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Procesos que afectan a la movilidad del U y otros elementos
traza en entornos graniticos y a baja temperatura. Experiencias

del Proyecto Berrocal

Low temperature processes affecting U mobility and other trace elements granitic. environments Lessons from the
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ABSTRACT

The main processes affecting the retardation and mobility of U and other trace elements in the El
Berrocal environment are presented and discussed. Particular emphasis is put in recent low temperature
events that indicate the linkage between trace element and major component (Fe, HCO03-) cycles. The
results from kinetic and thermodynamic modelling calculations indicate that the initially mobilised U(IV)
from the uraninites is effectively retained by interactions with Fe (Ill) -oxihydroxides.
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Introduccién

El proyecto Berrocal ha tenido como
objetivo primordial la caracterizacién y
validacién de los procesos que afectan la
migracién de radionuclidos en un medio
granitico fracturado. Los objetivos y
planteamientos globales se han descrito
por Herndn en el inicié de la sesién de
este Congreso. En intervenciones previas
se ha desarrollado una amplia descripcién
de los principales aspectos estructurales
B. de la Cruz 1996, mineralégicos y
geoquimicos L. Pérez del Villar 1996, hi-
drogeoquimicos P. Gémez 1996 e hidro-
geoldgicos J. Carrera 1996 y J. Guimerd
1996 del sistema en estudio. Es portanto
objeto de esta presentacién el describir
los principales procesos que han afectado
ala movilidad del uranio y otros elemen-
tos traza en el sistema del Berrocal, con
especial énfasis en aquellos procesos re-
cientes y a baja temperatura, que son los
que conforman una analogfa mas proba-
ble con los procesos potencialmente res-
ponsables de la movilizacién y retardo de
radionuclidos en una geosfera granitica y
fracturada. Serdn por tanto objetivo de
esta presentacion:

* La discusion detallada de aquellos
pardmetros y procesos responsables de la
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Fig. 1.- Localizacion de esquemdtica de los puntos de muestreo seleccionados en el estu-
dio de modelizacién predictiva (BPM). Los indices de saturacién calcu)ados se indican
para cada muestra.

migracién de radionuclidos que han sido
identificados en el Berrocal y son criticos
alahora de evaluar el comportamiento de
un emplazamiento de residuos nucleares
en medio granitico.

* La descripcidn de los trabajos reali-
zados con el fin de probar los modelos
geoquimicos utilizados para describir

desde un punto de vista termodinamico y
cinético la movilidad de elementos traza
en el Berrocal, haciendo especial hincapié
en los procesos de co-precipitacién y co-
disolucién que acoplan los ciclos de los
elementos mayoritarios (Fe y C, princi-
palmente) con los elementos traza.



Parametros y procesos responsables
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de la migracién del Uranio y otros
elementos traza en el Berrocal.

Con el fin de describir los principales
procesos que controlan la movilidad de
elementos traza es necesario conocer las
principales fuentes (fases minerales pri-
marias que contienen dichos elementos) y
sumideros (fases secundarias y produc-
tos de alteracidn, mayormente como relle-
nos de fisura que contienen los elementos
traza). La exhaustiva informacién mine-
ralégica existente, P. del Villar op cit. nos
permite detallarlo en la siguiente Tabla.1:

Como ya se ha descrito antriormente
la hidrogeoquimica reciente del Berrocal
viene marcada por la discontinuidad Eh/
pH del dique de cuarzo piritico P. Gémez
1996, I. Carrera 1996. La accién por las
aguas de Origen metedrico en dicho di-
que provoca la oxidacién de la piritay la
consecuente liberacion de protones, sul-
fato y Fe(III) en disolucién. Estds aguas

al ir percolando interaccionan con el me-

dio granitico no alterado de mayor alcali-
nidad provocando la disolucién de:los
carbonatos presentes en los rellenos fisu-
rales, la neutralizacidn de la acidez épor-
tada y consecuentemente la precipitacion
del Fe(IIl) en forma de oxihidroxidos.
Esto condiciona que las principales fuer-
zas motrices que actiian en tiempos re-
- cientes en el sistema hidrogeoquimico del
Berrocal sean los dos siguientes procesos:

Fe+ 3H,0 =>Fe(OH),(s)+3H* (1)
y
CaCO,(s)+H* = Ca*HCO;  (2)

La vigencia de estos procesos es evi-
dente al calcular los indices de saturacién
de los oxihidroxidos de hierro (III) y cal-
cita en las aguas del Berrocal, que indican
que los oihidroxidos de hierro (IIT) estdn
precipitando mientras la calcita se esta di-
solviendo, inclusive en las aguas mas

‘profuridas muestreadas. (ver Fig. 1).

