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Resumen

La barrera de ingenieria de un almacenamiento de residuos radiactivos esta formada por arcilla
compactada. El transporte de los radionucleidos en este medio poroso se produce Uinicamente
por difusion, retardada por la adsorcion sobre la arcilla de los radionucleidos. Los estudios de
seguridad de un almacenamiento de residuos radiactivos precisan, para los célculos de la
evolucion del comportamiento del repositorio, la informacién de los coeficientes de difusion y
la capacidad de adsorcion (coeficiente de distribucion) que los diferentes radionucleidos
presentan en la arcilla.

Se han realizado ensayos de difusion con HTO, *°Cl y %°Sr, sobre la arcilla de referencia
espafiola, la bentonita FEBEX. E1 HTO y el Cl son conservativos, no se adsorben. E1 HTO nos
muestra como se mueve el agua a través de la bentonita compactada. El cloro, como cloruro en
solucidn, presenta exclusion anidnica en su difusion a través de la arcilla (con una carga
negativa inherente), es decir, no toda la porosidad del medio es accesible a su transporte. El
estroncio, Sr?*, cation en solucion, presenta adsorcion sobre la arcilla.

Para los ensayos de difusion se ha utilizado un método con gradiente de concentracion variable,
y los resultados experimentales se han ajustado mediante tres soluciones analiticas obtenidas
en la literatura cientifica. Se han analizado las aproximaciones y limitaciones de cada solucion
y se ha escrito un codigo en Matlab. El codigo permite el andlisis del proceso difusivo
modificando los diferentes pardmetros involucrados, y la obtencion del coeficiente de difusion
y de distribucion a partir de los datos experimentales.

Abstract

The engineering barrier of a radioactive waste repository is composed of compacted clay. The
transport of radionuclides in this porous medium occurs solely by diffusion, delayed by the
adsorption of radionuclides onto the clay. Safety studies of a radioactive waste repository
require information on the diffusion coefficients and adsorption capacity (distribution
coefficient) of different radionuclides in clay, to calculate the evolution of repository behaviour.

Diffusion tests have been conducted using HTO, 3°Cl, and *Sr on the Spanish reference clay,
FEBEX bentonite. HTO and CI are conservative, exhibiting no adsorption. HTO illustrates the
movement of water through compacted bentonite. Chlorine, as chloride in solution, undergoes
anionic exclusion during its diffusion through the clay (due to its inherent negative charge),
meaning that not all porosity of the medium is accessible for its transport. Strontium, Sr**, as a
cation in solution, experiences adsorption onto the clay.

A diffusion test method with variable concentration gradient has been employed, and the
experimental results have been adjusted using three analytical solutions obtained from scientific
literature. The approximations and limitations of each solution have been analysed, and a code
has been developed in Matlab. This code enables the analysis of the diffusion process by
modifying different involved parameters, and the determination of diffusion and distribution
coefficients from the experimental data.
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DIFUSION DE RADIONUCLEIDOS EN MATERIALES DE BARRERA
DE UN ALMACENAMIENTO DE RESIDUOS RADIACTIVOS

DOCUMENTO 1. MEMORIA






1 Introduccion

La fision nuclear es un proceso que implica la division de un nucleo atdmico en fragmentos
mas pequefios, liberando energia en forma de calor y radiacion. Este proceso genera residuos
radiactivos, que junto con los de investigacion, medicina e industrial deben gestionarse

adecuadamente, pues tienen efectos negativos en la salud humana y en el medioambiente.

Los residuos radiactivos pueden clasificarse segin su actividad y su periodo de
semidesintegracion en tres categorias: residuos de baja, media y alta actividad. Esta
clasificacion permite determinar su tipo de almacenamiento. Asi, los residuos de baja y media
actividad se almacenan en superficie, mientras que para los residuos de alta actividad (los
procedentes de las centrales nucleares) la opcidon de almacenamiento internacionalmente

reconocida es el Almacenamiento Geologico Profundo (AGP).

El almacenamiento en un AGP tiene como objetivo proporcionar una solucién permanente a la
gestion de residuos radiactivos. Sin embargo, algunos paises estan considerando la posibilidad,
en algin momento, de recuperar dichos residuos, ya sea por su valor o por haber encontrado un

nuevo uso. [1]

E1 95 % de los residuos radiactivos son de baja (o muy baja) y media actividad, es decir, tienen
una actividad moderada, no generan calor y contienen isétopos con periodo de
semidesintegracion menor a 30 afios. El 5 % restante son residuos de alta actividad y

fundamentalmente provienen del combustible gastado en las centrales nucleares (CCNN). [2]

En Espaia, el almacenamiento de El Cabril (Cordoba) gestiona los residuos de baja, muy baja
y media actividad. Los residuos de alta actividad se almacenan actualmente en las centrales
nucleares, inicialmente en las piscinas para su refrigeracion y posteriormente en contenedores
de acero y cemento. Enresa, la empresa de gestion de residuos radiactivos de Espafia, ha
realizado estudios muy avanzados sobre dos formaciones geoldgicas consideradas adecuadas

para la instalacion de un AGP: rocas cristalinas [3] y rocas sedimentarias. [4]

La seguridad de un almacenamiento de residuos radiactivos requiere gran cantidad de estudios.
Después de una caracterizacion exhaustiva de la roca huésped, hay que comprender el
comportamiento fisicoquimico y la posible evolucion de los residuos dentro del depdsito, y
como pueden afectar al entorno, hay que identificar la posibilidad de que los radionucleidos
puedan migrar a través de las aguas subterrdneas, estudiar las vias y la cinética de este transporte,
y ademas considerar el comportamiento del AGP durante grandes escalas de tiempo. Todos
estos trabajos quedan recogidos en lo que se denomina Evaluacion del Comportamiento del
AGP.






2 Objetivo y alcance

El trabajo experimental ha consistido en la realizacion de ensayos de difusion utilizando tres
trazadores radiactivos, HTO (tritio), *°Cl y ®Sr a través de bentonita FEBEX compactada,
arcilla de referencia en al AGP espaiiol. El tritio, neutro, es un trazador conservativo, no se
adsorbe sobre el medio y nos indicard como se mueve el agua. El cloro se presenta como cloruro
en el agua, es por tanto un anion, conservativo, pero sujeto a el fendmeno de exclusion anidnica
al atravesar la bentonita. El estroncio, es un cation en solucién con capacidad de sorcion sobre
la arcilla. Se ha seleccionado una metodologia experimental denominada TDV (Through-
Diffusion with Variable Concentration). Para la obtencién del coeficiente de difusion, los
resultados experimentales se han ajustado utilizando tres soluciones analiticas propuestas en la
literatura cientifica. Se han analizado las soluciones, y comprobado que difieren en la

estimacion del coeficiente de difusion.

Para realizar los ensayos ha sido preciso montar las celdas de difusion, compactar la bentonita,
obtener el agua de equilibrio para la saturacion de la muestra y montar todo el dispositivo
experimental. Para medir la actividad de las muestras que se recogian periddicamente, se ha

aprendido el manejo de los contadores de trazadores emisores beta y gamma.

Para poder realizar los ajustes se ha preparado un codigo en Matlab. Con este codigo, ademas
de disponer de una herramienta que permite ajustar y analizar los resultados experimentales, es
posible analizar la influencia de parametros como son la porosidad y el coeficiente de

distribucion, producen en la difusion.

La realizacion de ensayos con material radiactivo me ha exigido seguir un curso sobre
Proteccion Radioldgica y Funcionamiento de Instalaciones Radiactivas (focalizado en la IR-08
donde se hizo el trabajo de investigacion), ser clasificado como trabajador expuesto (clase B) y

disponer de un dosimetro personal durante los trabajos experimentales.

En resumen, la difusion de radionucleidos a través de la arcilla es un fenomeno complejo que
puede afectar a la seguridad a largo plazo de los depositos de residuos radiactivos. La
comprension de los mecanismos de difusion y la obtencion de los coeficientes de difusion de
radionucleidos en la arcilla de la barrera de ingenieria, o en la del campo lejano si es una
formacion sedimentaria, es esencial para evaluar la seguridad a largo plazo de los
almacenamientos de residuos radiactivos. Este trabajo analiza una metodologia experimental
que puede ser de utilidad al acortar el tiempo de realizacion de los ensayos de difusion en
medios porosos homogéneos.



El documento ha quedado estructurado de la siguiente forma:

e Capitulo sobre los fundamentos tedricos, que incluye la gestion de residuos radiactivos
y los conceptos bésicos de la desintegracion radiactiva y el uso de contadores para la
medida de actividad de emisores beta y gamma.

e Capitulo sobre el transporte por difusion en los medios poroso, con las ecuaciones que
definen el transporte difusivo.

e Capitulo describiendo las soluciones analiticas seleccionadas.

e Capitulo describiendo los experimentos de difusion, la bentonita, el agua de equilibrio,
los trazadores utilizados y los resultados experimentales.

e Capitulo con el desarrollo del codigo, el calibrado de las soluciones analiticas, la
explicacion del funcionamiento del codigo y la comprobacion de las soluciones.

e Capitulo con el ajuste de los resultados experimentales y su discusion.

e Capitulo con las conclusiones del trabajo.

e Un estudio econémico.
El trabajo se completa con dos anexos:

» Anexo I, donde se incluye la ponencia presentada a la reunién anual de la Sociedad
Nuclear Espanola (2023)
» Anexo II, con el codigo desarrollado en Matlab para la realizacion de los ajustes de los

resultados experimentales.



3 Fundamentos teoricos
3.1 Gestion de los residuos radiactivos
Una clasificacion detallada de los residuos radiactivos se presenta en la Figura 1. A la izquierda

la clasificacion internacional que hace la OIEA y a la derecha la clasificacion espafiola en
funcién de la gestion que se realiza.

s RAA RAA
Residuo de alta actividad Residuo de alta actividad
(alen Mo geoldgico profundo)
(ATis - ATC y finalmente AGP:
Almacenamiento Geoldgico Profundo):

RBA RMA

Residuo de Residuo de media actividad

baja actividad (aimacenamiento a media
© (almacenamiento cerca profundidad) k-]
g de la superficie) g
> Rve S |rve
° Residuo de vida F Residuo de vida
< Muy corta < |muy corta RBBA

(almacenamiento RBBA (almacenamiento Residuo de muy baja actividad
hasta decaimiento) Residuo de muy baja actividad hasta decaimeento) (Almacenamiento en superficie:
(slmacenaméento en superficie) El Cabril, Celdas 29 2 32)
i lduRi Residuo exento
esiduo exento ]
(exencion / desclasificacion) " (exencion / desclasificacion) :
Vida media Vida media

Figura 1: Clasificacion de los residuos radiactivos. [5]

A continuacion, de forma resumida, se presentan los principales conceptos de la gestion de los
residuos radiactivos de media y baja actividad, tal como se realiza en el Centro de
Almacenamiento de El Cabril (C.A. El Cabril). También se incluye la gestion de los residuos

de alta actividad que se realizaria en un Almacenamiento Geologico Profundo (AGP).
3.1.1 Gestion de los residuos radiactivos de media y baja actividad

Se definen como residuos de media y baja actividad (RMBA), aquellos cuya actividad se debe
principalmente a la presencia de radionucleidos emisores beta o gamma, de periodo corto o

medio (inferior o del orden de 30 afios) y cuyo contenido en radionucleido de la vida larga es
muy bajo y se encuentra limitado. [6]

Los residuos de baja y media actividad se almacenan, en estado sélido, en bidones metalicos
acondicionandolos con cemento. Los bidones se introducen en unos contenedores de hormigon
con capacidad para 18 bidones, que una vez lleno se inmovilizard con mortero formando un
bloque compacto, Figura 2. Los contenedores se trasladan a celdas de almacenamiento, también
de hormig6n, donde quedaran definitivamente depositados. Es un sistema de barreras multiples

que terminara cubriéndose con capas de arena, geotextil, arcilla compactada, grava y tierra



vegetal. La Figura 3 muestra un esquema del almacenamiento de residuos de media y baja
actividad en El Cabril donde se detallan las diferentes barreras utilizadas para el

almacenamiento y las distintas capas que formaran la cobertura final. [7]

Figura 2: Bidon acondicionado con cemento (izquierda.). Celda de almacenamiento de
contenedores (derecha.). [7]

Figura 3: Esquema del almacenamiento de RMBA del C.A. de El Cabril mostrando las
barreras utilizadas. [5]



3.1.2 Gestion de los residuos de alta actividad

Se definen como residuos de alta actividad aquellos que contienen radionucleidos emisores alfa
de vida larga en concentraciones apreciables, por encima de 400 Bg/g, pueden desprender calor
y tienen un periodo de semidesintegracion superior a 30 afos, llegando algunos a alcanzar

decenas de miles de afos. [6]

El AGP es el sistema internacionalmente aceptado para la gestion de los residuos de alta
actividad. Se trata de un sistema de almacenamiento de barreras multiples, desde la forma fisica
del residuo, el contenedor de acero, la barrera de bentonita compactada (barrera de ingenieria)
que rodea los contenedores metalicos, hasta la roca huésped, que pueden ser formaciones
graniticas, sedimentarias o domos de sal. La Figura 4 muestra un esquema de las diferentes

barreras. [8]

Barreras artificiales Barreras naturales

Barrera geologica

= -
~
Pastillas |
de U0z
) Barrera de bentonita
e
~
Combustible Capsulade
gastado aceroal Instalaciones subterraneas
carbono

Figura 4: Sistema de barreras multiple de un AGP. [8]

En todos los almacenamientos la arcilla juega un papel muy importante debido a su baja

permeabilidad, alta conductividad térmica y gran capacidad de adsorcion.

El transporte de contaminantes, y por tanto de los isdtopos radiactivos, en un medio poroso
como la arcilla compactada, es un proceso exclusivamente difusivo que, ademas, se ve

retardado por la capacidad de adsorcion de la arcilla.
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3.2 La desintegracion radiactiva

En el proceso de desintegracion radiactiva, los atomos inestables se vuelven estables por
emision del exceso de energia. El nucleo emitird particulas alfa, beta, neutrones y/o radiacién

gamma. La Figura 5 muestra un esquema de los tipos de radiacion. [9]

Particula Alfa
o &
/ @ Particula Beta

Figura 5: Tipos de radiacion. [9]

A continuacion, se definen los principales tipos de radiacion. La Figura 6, Figura 7 y Figura 8

muestran un esquema de cada uno de estos tipos de radiacion.

Radiacion alfa: Se genera en la desintegracion de ntcleos pesados. Las particulas o son nicleos

de helio, compuestos de dos protones y dos neutrones, por lo que tienen carga positiva.

X — $:2Y + YHe

Particula o

Q = proton 9 = neutron

Figura 6: Radiacion alfa. [9]

Radiacion beta: Consiste en la emision de particulas cargadas constituidas por electrones, [3°
resultantes de la transformacion de un neutrén en un proton. Existe otro tipo de emision beta,
B*, menos comun, que se produce cuando un proton se transforma en un neutron, emitiendo una

particula similar al electron pero positiva, a la que se denomina positron. Son particulas ligeras.
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Do £.Y #5He

Particula @8

Figura 7: Radiacion beta. [9]

Radiacion electromagnética (Rayos X y gamma): Consiste en la emision de ondas
electromagnéticas por nticleos excitados, generalmente como resultado de una desintegracion

alfa o beta. Son de naturaleza andloga a la de la luz, pero mas energéticas.

X — Xy

Radiacian y

Figura 8: Rayos Xy gamma. [9]

3.3 Contadores de radiactividad

En funcidn del tipo de radiacion emitida, para el contaje de la actividad de las muestras o medida
de la concentracion, se utiliza un tipo de contador diferente. Como los trazadores utilizados en
este estudio son emisores beta puros, el HTO y el *°Cl, o emisor gamma, el 3°Sr, inicamente se
describe el contaje por centelleo liquido (Liquid Scintillation Counting, LSC) utilizado con los
emisores beta y el centelleo s6lido con un cristal de Nal activado con talio, para el contaje del

emisor gamma.

