultados experimentales con las predicciones del modelo de Jain-
Lidiard.
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ABSTRACT

The production of radiation induced defects, as well as fluid migration (brine and ga-
ses), are the most relevant phenomena due to the combined effects of heat and irradiation
in repositories emplaced in rock salt. In order to gain knowledge of these phenomena, la-
boratory experiments on samples coming from the Sallent Mine (Barcelona) have been per-
formed. The water content ranges between 0.04 and 1.00 %. Nevertheless, smaller releases
of brine are expected, since part of it is present in fluid inclusions of a size below 100 um.
The chemical composition of the brine, which is a key issue in the study of container corro-
sion, is in the case of the fluid inclusions enriched in magnesium (1.15 mol/l) and potassium
(0.31 mol/l). The study of the gas content reveals the absence of toxic gases and the scar-
city of hydrogen and methane. Finally, the amount of radiation induced defects, which are
controlled by the mineralogical composition of the rock salt, is similar to those obtained
with the Jain-Lidiard model.
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Introduccién
Aspectos generales

La sal constituye una de las litologias adecuadas
para el almacenamiento de residuos radiactivos de
alta actividad. Sin embargo, la presencia de un repo-
sitorio de residuos radiactivos en una formacidn sa-
lina puede dar lugar a interacciones fisico-quimicas

debidas a la emisién de radiacién gamma y a la pro-
duccién de calor.

Los procesos de interaccion més importantes, en
el campo préximo , entre el residuo y la formacién
salina son: la migracion de salmueras y gases a tra-
vés del macizo rocoso, la generacién de gases térmi-
cos, radioliticos y debidos a corrosién de los conte-
nedores, asf como la produccién y acumulacién de
defectos cristalinos en la roca salina. Dichas interac-
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parte de la formacién salina mas préxima al contacto con los residuos.
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ciones no deben afectar a la estabilidad del reposito-
rio a largo plazo, por lo que, ademés de estudios en
laboratorio, es recomendable la realizacién de ensa-
yos in situ que permitan obtener datos en condicio-
nes reales y, de este modo, verificar el efecto del em-
plazamiento de los residuos.

El LIFS (Laboratorio de Investigacién en Forma-
ciones Salinas) participa, en nombre de ENRESA,
en el proyecto HAW (High Active Waste), auspicia-
do por la Comisién de las Comunidades Europeas
junto a las agencias GSF (Alemania), ECN (Holan-
da) y ANDRA (Francia). Dicho proyecto consiste en
un experimento de demostracion en el que se simula
un emplazamiento de residuos de alta actividad en
galerias excavadas en el diapiro salino de Asse (Rem-
lingen, Alemania). En dicho experimento, ademas
de los objetivos relacionados con la operatividad de
un repositorio, se pretende conocer el comporta-
miento de las formaciones salinas frente a la radia-
cién y al calor generado por los residuos.

En esta linea y a partir de experimentos de labo-
ratorio, el presente trabajo incide en temas como el
contenido en agua en formaciones salinas y su qui-
mismo, la presencia de gases en las mismas, asi como
la generacion de defectos cristalinos en la sal induci-
dos por radiacion.

La fase fluida presente en las formaciones salinas

Las formaciones salinas contienen pequefias canti-
dades de fluidos (salmueras y gases) intersticiales.
Las salmueras pueden encontrarse en forma de in-
clusiones fluidas y/o adsorbidas en los bordes de gra-
no de la sal. Este iltimo tipo puede ser movilizado
debido al gradiente térmico originado por el empla-
zamiento de los residuos, y migrar a través de peque-
fias fracturas y de poros intergranulares, acelerando
la corrosién de los contenedores, y favoreciendo la
lixiviacion de los radiontclidos presentes en los resi-
duos. Las inclusiones fluidas también pueden migrar
por efecto térmico y alcanzar los bordes de grano, au-
mentando con ello la cantidad de salmuera intergra-
nular. Por otra parte, la presencia de agua dentro de
la sal afecta sus propiedades reolégicas disminuyen-
do su resistencia mec4nica, sobre todo a elevadas
temperaturas (Roedder, 1982). Otra fuente potencial
de agua en las formaciones salinas es la presencia de
minerales hidratados, que pueden deshidratarse a
causa de las altas temperaturas reinantes en el reposi-
torio.