Tanto 1a informacién mineralégica
como la-hidrogeoquimica indicaban un
fuerte acoplamiento de la movilidad de
elementos traza a los procesos (1) y (2).

Modelizacién geoquimica de equili-
brio de los procesos de precipitacién
y disolucién del uranio y otros
elementos taza en el Berrocal.

A este respecto se han aplicado mo-
delos de co-precipitacién y co-disolucion
presiamente desarrollados para el caso
del uranio y otros elementos traza J. Bru-
no, etal., 1995. Ia aplicacién de dichos

Fuente Sumidero
Bario feldespatos en el granito | barita
barita en el dique witherita
‘uranocircita :
carbonatos de Ba/Ca, hasta BaCO,
(Fraccion molar estimada de Ba en los
carbonatos yp, = (4.9 6.8)°107)
Cobre sulfuros torbernita
calcopirita en el dique seleniuros de Bi
silicofosfatos de Th
absorbido o coprecipitado en oxi-
hidroxidos de Fe, Al, Mn (Fraccién
molar estimada de Cu asociado al
Fe() ., = (8.4% 11.2) 10%)
Plomo galena oxi-hidroxidos de Mn
fases mixtas de sulfuros
Manganeso apatito oxi-hidroxidos de Fe, Mn
illmenita fases mixtas de sulfuros
biotita carbonatos de Ca- (desde calcita-Mn,
carbonatos de Ca-Mn en | kutnaorita hasta rthodocrosita) (Se
el dique estima un valor miximo para la
: fraccion molar de Mn en carbonatos de
TR Ca: yu, <3.810%)
Torio torita-auerlita silicofosfatos de Th, Th-Uy
monacita Th-U-REE -
uranotorita fases complejas de Ti-U-Fe-Th
| uraninita :
torianita
urano-torianita
no hay fuente de Th en el
: dique
Niquel pirita en el granito sulfuros de Ni-Fe-Sn-Zn
5 calcopirita en el dique ’
Uranio uraninita en el granito pecblenda
' monacita uranotilo
circon fosfouranilita
pecblenda en el dique uranocircita
autunita
basetita
torbemita
silicofosfatos de U,
Th-U, U-REE, y Th-U-REE
oxi-hidroxidos de Fe (La fraccién
molar estimada de U respecto a oxi-
hidroxidos de Fe(II)- es 3y = (2.3 2
1.4) 10%)
absorbido en palygorskita y pirita
oxidada
Zinc esfalerita en el granitoy | hemimorfita
en ¢l dique smithsonita
oxi-hidroxidos de Fe, Al, Mn
sulfuros de Pb-Zn-Sn-
Estroncio apatito esmectitas ?
albita

Tabla 1. Principales fuentes y sumideros de U y elementos traza en El Berrocal.

Table 1. Main sotirces and sinks of U, sources and trace elements in the EI Berrocal
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Fig. 2.- I'lujos elementales observados y calculades entre los puntos de muestreo S-14 a
33 m de profundidad y S-15 a 96 m de profundidad

Fig. 2.- Observed and calculated elemental fluxes between sampling points. S-14 at 33 m
depth and S-15 at 96 m de depth

U
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modelos al Berrocal se ensuentra detalla-
da en J. Bruno y L. Duro 1994, La si-
guiente Tabla resume el resultado final de
la aplicacién de cédigos geoquimicos de
modelizacidn, teniendo en cuenta el aco-
plamiento entre elementos traza y los ele-
mentos mayoritarios.

Siendo el sistema del Berrocal un en-
torno evidentemente dindnico desde el
punto de vista hidrogeoquimico, con
tiempos de residencia de las aguas en las
distintas partes del sistema, inferiores a
los 300 afios, J. Guimera 1996, se proce-
di6 a la aplicacién de c6digos de modeli-
zacién geoquimica que permiten le trata-
miento cinético de aquellas interacciones
agua-roca que no han alcanzado el estado
de equilibrio. Esto se hizo aplicando los
cédigos Steadyql y Netpath. El desarrollo
de estos célculos se detallaen J. Bruno y
L. Duro 1994. Se estudiaron tres caminos
de flujo que podfan corresponder a los
principales procesos de transporte y mo-
vilizacién del uranio y otros elementos
traza en el Berrocal.