Los detectores de centelleo se basan en el fenomeno de la excitacion, es decir, utilizan la
propiedad que tienen algunos materiales de emitir luz visible cuando los 4&tomos o moléculas se
desexcitan tras el paso de la radiacion ionizante. Estos detectores constan de tres elementos
fundamentales, Figura 9: la sustancia luminiscente, el acoplamiento Optico y el
fotomultiplicador.

Sustancias luminiscentes. Hay una gran variedad de estas sustancias, como son: cristales
organicos e inorganicos, plasticos, vidrios, liquidos y gases. Admiten diversas formas y
voliimenes, lo que les confiere una gran versatilidad. El cristal de yoduro de sodio activado por

talio constituye el centelleador inorganico més usado por su alta eficiencia de conversion
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luminosa. Se obtienen monocristales de Nal(TIl) de tamafios muy variados, desde unos pocos
centimetros cubicos hasta varios litros, con los que se consiguen grandes eficiencias de
deteccidon gamma. Son cristales higroscopicos y deben encapsularse herméticamente para no
perder transparencia. Las dos cualidades mas importantes que debe poseer la sustancia
luminiscente son: gran eficiencia de deteccion y buena transparencia a la luz producida en su

interior.

Acoplamiento dptico. Cumple la mision de canalizar la luz emitida por la sustancia
luminiscente hacia el fotocatodo del fotomultiplicador y consiste en un aceite de indice de
refraccion intermedio entre el cristal y la ventana transparente del fotomultiplicador con objeto

de evitar al maximo las reflexiones.

Fotomultiplicador. Es una vélvula electronica de vacio que consta de un fotocatodo, una serie
de electrodos llamados dinodos que poseen potenciales positivos crecientes y un electrodo
colector o anodo. El fotocatodo emite electrones por efecto fotoeléctrico, ya que posee una capa
de material sensible a los fotones producidos en el cristal. Estos electrones son acelerados hacia
el primer dinodo, en donde se producen nuevos electrones secundarios, este proceso se repite
en cada dinodo lograndose una amplificacion que oscila entre 10 y 10°, finalmente el impulso
recogido en el 4&nodo puede alcanzar amplitudes de 10 mV a 1 V, resultando ser proporcional a
la energia del foton incidente. La resolucion en energia de un detector de centelleo puede
presentar incertidumbres del 7 u 8 %, debido a las fluctuaciones estadisticas y a la imperfecta
transformacion foto-electronica en el fotocatodo. La resolucion temporal es excelente, estando
comprendida entre 2x10 y 108 segundos, lo cual les hace muy aptos para medir altas tasas de
contaje. [10]

: : multiplicador i
guia fotocatodo p proS:e.samlento~
reﬂec\r‘or de luz de electrones electronico de senal
hAAAAE v conformacion de pulso,
WWWW» || Centellador | [ Annre |— 3 discriminacion.
contador multicanal, etc
A | ——
radiacién senal

luz electrones

incidente eléctrica

Fotomultiplicador

I~ “l

Figura 9: Esquema de un detector de centelleo. [11]
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3.3.1 Contaje por centelleo liquido (LSC, Liquid Scintillation Counting)

El HTO y el **Cl son emisores 3 puros. La medida de su actividad en las muestras se realiza
utilizando el contaje por centelleo liquido. El LSC es, una técnica analitica para medir la
actividad de radionucleidos a partir de los fotones de luz emitidos por una muestra liquida. En
la desintegracion beta se emiten dos particulas, un antineutrino y un electron, la particula 3. El
antineutrino comparte la energia con la particula beta, y como resultado la radiacion beta tiene
una distribucion continua de energias. Este rango continuo viene caracterizado por una emision

de méaxima energia y minima probabilidad.

Se ha utilizado un contador de centelleo liquido Tri-Carb 4910TR de PerkinElmer, Figura 10.
La muestra se mezcla con un coctel de centelleo, en nuestro caso se ha utilizado Ultima Gold
de PerkinElmer, que es una mezcla de solventes organicos altamente purificado y un compuesto
fluorado que actia como el centellador. En la desintegracion, las particulas beta emitidas ceden
su energia a las moléculas del coctel que pasan a un estado excitado, de intensidad variable
proporcional a la energia de la radiacion. Al desexcitarse emiten un foton de luz, que es

detectable como un pequefio pulso de voltaje, estos fotones se cuentan en un fotomultiplicador.

Figura 10: Contador LSC Tri-Carb 4910TR.

De esta manera, cada emision beta (idealmente) da como resultado un pulso de luz que se
registra en forma de cuentas [12] [13]. Las cuentas acumuladas durante este proceso se
clasifican en canales separados, siendo la amplitud de la sefal la que determina el canal de
energia (keV) en el cual se clasifican las cuentas. Las cuentas que se han recogido y clasificado
se utilizan para generar el espectro de la muestra. En el caso del HTO la emision de maxima

energia es 18,6 keV, pero su maxima probabilidad se observa a la energia de 5,7 keV.
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3.3.2 Detector de centelleo solido: Nal (TI)

EI1 #°Sr es un emisor y, y su actividad en las muestras se ha medido con un detector de centelleo
solido, un cristal de yoduro de sodio activado con talio. El Nal(Tl) constituye el centelleador
inorgdnico mas usado por su alta eficiencia de conversion luminosa. La radiacion gamma
interacciona con la materia produciendo electrones rapidos que al frenarse en el cristal de
Nal(Tl) y debido a la naturaleza luminiscente de éste, producen pequeios destellos de luz que
seran convertidos en impulsos eléctricos por el tubo fotomultiplicador. Este impulso tiene una
amplitud proporcional a la energia liberada en el medio luminiscente. Por tanto, el instrumento
no solo revela la interaccion de un foton gamma, sino también proporciona informacion directa

de la energia de los electrones rapidos. [14]

Para la medicion de las particulas gamma se ha utilizado el contador auto-gamma Cobra IT 5003
de Packard, Figura 11. El funcionamiento del contador auto-gamma de Packard estd basado en
la capacidad de los materiales para absorber la radiacién gamma y emitir luz en respuesta a la
excitacion. El equipo utiliza un cristal de 3” de Nal activado con Tl, que es un material
altamente eficiente en la absorcion de la radiacion gamma. Cuando la radiacién gamma
interactua con el detector, se produce unas series de eventos que emiten seiales de luz. Esta luz
es recogida por un fotomultiplicador, que la convierte en una sefial eléctrica que es amplificada
y registrada en el contador.

LU L
AL I i T S a8t T

Figura 11: Contador Cobra Il 5003 de Packard.
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4 Transporte por difusion en un medio poroso

El transporte difusivo se debe al movimiento browniano de dtomos y moléculas. La masa o
flujo de particulas, Jx [M/L?T] por unidad de éarea, es directamente proporcional al gradiente de

concentracion, que para un sistema unidimensional homogéneo y no confinado se expresa como:

ac

Jx==D— (4.1)

La ecuacion (4.1) se conoce como la 1* ley de Fick. El coeficiente de difusion D [L?/T] mide la
rapidez con que atomos y moléculas se difunden y es la constante de proporcionalidad entre el
gradiente de concentracion A/ [M/L3/L] y el flujo; y C es la concentracion de soluto en el
agua de los poros [M/L?] bajo condiciones de saturacion, que depende del tiempo ¢y la distancia

X.

Laley de Fick expresa matematicamente como el flujo de particulas es proporcional al gradiente
de concentracion, es decir, la diferencia de concentracion entre dos puntos en un medio. Esta
ley también establece que el flujo de particulas se da en direccion opuesta al gradiente de
concentracion, lo que significa que las particulas se mueven desde las zonas de alta

concentracion hacia las de baja concentracion.

La 1? ley de Fick expresa un flujo continuo, por tanto, se aplica a sistemas en régimen
estacionario, donde la concentracion permanece constante. En el caso en que la concentracion
cambie con el tiempo, la difusion se describe por la 2% ley de Fick. La ecuacion de difusion que
nos da el cambio de concentracion en el espacio y tiempo, para el caso unidimensional donde
solo hay gradiente de concentracion en la direccion x es:

aC 0°C

Frin D F) (4.2)
El proceso de difusion de un soluto en un medio poroso, como es una arcilla, difiere del proceso
de difusion en agua libre o en soluciones ideales. En el medio poroso la difusion a través de la
solucion que rellena los poros esta afectada por la longitud de los caminos de difusion o
tortuosidad (7), por la forma irregular de los poros o constrictividad (), y también por el tamafio
del poro.

La constrictividad 0y la tortuosidad 7 son términos puramente geométricos y no existe un
método experimental satisfactorio para obtenerlos independientemente (a veces se agrupan
ambos términos en uno solo, al que se suele llamar factor geométrico, ). La definicion de un
coeficiente de difusion en los poros para un soluto que no interacciona con el medio resuelve
parcialmente este problema. El coeficiente de difusion en los poros, Dy, esta relacionado con el

coeficiente de difusion molecular o en agua libre, D,,, por:
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Dp=—=Dw =G "D, (4.3)

El coeficiente de difusion efectivo, D., tiene en cuenta que no toda el area de la seccion estd
disponible para la difusion en el medio, sino unicamente la representada por la porosidad, y se
define por:

D, =¢-Dy (4.4)

donde ¢ es la porosidad del medio saturado y homogéneo que no cambia con el tiempo. En
algunos medios, como suelos, arcillas, etc., s6lo una parte de la porosidad total, la denominada

porosidad accesible, se puede utilizar para el transporte de masa.

Por tanto, para un medio poroso la 2 ley de Fick se expresa como:

ac d%C
€50 = Deﬁ (4.5)

La adsorcion es la retencion de una sustancia en la superficie de un sélido, mientras que la
absorcion implica la penetracion de la sustancia en el interior del solido. El término sorcion
engloba a los dos anteriores, y se refiere al proceso de transferencia de masa entre el
contaminante disuelto en el agua (fase liquida) y el contaminante adsorbido sobre el medio

poroso (fase so6lida).

Si la especie quimica interacciona con el medio poroso, es decir si se adsorbe, se produce un
reparto del mismo entre las fases solida y liquida. La sorcion lineal asume que la concentracion

adsorbida S [M/M] es directamente proporcional a la concentracion acuosa C [M/L?].
S=K;-C (4.6)

donde Ky es el coeficiente de distribucion [L3/M]. El factor de retardo se relaciona con el

coeficiente de distribucion mediante:

Pa
Rp=1+—7"Kq 4.7

donde ¢es la porosidad y g es la densidad seca [M/L?].

Cuando hay sorcion, cada cambio en la concentracion en solucion, viene acompafiado por un

cambio en la concentracion adsorbida. Por ello, la 2% ley de Fick, se escribe ahora como:

aoc d2%C aS
e—=0D

T e3x2  Pagp (4.8)

Donde tanto £ como py se asume que no cambian con el tiempo.
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Si consideramos una sorcidon lineal instantanea, como la definida en la ecuacion (4.6), la

ecuacion (4.8) se puede reescribir como:

p ¢ _oc os_ oc . ooc
eoxz ot TPap T &G TPaayy (4.9)
2 ac
De 57 = (e + paKa) 57 (4.10)

Y la 2* ley de Fick, en el caso de especies que se adsorben, puede escribirse similarmente a las

ecuaciones (4.2) y (4.5) para el caso 1-D como:

66_( D, )GZC_D 0%C

ot \e+pyK,) 0x2 "% ox2 (4.11)
ac 0%C
3~ Dazz (4.12)

donde D, es el coeficiente de difusion aparente. La relacion entre D. y D, es:

D,
Dp=—03%—
T e+ paKy (4.13)

El término € + p4K,; es un parametro adimensional denominado factor de capacidad, a, del
medio poroso. Para trazadores conservativos, que no se adsorben, el coeficiente de distribucion

K es igual 0, por lo que el factor de capacidad es igual a la porosidad.

Si incluimos el factor de retardo, ecuacion (4.7), podemos establecer las siguientes relaciones:

D, D, & D,

D, = = — =
a SRf Rf Tz Rf (414)

Es decir, el D, tiene explicitamente en cuenta el retardo de un soluto debido a su interaccion

con el material poroso.

La medida del coeficiente de difusiéon en un medio poroso se puede realizar por diferentes
métodos, resolviendo la ecuacion de difusion para las condiciones iniciales y de contorno
adecuadas. El coeficiente de difusion se puede obtener en régimen transitorio y en régimen
permanente. En régimen transitorio el trazador se va introduciendo en la muestra y después de
un cierto tiempo, el analisis del perfil de concentraciones en la muestra permite el calculo del
coeficiente de difusion. Si el trazador se adsorbe sobre el medio se obtiene el coeficiente de
difusion aparente (D.), pues el perfil de concentraciones estard afectado por la adsorcion. El
régimen permanente se obtiene cuando se consigue un flujo constante de trazador a través de la
muestra, este valor es independiente de la adsorcioén y por tanto se obtiene el coeficiente de

difusion efectivo (D).
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Existen diferentes tipos de experimentos para obtener el coeficiente de difusion y su seleccion
dependera del tipo de muestra y de las propiedades del trazador. Si el trazador es conservativo,
es decir no se adsorbe, un ensayo en régimen permanente es viable, pero para un trazador con
capacidad de adsorcion sobre el medio poroso, conseguir el régimen estacionario o permanente

en un ensayo de difusion puede necesitar de muchisimo tiempo de experimentacion. [15] [16]

Uno de los métodos més empleados para los ensayos de difusion es el denominado Through-
diffusion (TD), un método que se puede realizar manteniendo el gradiente de concentracién
constante (TDC) o permitiendo que varie (TDV). En cualquiera de ellos, la muestra de arcilla
separa dos depdsitos, denominados IN y OUT. Una vez saturada la muestra con su agua, el
trazador se anade al deposito IN.

El ensayo TDC se utiliza muy habitualmente porque se dispone de una solucién analitica [17]
y permite calcular el coeficiente de difusion efectivo y el factor de capacidad, aunque presenta
algunos condicionantes experimentales complejos, pues es necesario mantener la concentracion
del depdsito IN constante, y la del OUT a cero. Se puede obviar el problema utilizando un

deposito IN con mucho volumen y uno OUT pequeiio y que se sustituye periddicamente.

El ensayo TDV no requiere ninguna manipulacion, sencillamente se deja que evolucionen las
concentraciones de ambos depodsitos. La concentracion del IN disminuye mientras que aumenta
la del OUT. Las soluciones analiticas, en este caso, son mas complejas, pero varios autores han
obtenido soluciones a la ecuacion de difusion para las condiciones iniciales y de contorno del

ensayo TDV. Esta ha sido la metodologia experimental utilizada en este trabajo.
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5 Soluciones analiticas seleccionadas

Las soluciones analiticas de la ecuacion de difusion de solutos en medios porosos son muy
utiles para analizar los ensayos de difusion que se realizan en el laboratorio y para problemas
reales en geometrias sencillas y propiedades homogéneas del medio geoldgico. También se

utilizan ampliamente para validar los resultados que se obtienen con modelos numéricos.

Las soluciones analiticas se pueden implementar en hojas de célculo o escribir en programas
como Matlab, lo que las hace especialmente utiles como herramientas para comprender los
efectos que los procesos naturales, fisicos y quimicos presentan sobre la difusion de

contaminantes en las aguas subterraneas.

Las tres soluciones analiticas, para ensayos con gradiente de concentracion variable, que se han
seleccionado son las presentadas por G. Moridis (1998, 1999) [18] [19], M. Takeda et al. (2008a
y 2008b) [20] [21] y T. Bharat (2009, 2013) [22] [23]. A continuacion, se detalla cada una de

ellas.