Ademas de las salmueras, el espacio intergranular
de las rocas salinas contiene gas. Jockwer y Gross
(1985) citan la presencia natural de CO,, CO, H,S,
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HCl, H,, Cl,, SO,, O, e hidrocarburos gaseosos.
Ademds de éstos, pueden encontrarse en el reposi-
torio otros gases, generados por corrosién de los con-
tenedores metdlicos, por degradacion térmica de la
materia orgénica presente en la roca salina, y por ra-
diélisis, tanto de la roca como de las salmueras inters-
ticiales.

Impacto radiolitico

En un repositorio, la radiacién emitida por los re-
siduos radiactivos es absorbida por la formacién sa-
lina. La mayor parte de la energia (transmitida prin-
cipalmente en forma de radiacién gamma) se trans-
forma en calor, y s6lo una pequefia parte se invierte
en una serie de alteraciones fisicas y quimicas de la
roca. Si bien dichas alteraciones se localizan, de
modo casi exclusivo, en los primeros 30 cm alrede-
dor de los contenedores (Schulze, 1986), su presen-
cia tiene implicaciones en la seguridad del reposito-
rio, y por tanto deben de ser tenidas en considera-
cién.

Uno de los efectos més notorios, en el caso que
nos ocupa, es la susceptibilidad de la roca salina a la
creacion de defectos cristalinos denominados centros
de color (Levy, 1983). Los iones cloruro son despla-
zados de su posicion en la red para formar dtomos in-
tersticiales de cloro (centros H), dejando una vacan-
cia con un electrén atrapado (centros F), tal como
muestra la figura 1. Dichos defectos pueden reagru-
parse, dando lugar a la formacién de particulas de so-
dio metdlico de tamafio coloidal (en el caso de los
centros F) y moléculas de Cl, (en el caso de la unién
de dos centros H). La creacién de estos defectos en
cristales de halita tiene una energia asociada deno-
minada energia acumulada. La recombinacién del
cloro molecular y del sodio coloidal es una reaccién
altamente exotérmica, por lo que caso de llevarse a
cabo simultineamente para todos los defectos pre-
sentes, implicaria un aumento brusco y notable de la
temperatura en el repositorio. Segiin Lidiard (1979),
si se libera una energia de 6,81 - 10~ J en la recom-
binacién de un centro F con un centro H, la energia
acumulada en una sal irradiada que contiene un 1 %
de sodio en forma coloidal es de 70 J/g de roca salina.

No obstante, y a partir de experimentos de labo-
ratorio, Garcia Celma et al. (1988) han descrito un
proceso que puede compensar en parte el aumento
de la concentracién de defectos mediante la precipi-
tacion de una nueva generacién de halita. Este pro-
ceso, observado en muestras salinas sometidas a pre-
sién y temperatura después de haber sido irradiadas
a altas dosis, fue identificado como recristalizacién
asistida por fluidos.
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Fig. 1.—Representacién bidimensional de la red de la halita con-
teniendo centros F(e™), centros H (CL;) y particulas de sodio me-
talico (Na°).

Metodologia analitica

Las muestras estudiadas en los ensayos de laboratorio proceden
de la mina de potasa Potasas del Llobregat, S. A., localizada en
Sallent (Barcelona). La fase de muestreo se realiz6 mediante la ob-
tencion de testigo continuo, utilizdndose como fluido de perfora-
cién aire comprimido, a partir de sondeos horizontales en el nivel
323, localizado en la sal de muro del yacimiento pot4sico (Fm. Sa-
lina de Cardona).

El andlisis del contenido en agua presente en la roca salina se
ha realizado mediante termogravimetria. Para dicho anélisis se to-
man 10 g de roca salina y se trituran en un mortero hasta obtener
un tamafio de grano entre 2 y 3 mm. Se carga aproximadamente
1 g de muestra asi tratada en un crisol de silice y éste se introduce
seguidamente en la termobalanza. Con objeto de evitar proyec-
ciones de la muestra durante el calentamiento, hecho frecuente de-
bido a la decrepitacién de las inclusiones fluidas, se instala enci-
ma del crisol una doble tapadera de platino, la primera sobre la
muestra y la segunda cerrando el crisol. Las condiciones de tra-
bajo son las siguientes: intervalo de temperatura entre 20y 450° C,
velocidad de calentamiento de 5° C/min. y atmoésfera de argén.