Los siguientes diagramas esquemati-
zan la comparacidn entre los flujos ele-
mentales observados y calculados a partir
de la aplicacién del c6digo Steadyql.

Conclusiones

La evolucién hidrogeoquimica recien-
te del sistema del Berrocal viene marcada
por los procesos de oxidacién metedrica
del dique y la posterior neutralizacién del
exceso de acidez y oxidantes a partir de la
interaccién con los rellenos fisurales al-
calinos del granito. Esto conforma que la
precipitacién de oxihidroxidos de Fe(l11)
y la disolucién de calcitas y otros carbo-
natos mixtos sean las principales fuerzas
motrices del sistema.

Tanto la aplicacién de modelos
geoquimicos de equilibrio como cinéticos
corroboran el acoplamiento del uranio y
elementos traza a dichas fuerzas motri-
ces. Los principales procesos que contro-
lan la movilidad del uranio en el entorno
del Berrocal son su disolucién desde el
termino fuente (uraninita en granito y pe-
chblenda en el dique) con flujos medios
estimados de 0.04 moles/m? afio. Dicho

Fig.3.- Flujos elementales observados y
calculados entre los puntos de muestreo S-2 a
16 m de profundidad y S-13 a 64 m de ~

Fig.3.- Observed and calculated elemental
Sfluxes between sampling points. S-2 at 16
m depth and &I 3 at 64 m de depth



uranio movilizado es retenido por la co-
precipitacién con oxihidréxidos de hierro,
siendo el flujo medio estimado de la pre-
cipitacién del U de 0.01 moles/m? afio.
Esto corrobora la observacién hecha res-
pecto a las bajas concentraciones de ura-
nio medidas en los puntos de descarga
local del sistema del Berrocal (P. Gémez),
indicando que aun en condiciones alta-
mente desfavorables de acidez y potencial
redox la movilidad del uranio se ve limi-
tada por su asociacién a los oxihidréxi-
dos de Fe(1lI).

En el caso del Bario y el Manganeso
se han podido estimar flujos medios de
movilizacién de 1 mole/m? afio para Bay
de 10 mole/m? afio en el caso del Mn, de-
bido a su co-disolucidn a partir de la aci-
dificacién de calcitas. Dichos flujos son
del orden de 100 a 1000 veces mayores
que los del uranio , indicando la ausencia
de procesos secundarios de retencién .
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Fig. 4.- Flujos elementales observados y calculados entre los puntos de muestreo Filtra-
cién de agua de lluvia al dique de cuarzo.

Fig. 4.- Observed and calculated elemental fluxes between sampling points. Rainwater
infiltration into the quartz vein.

Elemento Resultado de la modelizacion termodinimica
*Barita (BaSO,) en las aguas 4cidas
BARIO *Witherita (BaCO,) en agnas con mayor alcalinidad
*Buen ajuste teniendo en cuenta la co-disolucion de Ba,Ca,.
xCO3 A
eLa co-precipitacion de CuO-Fe(OH); da los mejores
COBRE resultados en aquellas aguas donde se ha medido cobre.
- PLOMO »Resultados no concluyentes, probablemente la disolucion
: . de Pb en el sistema esta limitado por la fuente.
MANGANESO Buen ajuste teniendo en cuenta la co-disolucion de Mn,Ca,.
» xcol
NIQUEL sResultados no concluyentes.
ESTRONCIO Buen ajuste teniendo en cuenta la co-disolucién de Sr,Ca,.
xC03
TORIO ePosiblemente limitado por la precipitacion de
Th(OH),(am)
URANIO «Buen ajuste teniendo en cuenta 1a co-precipitacion con -
Fe(OH),
ZINC *Resultados no concluyentes. Posibilidad de co-disolucién
con Zn Ca; ,CO,.

Tabla 2. Elementos estudiados, mostrando la fase que mejor se ajusta con las concentra-
ciones observadas en el sistema del Berrocal.

Table 2. Investigated eletnents showing the phase that tits best with the observed
concentrations in the El Berrocal system.

1641