5.1 G.J. Moridis (1998, 1999)

Moridis desarrolla una solucidon semi-analitica bajo condiciones experimentales, es decir,
voliimenes finitos y concentraciones variables en los depositos. Moridis parte de la siguiente

ecuacion del transporte de soluto en 1-D a través de un medio poroso:

9%C 9%C; 9%C
Dm gz T Digz T ¢Dr 52

o -0l - ErgacH @-paac  GD
= e+ (@ — 0 $Ip =+ BeAC + (@ = PIAC
+ (1 — p)pAF

donde:

e (C concentracion del trazador en el agua de poro movil [ML]

e D, coeficiente de difusion para el agua de poro movil [L>T]

e (;concentracion del trazador en el agua de poro inmovil [ML]
e D; coeficiente de difusion para el agua de poro inmovil [L?T-]
e F concentracion relativa de la masa adsorbida [-]

e Dy coeficiente de difusion superficial [L''TMT-!]

e pdensidad del medio poroso [ML™]

e ¢porosidad total del medio poroso [-]

® ¢ porosidad cinematica del medio poroso [-]
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e ] constante de desintegracion radiactiva [T-!]
e x longitud en el sentido de la difusion [L]

e ttiempo [T]

Los tres términos del lado izquierdo de la ecuacion (5.1) describen la difusion en el agua movil,
la considerada inmovil y la difusion superficial, respectivamente. En el lado derecho de la
ecuacion, el primer y cuarto término describen la concentracion del trazador y la desintegracion
radiactiva en el agua de poro, el segundo y quinto en la fraccion inmovil, y el tercero y sexto

en el solido del medio poroso debido a la sorcion.

Por tanto, la solucidn tiene en cuenta la difusién en los poros, la difusion superficial, la
transferencia de masa entre las fracciones moviles e inmoéviles del agua, la sorcion lineal (en
equilibrio o cinética), las tortuosidades en las distintas fracciones y la desintegracion radiactiva.
Es, por tanto, una soluciéon muy completa, pero que debido a la falta de resultados empiricos
necesita simplificaciones. Moridis finalmente, ante la falta de resultados empiricos, no separa
las fracciones moviles e inmoéviles y estima todas las tortuosidades iguales. Las soluciones
analiticas las obtiene en el espacio de Laplace, que posteriormente invierte numéricamente para

dar la solucion en el tiempo.

Moridis facilita un programa en Fortran para usar su solucion. Este programa se ha acoplado

directamente, sin modificar, al cddigo desarrollado en Matlab. [18] [19]

5.2 M. Takeda et al. (2008)

Takeda y colaboradores presentan soluciones analiticas para diferentes condiciones de contorno
en los depdsitos IN y OUT. La solucion que nos ocupa es la que denominan VC-VC,
concentracion variable en el deposito IN y concentracion variable en el depdsito OUT. Para

generalizar las soluciones utiliza los pardmetros adimensionales.

Asumiendo una sorcién lineal, la difusion en el medio poroso se puede describir como:

ac 9%
aE_Deﬁ (5.2)

donde C es la concentracion del contaminante en el agua de poro [ML™], ¢ es el tiempo [T], x

la distancia [L], D. el coeficiente de difusion efectivo [L>T'], y « el factor de capacidad [-].
La concentracion inicial en la muestra de longitud L se expresa como:
C=0 0<x<L t=0 (5.3)

y la concentracion variable en el deposito IN con la inyeccion inicial del contaminante se

eXpresa como:
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Vo —=D, A — =0, t>0
" ¢ ox =0t (5.3)

La concentracion variable en el depdsito OUT se expresa como:

Vout'E:_De'A'a x=L t>0 (5.4)

donde Vin y Vour son los volimenes de los depdsitos IN y OUT [L3], 4 es el area de la seccion

transversal de la muestra [L?], y Cy es la concentracion inicial en el deposito IN [ML].

El modelo analitico usa los siguientes pardmetros adimensionales:

X
L’ o- L2’ BinZOL-A-L' out = L TAL L (5.5)

donde c es la concentracion del contaminante adimensional, & la distancia adimensional, 7 el
tiempo adimensional y fin y S €l volumen adimensional de los depdsitos. Usando los
parametros adimensionales las ecuaciones (5.2) (5.3) (5.4) y (5.5) se expresan en las formas

normalizadas siguientes:

ac_azc
E—a_fz (5.6)
c=0 0<é<L, =0 (5.7)
dc Jdc —0 >0
Pngrmog 707 (5.8)
c=1 &=0 =0
dc dc —1 0
Bout ' a +a_§— E =1 7> (59)

La solucion analitica que obtienen es:

c(§,7)

_ lgin

_ﬂin+ﬁout+1+

. exp(_¢721 ’ T) ' (ﬁozut ’ ¢721 + 1) ’ ﬁin ’ {COS(¢n ' f) - ﬁin ’ (pn - sin (¢n ' f)}
L Bin - Boue - Pt +{Bin - Boue + 1) + Boe - (Bin + D} - 93 + (Bin + Bour + 1)

2
5.10

donde ¢, son las raices de:
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(ﬁin + ﬁout) ' ¢n
lgin ) ﬂout ) ¢1%. -1 (.11

Esta solucion esta basada en la obtenida por Hsieh et al. (1981). [24]

tan (¢n) =

Takeda et al., (2008a, 2008b) recomiendan los métodos VC cuando el trazador tiene gran
capacidad de sorcion, pues aplicar un método que precise alcanzar el estado estacionario se
hace impracticable. [20] [21]

5.3 T.V. Bharat (2009, 2013)

T.V. Bharat parte de la 2° ley de Fick para expresar el transporte difusivo en 1-D, la ecuacion

seria;

dc 0 dc _
nRa—a(nDe a) =0 (5.12)

Donde, D. es €l coeficiente de difusion efectivo, ¢ es la concentracion del contaminante en el
agua de los poros al tiempo ¢ y en la posicion x, n es la porosidad y R el coeficiente o factor de

retardo.

Para contaminantes con sorcion lineal, y asumiendo que el D. es constante con la distancia x,

la ecuacion (5.12) queda como:

E_WWZO (5.13)

Para resolver la ecuacion diferencial necesita condiciones iniciales y de contorno. La condicion

inicial es asumir que el medio poroso esta libre de contaminantes (Bharat et al. 2012) [25]:
c(0<x<Lt=0)=0
c(x,t=0)=0 (5.14)
cx=Lt=0)=0

La concentracion para cada instante de tiempo en el contorno superior (depdsito IN) viene dada

por:

(x=0,t) = +nDeft<ac)
c(x=0,t) =cg i, J, \ox

ot (5.15)

x=0

Similarmente, la concentracion para cada instante de tiempo en el contorno inferior (deposito
OUT) viene dada por:
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(x=1L,t) nPe f f<aC)
cx=1Lt)=— —
H, J, \0x

ot (5.16)

x=L

donde ¢y es la concentracion inicial en el depdsito IN, y Hy y H. son las alturas equivalentes en
el depdsito IN y OUT respectivamente. Estas alturas equivalentes representan el volumen de

los depdsitos divididos por el area de la seccion transversal de la muestra.

La concentracion del contaminante en cada posicion x e instante ¢, c(x, ¢), se obtiene resolviendo
la ecuacion gobernante (5.13) con las condiciones iniciales y de contorno especificadas en las
ecuaciones (5.14), (5.15) y (5.16) simultaneamente. Pero el hecho de que las concentraciones
en los depositos varien con el tiempo complica la solucion. [26]

T.V. Bharat deriva una solucion analitica para este problema, que en definitiva es un ensayo
through-diffusion en régimen transitorio con sorcion lineal. Para ello utiliza la transformada de
Laplace para resolver la ecuacion de transporte de contaminantes en ausencia de flujo advectivo.

Su solucién general es la ecuacion:

c(x,t)
Co
B 1
() + 1+ G (5.17)

o [6aa-cos (A7) ) - asin (A7) ) exp [P

o {[(G; + G1)q — aZ + q%G,G,] - cosas — [2 + (G; + G,)q] - a; - sinag}

+2

donde as (s =1,2,3..., n) son las raices de:

_(G1+Gz)'Q'as
s = 66,47 (5.18)

R
q= LjD:e (5.19)

n
Gy =7 VR De (5.20)
S

con:

n
Gz = VR De (5.21)

C

La variacion temporal de la concentracion del trazador en los depositos IN y OUT se obtienen
haciendo x =0 y x = L en la ecuacion (5.17). [22] [23]
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6 Experimentos de difusion

Se han realizado un total de ocho ensayos de difusion. Dos utilizando HTO, dos con *¢Cl y
cuatro con *Sr. Todos ellos utilizando depdsitos IN 'y OUT de 100 mL, pastillas de bentonita
FEBEX de 0,53 cm de espesor y 5 cm de didmetro.

6.1 Materiales

La arcilla es un material natural que se encuentra en muchas regiones del mundo y ha sido

ampliamente estudiado como barrera de contencion de contaminantes.

La bentonita es un mineral rico en arcilla que consiste principalmente en esmectita. La esmectita
es el nombre de un grupo de minerales arcillosos expansivos que incluye, entre otros a la

montmorillonita. Ademés de esmectita, la bentonita puede contener otros minerales accesorios.

La bentonita FEBEX, seleccionada por Enresa como material de referencia para un posible AGP,
se extrajo del deposito de Cortijo de Archidona (Almeria). Presenta un alto contenido en
esmectita (93 £ 2) %, con cuarzo (2 + 1) %, plagioclasa (3 £ 1) %, cristobalita (2 + 1) % y otros
minerales accesorios. Se trata de una arcilla calcico-magnésica con una capacidad catidnica de

cambio de (102 + 4) meq/100 g y un peso especifico de 2,7 g/cm?. [27]

La arcilla original se molié en un mortero de 4agata, se tamizo a través del tamiz < 1 mm (tamiz
ASTM n° 18) y se obtuvo su humedad (12,65 %) manteniendo una muestra en una estufa a
105 °C durante 24horas. Una vez conocida su humedad se calcul6 la masa necesaria para
obtener una densidad de 1,65 g/cm? en una pastilla de 5 cm de diametro y 0,53 cm de espesor.
La Figura 12 muestra una fotografia de la muestra de arcilla original y la molida.

Figura 12: Arcilla original y arcilla molida y tamizada a < 1 mm.
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La arcilla se compact6 dentro del anillo de la celda de difusion, utilizando una prensa hidraulica.
La prensa utilizada para la compactacion y el anillo con la pastilla de arcilla se muestra en las

fotografias de la Figura 13. Se puede observar la homogeneidad de la bentonita compactada.

Figura 13: Prensa hidrdulica y anillo de acero con la bentonita compactada.

El material de la celda de difusion es acero inoxidable 316 L, se requiere que sea de acero para

soportar la presion de hinchamiento de la bentonita al saturarse.

La Figura 14 muestra una fotografia de la celda de difusion montada y desmontada para poder
apreciar las piezas de la misma. Esta ha sido la celda de difusion utilizada en la experimentacion.
En la fotografia de la celda desmontada, se puede observar el anillo que contendra la muestra
de bentonita, una junta torica para ajustar el anillo a las tapas de la celda, las cuales presentan
una canalizacion para asegurar una distribucion regular del agua, y un filtro de acero sinterizado
para contener la muestra. El filtro presenta una porosidad del 37 % y asegura un contacto
homogéneo de la solucion con la pastilla de arcilla. Las tapas presentan dos orificios que

servirdn para la entrada y salida de las soluciones de los depositos.
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Figura 14: Celda de difusion montada (izquierda) y desmontada (derecha).

Es importante destacar que la preparacion adecuada de la celda y la compactacion correcta de
la arcilla son fundamentales para garantizar resultados precisos y fiables en el ensayo de
difusion.

6.2 Agua de equilibrio

Para realizar los ensayos de difusion, la muestra de bentonita compactada debe estar saturada.
Como agua de saturacion se ha utilizado un agua cuya composicion quimica refleje el agua de
poro de la bentonita a la densidad de 1,65g/cm?. Al estar el agua en equilibrio con la bentonita
no hay disolucién de la muestra solida. La composicion quimica del agua de poro a la densidad
de los ensayos, se presenta en la Tabla 1. [28]

Tabla 1: Composicion quimica del agua de poro de la bentonita FEBEX. (mol/L). [28]

Elemento mol/L
Cr 9,27-102
HCOs 9,20-10*
SO4* 4,52-1072
Ca®* 1,54-1072
Mg?* 1,71-1072
Na* 1,29-10!
K* 1,11-1073
pH 7,55

Cond. (mS/cm) 15,74
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6.3 Trazadores

Se han utilizado tres trazadores radiactivos: HTO, 3°Cl y 83Sr. El tritio (HTO) es un trazador
conservativo, no se adsorbe sobre la bentonita, y nos indica como difunde el agua a través del
medio poroso que es la bentonita. El cloro, utilizando el is6topo *°Cl, es encuentra en el medio
acuoso como anion cloruro, por lo que al atravesar la bentonita que presenta una carga negativa
inherente (por sustituciones isomorficas en su estructura) se produce el fenomeno de exclusion
anidnica, solo una pequena parte de la porosidad del medio se podré utilizar para el proceso
difusivo. El estroncio, como isotopo % Sr, es un cation en solucion con una pequeiia capacidad

de adsorberse sobre la bentonita.

El HTO y el 3*Cl son emisores beta y su actividad se mide mediante centelleo liquido. Para la
medida de la actividad en las muestras de estos experimentos, se ha utilizado un contador de
centelleo liquido de PerkinElmer modelo Tri-Carb 4910TR (Figura 10) y como liquido de
centelleo Ultima Gold de PerkinElmer.

La Figura 15 muestra el espectro del HTO y *¢Cl.
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Figura 15: Espectro de HTO (izquierda). Espectro de 3°Cl (derecha).

EI #Sr es un emisor gamma y su actividad se ha medido en un contador auto-gamma Cobra II
5003 de Packard. Este contador dispone de cristal de 3”” de Nal activado con T, Figura 11.

La Figura 16 muestra un espectro de %Sr.
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Figura 16: Espectro de *°Sr.

6.4 Metodologia del ensayo de difusion TDV

La pastilla de bentonita se introduce en la celda de difusion. La celda separa los depdsitos IN y
OUT, que se encuentran en agitacion constante a través de una bomba peristaltica, lo que
asegura la homogeneizacion de la solucion. La saturacion del material y el ensayo de difusion
se ha realizado con el agua de poro estimada para la densidad del ensayo. El volumen de los
depositos IN y OUT ha sido de 100 mL. Antes de afiadir el trazador la muestra se satura, para
lo cual se ha mantenido la agitacion sin trazador durante una semana. Una vez saturada la
pastilla, se introduce el trazador en el deposito IN de cada ensayo. Este momento marca el inicio

del proceso de difusion.

La Figura 17 muestra un esquema del ensayo de difusion TDV. Una fotografia del montaje

experimental con los seis primeros ensayos, se muestra en Figura 18.

Para controlar la actividad en los depodsitos de entrada y salida (IN y OUT) se toman muestras
de 0,5 mL de cada uno de los depositos, periddicamente. Las muestras se introducen
directamente en viales de centelleo, si su medida es mediante LSC (HTO y *¢Cl) o en tubos de
polietileno si van directas al contador gamma (33Sr). La periodicidad del muestro la marca la
evolucion en las concentraciones que se van obteniendo, por lo que cada trazador exigié una

periodicidad diferente.
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Celda de difusion

il

Bomb
Depésito IN omba Depésito OUT
peristaltica

Figura 17: Esquema de un ensayo TDV.

A la hora del trabajo en el laboratorio, que es una instalacion radiactiva, es necesario respetar
todas las medidas de proteccion exigidas: uso de guantes, bata de laboratorio y dosimetro.
Ademas de optimizar el tiempo de contacto. Como se puede observar en la fotografia de la
Figura 18, se disponia de un cristal blindado que resguardaba de los depdsitos con el trazador

emisor gamma (el *°Sr), y que se podia mover para permitir el muestreo.