La composicién quimica de las salmueras ha sido estimada a par-
tir del anélisis puntual de inclusiones mediante Cryo-SEM-EDS
(Garcia Veigas, 1993). Esta técnica consiste en el andlisis directo
de inclusiones fluidas, previamente congeladas, en el interior de
un microcospio electrénico de barrido con analizador de rayos X
(SEM-EDS). La muestra es sometida a congelacién mediante in-
mersién en nitrégeno liquido y posteriormente introducida en una
precadmara criogénica a temperatura inferior a —150° C. Dentro
de la precdmara la muestra es seccionada con una cuchilla con ob-
jeto de obtener una superficie con inclusiones fluidas congeladas.
Posteriormente la muestra es metalizada con aluminio, por eva-
poracién en vacfo, con el fin de hacerla conductora. Esta opera-
ci6n se realiza en el interior de la precdmara del microscopio para
evitar pérdidas de vacio o aumentos de temperatura que compot-
tarian la sublimacién de las inclusiones fluidas. Junto a la muestra
se colocan varias gotas de fluidos de concentracién conocida (pa-
trones) que se utilizaran para establecer las rectas de calibrado ne-
cesarias en el andlisis cuantitativo. Los electrélitos detectados me-
diante SEM-EDS son: Cl, SO,4, Mg, K y Na.

Con ¢l propésito de determinar cuali y cuantitativamente los ga-
ses presentes en la sal se han llevado a cabo tres estudios inde-
pendientes: desgasificacion a temperatura ambiente y desgasifica-
cién por efecto térmico, realizados en el laboratorio, y desgasifi-
cacion in situ.

En el primer caso, el objetivo era determinar los gases desor-
bidos, a temperatura ambiente, por la roca salina. Para ello se in-
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trodujeron en contenedores de vidrio varias muestras de sal cuyo
peso oscilaba entre 1,5 y 2 kg. A los contenedores se les hizo el
vacio y seguidamente fueron llenados de nitrégeno cromatografi-
camente puro a una sobrepresién de 0,2-0,3 bares. Este proceso
se realizé por triplicado para cada uno de los contenedores, que
se dejaron finalmente a presién atmosférica. Posteriormente, el
contenido gaseoso fue analizado tras un periodo de 12 meses. Una
vez realizado el andlisis de desgasificacion a temperatura ambien-
te, los contenedores de vidrio fueron purgados de nuevo con N,
introducidos en una estufa y sometidos a tres fases de calenta-
miento de tres meses de duracién cada una (60° C, 100°C y
150° C).

Paralelamente al estudio de laboratorio, y con el fin de deter-
minar la desgasificacion en el propio macizo, se sellaron tres son-
deos mediante obturadores (packers). Estos sondeos fueron pur-
gados de la misma manera descrita anteriormente y se dejaron a
una sobrepresién de N, de 0,5 bares. La toma de muestra de los
gases presentes en los sondeos se realizé dejando fluir gas direc-
tamente en las bolsas de muestreo (Plastigas, Linde).

Las muestras de gases fueron tomadas directamente de los con-
tenedores y de las bolsas a través de un septum con una jeringa
especial para gases. Los andlisis se han llevado a cabo por croma-
tografia de gases y la cuantificacién se ha realizado utilizando el
meétodo del patrén externo. Las condiciones analiticas para el ana-
lisis de CO, e hidrocarburos gaseosos fueron: Porapak Q, 50/80
mesh, 4m * 1/4” OD, T, 60° C t, 5 min., 12° C/min, T, 130°C t,
23 min. Gas portador: He; Detector de Conductividad Térmica
(TCD). Para el anilisis de O, y H, fueron: tamiz molecular SA,
80/100 mesh, 3m * 1/8” OD, 60° C hold. Gas portador: Ar; de-
tector TCD.