Figura 18: Fotografia del montaje experimental de los ensayos TDV.
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6.5 Resultados experimentales

Con cada trazador se han realizado dos ensayos de difusion, excepto con el ¥Sr que al no ser
similares los resultados que se iban obteniendo, se montaron dos ensayos mas. Periddicamente
se tomaban muestras de los depositos IN y OUT buscando adecuar el muestreo a la evolucion

de las concentraciones de trazador que se iban obteniendo.
6.5.1 Resultados de los ensayos con HTO

Se prepararon dos ensayos para el estudio de la difusiéon con HTO. La concentracion inicial de
HTO en el deposito IN fue de 1,16-107'°M. Los ensayos duraron 68 dias en los que se realizaron
14 muestreos en ambos depdsitos. Al inicio del experimento se tomo6 una muestra al dia o cada

dos dias, y al cabo de unos diez dias, el muestreo se realizd6 semanalmente.

La Figura 19 y la Figura 20 muestra, graficamente, los resultados de los ensayos con HTO.
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Figura 19: Evolucion de la concentracion de HTO en los depositos IN y OUT. 1¢ ensayo.
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Figura 20: Evolucion de la concentracion de HTO en los depositos IN y OUT. 2° ensayo.

Al finalizar el ensayo se midi6 la actividad que contenia la pastilla de bentonita. Para ello se
introdujo la pastilla en una duquesa con 35 mL de agua y se puso en agitacion durante tres dias.
Se centrifugd (21255 g, 30 minutos) y se tomaron tres muestras. Haciendo la media entre la
concentracion de los depositos IN 'y OUT y comparandola con la obtenida en la pastilla se
comprueba que toda la porosidad de la muestra es accesible al HTO.

6.5.2 Resultados de los ensayos con *¢Cl

Se prepararon dos ensayos para el estudio de la difusion con **Cl. La concentracion inicial de
36Cl en el deposito IN fue de 1,52-10° M. Los ensayos se mantuvieron durante 173 dias en los
que se realizaron 18 muestreos en el depodsito IN y 16 en el OUT. Los resultados experimentales

obtenidos en ambos experimentos fueron practicamente iguales.
La Figura 21 y la Figura 22 muestra graficamente los resultados de los ensayos con **Cl.

Al finalizar el ensayo se midi6 la actividad de **Cl que contenia la pastilla de bentonita. Para
ello se introdujo la pastilla en una duquesa con 35 mL de agua y se puso en agitacion durante
tres dias. Se centrifugd (21255 g, 30 minutos) y se tomaron tres muestras. Para obtener la
porosidad accesible al cloro hubiese sido necesario que la pastilla estuviese saturada en *¢Cl.
Para ese caso la concentracion del trazador en la solucion debe ser igual a la concentracion del

trazador en el agua de poro de la muestra.
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Figura 21: Evolucion de la concentracion de 3°Cl en los depdsitos IN y OUT. 1° ensayo.
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Figura 22: Evolucién de la concentracion de 35Cl en los depdsitos IN y OUT. 2° ensayo.

Aunque no esté saturada la muestra, porque las concentraciones finales de los depdsitos son
muy diferentes, se puede hacer una estimacion haciendo la media entre ambas concentraciones.
Con la media entre la concentracion de los depdsitos IN y OUT y comparandola con la obtenida
en la pastilla se estima que la porosidad de la pastilla accesible al *Cl representa solamente el
23 % de la porosidad total, es decir un 8.9 %. Este valor se ha podido estimar de forma mas

precisa con el ajuste realizado con las soluciones analiticas.
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6.5.3 Resultados de los ensayos con 3Sr

Se prepararon inicialmente dos ensayos para el estudio de la difusion con 3°Sr. A los pocos dias
se observo que las concentraciones en ambas celdas no evolucionaban de la misma forma, por
lo que se decidid montar otros dos ensayos. La concentracion inicial de ®Sr en el depdsito IN
de las dos primeras celdas fue de 9,90-10"13M, como el trazador llevaba carrier la concentracion
total en Sr fue de 1,37-10° M. En los segundos ensayos la concentracion fue [3°Sr] = 7,50-10°
M manteniéndose la concentracion en Sr total. Los ensayos se mantuvieron durante 68 y 70
dias respectivamente, en los que se realizaron 13-14 muestreos en el deposito IN y 8-10 en el
OUT.

Al final de los ensayos se desmont6 la celda, se extrajo la pastilla, que se troced y se midio6 su
actividad. En la pastilla de bentonita se encontro el 52,52 + 0,76 % de la actividad de *Sr
utilizada en cada uno de los ensayos. Aunque el experimento no se encuentre en equilibrio, con
este resultado se puede hacer una estimacion del coeficiente de distribucion, Kq, del #Sr en la

bentonita compactada, 6,25 mL/g.

La Figura 23, Figura 24, Figura 25 y Figura 26 muestran graficamente los resultados de los

ensayos con %°Sr.
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Figura 23: Evolucion de la concentracion de *°Sr en los depdsitos IN y OUT. 1¢" ensayo.
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7 Desarrollo del codigo

El codigo desarrollado esta escrito en Matlab, y compilado usando la app interna de Matlab,
App Designer, para que se ejecute en el sistema operativo de Windows, ya que el programa de
G. Moridis, escrito en Fortran 90, es preciso ejecutarlo en dicho sistema operativo. El codigo

del programa se incluye en el Anexo II.

Lo primero que hubo que hacer fue unificar los datos de entrada y las unidades de medida, pues
cada solucion analitica utilizaba sus parametros y sus unidades. Asi G. Moridis utiliza unidades
de m? para el volumen de los depositos, cuando en el laboratorio los volimenes de los depdsitos
se expresan en mL, o utiliza m?/dia para el coeficiente de difusion, cuando los resultados en la
literatura cientifica se expresan en m?/s. Takeda et al. prefieren usar el factor de capacidad, a,
que engloba los pardmetros de porosidad, densidad y el coeficiente de distribucion. Bharat
utiliza la altura equivalente, Hs y He, que es la relacion entre los volumenes de los depositos IN

y OUT y el area de la muestra, respectivamente.

7.1 Calibracion de las soluciones analiticas

Para el calibrado de cada una de las soluciones analiticas incluidas en el codigo desarrollado en
Matlab, se ha utilizado alguno de los resultados mostrados por los autores en sus trabajos. Como
se ha comentado, cada solucion precisa de unos parametros de entrada distintos o con diferentes
unidades de medida, mientras que para el codigo se ha unificado la entrada adaptandola a los
valores que realmente se miden en el laboratorio. Internamente, los datos de entrada se
transforman adaptandose a cada solucion. Se detallaran las diferencias en cada una de las

soluciones.
7.1.1 Calibrado de la solucion semianalitica de G. Moridis

G. Moridis ofrece un programa en Fortran que se ha incorporado directamente en el codigo de
Matlab. Utilizando una tabla de pardmetros estdndar desarrolla una serie de ejemplos para
analizar su solucion. Para la calibracion, se ha seleccionado el ejemplo presentado en la Figura
4 del report LBNL-41857 de Moridis [10]. La Tabla 2 presenta los valores de entrada que utiliza
Moridis y la transformacion para el codigo Matlab. La Figura 27 muestra la grafica con el

resultado obtenido con el programa en Fortran y con el codigo Matlab.
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Tabla 2: Datos y equivalencias para el calibrado de la solucion analitica de Moridis.

Parametro Datos Moridis Datos Codigo
Porosidad () 3.50d-01 [-] 0.35[-]
Densidad (p) 2.60d+03 [kg/m?] 2.6 [g/cm?]
Volumen IN 2.0d-3 [m?] 2000 [mL]
Volumen OUT 2.0d-3 [m?] 2000 [mL]
Area 1.0d-2 [m?] 100 [cm?]
Anchura 1.0d-2 [m] 1 [cm]

D. 8.64d-5 [m?/dia]? 1E-10 [m?%/s]
Kq 4.14d-4 [m*/kg] 0.414 [mL/g]

4 Moridis introduce Do, siendo De = Do't

1.0 \ \

= Datos IN Moridis
= Datos OUT Moridis

0.8 H
N Cédigo IN
: N —— Cédigo OUT

==
Qo R S
O 04 —
. M
0.0
0 200 400 600 800 1000

Tiempo (d)

Figura 27: Evolucion de las concentraciones de los depositos IN y OUT utilizando el
programa de Moridis y el codigo en Matlab.

Como se observa el codigo reproduce perfectamente la grafica que presenta Moridis, luego el

codigo funciona correctamente.
7.1.2 Calibrado de la solucion de Takeda

En los trabajos de Takeda et al. (2008) tinicamente se presenta una grafica de la evolucion de la
concentracion en el deposito IN, se trata de la Figura 5 en la segunda parte del trabajo [13]. La

Tabla 3 muestra los valores de los parametros de entrada en la solucion de Takeda y su
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equivalencia para el codigo Matlab. Takeda introduce el factor de capacidad, o= ¢ + p-Kg, valor
que se obtiene con la porosidad, densidad y coeficiente de distribucion, que son los parametros
de entrada en el codigo. Para el ejemplo se han utilizado unos valores con los cuales se obtiene
el dato del factor de capacidad que utiliza en el trabajo, a = 0.4. La Figura 28 muestra los
resultados obtenidos en Takeda et al. (2008) y los obtenidos con el codigo, utilizando la misma

escala que se muestra en el trabajo.

Tabla 3: Datos y equivalencias para el calibrado de la solucion analitica de Takeda.

Parametro Datos Takeda Datos Codigo
Factor de capacidad () 0.4 [-] -
Volumen IN 20 [mL] 20 [mL]
Volumen OUT 20 [mL] 20 [mL]
Area 25 [em?] 25 [em?]
Anchura 2 [cm] 2 [cm]
Coef. difusion De 2E-11 [m?%/s]? 2E-11 [m?%/s]
Porosidad (¢) - 0.35 [-]
Densidad (p) - 1.6 [g/cm?]
Coef. distrib. Kq - 0.03 [mL/g]
1.0
— |
0.9 \S\\X = Datos Takeda | |
] \\k Codigo Matlab
0.8
5 07
G 06
A
N

Tiempo (s)

Figura 28: Evolucion de la concentracion en el deposito IN presentada por Takeda y la
obtenida con el codigo.

De nuevo el cédigo reproduce los resultados que obtiene Takeda et al. con su solucion.
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7.1.3 Calibrado de la solucion de Bharat (2013)

Para hacer el calibrado de la solucién de Bharat se han seleccionado los datos presentados en
la Tabla 4.3b de su tesis doctoral [14]. La Tabla 4 muestra los valores de entrada para la solucién
de Bharat y su equivalencia en el cédigo de Matlab. Bharat utiliza la altura de los depodsitos
definida como la relacion de su volumen entre el drea de la muestra, y el coeficiente de difusion

efectivo en m?/dia.

Tabla 4: Datos y equivalencias para el calibrado de la solucion analitica de Bharat.

Parametro Datos Bharat Datos Codigo
Porosidad () 0.39 [-] 0.39 [-]

He 5 [cm] -

He 5 [cm] -

Densidad (p) 1.6 [g/cm?] 1.6 [g/cm?]
Anchura 1 [cm] 1 [cm]

Coef. difusion D 12E-6 [m?/d]? 1.2E-9 [m?/s]
Volumen IN - 100 [mL]
Volumen OUT - 100 [mL]
Area - 20 [cm?]
Coef. distrib. Kq 10 [mL/g] 10 [mL/g]

Los datos presentados por Bharat en su Tabla 4.3b y los obtenidos mediante el codigo se

muestran en la Tabla 5.

Se puede observar que la tabla de concentraciones obtenida de la Tesis Doctoral de Bharat y las
concentraciones obtenidas por el programa de Matlab son practicamente iguales, a diferencia
de los dos primeros instantes de tiempo, y inicamente para el depdsito OUT, con una diferencia
inapreciable. En la Tesis no se proporciona la informacioén de la cantidad de raices que ha
utilizado para hallar la solucion. En el programa creado en Matlab inicialmente se tuvo como
predeterminado usar todas las raices encontradas desde 0 a 50 sin incluir el 0, en este caso se
han obtenido y utilizado 16 raices. El nimero de raices consideradas se cambid posteriormente

cuando se analizaron en profundidad las soluciones.

En la Figura 29 se puede observar que los resultados coinciden y se puede afirmar que el

programa funciona correctamente.
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Tabla 5: Datos de la Tabla 4.3b de la Tesis de Bharat y resultados obtenidos con el codigo.

Datos Bharat Datos Codigo
Tiempo (d) IN ouT IN ouT
0.5 0.692623 2.581e-11 0.692623 0
1 0.608144 1.529e-06 0.608144 0.000002
2 0.515094 0.000505 0.515094 0.000505
3 0.459063 0.003898 0.459063 0.003898
4 0.41959 0.011221 0.41959 0.011221
5 0.389517 0.021464 0.389517 0.021464
6 0.365462 0.033269 0.365462 0.033269
7 0.345564 0.045600 0.345564 0.045600
8 0.328694 0.057795 0.328694 0.057795
9 0.314131 0.069469 0.314131 0.069469
10 0.301392 0.080424 0.301392 0.080424
12 0.280139 0.099893 0.280139 0.099893
14 0.26319 0.116162 0.26319 0.116162
16 0.249512 0.129580 0.249512 0.12958
18 0.238411 0.140582 0.238411 0.140582
20 0.229378 0.149577 0.229378 0.149577
1.0 |
= Datos IN Bharat
0.8 = Datos OUT Bharat| | |
] Sx’ Cc}digo IN
—— Codigo OUT
0.6
8 04 \S\‘M
0.0 WMWV

Figura 29: Evolucion de las concentraciones en los depdsitos IN y OUT presentada por

5

10
Tiempo

(d)

15

Bharat y la obtenida con el codigo.

20



42

La cantidad de raices usada en la solucioén es de mucha importancia para los primeros puntos
en el depdsito IN, especialmente si el material a estudiar presenta capacidad de sorcidn, cuantas

mas raices se emplea mas se acerca el valor en tiempo inicial a 1, y en el deposito OUT a 0.
7.2 Funcionamiento del codigo

El codigo esta escrito en Matlab y compilado con el App Designer incorporada en Matlab. En
la Figura 30 se puede observar la pantalla principal de la App. En la parte superior izquierda
estan las diferentes soluciones que se pueden seleccionar: Moridis, Bharat y Takeda. Una vez
elegida la ecuacion que se desea emplear se procede a introducir los datos en las unidades que
se indican en la pantalla, que son las unidades mas comunes usadas en los laboratorios para este
tipo de ensayo. Dentro del codigo se hace una conversion interna para adaptarlas a las unidades

que requiere cada una de las soluciones.
Los datos necesarios son:

e La porosidad, representada por € (%).

e La densidad seca de la muestra, mostrada como p_d, en g/cm’.

e El coeficiente de distribucion, Kd, en mL/g.

e FEl coeficiente de difusion, De, en m?%/s.

e V _in, volumen del deposito de entrada, donde se introduce el trazador, en mL.
e V out, volumen del depésito de salida, en mL.

e Area de la muestra o de la pastilla compactada, en cm?.

e El espesor de la muestra, L, en cm.

e TINCR, incremento de tiempo que se quiere en el ajuste.

e Tiempo, tiempo total del experimento, en dias.

Una vez que se rellenan los datos introducidos, hay que cliquear en el boton de Run para que el
programa empiece a funcionar. El programa abrira una ventana pidiendo un fichero de datos, si
no se desea elegir ninguno, cliqueando en el botoén “Cancelar”, se ejecutara el programa con los
datos introducidos. De esta forma se consigue que, en la grafica del tiempo vs. concentracion,
aparezca la evolucion teorica de las concentraciones en los depdsitos IN y OUT, para los valores
de los parametros previamente introducidos. De esta forma el codigo permite disenar
experimentos de difusion y analizar la importancia e influencia que cada pardmetro produce en
la evolucion de las concentraciones. La Figura 31 muestra un ejemplo con la entrada de datos

y la salida grafica del codigo.
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Figura 30: Pantalla inicial de la App.
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Figura 31: Evolucion de los depositos, segun la solucion de Bharat y los datos introducidos.
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Si se ha seleccionado la solucion de Moridis, con los datos de entrada, el codigo en Matlab crea
un fichero de nombre “input.dat” con el formato de datos que pide la entrada del programa en
Fortran. Al cliquear en el boton de Run, se ejecuta el programa de Moridis en Fortran,
solicitando el nombre del fichero de entrada, el “input.dat”, Figura 32, y el programa de Fortran
terminara su ejecucion devolviendo una salida con la solucion, Figura 33. El c6digo en Matlab
permite representar dicha salida cliqueando en el boton de Plot Moridis, Figura 34. Como
nombre genérico se crea el fichero “input.dat”, pero se pueden crear ficheros partiendo del
fichero de datos de Moridis y ponerles un nombre mas apropiado para el estudio que se esté

realizando.