El estudio de defectos cristalinos generados por radi6lisis se rea-
liz6 sobre una treintena de muestras que habian sido irradiadas
en una instalacién de irradiacién gamma localizada en el Centro
de Estudios Nucleares de Petten (Holanda). Las muestras, pre-
viamente a la irradiacién, fueron torneadas hasta alcanzar un dis-
metro de 24 mm y 40 mm de longitud, y posteriormente empla-
zadas en contenedores de acero inoxidable. La mayorfa de las
muestras fueron irradiadas a presiones de 200 bares con objeto de
simular la presi6n litostatica, mientras que el resto de ellas lo fue-
ron a presién atmosférica (Huertas et al., 1992). Durante los ex-
perimentos de irradiacion las muestras fueron mantenidas a tem-
peraturas de 100° C, para simular las condiciones de temperatura
reinante en un hipotético repositorio. La dosis recibida por las
muestras oscilé entre 0,2 y 48 MGy, siendo la tasa de dosis
15 kGy/h.

La determinaci6n de los defectos cristalinos se realizé6 mediante
espectrofotometria de absorcién UV-Vis sobre 14minas delgadas
translicidas (entre 60 y 200 um de espesor), procedentes de las
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Fig. 2.—Espectro de absorcién UV-Vis de una muestra salina irra-
diada a 16,8 MGy.
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Fig. 3.—Espectro de absorcion UV-Vis deconvolucionado de una
muestra salina irradiada a 16,8 MGy.

muestras sometidas a irradiacién. Para evitar la creacion de de-
fectos inducidos por la manipulacién de las muestras se utilizé una
sierra de baja velocidad y aceite de evaporacién como fluido re-
frigerante (Rothfuchs et al., 1993). La regién del espectro estu-
diada mediante espectrofotometria fue de 300 a 900 nm. El espec-
tro de absorcién es, con frecuencia, complejo debido a la super-
posicién de diferentes bandas de absorcion, por lo que es necesa-
ria su deconvolucién. La figura 2 muestra el espectro de absorcién
de una muestra irradiada a 16,8 MGy mientras que la figura 3
muestra dicho espectro después de ser deconvolucionado. La ban-
da de absorcién situada sobre los 400 nm corresponde a los cen-
tros F, observandose ademés dos bandas que corresponden a la
presencia de dos tamaiios de particula de sodio coloidal situadas
a 560 nm y 630 nm.

La cantidad de centros F y particulas de sodio metélico de ta-
mafio coloidal puede ser cuantificada a partir de los espectros de
absorci6n aplicando la ecuacién de Smakula. Esta ecuacién rela-
ciona la concentracién de dichos defectos con el coeficiente de ab-
sorcién (Markham, 1966; Levy y Kiersted, 1984), coeficiente que
puede ser determinado a partir de la absorbancia y del espesor de
la muestra estudiada.

Resultados obtenidos
Contenido en salmuera y su composicién quimica

El estudio de los termogramas realizados indica
que el contenido en agua del nivel salino muestrea-
do oscila entre 0,04 y 1,00 % sobre un total de 175
muestras. La figura 4, muestra que la poblacién es-
tudiada tiene una distribucion lognormal. La figura 5
muestra un termograma representativo del nivel es-
tudiado que presenta tres pérdidas de peso. La pri-
mera, que corresponde a la pérdida de peso hasta
120° C, es debida a la evaporacién de la salmuera in-
tergranular. La segunda, que tiene lugar entre 300 y
350° C, corresponde a la decrepitacién de inclusio-
nes fluidas de tamaiio superior a 30 um de lado y la
tercera, a partir de 400° C, a la decrepitacién de in-
clusiones fluidas de tamano inferior (De las Cuevas
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Fig. 4.—Histograma de frecuencias absolutas del contenido en
agua de las muestras estudiadas.
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Fig. 5.—Termograma tipo de la roca salina estudiada.

y Pueyo, 1991). Dicho nivel presenta un contenido
promedio de 0,32 % en agua y una desviacion estén-
dar de 0,20 %. De este 0,32 %, un 0,18 % corres-
ponde a salmuera intergranular mientras que un
0,14 % a inclusiones fluidas intragranulares. Cabe
destacar el hecho de que no se ha detectado la pre-
sencia de minerales hidratados.

Los andlisis de composicién de las salmueras se
centraron en inclusiones fluidas de tamaiio superior
a 10 um de lado, de forma que éstas fueron suscep-
tibles de ser analizadas mediante SEM-EDS. El ana-
lisis de 26 inclusiones mostr6 una gran homogenei-
dad en los resultados (tabla 1), hecho esperable de-
bido a que todas las muestras analizadas correspon-
dian al mismo nivel estratigrafico. El célculo del ba-
lance de cargas y de los indices de saturaci6n respec-
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to a la halita, como mineral huésped, fueron utiliza-
dos como criterio externo de control de la fiabilidad
de los datos analiticos.

También se analizaron 19 inclusiones fluidas sobre
muestras sometidas a irradiacién gamma. Los resul-
tados (tabla 2) ponen de manifiesto que la radi6lisis
no altera sustancialmente la composicién quimica de
las salmueras atrapadas en las inclusiones.

Presencia de gases en la formacion salina

En la fase del muestreo ya pudo observarse que
los sondeos cortaban dos tramos salinos claramente
diferenciados. El primero era de sal transparente (li-
bre de impurezas visibles) mientras que el segundo
era de sal oscura (con abundante presencia de anhi-
drita y arcillas). Los resultados analiticos de la des-
gasificacién de las muestras salinas corroboraron
cuantitativamente esta diferencia, por lo que estos
han sido agrupados en los dos tipos anteriormente ci-
tados.

Tabla 1.—Compesicién, en mol/l, de las inclusiones fluidas en
muestras de halita no irradiadas

Muestra Na Mg K SO, C1 BC IS
41281 a......... 259 143 0,30 005 581 097 -0,05
41281 b......... 3,20 1,13 0,28 0,08 59 094 0,03
41281 c......... 2,87 09 030 0,0 6,16 0,80 -0,07
41281 d......... 2,77 1,03 031 0,07 576 0,87 -0,14
4128t e......... 2,63 093 031 0,01 59 08 -0,17
41281 f......... 291 1,27 0,42 0,08 598 0,83 0,02
41281 g......... 3,06 1,27 029 0,13 6,10 092 0,08
41281 h......... 2,87 0,83 041 0,09 591 081 -0,14
41232 a......... 2,58 1,21 0,35 0,00 58 0,8 -0,11
41232 b......... 2,68 1,15 0,35 0,06 593 0,8 -0,09
41232 ¢c......... 2,77 1,18 0,24 0,05 594 0,89 -0,06
41232 d......... 292 1,09 035 0,05 622 086 0,01
41232 ¢......... 2,49 1,04 0,21 0,09 577 080 -0,21
41232 f......... 3,02 1,32 0,28 0,04 574 1,02 0,01
41232 g......... 2,87 1,07 033 0,07 6,04 086 -0,04
41091 a......... 320 19 030 0,12 6,60 0,8 0,12
41091 b......... 304 101 0,28 003 6,38 08 0,03
41091 c......... 332 1,13 0,27 005 6,15 093 0,09
41091 d......... 2,77 1,11 0,21 0,08 6,35 0,80 -0,01
41311 a......... 28 1,16 038 0,08 642 084 0,06
41311 b......... 29 092 033 0,04 576 0,8 -0,13
41111 a......... 2,84 1,18 0,35 0,04 6,26 087 0,02
41111 b......... 2,75 1,04 042 0,07 623 0,82 -0,04
41111 c......... 321 135 0,18 0,05 6,35 094 0,18
41111 d......... 349 092 0,32 006 6,12 091 0,06
4illle......... 335 1,21 0,39 0,01 6,02 098 0,13

La variable BC representa el balance de cargas, mientras que la variable
IS representa el indice de saturacién.
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Tabla 2.—Composicion, en mol/l, de las inclusiones fluidas en
muestras de halita irradiadas