Soluciones

®) Moridis Bharat Takeda

&Y C:\Windows\SYSTEM32\cmd.exe - DIFF_TH.exe
ENTER THE NAME OF THE DATA FILE

Figura 32: Solicitud del fichero de entrada de datos para el codigo de Moridis. Se teclea el
nombre del fichero, por defecto “input.dat”.

Soluciones
®) Moridis Bharat Takeda

B C\Windows\SYSTEM32\cmd.exe
ENTER THE NAME OF THE DATA FILE

input.dat

Stop - Program termin

Figura 33: Final de la ejecucion del programa de Moridis. Se ha creado un fichero con la
evolucion de las concentraciones.
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4 MATLAB App — O X
Soluciones
(®Moridis ()Bharat () Takeda
o ~ A
) ™ &, AE0a Qi
€ 38.89 | % ol
p_d 1.65 | g/lcm3
0.8}
Kd 0| mL/g
De 1e-10 | m2/s 0.7F
V_in 100 | mL S
2 0.
V_out 100 | mL g
Area 19.63 | cm2 §05
L 0.53| cm 504
) O
TINCR 1| dias 03t
Tiempo 70 | dias
0.2F
j 0.1 ~
Resultado del ajuste -
Kd 0| mL/g 0 * : y * y - ’
0 10 20 30 40 50 60 70
De 0| m2/s Tiempo (Dias)
\ Run | | PlotMoridis | | PLKd=cte |

Figura 34: Plot mostrando la evolucion de los depositos IN y OUT obtenido con la solucion
de G. Moridis.

7.2.1 Ajuste de los resultados experimentales. Problema inverso

En el caso de las soluciones analiticas propuestas por Bharat y Takeda, el codigo de Matlab
permite también resolver el problema inverso, es decir, ajustar los resultados experimentales
estimando los valores del coeficiente de difusion, De, y del coeficiente de distribucion, Kq. El

problema inverso no esta implementado en el programa en Fortran de G. Moridis.

Para resolver el problema inverso, una vez que se han introducido los valores de los pardmetros,
con un Kg y De aproximados, al cliquear el boton de “Run” se abre la ventana del directorio
donde deben figurar los ficheros con los resultados experimentales, Figura 35, y se selecciona
el deseado. El formato del fichero de datos, *.dat, debe ser de la siguiente forma: la primera
columna es el tiempo en el que se ha muestreado el deposito IN, en dias, la segunda columna
los resultados de la concentracion normalizada en el depdsito IN, la tercera columna el tiempo,
desde el inicio del ensayo, en el que se ha muestreado el depdsito OUT y la cuarta la

concentracion normalizada del deposito OUT como se muestra en la Figura 36.
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Abrir Cancelar

Figura 35: Seleccion del fichero de datos de entrada para el problema inverso.

| HTO1: Bloc de notas - [} X

Archivo Edicion Formato Ver Ayuda

P.OOO 1.000 1.981 0.020
0.981 ©.961 4.985 0.073
1.981 ©.936 5.978 ©0.088
4.985 ©.870 6.981 0.115
5.978 ©.875 8.991 ©0.132
8.991 0.850 12.001 ©.167
12.991 ©.792 12.991 0.181
18.984 0.718 18.984 0.233
25.981 ©.645 25.981 0.295
29.981 0.603 29.981 0.319
37.988 ©.572 37.988 0.356
47.001 ©.539 47.001 0.403
50.928 ©.529 50.928 0.413
67.991 ©.509 67.991 0.434

Linea 1, columna 1 100%  Macintosh (CR) UTF-8

Figura 36: Formato de los datos en el fichero de entrada de resultados experimentales.

En el caso del problema inverso, el codigo ajusta los resultados experimentales mediante
minimos cuadrados para estimar automaticamente el valor de Kq y De, que se muestran en la
parte inferior izquierda de la pantalla del cddigo. La Figura 37 muestra un ejemplo del ajuste
de unos resultados experimentales. Para inicializar el ajuste se requiere facilitar datos
aproximados del D. y Ka.
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(OMoridis (@) Bharat () Takeda
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€ 38.89 | % 0.9
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- c
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[ =
0.53 S 04+
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021
Resultado del ajuste 0.1
Kd 0.1622 | mL/g 0 * : : * * - ’
0 10 20 30 40 50 60 70
De 1.629e-10 | m2/s Tiempo (Dias)
[ Run | [ PotMoridis | [ PlLKd=cte |

Figura 37: Ajuste de los resultados experimentales realizado por minimos cuadrados.

En el caso de trazadores conservativos o de los que se conozca el valor del Ky, es posible hacer
el ajuste de los resultados experimentales manteniendo un Kq constante cliqueando en el botén
de K4 = cte, entonces el ajuste por minimos cuadrados se hard unicamente estimando el valor
del De.

La Figura 38 muestra el ajuste de unos resultados experimentales, en este ejemplo considerando

un trazador conservativo, se ha fijado el Kq=0.
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Figura 38: Ejemplo de ajuste de los resultados experimentales con Kq = 0.

7.2.2 Influencia de algunos parametros

Una utilidad del codigo es permitir el disefio de ensayos, o el analisis de la influencia de cada
uno de los pardmetros en el proceso de difusion. Se puede, de esta forma, ajustar el espesor de
una muestra a ensayar, ajustar el tiempo de ensayo si se puede estimar el D, o directamente
preparar una “plantilla” para un ajuste grafico de resultados experimentales, que permita

conocer un valor del coeficiente de difusién aproximado.

Utilizando, como ejemplo, la solucién de Bharat, en las siguientes graficas se puede observar
cémo cambia la evolucion de las concentraciones normalizadas de los depositos, ante cambios
en el valor de parametros fundamentales. En todas ellas se han mantenido fijos los parametros
de volumen de los depositos (100 mL), espesor (0,53 cm), area de la muestra (19,63 cm?), y
tiempo de ensayo (200 dias).

La Figura 39 muestra la importancia del valor de la porosidad. Porosidades de 5, 25 y 50%,
manteniendo los valores del coeficiente de difusion, De = 1-101 m?/s y K4 = 0.
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Figura 39: Evolucion de las concentraciones en los depositos IN y OUT en funcion de la
porosidad, con D. = 1-107"° m?/s, Ka = 0.

La Figura 40 muestra, para una porosidad fija del 25 % y un K4 = 0, la evolucion de las

concentraciones para coeficientes de difusion efectivo de 1-1071%, 1-10"M y 1-10°12 m?/s.

1.0
\
1 \
\
0.8 \ H
—D,=110"m%s
—D,=110"m%s
0.6 \—D; 1-10™ m%sH
o \
Q 1 /
Q 0.4 /
0.2
—
—
[—
0.0
0 50 100 150 200
Tiempo (dias)

Figura 40: Efecto del D. sobre las concentraciones en los depositos In y OUT. Porosidad
25%, Ka = 0.

La Figura 41 muestra la influencia del coeficiente de distribucion, Kg, para una porosidad del
50 % y un De = 1-10°!! m?/s. Se puede observar que para K4 = 100 mL/g el trazador no llega a
alcanzar el depdsito OUT.
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Figura 41: Importancia del Ky en la evolucion de las concentraciones. De = 1-10°" m?/s,
Porosidad 50 %.

7.3 Comprobacion de las soluciones analiticas

Con el calibrado del codigo se ha comprobado que el codigo ejecuta las soluciones analiticas
tal como las han obtenido los autores. En este apartado se quiere comprobar si las soluciones
producen un resultado equivalente. Para ello, se ha disefiado un experimento teorico,

introduciendo los mismos valores de los parametros de entrada,
Tabla 6, y analizando el resultado que produce cada solucion.

Tabla 6: Parametros estandar para la comparacion de las soluciones analiticas.

Parametro Valor
Porosidad, € 35%
Densidad seca, pa 1,65 g/cm?
Coeficiente de distribucion, Kq SmL/g
Coeficiente de difusion efectivo, De 1-101° m?/s
Volumen del deposito IN, Viy 100 mL
Volumen del deposito OUT, Vour 100 mL
Area de la muestra, A 19,63 cm?
Espesor de la muestra, L 0,53 cm
Incremento de tiempo, Tincr 1 dia

Duracién del ensayo, Tiempo 100 dias
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Los resultados obtenidos se presentan en la Figura 42. Se puede observar que cada solucion da
un resultado distinto. Releyendo los trabajos de los distintos autores, se encontr6 que G. Moridis
define el factor de retardo de forma diferente a la mostrada en la ecuacion (4.7), €l llega, después
de las simplificaciones que acaba haciendo, a la siguiente ecuacion para el factor de retardo:

R = 1+%-pd1<d (7.1)
G. Moridis, en su fichero de entrada de datos, introduce el valor del Kg, no el del Ry, pero
internamente su programa en Fortran debe trabajar con el factor de retardo. Con los parametros
de la Tabla 6 y la ecuacion (4.7), el factor de retardo que se obtiene es de 24,571, mientras que
en el caso de la ecuacion (7.1) es de 16,321. G. Moridis, para obtener el mismo Rr necesita un
Ka = 7,692. Si realizamos la prueba con este K4 se obtienen los resultados mostrados en la
Figura 43.

1.0 |
—— Moridis
—— Bharat
0.8 \\ —— Takeda
0.6
o \

O 04 ———
0.2 //?
0.0 /

0 25 50 75 100
Tiempo (dias)

Figura 42: Resultados de las soluciones analiticas obtenidos con los valores de la

Tabla 6.
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Figura 43: Resultados de las soluciones analiticas considerando un K,=7.692 para la
solucion de Moridis.

De la Figura 43 se comprueba que, ahora, las soluciones de G. Moridis y Bharat coinciden.

Para intentar analizar porqué la solucion de Takeda no coincide, se han comparado ambas
soluciones. La primera relacion que se puede establecer es entre los términos G y q que utiliza
Bharat y el B de Takeda, entonces se tiene:

1_n‘L‘Rd_

G-q=g —g K (7.2)

Y ahora el primer término en la parte derecha de las ecuaciones, seria equivalente: 1/(2+K).

La diferencia debe encontrase en el sumatorio, que es funcion de las raices. Haciendo distintas

sustituciones, la expresion de las raices en ambas soluciones queda:

2-K-¢,

tan(¢n) = 7K (1.3)

Y la solucion de Takeda queda de la siguiente forma:

c(&0)
1

2+K

_l_
w _ T (7.4)
» (92 +K?) - [K - cos(s - &) — s - sin(gs - O} - exp |92 -]

+

[6% + (2 + 2K?) - §2 + 2K3 + K?]
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Y la de Bharat:
con_ 1 i [K - cos(¢s) — ¢ - sin(ey)] - exp[—¢2 - T] (7.5)
e 2+K £ [2K — ¢3 + K2 - cosps — [2- ¢ - (K + D] - sin(ghy)

c(L,t) 1 K - exp[—¢2 - T]

76
% _2+K+2;[2K—¢SZ+K2]-cosq’)S—[Z-ng-(K-i-l)]-sin(q.’)s) (0

Se puede observar que las ecuaciones son diferentes en el sumatorio pero el resto de los

componentes y las raices son las mismas.

No se ha conseguido encontrar porque difieren en el valor del coeficiente de difusion efectivo,

pero se ha comprobado que las soluciones dependen del numero de raices que se utilicen.

Se ha comprobado que la solucion de Bharat presenta algin problema de convergencia cuando
las variaciones de las concentraciones de los depositos no sélo dependen de la difusion, sino
también de la sorcion. Analizando los resultados de la evolucion de la concentracion en el
deposito IN en funcidon del nimero de raices utilizadas, se observa que, si el coeficiente de
difusion es alto, por ejemplo 1:10'° m?/s el problema es pequefio y se circunscribe
practicamente a los resultados del primer dia, Figura 44. Si el coeficiente de difusion disminuye,
por ejemplo, a 1-10"'! m?/s el problema va en aumento, y la diferencia entre usar las primeras
16 raices o pasar a 50 o 100 ya afecta a los primeros 7 dias, Figura 45.Y el problema se agudiza
para coeficientes de difusion mas pequefios como 1-10712 m%/s, en los que utilizar s6lo 16 raices
no permite una buena evaluacion de las concentraciones en los depodsitos, Figura 46. Ademas,
si aumenta el coeficiente de distribucion, por ejemplo, hasta 1000 mL/g, la separacion entre las
evoluciones de las concentraciones se hace muy importante, y la solucion con sélo 16 raices
tampoco es correcta, Figura 47. Es decir, el nimero de raices necesarias en la solucion analitica
para converger aumenta cuando la sorcidn lineal aumenta. Por todo ello, y porque el rango de
valores del coeficiente de difusion que nos interesa va aproximadamente desde 1-1071° hasta
1-10713 m?/s con K4 de 0 a 1000 mL/g, en el codigo Matlab se ha implementado la solucion de
Bharat con 100 raices. Este valor se puede aumentar de forma sencilla si los valores de D.

esperados son muy bajos y/o los valores de K4 estimados son muy altos.
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D, = 1E-10 m’/s; Kd = 100 mL/g; Por = 50%

1.0 jé
| o 16 raices
0.8 4~ x50 raices [ |
OG 4100 raices
Q/\
0.6 5
QO
© 0.4
%w%
0.2
0.0 r r : .
0 5 10 15 20
Tiempo (dias)

Figura 44: Influencia del numero de raices utilizadas en la evolucion de las concentraciones
en el deposito IN. D, = 1-107'° m?/s. Solucién de Bharat.
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Figura 45: Influencia del numero de raices utilizadas en la evolucion de las concentraciones
en el deposito IN. D, = 1-10°" m?/s. Solucion de Bharat.
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D, = 1E-12 m°/s; Kd = 100 mL/g; Por = 50%

1.0
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0 5 10 15 20
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Figura 46: Influencia del numero de raices utilizadas en la evolucion de las concentraciones
en el deposito IN. D, = 1-107"? m?/s. Solucién de Bharat.

D, = 1E-11 m2/s; Kd = 1000 mL/g; Por = 50%
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Figura 47: Influencia del numero de raices utilizadas en la evolucion de las concentraciones
en el depdsito IN. D, = 1-10°" m?/s con K4 = 1000 mL/g. Solucion de Bharat.

La solucion de Takeda también presenta problemas en la convergencia en funcion del nimero
de raices que se utilicen. En general las diferencias son menores que las encontradas en la
solucion analitica de Bharat. Asi, para D. = 1-10"'° m?/s el problema se reduce al primer dia.

Para D, = 1-10"!! m?/s las soluciones difieren en los cinco primeros dias, y para D, = 1-107!2



56

m?/s la solucion con so6lo 16 raices precisa mas de 20 dias. Lo mismo sucede al aumentar la
sorcion. La Figura 48 muestra las soluciones para un coeficiente de distribucion de 1000 mL/.
Si se compara con la Figura 47 de Bharat, se pueden apreciar las diferencias que presentan

ambas soluciones en la evolucion de las concentraciones de los depositos.

D, = 1E-11 m?/s; Kd = 1000 mL/g; Por = 50%

1.0
o 16 raices
0.8 % 50raices [ |
) A 100 raices
0.6

cic,
<

0.4

0.2

0.0

0 5 10 15 20
Tiempo (dias)

Figura 48: Influencia del numero de raices utilizadas en la evolucion de las concentraciones
en el deposito IN. D, = 1-10°" m’/s, Kq = 1000 mL/g. Solucion de Takeda.