Muestra Na Mg K SO, Cl BC IS
2145 a 1,15 032 0,07 6,15 09 0,09
2145 b ... 1,39 0,26 0,07 625 09 0,10
2145 ¢c ... 1,23 038 0,09 6,18 097 0,11
2145d 1,23 0,28 0,09 6,06 097 0,07
2145 1,17 033 0,07 6,13 097 0,09
2145 f 1,29 029 0,08 6,15 09 0,07
2145 g 1,28 029 0,08 623 096 0,07
2145 h 1,24 0,29 0,08 6,19 095 0,05
2145 1,35 0,31 0,08 6,24 097 0,13
2145 1,22 0,32 0,09 622 095 0,10
2145 k 1,21 0,27 0,10 6,31 0,09 0,12
21451 1,33 0,32 0,07 626 09 0,10
2145 m 1,25 033 0,07 6,18 097 0,11
2145 n 1,29 028 0,09 627 093 0,04
21450 1,22 036 0,07 631 093 0,05
2145 p 1,28 0,31 0,09 6,16 097 0,11
2145 q 1,20 0,29 0,07 6,29 095 0,11
2145 1,19 032 0,0 632 093 0,08
2145 s 1,23 0,36 0,09 620 097 0,11

La variable BC representa el balance de cargas, mientras que la variable
IS representa el indice de saturacién.

Los resultados obtenidos sobre desgasificacion a
temperatura ambiente estan expresados en la tabla 3.
A partir de los mismos se deduce la existencia de una
relacién entre la composicién mineraldgica y el con-
tenido en gases de la roca salina. Las muestras de sal
oscura presentan una menor concentracién en O, y
mayores contenidos en CO, respecto de la sal trans-
parente. En general se constata una relacion inversa
entre la concentracion de O, y CO,. Asimismo en al-
gunas muestras de sal oscura se han registrado can-
tidades analizables de CH,.

Entre los gases liberados por efecto de la tempe-
ratura (tabla 4) y hasta los 100° C, la concentracién
de CO, es mayor en las muestras de sal oscura que
en las muestras de sal transparente. En el caso del
O,, si bien se detecta un aumento considerable
(aproximadamente el triple) entre 60 y 100° C, no se
observan diferencias apreciables en los contenidos

Tabla 3.—Gases liberados a temperatura ambiente por las rocas
salinas muestreadas (periodo de desgasificacion 12 meses)

Sal oscura Sal transparente
Media Rango Media Rango
{0 T 610 389-764 699 557-872
COz.uceeeneenn, 32 1,9-5,0 1,6 1,323
CHy.oovvvnnnnn, 0,1 0,10-0,12 No detectado

Contenidos expresados en I/m® de roca salina.



122

obtenidos para los dos tipos de sal. En lo referente
a hidrocarburos ligeros y hasta 100° C, sélo se detec-
tan trazas de metano en las muestras de sal oscura.
A 150° C el contenido en CO,, sufre una considera-
ble reduccién en las muestras de sal oscura, mientras
que por el contrario aumenta levemente en las mues-
tras de sal transparente. En todas las muestras se han
detectado cantidades medibles de metano, siendo
este mayor en las muestras que presentan menor can-
tidad de O,. Atribuimos este incremento significati-
vo de CH, al hecho de que a esta temperatura se pro-
duce una degradacién notable de la materia organica
presente en las muestras.

Los gases liberados in situ, por desgasificaciéon del
macizo salino, en tres sondeos que cortaban el nivel
de sal oscura se analizaron a partir de cuatro mues-
treos: el primero realizado al cabo de 7 meses del se-
llado inicial del sondeo, el segundo al cabo de 14 me-
ses, el tercero al cabo de 24 meses y el cuarto al cabo
de 39 meses. En estos muestreos, ademés de los ga-
ses detectados en los ensayos de laboratorio, tam-
bién se han hallado cantidades medibles de etano asi
como trazas de propano e H,. Se ha podido consta-
tar que el contenido en gases aumenta durante el pri-
mer afio momento en que la cantidad de los mismos
se estabiliza (ver figura 6).

Generacion de defectos cristalinos

Las laminas delgadas de las rocas salinas irradia-
das a dosis inferiores a 430 kGy mantienen la misma

L/M® DE SONDEO
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Tabla 4.—Gases liberados por efecto térmico a temperaturas de
60°, 100° y 150° por las rocas salinas muestreadas (el periodo de
desgasificacién de cada etapa es de 3 meses)

Sal oscura Sal transparente
Media Rango Media Rango
0,
60%............. 233 131- 298 308 207- 504
.~ 930 704-1.182 898 767-1.172
(150°) ........... 850 685-1.169 756 557-1.080
CO,
(60°)...cccceeeen 15,2 4,1-26,2 1,9 1,424
83 4,2-21,3 28 2,3-3,4
2,9 1,8- 4.8 4,2 3,153
(60°).........c. Trazas No detectado
(100°)............ Trazas No detectado
(150°) ........... 2,8 0,5- 6,9 0,6 0,3-0,9

Contenidos expresados en I/m? de roca salina.

coloracién blanca inicial. Las irradiadas a dosis su-
periores adquieren una coloracién azul, debido a la
dispersion y absorcién de parte del espectro lumini-
co, causada por la concentracién de particulas coloi-
dales de sodio dentro de la estructura cristalina. Las
figuras 7 y 8 muestran respectivamente la concentra-
cién de centros F y de sodio coloidal en funcién de
la dosis recibida.
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Fig. 6.—Evoluci6n a lo largo del tiempo de la concentracién de gases presentes en un sondeo, pro-
cedentes de la desgasificacion del macizo salino.
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Fig. 7.—Comparacion de la concentracién de centros F medida experimentalmente y predicha por
el modelo de Jain-Lidiard, para diferentes dosis absorbidas.
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Fig. 8.—Comparaci6n de la concentracién de sodio metilico de tamafo coloidal medida experi-
mentalmente y predicha por el modelo de Jain-Lidiard, para diferentes dosis absorbidas.

El estudio mediante microscopia éptica de las 14-
minas delgadas de rocas irradiadas permitieron ob-
servar el crecimiento de halita blanca a lo largo de
los bordes de grano de cristales de halita azul. El cre-
cimiento de halita libre de defectos se ha explicado
por procesos de disolucién, difusién y precipitacion
en el drea del borde de grano a partir de la reaccién

del agua presente en el espacio poroso con el sodio
coloidal concentrado en los cristales de halita (Gar-
cia Celma et al., 1988). La composicién mineraldgica
de la roca se revela como un control importante de
los procesos de recristalizacién, ya que la presencia
de impurezas minerales pueden dificultar en mayor
o menor grado estos procesos.
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Implicaciones para un repositorio de residuos
radiactivos

Las dificultades implicitas en la extrapolacién de
experimentos de laboratorio a condiciones reales de
repositorio se deben principalmente a las limitacio-
nes espaciales y temporales que existen. No obstan-
te, los experimentos de laboratorio permiten simular
con bastante aproximacion, las posibles interacciones
entre los residuos radiactivos y la roca salina.

En primer lugar la creacién de un gradiente térmi-
co en el macizo salino, causado por el emplazamien-
to de los contenedores de residuos radiactivos, es una
causa de migracion de la salmuera a través de la for-
macién salina. Dicha migracién puede llevarse a cabo
de dos maneras diferentes:

a) En forma de vapor, a lo largo del espacio po-
roso intergranular, de agua procedente de la deshi-
dratacidon de minerales hidratados, o bien de la eva-
poracién de la salmuera intergranular. Su velocidad
depende de los gradientes de presion y de la porosi-
dad de la roca salina (Rothfuchs, 1986).

b) Migracion de inclusiones fluidas, causada por
procesos de disolucién-precipitacién debidos a la va-
riacion de la solubilidad del NaCl respecto a la tem-
peratura (efecto Soret). Dicha migracién depende
del gradiente de temperatura y de la temperatura
misma. Steward et al. (1979) estiman como factores
mas importantes en la movilizacién de inclusiones
fluidas, la temperatura, el gradiente de temperatura,
el tamano de las inclusiones y la presencia de otras
fases gaseosas en la inclusién. Asimismo, debido al
descenso en la solubilidad del NaCl en soluciones que
contienen K y Mg, las inclusiones con salmueras en-
riquecidas en estos electrolitos migran més lentamen-
te que las empobrecidas. Teniendo en cuenta que los
gradientes de temperatura esperados en un reposito-
rio oscilan entre 0,2 y 1° C/cm, sélo las inclusiones
mayores a 100 pm podran migrar (Pigford, 1982). Es-
tas migrarén a través del cristal hasta alcanzar un bor-
de de grano, aportando su salmuera a la porosidad
interconectada. Por esta razon, en las rocas salinas
estudiadas, s6lo parte del agua presente en inclusio-
nes podria migrar, ya que la mayoria de las inclusio-
nes fluidas presentan tamaifios inferiores a las
100 pm.