También en este caso en el cédigo Matlab se ha implementado la solucion de Takeda con 100
raices. Este valor se puede aumentar de forma sencilla si los valores de D, esperados son muy

bajos y/o los valores de K4 estimados son muy altos.
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8 Ajuste de los resultados experimentales

Se han ajustado todos los resultados experimentales utilizando el cddigo desarrollado, pero
unicamente se ha implementado el problema inverso con las soluciones de Bharat y Takeda,
pues no se podia modificar el ejecutable del programa en Fortran de Moridis. Por ello, una vez
estimados los valores de los parametros involucrados, K4 y/o De, lo que se hizo fue introducirlos
en el fichero de entrada de Moridis, y comprobar su aproximacion a los datos experimentales.
Al realizar los ajustes con la solucion que ofrecen Takeda y Bharat, se observd que los ajustes
salen practicamente iguales en el caso del HTO y el 3°Cl, pues la diferencia s6lo se aprecia a
partir de la cuarta cifra decimal, pero el valor de D. obtenido es diferente. Para el caso del 3°Sr,
menos en la Celda 5, los ajustes obtenidos son diferentes, con valores de K4 y D. diferentes.

8.1 Ajuste de los resultados de los ensayos con HTO

El ajuste de los resultados experimentales obtenidos con los ensayos con HTO, elemento
conservativo, se ha realizado forzando a 0 el valor del Kq. La Figura 49 y la Figura 50 muestran
directamente la pantalla del codigo con los resultados obtenidos. Como se ha indicado, el ajuste
obtenido es igual, Figura 49 para el ajuste con la solucién de Bharat, y Figura 50, para el ajuste
con la solucion de Takeda, pero no asi el coeficiente de difusion efectivo estimado, como era
de esperar a la vista de los resultados obtenidos en la comprobacion de las soluciones (Apartado
7.3).

Se ha introducido el valor del D. obtenido con Bharat y Takeda en el fichero de entrada del
programa de Moridis. Como el K4 forzado es cero, no ha habido ninguna discrepancia, el Ry es
en ambos casos el mismo, 1. El programa de Moridis ajusta los resultados experimentales
cuando el D¢ introducido es el obtenido con la solucién de Bharat. De nuevo, los resultados de

Moridis y Bharat son similares.

La Figura 51 y la Figura 52 muestras los ajustes de ambos ensayos sobre los resultados
experimentales. Los ajustes se superponen, no habiendo diferencias entre las tres soluciones
analiticas, pero estimando D. igual en Moridis y Bharat y diferente en Takeda. La Tabla 7
presenta los coeficientes de difusion efectivos obtenidos con cada una de las soluciones

analiticas.
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4\| MATLAB App - O

Soluciones

(O Moridis  (®)Bharat () Takeda

& 38.89 | %
p_d 1.65 | g/lom3
Kd 0| mL/g
De 1e-10 | m2/s
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(%]
V_out 100 | mL g
Area 19.63 | cm2 §
c .
L 0.53 S 04+ g
cr.n & -
TINCR 1| dias 03} —
Tiempo 70 | dias
0.2F
Resultado del ajuste 0.1F
Kd 0| mL/g 0
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De 1.618e-10 | m2/s Tiempo (Dias)

[ Run ] [ Plot Moridis ] [ P.. Kd = cte ]

Figura 49: Ajuste de los resultados experimentales del ensayo HTO-1. Solucion de Bharat

4 MATLAB App — O X
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(OMoridis () Bharat () Takeda

™ & AE0QQ G

1
€ 38.89 | % 0.9
p_d 1.65 | g/lem3
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De 1e-10 | m2/s 0.7
V_in 100 | mL S5
- 5 0.6
V_out 100 | mL I
Area 19.63 | cm2 § oe
=
0.53 041
L cr’n 8
TINCR 1/ dias 0.3} —
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0.2f
Resultado del ajuste 0.1F
Kd 0| mLyg 0 L . . 1 . . ;
0 10 20 30 40 50 60 70
De 6.333e-11 | m2/s Tiempo (Dias)

[ Run | [ PotMorids | [ PLKkd=cte |

Figura 50: Ajuste de los resultados experimentales del ensayo HTO-1. Solucion de Takeda
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HTO-1
1.0 I I I I I ]
L - ® IN OUT Experimental
o — IN OUT Ajuste

0.8

0.6 e
o) T F -
) —

0.2 | A

3

0.0 12.5 25.0 37.5 50.0 62.5 75.0
Tiempo (dias)

Figura 51: Ajuste de los resultados experimentales del ensayo HTO-1.
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Figura 52: Ajuste de los resultados experimentales del ensayo HTO-2.

Tabla 7. Coeficiente de difusion efectivo, D. (m*/s), del HTO para cada solucidn analitica.

D(HTO-1)  D(HTO-2)
Moridis 1,63-10°10 1,62-10°10
Takeda 6,33-10°! 6,29-10°!1
Bharat 1,63-10°10 1,62-10°10
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Como se puede observar en las figuras anteriores, el ajuste de la evoluciéon de las
concentraciones en el depdsito IN es mejor que el que se obtiene para los resultados del deposito
OUT, cuyo ajuste es siempre “por arriba”. Esto puede ser debido a que se consideran siempre
ambos resultados experimentales en su conjunto. Se ha hecho una prueba, sélo aplicando la
solucion de Bharat, considerando los resultados independientemente. Cuando se “fijan” los
valores del depdsito IN, practicamente no hay variacion en los ajustes previamente obtenidos,
y el D. estimado es de 1,61-101° m?/s, pero cuando se hace el ajuste s6lo con los resultados del
deposito OUT el ajuste varia significativamente, Figura 53, y el De resultante se de 1,34-1071°

m?/s.

L3 n ®* [N OUT Experimental
Solo ajuste OUT

0.4 . /—’r’_—

0.2 =

0.0 12.5 25.0 37.5 50.0 62.5 75.0
Tiempo (dias)

Figura 53: Ajuste de los resultados experimentales considerando unicamente los resultados
del deposito OUT.

8.2 Ajuste de los resultados de los ensayos con *¢Cl

Al igual que el HTO, el cloro es un elemento conservativo, y el ajuste se ha realizado forzando
a 0 el valor del K4. De nuevo, el ajuste obtenido es igual, pero no el coeficiente de difusion
efectivo estimado. También ahora, se ha introducido el valor del D. obtenido con Bharat y
Takeda en el fichero de entrada del programa de Moridis, que ajusta los resultados
experimentales cuando el D introducido es el obtenido con la solucién de Bharat. De nuevo,

los resultados de Moridis y Bharat son similares.

La Figura 54 y la Figura 55 muestras los ajustes de ambos ensayos sobre los resultados
experimentales. Los ajustes se superponen, no habiendo diferencias entre las tres soluciones

analiticas, pero se obtiene un D. igual en Moridis y Bharat y diferente en Takeda. La Tabla 8
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presenta los coeficientes de difusion efectivos obtenidos con cada una de las soluciones

analiticas.

Se puede hacer una estimacion de la porosidad accesible al cloro considerando los resultados
del ajuste del cloro e introduciendo el D. obtenido para el HTO, permitiendo que el codigo varie
la porosidad. De esta forma se estima una porosidad accesible para el cloro del 4,09 %,

significativamente mas baja de la porosidad total.
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1.0 "i\__
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Figura 54: Ajuste de los resultados experimentales del ensayo 3°CI-3.
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Figura 55: Ajuste de los resultados experimentales del ensayo 3°Cl-4.
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Tabla 8: Coeficiente de difusion efectivo, D. (m?/s), del *Cl para cada solucion analitica

D.(**C1-3) D.(**Cl-4)
Moridis 1,70-10°!" 1,93-10°!
Takeda 6,63-1012 7,51-10°12
Bharat 1,70-10°!" 1,93-10°!

8.3 Ajuste de los resultados de los ensayos con Sr

El estroncio es un catidon en solucion, y tiene capacidad de adsorcion sobre la bentonita. Ahora
se ha permitido que el codigo ajuste tanto el De como el Kq. Los ajustes no son muy precisos,

pero permiten hacer una estimacion de ambos parametros.

Como se hizo con el HTO y el *Cl, se han ajustado los resultados inicialmente con las
soluciones de Bharat y Takeda. Posteriormente, con el resultado de Kq4 estimado con la solucion
de Bharat, se calcul¢ el factor de retardo, Ry, segun la ecuacion clasica (4.7), y se fij6 este valor
de Rr para obtener el Kq equivalente en el codigo de Moridis, segin la ecuacion (7.1).
Realizando esta transformacion los resultados de Bharat y Moridis coinciden, aunque los Kqg

estimados son diferentes.

La Figura 56, Figura 57, Figura 58 y Figura 59, muestran los ajustes obtenidos en los ensayos
5 a 8, respectivamente. En el ensayo %Sr-5, las soluciones de Bharat (y por tanto Moridis) y la
solucion de Takeda se superponen, pero no ocurre lo mismo en los otros ensayos. El ajuste de

la evolucion del deposito OUT del ensayo 33Sr-5 es el mas preciso de todos.

Sr-5
10f ; |
'ITE L] e |IN OUT Experimental
0.8 - IN OUT Ajuste
] \i
0.6 .
J ] \.\
O 0.4
N
d L] -ﬁ\
= = 1
0.2 = o
0.0 le / b
0 20 40 60 80
Tiempo (dias)

Figura 56: Ajuste de los resultados experimentales del ensayo % Sr-5.
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En la, Figura 57, Figura 58 y Figura 59 se muestran ambas evoluciones, comprobandose que el
comportamiento, aunque diferente, es siempre similar. La Tabla 9 muestra los coeficientes de

difusion efectivos estimados con cada una de las soluciones.

Sr-6
1o f | |
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Figura 57: Ajuste de los resultados experimentales del ensayo % Sr-6.
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Figura 58: Ajuste de los resultados experimentales del ensayo % Sr-7.

La Tabla 10 contiene los coeficientes de distribucion, Kq, que se obtienen con cada una de las

soluciones. Se observa que para el ensayo 3°Sr-5, cuyo ajuste es igual con Bharat y Takeda, los
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K4 son iguales, y el estimado de Moridis se hace practicamente el doble. Sin embargo, en los
otros ensayos, el K4 estimado para Moridis, del obtenido con Bharat, se hace similar al que se

obtuvo con Takeda.
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Figura 59: Ajuste de los resultados experimentales del ensayo % Sr-8.

Tabla 9: Coeficiente de difusion efectivo, De (m?/s), del ¥Sr para cada solucién analitica

D(*3Sr-5) D(*3Sr-6) D.(**Sr-7) D.(**Sr-8)
Moridis 2,23-10°10 1,82-10°1 1,76-10°1° 1,53-10°1°
Takeda 8,65-10°1 7,46-10°11 8,12:10!1 6,84-10°1
Bharat 2,23-10°10 1,82-10°1 1,76-10°1° 1,53-10°1°

Tabla 10: Coeficiente de distribucion, Kd (mL/g), del Sr para cada solucion analitica

Ka(*3Sr-5) Ka(*3Sr-6) Ka(*3Sr-7) Ka(*3Sr-8)
Moridis 27,23 12,49 17,57 11,26
Takeda 13,67 12,21 15,75 11,73
Bharat 13,64 7,63 10,74 6,88
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8.4 Discusion de los resultados

Utilizando la bentonita FEBEX se han realizado en el pasado gran cantidad de estudios de
difusion, por ejemplo [29], [30] y [31], pero utilizando principalmente el método de gradiente
de concentracion constante (TDC) y la saturacion de la muestra para obtener la porosidad
accesible a la difusion. El valor del coeficiente de difusion depende de la densidad seca (en
muestras compactadas) y de la fuerza idnica de la solucidon y por ello en este estudio se ha

utilizado un agua en equilibrio para la realizacion de los ensayos.

A densidad seca de 1,62 g/cm® en [29] se obtuvo un Demroy = (5,7 £ 0,3) 107" m?/s,
practicamente igual al obtenido en [30] para la densidad seca de 1,65 g/cm® que fue Deuro) =
(5,8 £ 0,2) 10" m?/s. En nuestro estudio, utilizando la metodologia TDV y las soluciones
analiticas de Moridis, Bharat y Takeda se obtienen un De(uro) que varia entre (16,0 — 6,3)-10!!
m?/s, ligeramente superior a los anteriormente obtenidos, aunque coincide practicamente con el

resultado que se estima con la solucion de Takeda.

Para el *°Cl, con ensayos TDC, en [30] se presenta un valor Deiecry = (1,1 £ 0,7)-10712 m?%/s, y
de nuevo, en los ensayos realizados en este trabajo, el valor obtenido es ligeramente superior,
Degsciy varia entre (17,0 — 6,6)-10712 m?/s, y también es la solucion de Takeda la que ofrece un
resultado mas aproximado al valor de la referencia. La porosidad accesible al *°Cl, obtenida en
[30] mediante la saturacion de la muestra es de 2,8 = 0,4 %. El valor que se ha estimado,
directamente de los ensayos TDYV, es de 4,09 % (la estimacion de 8,9 % realizada en el Apartado
6.5.2 es demasiado exagerada, pues se estd considerando para ello que la pastilla contiene la
media entre las concentraciones de ambos depdsitos, que son totalmente distintas (casi 3 veces
superior en el deposito IN). Con arcilla Opalinus (OPA Clay, Suiza) compactada a 1,6 g/cm?
[32] obtiene un Degscry = (1,1 + 0,1) 107'! m?/s con una porosidad accesible de 6,3 %, este

resultado es muy parecido al obtenido con las soluciones de Moridis y Bharat.

El resultado para el 3°Sr que se presenta en [31] para una densidad seca de 1,65 g/cm?, De(sssr)
varia entre (1 — 4)-107'° m?/s. Los resultados estimados con la solucion de Moridis y Bharat
tiene un Desssr) entre (1,5 — 2,2)-107'° m?/s, mientras que con la solucion de Takeda Desssr
varia entre (6,8 — 8,6)-10"!! m?/s. En el caso de un trazador con capacidad de sorcion, como el
88r, los resultados obtenidos mediante ensayos TDV con la solucion de Moridis y Bharat
parecen coincidir mejor con los obtenidos con otra metodologia (en [31] se utilizé un filtro
impregnado con el trazador entre dos pastillas de bentonita). Utilizando illita de De Puy
(Francia) compactada a una densidad de 1,7 g/cm?, [32] presentan un valor de Desssr) = (7,5 +
1,7) 10719 m?%/s.

Utilizando muestras de los laboratorios subterrdneos de Mont Terri (Suiza) situado en la

formacion arcillosa Opalinus Clay (OPA), y Bure (Francia) en la formacion arcillosa Callovo-
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Oxfordian (COx) se han realizado multitud de ensayos de difusién. En general se trata de
muestras consolidadas, es decir, con densidades secas de 2,3 a 2,4 g/cm?®, pero dan una idea
sobre los valores esperados. A continuacidn, se presentan resultados en estas dos formaciones

con los mismos trazadores empleados en este trabajo.

En [33] se presentan valores de HTO en la arcilla Opalinus diferenciando entre resultados del
laboratorio y de ensayos realizados in situ, aunque no presentan gran diferencia entre ellos. Para
el HTO obtienen un valor de Dewro) entre (5,4 — 6,0) 10°'! m?/s con porosidades en la muestra
consolidada de entre 15 y 18 %, este valor es similar al presentado en [34], Demro) varia entre
(5,4 —5,7) 10" m?%/s, o al obtenido en [35] en el que se diferencia entre difusion paralela (mas
favorable para la difusion) o perpendicular a los planos de sedimentacion de la arcilla OPA,
Deji(H10) = 6,0 107! m?/s y De1uroy = 1,5 1071 m?/s, los valores estimados en los ensayos TDV
sin algo mas altos, pero su densidad seca es mas baja. Con arcilla de Bure, la arcilla COx, [36]
obtiene valores de De(riroy que varia entre (1,8 — 2,4) 10! m?/s, y en [37] realizando un ensayo
a gran escala en dicha arcilla se obtiene un Dewro) entre (1,8 — 4,2) 10°'! m?/s, valores que

también se pueden considerar concordantes con los obtenidos en este trabajo.