Las salmueras atrapadas en las inclusiones fluidas
son del tipo Cl-Na-Mg-K-(SO,) con contenidos pro-
medio en K y Mg de 0,31 y 1,15 moles/litro, respec-
tivamente. La presencia de K y Mg en la salmuera
puede tener gran importancia tanto en su velocidad
de migracién, como en incrementar la alteracién, a
corto plazo, de la matriz vitrea en la que estdn en-
globados los radioniclidos (Andriambololona et al.,
1992).
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La presencia de gases en el repositorio puede te-
ner implicaciones en la seguridad del mismo, tanto
durante la fase operacional como en su comporta-
miento a largo plazo. Durante la fase operacional, la
concentracién de gases inflamables (H, e hidrocar-
buros gaseosos) o toxicos (CO y SO,) no debe exce-
der, en ningtn caso, los limites de seguridad. En lo
que se refiere al comportamiento del repositorio a
largo plazo, la presencia de gases como Cl,, HCl y
H.,S puede generar en el mismo una atmésfera corro-
siva que favorezca la degradacién de los contenedo-
res y ataque la matriz vitrificada facilitando la lixi-
viacion de los radioniclidos. Asimismo, la presencia
de grandes cantidades de gas puede conducir a un in-
cremento de la presion en el campo préximo, pudien-
do favorecer con ello la produccion de fracturas que
afecten al residuo, al material de relleno ¢ incluso a
la roca hospedante. Ello puede permitir la expulsién
de salmueras contaminadas en contacto con los con-
tenedores (Zuidema et al., 1990).

En los sondeos in situ, a temperatura ambiente, no
se han detectado ni una gran concentracién de gases
inflamables (H, y CH,), ni una sobrepresién que pu-
diera favorecer la produccién de fracturas que afec-
tasen al confinamiento de los residuos. Los ensayos
de laboratorio muestran una liberacién de gases por
desorcién en el intervalo entre temperatura ambien-
te y 100° C. Por encima de dicha temperatura se ob-
serva la produccion de CH, procedente del cracking
de la materia orgénica.

Finalmente, los experimentos de irradiacion pue-
den permitir validar modelos matemadticos que des-
criban los procesos que tienen lugar en las rocas sa-
linas irradiadas, tales como la formacién de sodio me-
talico de tamafo coloidal y de moléculas de Cl,. El
modelo que mejor predice en la actualidad la gene-
racion de los defectos cristalinos es el propuesto por
Jain y Lidiard (1977). Las figuras 7 y 8 muestran la
comparacion entre los datos experimentales y los cal-
culados por dicho modelo. Se puede observar c6mo
la simulacién de Jain-Lidiard para la creacion de los
centros F da valores del mismo orden de magnitud
que los datos experimentales. En el caso del sodio co-
loidal, y para irradiaciones con dosis superiores a
1 MGy, la simulacién da valores del mismo orden de
magnitud que los datos experimentales. Sin embar-
go, en el caso de las irradiaciones realizadas a bajas
dosis, los datos experimentales son un orden de mag-
nitud inferiores a los predichos por la simulacién de
Jain-Lidiard.

Los resultados obtenidos en la zona piloto de Sa-
llent y su comparacién con otras formaciones salinas
demuestran que el comportamiento de la formacién
huésped de los residuos es en gran manera, depen-
diente de sus caracteristicas geoquimicas. Parametros
tan importantes como composicién mineraldgica,
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contenido en agua (De las Cuevas y Pueyo, 1991),
quimismo de la salmuera (Garcia Veigas, 1993) o
contenido en gases (Huertas et al., 1992 y Rothfuchs
et al., 1993) pueden ser muy variables en formacio-
nes salinas diferentes, siendo por tanto fundamental,
su control en los estudios de caracterizacién de for-
maciones favorables para el almacenamiento de re-
siduos radiactivos.
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