En el caso del **Cl, con la arcilla OPA en [36] obtuvieron valores de Descyy entre (4,1 — 5,7)
102 m?/s, y en [35] se presentan resultados también con el *°Cl, distinguiendo entre difusion
paralela y perpendicular a los planos de sedimentacion Dej36c1) = 4,0 1012 m?/s y Deieciy =
1,0 10"'2 m?%/s, valores que vuelven a estar en el rango de los obtenidos aqui, si se considera la
diferencia de densidad. Con la arcilla COx en [37] se muestran valores de Degscly entre (4,4 —

8,8) 10712 m?/s, valores ligeramente mas bajos de los obtenidos en este trabajo.

Menos resultados se encuentran con #°Sr en los ensayos de los laboratorios subterraneos, con la
arcilla OPA, en [33] y [34] se muestran valores de Desssr entre (6,5 — 7,5)-10"'! m?/s, con Kq4
entre 0,64 y 1,7 mL/g. Este valor del Desssr) es similar al obtenido en este trabajo con Takeda,
aunque el Kq de [34] es significativamente menor, Si se encuentran resultados con Na*, que por
similitud con el Sr se presentan aqui. En [38] obtuvieron en muestras de Opalinus clay con
De(22na) entre (1,3 — 1,6)- 101! m?/s, con valores similares en la arcilla Callovo-Oxfordian [37],
De(22ng) entre (2,7 — 6,1)-10°!! m?/s.

Como se puede observar, en las muestras consolidadas los coeficientes de difusion efectivos

son siempre mas pequeinos, pues la densidad seca de las muestras es mayor.
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9 Conclusiones

La metodologia TDV empleada para la realizacion de los ensayos de difusion se ha demostrado
muy util para la realizacién de ensayos con trazadores conservativos, pues puede acortar la
duracion de los mismos al no necesitar que se alcance el estado estacionario para la obtencion
del coeficiente de difusion efectivo. Para trazadores con capacidad de sorcion, el ajuste que se
ha podido realizar no parece suficientemente preciso. Posiblemente, la aproximacion realizada
en todas las soluciones analiticas de suponer sorcion lineal no es del todo correcta. Existen otros

tipos de ensayo, como el denominad In-Diffusion, que podrian resultar mas eficaces.

Los ensayos TDV requieren tnicamente un muestreo periddico de ambos depositos, sin la
necesidad de asegurar concentraciones constantes, lo que les hace mas sencillos, y ademas mas

cortos en los ya de por si largos ensayos de difusion.

Los resultados experimentales obtenidos en este trabajo son coherentes con los presentados
anteriormente con muestras similares, habiéndose obtenido en menos tiempo. El coeficiente de
difusion efectivo del HTO y del Sr** son similares, como en todos los demas trabajos
consultados. El D. del *°Cl es un orden de magnitud inferior, como corresponde al
comportamiento difusivo de un anidn, presentando también una porosidad accesible a la
difusién mucho menor que la porosidad fisica de la muestra. Estos resultados del cloro son

también similares a los encontrados en la literatura.

Las soluciones analiticas utilizadas para el ajuste de los resultados experimentales, no son
totalmente equivalentes entre ellas. En principio, las soluciones de Moridis y Bharat son
equivalentes, siempre que no se trate de un trazador con capacidad de sorcién. Bharat si ha
considerado en su trabajo el desarrollo hecho por Moridis, pero no ha tenido en cuenta la
ecuacion publicada con anterioridad por Takeda. Asi, ajustes practicamente idénticos dan
valores del coeficiente de difusion efectivo con, al menos, medio orden de magnitud de
diferencia. No se ha podido encontrar una respuesta a esta diferencia, aunque se ha intentado

descomponiendo las ecuaciones.

La solucion de Moridis, que inicialmente considera una gran cantidad de parametros, como
separar entre agua movil e inmovil, distintas tortuosidades, la existencia de difusion superficial,
etc. finalmente se ve obligado a simplificarla ante la imposibilidad de obtener resultados
empiricos para todos los pardmetros considerados. Ademas, en el desarrollo de su ecuacion
acaba obteniendo una definicion del factor de retardo, que es distinta a la presentada en el resto
de la literatura cientifica, y que resulta un problema a la hora de comparar sus estimaciones con
otras ecuaciones. Se precisa transformar los valores de Kq4 para igualar el factor de retardo y asi

obtener la misma evolucion de las concentraciones en los depdsitos.
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Estudio economico

A continuacidn, se presenta un estudio econdémico sobre el proyecto de investigacion realizado:

La estimacion se ha hecho sobre los materiales ya existentes en el laboratorio, se presupuesta
el precio de los equipos y los materiales utilizados durante la investigacion reflejandose en la
Tabla 11, hay equipos de alta precision y materiales inicamente encontrados en un laboratorio

autorizado para tratar con radiacion.

Tabla 11: Presupuesto del proyecto

Descripcion Precio unidad (€) Unidad Importe (€)
Contador LSC Tri-Carb 4910TR 20 €/unidad 900 18000
Contador Cobra II 5003 de Packard 20 €/unidad 400 8000
Ultima Gold de PerkinElmer (2 x 5 L) 756,70 1 756,70
Bomba peristaltica 500 3 1500
Viales centelleo (caja de 1000) 565,00 1 565,00
Tubos poliestireno (2000 tubos) 141,50 1 141,50
Tapas (2000 unidades) 50,00 1 50,00
Conector negro 58,50 32 1872,00
Tubo capilar (10 m) 96,50 1 96,50
Tubo bomba peristaltica (12 unidades) 96,50 2 193,00
Puntas de pipeta (1000 unidades) 35,50 1 35,50
Celda 1000,00 8 8000,00
Solucion de HTO (5 mCi) 2500,00 1 2500,00
Solucion de 85Sr (5 mCi) 6000,00 1 6000,00
Solucion 36CI (1 mCi) 4100,00 1 4100,00
Mano de obra
Alumno 37,18 €/h 500 h 18590,00
Tutor 61,64 €/h 100 h 6164,00
Subtotal 76563,70
IVA (21 %) 16078,38
Total 92642,08

El total estimado es de 92642,08 € en materiales y manos de obra. De las cuales los contadores
se ha tenido en cuenta que seran amortizados en aproximadamente 10 afios, si se compra un

contador nuevo solo para este estudio elevaria mucho el precio.
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Para realizar los ensayos se ha necesitado la utilizacion de los materiales mencionados en la
Tabla 11, pero habria que tener en cuenta que existen una serie de servicios, como el control
médico, la dosimetria mensual y contador de cuerpo entero, e incluso la formacion sobre
proteccion radiologica recibida, que son servicios generales para el trabajo en una instalacion

radiactiva, y que no se han podido incluir aqui.
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Resumen

Los compuestos organicos pueden modificar la capacidad de sorcién de los cementos utilizados en el
almacenamiento de residuos de media y baja actividad (RMBA). En este trabajo se analiza la influencia del
4acido isosacarinico (ISA), producido por la degradacién alcalina de los compuestos celulésicos presentes
abundantemente en estos residuos radiactivos, en el transporte difusivo de ®*Ni a través de tres tipos de
cementos ampliamente utilizados como barrera.

Los resultados experimentales se han ajustado con dos soluciones analiticas propuestas por Bharat (2013)
y Takeda et al. (2008), siendo los parametros de ajuste el coeficiente de difusion efectivo, D, y el coeficiente
de distribucion, Kq. El superplastificante adicionado a los cementos no produce efectos apreciables en sus
propiedades, excepto para el CEM V, cuya presencia parece aumentar el coeficiente de difusion efectivo un
orden de magnitud. Sin embargo, la presencia de ISA, en concentraciones de 2-10°M, y su posible
complejacién con el ©Ni, produce una disminucién evidente en su capacidad de sorcién sobre los cementos,
pasando de valores de aproximadamente 400 mL/g sin el compuesto organico, a no superiores a 60 mL/g
con la concentracion de ISA utilizada en los ensayos. El coeficiente de difusion efectivo en los ensayos de
difusion de *Ni con ISA, puede aumentar entre uno y dos 6rdenes de magnitud su valor en relacién con
cnsayos sin compucstos organicos. La presencia de ISA sc traduce ¢n un aumento en la movilidad del niquel
en los cementos.

PALABRAS CLAVE: DIFUSION, CEMENTOS, ®Ni, ISA, ORGANICOS

1. INTRODUCCION

En los almacenamicntos de residuos radiactivos de media y baja actividad (RMBA) sc utiliza ¢l cemento
para acondicionar los residuos radiactivos en los bidones, que se introducirdn en celdas de contencién
fabricadas a su vez con cemento. Por tanto, la barrera principal en la migracion de los radionucleidos (RN)
en un almacenamiento de este tipo es el cemento [1]. Este tipo de residuo suele contener, ademas de los
isétopos radiactivos, materiales celulésicos, como papel, tejidos o maderas, cuya degradaci6én alcalina
produce principalmente acido isosacarinico (ISA). Estc compucsto pucde acomplejarse con los
radionucleidos del residuo produciendo compuestos con mayor solubilidad, pudiendo aumentar su
movilidad.
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La movilidad de los radionucleidos, y por tanto su posible liberacién al medioambiente, depende
fundamentalmente de su solubilidad y su capacidad de sorcion en los materiales de la barrera. El ambiente
geoquimico hiperalcalino que se genera por la presencia del cemento y las condiciones anaerobias, aseguran
una solubilidad muy baja. Los cementos presentan una capacidad de sorcién de radionucleidos que puede
verse afectada por la presencia de compuestos organicos con los que formen compuestos solubles. Es decir,
la complejacion ISA-RN puede producir un aumento en la movilidad de los RN, pues se incrementa su
solubilidad y disminuye su capacidad de sorcion sobre el cemento [2].

La difusién es el principal mecanismo de transporte a través de la matriz del cemento. En este trabajo, se
ha estudiado el efecto del ISA en la difusion de ®Ni, presente en los residuos, a través de probetas obtenidas
con diferentes tipos de cementos (CEM I, IV y V) y aditivos superplastificantes (Sikament y MasterGlenium
SKY). Las probetas fueron degradadas para simular un cemento envejecido. El método experimental
utilizado ha sido el Through-diffusion con gradiente de concentracién variable (TDV), obteniéndose el
coeficiente de difusion efectivo, De, y el coeficiente de distribucidén, K4, pardametros necesarios en los
estudios de seguridad de un almacenamiento de residuos radiactivos.

2. MATERIALES y METODOS

2.1. Cementos, superplastificantes, agua de equilibrio y trazador

La pasta de cemento hidratada se prepar6 utilizando 3 tipos de cementos CEM I 52.5R-SR5, CEM IV-A(V)
42.5R-SR y CEM V/A (S-V) 32.5N y dos superplastificantes, Sikament 200R (melanina modificada de
Sika™ ) y Master Glenium SKY 886 (éster policarboxilico de Bast™), en una proporcion del 2% del
cemento en peso.

Los cementos se prepararon con una relacion agua/cemento de 0.4 y se fragu6 la mezcla en moldes de 50
mm de diametro durante 28 dias, manteniendo la humedad al 99%. Posteriormente las probetas de cemento
se cortaron en lonchas de entre 4.2 y 6.1 mm de espesor y se introdujeron en una caja de guantes de
atmosfera controlada, N; (O, < 5 ppm).

Las soluciones en equilibrio con estos cementos son hiperalcalinas, con pH sobre 13.2 debido a las altas
concentraciones de Na* y K*. Con el paso del tiempo, la infiltracion de agua provoca la evolucion del
cemento, primero se pierden los élcalis y el pH disminuye a 12.5, en equilibrio con la portlandita, Ca(OH),
estado II. En nuestro estudio, las muestras se degradaron, al estado de degradacion II, mediante multiples
lavados con agua hervida y fluxeada con N2, para evitar la presencia de CO,. Durante el proceso se controld
el pH y la conductividad eléctrica. Un cemento degradado se considera que es un cemento mas
evolucionado. Las muestras una vez degradadas se sellaron con resina epoxi al anillo de las celdas de
difusion.

Los ensayos se han realizado utilizando el agua final de la degradacién y también sustituyendo esta por una
disolucion de Ca(OH), 20mM, de esta forma se considera que las muestras estin en equilibrio con la
portlandita (estado II de degradacion) y libre de alcalis. A este medio se afadi6 acido isosacarinico (ISA)
hasta obtener una concentracién de 2-10-M.

El 4cido isosacarinico, ISA, o mas concretamente la forma eritro o a-ISA se sintetizo siguiendo el método
propuesto en [3]. A una disolucion de lactosa monohidrato en agua desgasificada se afiade hidroxido de
calcio, y se mantiene en agitacion bajo argon, a temperatura ambiente y en ausencia de luz durante tres dias.
Posteriormente la mezcla se calienta a reflujo durante 6 horas, se filtra y se concentra a presion reducida
mediante un rotovapor. Se obtiene un precipitado blanquecino de Ca(o-ISA)2 que se pasa a la forma més



soluble de Na(a-ISA) mediante una resina de intercambio i6nico (Chelex-100, BioRad) siguiendo la
metodologia descrita en [4]. La pureza del Na(a-ISA) se controla analizando el contenido en Ca del
producto final, que fue menor del 0,1%.

El concentracién inicial de niquel utilizado como trazador, ®Ni, fue de entre (2 - 5)-10° M. El ®Ni es un
emisor beta y su actividad se midié con un contador de centelleo liquido TriCarb-4910TR de PerkinElmer,
utilizando Ultima Gold como liquido de centelleo.

2.2. Metodologia experimental de los ensayos de difusion

La metodologia, experimental para realizar los ensayos de difusién se denomina TDV, se trata de ensayos
Throught-Diffusion con gradiente de concentracién variable [5]. Es decir, las concentraciones en los
depodsitos que separa la mucstra de cemento, varian con ¢l tiempo. La concentracién disminuye en ¢l
deposito “in”” donde se afiade inicialmente el trazador, y aumenta en el depésito “out” al que llega el trazador
al atravesar la muestra.

Las disoluciones de los depdsitos “in” y “out”, de 100 mL, se mantienen continuamente en agitacion
mediante una bomba peristaltica, asegurandose su homogeneizacién. La muestra se satura con estas
disoluciones, agua de degradacion o disolucion de Ca(OH), 20 mM, ambas con ISA, durante
aproximadamente 3 meses, al cabo del cual se afade el trazador en el dep6sito “in” y se inicia el proceso
difusivo. Periddicamente se muestrean ambos depositos. La Figura 1 muestra una fotografia del montaje
experimental.

Figura 1. Montaje experimental dentro de la caja anéxica.

2.3. Ajuste de los resultados experimentales

Los resultados experimentales de los ensayos se han ajustado utilizando dos soluciones analiticas
presentadas en la literatura cientifica para ensayos con las condiciones iniciales y de contorno de los ensayos
TDV, soluciones de Takeda y col. (2008) [6] y Bharat (2013), [7].
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La solucion analitica de Takeda es:
1)
- gln + Bout +1
. exp(_(ble, ‘T)- (ﬂgut ) ¢1€ + 1) * Bin - {cos(Pn - &) = Bin * Pn - sin (¢pn - §)} )
n=1 ﬁlzn ) ﬁgut = ¢f4l + {B[?n 2 (Bout + 1) + ﬁgut *Bin + 1)} e ¢121 + Bin + Bowe + 1)

donde ¢, son las raices de:

(Bin o ﬂout) 3 ¢n

tan(py) = —————
" Bin * Bout * ¢3 -1 (2)
El modelo analitico usa los siguientes parametros adimensionales:
4 x D, -t Vi Vout
e $=1p T Pamgar Puw=oa 3)

donde ¢ es la concentracion del contaminante (concentracién C entre concentracion inicial, Cp), & la
distancia (L el espesor de la muestra), 7 el tiempo (D, ¢l coeficiente de difusion efectivo) y Bin ¥ fou €l
volumen de los depésitos (4 la seccién de la muestra). El factor de capacidad o s¢ define por o = (¢ +
p-Ka) con ¢ la porosidad, p la densidad y Kq el coeficiente de distribucion. Esta solucion esta basada en la
obtenida por Hsieh et al. (1981) [8].

La solucién analitica de Bharat es:
c(x,t)

Co
1

(gf) +(1+619)

e, [oaa-cos (55 ) - -stn () ) e [

{61+ Gz)g — a? +q2G1G,) - cosas — [2 + (Gy + G,)q] - @ - sinag}

“4)

+2

donde o; (s =1,2,3..., n) son las raices de:

; _(61+Gy)qa
= a? - G,G,q* ®)

con:q=LJ§_f, G1=ng R; D, Gz=%,/Rf-De (6

donde, D, es el coeficiente de difusion efectivo, ¢ es la concentracion del trazador en el agua de los poros
al tiempo ¢ y posicién x, ¢y es la concentracién inicial, » es la porosidad de la muestra, Ry es el factor de
retardo, H; cs la altura cquivalente del depésito “in” (volumen del depésito dividido entre cl arca de la
muestra) y H. la del depdsito “out” inicialmente libre de trazador. La variacién temporal de la concentracién
del trazador en los depdsitos “in” y “out” se obtienen haciendo x =0y x = L en la ecuacion (4).

Ambas ecuaciones se han incluido en un codigo en MatLab, calibrado con resultados de los propios autores,
y que permite el ajuste del coeficiente de distribucion, Kg, y el cocficiente de difusién efectivo, De. La
pantalla para introducir los valores de los pardmetros experimentales se muestra en la Figura 2.
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Figura 2. Pantalla inicial del cédigo utilizado para los ajustes.

3. RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSION

De cada cemento se disponia de seis muestras distintas, en funcion del agua utilizada, la de saturaciéon o en
Ca(OH)., y si se habia afiadido o no superplastificantes. Los ajustes de los resultados experimentales, con
cualquiera de las dos soluciones analiticas, han sido practicamente iguales, pero, sin embargo, el valor del
coeficiente de difusion efectivo, D, varia entre las dos soluciones de manera significativa, si bien se
mantiene una relacion entre ellos casi constante. Los valores de Kg si son practicamente iguales en ambas
soluciones.

Dada la similitud entre los resultados de D. obtenidos, Tabla I, se presenta la media entre los valores de D,
estimados con las muestras sin superplastificantes, y los obtenidos en las muestras con superplastificantes,
independiente de que fuese Sikament o Master Glenium. Se puede observar que el valor del coeficiente de
difusién efectivo del **Ni en las muestras sin superplastificante es ligeramente menor, pero despreciable si
se tiene en cuenta el error experimental. Unicamente con el CEM V la diferencia es significativa. El D
menor se obtiene con el CEM V sin superplastificante, mientras que el obtenido en los cementos CEM V
con superplastificante es mas de un orden de magnitud superior. La Figura 3, Figura 4 y Figura 5 muestra
los resultados del CEM I, CEM 1V, y CEM V sin y con superplastificantes, respectivamente. No se incluye
la evolucion del deposito “out”, porque durante el tiempo de experimentacion, el trazador no llegd a
atravesar la muestra.

El valor del coeficiente de distribucion, Kg, estimado con ambas soluciones analiticas s, en casi todos los
ensayos, muy similar, Tabla I. Para el CEM IV y V si se puede apreciar una disminucién en el valor del Kq
cuando el cemento contiene superplastificante, es significativa la diferencia en el CEM V. Sin embargo, es
imposible apreciarla en el CEM I. En general, aunque por simplificar no se incluye en la tabla, se aprecia
también diferencia en los valores de K4 obtenidos segun el liquido de saturacién: con el agua de saturacion
suelen ser ligeramente mayores que los obtenidos con Ca(OH),. Esto podria sencillamente deberse a que la
degradacién de las muestras con el agua de saturacién no fuese del todo completa.
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Tabla I. Valores de K, y D, estimados para Ni con ISA en los cementos estudiados.

: Ka (mL/g) Ka (mL/g) D. (m%/s) D. (m%s)
e Takeda Bharat Takeda Bharat
CEM I sin plast. 28+4 31:x5 (3.1+£2.2)101° (1.0+0.8):10°
CEM I con plast. 30+3 30+3 4.2+0.6)10"° (14+0.2)10°
CEM 1V sin plast. 38+7 45+5 (44+4.1)10" (1.4+1.4)10°
CEM 1V con plast. 184 18+4 4.9 +3.9)-101° (1.6 +1.3)-10°
CEM V sin plast. 60+6 60+6 (1.5+0.4)-10"" (5.1+0.8)-10""
CEM V con plast. 15+3 17+2 (32+1.5)-10" (1.1+0.5)-10°

1.0 |
|cemi]
0800 1 CEM | con superplastificante f
0.6
e ® Experim.
8 Ajuste
0.4
® L
0.2 L D
e S NN
- ]
0.0 T T
0 50 100 150 200
Tiempo (d)

Figura 3. Resultados experimentales y ajustes del CEM I sin y con superplastificante.

1.0 4 17 {
CEM IV
0.8 | CEM IV con superplastificante |
0.6
S L] e Experim.
g r —— Ajuste
0.4 -
Kkk_t
0.2 e v
0.0+
0 50 100 150
Tiempo (d)

Figura 4. Resultados experimentales y ajustes del CEM IV sin y con superplastificante.
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Figura 5. Resultados experimentales y ajustes del CEM V sin y con superplastificante.

Los valores de D. encontrados en la literatura varian entre 2.4-10'' y 1-10°'> m%/s en cementos sin presencia
de compuestos organicos, [9] [10], hay muy pocos ensayos de difusion de Ni en cementos, y no se ha
encontrado ninguno con compucstos organicos. De los cnsayos recalizados, sc deduce que la presencia de
ISA, en concentraciones de 2-10°M, en general en todos los tipos de cemento, aumenta el coeficiente de
difusion, casi un orden de magnitud, aumentando la movilidad del niquel.

Los valores de Kq del Ni, encontrados en la literatura en ensayos sin ISA, sin especificar el tipo y estado
del cemento, varian entre 100 y 1000. En [11], para ¢l estado de degradacion II del cemento consideran,
como mejor estimacion un valor de 400 mL/g, por tanto, nuestros valores son més pequefios que esa
estimacion, lo que implicaria que el ISA, en la concentracion estudiada, produce un aumento en la
movilidad del ®Ni.

CONCLUSIONES

Las soluciones analiticas utilizadas estiman un valor del coeficiente de distribucién muy similar, pero no
asi del coeficiente de difusién efectivo, que es siempre superior con la solucién analitica de Bharat, y
siempre en la misma proporcion.

La influencia de la presencia de superplastificantes es practicamente despreciable en los cementos CEM y
CEM 1V, unicamente el CEM V sin superplastificante muestra un D, un orden de magnitud inferior, y un
K superior.

La presencia de ISA en el liquido de saturacién disminuye claramente la capacidad de sorcién de Ni por
el cemento y aumenta también el coeficiente de difusion. La complejacion ISA-Ni parece ser la responsable
de ese aumento en la movilidad del trazador.

La concentracion de Ni en las condiciones de pH = 12.5 puede verse controlada por su solubilidad, lo que
puede distorsionar el valor de la sorcion.
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Anexo II: Cadigo del programa en Matlab

classdef TD < matlab.apps.AppBase

% Properties that correspond to app components

properties (Access = public)
UlFigure matlab.ui.Figure
ResultadodelajusteLabel matlab.ui.control.Label
AreaEditField matlab.ui.control. NumericEditField
AreaEditFieldLabel matlab.ui.control.Label
TINCREditField matlab.ui.control. NumericEditField
TINCREditFieldLabel — matlab.ui.control.Label
nEditFieldLabel 15  matlab.ui.control.Label
PlotMoridisButton matlab.ui.control.StateButton
nEditFieldLabel 14  matlab.ui.control.Label
SolucionesButtonGroup matlab.ui.container.ButtonGroup

MoridisButton matlab.ui.control.RadioButton
TakedaButton matlab.ui.control.RadioButton
BharatButton matlab.ui.control.RadioButton
KdEditField 3 matlab.ui.control. NumericEditField
KdEditField 3Label = matlab.ui.control.Label
DeEditField 2 matlab.ui.control. NumericEditField

DeEditField 2Label = matlab.ui.control.Label
nEditFieldLabel 12 matlab.ui.control.Label
nEditFieldLabel 11 matlab.ui.control.Label
PIKdcteButton matlab.ui.control.StateButton
nEditFieldLabel 10  matlab.ui.control.Label
nEditFieldLabel 9 matlab.ui.control.Label
nEditFieldLabel 8 matlab.ui.control.Label
nEditFieldLabel 7 matlab.ui.control.Label
nEditFieldLabel 5 matlab.ui.control.Label
nEditFieldLabel 4 matlab.ui.control.Label
nEditFieldLabel 3 matlab.ui.control.Label
nEditFieldLabel 2 matlab.ui.control.Label

TiempoEditField matlab.ui.control. NumericEditField
TiempoEditFieldLabel —matlab.ui.control.Label
LEditField matlab.ui.control.NumericEditField
LEditFieldLabel matlab.ui.control.Label
V_outEditField matlab.ui.control.NumericEditField
V_outEditFieldLabel  matlab.ui.control.Label
KdEditField 4 matlab.ui.control. NumericEditField
KdEditField 4Label matlab.ui.control.Label
dEditField matlab.ui.control.NumericEditField
dLabel matlab.ui.control.Label
V_inEditField matlab.ui.control. NumericEditField
V_inEditFieldLabel =~ matlab.ui.control.Label
DeEditField 3 matlab.ui.control. NumericEditField
DeEditField 3Label = matlab.ui.control.Label
EditField matlab.ui.control.NumericEditField
EditFieldLabel matlab.ui.control.Label
RunButton matlab.ui.control.StateButton
UlAxes matlab.ui.control.UIAxes

end

% Callbacks that handle component events
methods (Access = private)

% Value changed function: RunButton
function RunButtonValueChanged(app, event)
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value = app.RunButton. Value;
[archivo, ruta] = uigetfile ("*.dat', 'Abrir un archivo de datos");
if archivo ==
if app.BharatButton.Value == true

n=app.EditField.Value/100;

Rho_d=app.dEditField.Value;
Hs=app.V_inEditField.Value/app.AreaEditField. Value;
Hc=app.V_outEditField. Value/app.AreaEditField. Value;
L=app.LEditField.Value;

De = app.DeEditField 3.Value*10000;

Kd = app.KdEditField 4.Value;

t1=0:app. TINCREditField. Value:app.TiempoEditField. Value;
t=60*60%24*t1;

Rd=1+((Kd*Rho_d)/n);

g=L*(sqrt(Rd/De));
G1=(n/Hs)*sqrt(Rd*De);
G2=(n/Hc)*sqrt(Rd*De);
G=G1+G2;

K=G*q;
T=(t*De)/(Rd*(L"2));

Z1=Gl*q;
72=G2%q;

f=@(x, G1, G2, q) tan(x)-((G1+G2)*q*x)/((x."(2))-G1*G2*q"2);
xi = linspace(0, 1000, 10000000);

roots = [];
for i = 1:length(xi)-1
if sign(f(xi(i), G1, G2, q)) ~= sign(f(xi(i+1), G1, G2, q))
root = fzero(@(x) f(x, G1, G2, q), [xi(i), xi(i+1)]);
if sign(f(xi(i), G1, G2, q)) - sign(f(xi(i+1), G1, G2, q)) <0
roots = [roots root];
end
end
end

alpha=nonzeros(roots);
alpha=alpha(1:100);

x01=zeros(1,length(alpha));
xL1=zeros(1,length(alpha));
x0=zeros(1,length(t));
xL=zeros(1,length(t));

for I=1:1length(t)
for J=1:length(alpha)
x01(J)=((G2*qg*cos(alpha(J))-alpha(J)*sin(alpha(J))) ...

*exp((-alpha(J).~2*t(I)*De)/(RA*L"2)))/(((G1+G2) ...
*g-alpha(J)."2+q"2*G1*G2)*cos(alpha(J))-(2+(G1+G2)*q) ...



*alpha(J)*sin(alpha(J)));

xL1(J)=(G2*q*exp((-alpha()).~2*t(I)*De)/(RA*L"2)))/((G1+G2) ...
*g-alpha(J)."2+q"2*G1*G2)*cos(alpha(J))-2+H(G1+G2)*q) ...
*alpha(J)*sin(alpha(J)));

end

x0(D=1/((Hc/Hs)+(1+G1*q))+2*sum(x01);
xL(D=1/((Hc/Hs)+(1+G1*q))+2*sum(xL1);

end
plot(app.UIAxes,t1,x0,-r',t1,xL,"-1")
A =[x0; xL; t1];

fileID = fopen('Bharat output.txt','w');

fprintf(fileID,"%s  %s  %s\n','c(x=0,t)/c0','c(x=L,t)/c0','tiempo");
fprintf(fileID,'%f %t %f\n,A);

fclose(filelD);

elseif app.MoridisButton.Value == true

itype = 1;

nequ = 2;

phi = app.EditField.Value/100;

rho = app.dEditField.Value*1000;
Sr=0.0e-1;

DO = app.DeEditField 3.Value*24*60*60*10;
DS =0;

decay = 0.00e-4;

tortp = 1.0e-1;

torti = 1.0e-1;

torts = 1.0e-1;

Kd = app.KdEditField 4.Value/1000;
Ki=1.0e00;

KL = 0.0e-4;

kk = 0.00e-7;

Vup = app.V_inEditField. Value/1000000;
Vdn = app.V_outEditField.Value/1000000;
A = app.AreaEditField.Value/10000;

X = app.LEditField.Value/100;

M =20;

FACTOR = 1.0e0;

ERRMAX = 1.0e-9;

NPERIOD = 1;

timtyp = 2;

NPOINT = round(app.TiempoEditField. Value/app. TINCREditField. Value);
TINCR = app.TINCREditField.Value;

fid = fopen('input.dat', 'w");

fprintf(fid, '%g\t%g\n', itype, nequ);

fprintf(fid, '%g\t%g\t%g\n', phi, rho, Sr);

fprintf(fid, '%g\t%g\t%g\n', DO, DS, decay);
fprintf(fid, '%g\t%g\t%g\n', tortp, torti, torts);
fprintf(fid, '%g\t%g\t%g\t%g\n', Kd, Ki, KL, kk);
fprintf(fid, '%g\t%g\t%g\t%g\n', Vup, Vdn, A, X);
fprintf(fid, '%g\t%g\t%g\n', M, FACTOR, ERRMAX);
fprintf(fid, '%g\t%g\n', NPERIOD, timtyp);
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fprintf(fid, '%g\t%g\n', NPOINT, TINCR);
fclose(fid);

system('DIFF TH.exe &)
elseif app.TakedaButton.Value == true

epsilon = app.EditField. Value/100;

Kd = app.KdEditField 4.Value;

De = app.DeEditField 3.Value*10000;

tl = 0:app.TINCREditField.Value:app.TiempoEditField.Value;
t=060* 60 * 24 * t1;

rho = app.dEditField. Value;

L = app.LEditField.Value;

V_in = app.V_inEditField.Value;
V_out=app.V_outEditField.Value;

A = app.AreaEditField. Value;

alpha = epsilon + rho * Kd;

tau = (De * t)/(alpha * L"2);
beta in = (V_in)/(alpha * A * L);
beta out=(V_out)/(alpha * A * L);

f=@(x, beta_in, beta_out) tan(x) - (((beta_in + beta_out)*x)/ ...
((beta_in*beta_out*x”"2)-1));

x0 = linspace(0, 1000, 10000000);

roots = [];
for i = 1:length(x0)-1
if sign(f(x0(i), beta_in, beta_out)) ~= sign(f(x0(i+1), beta_in, beta_out))
root = fzero(@(x) f(x, beta_in, beta_out), [x0(1), x0(i+1)]);
if sign(f(x0(i), beta_in, beta_out)) - sign(f(x0(i+1), beta_in, beta_out)) <0
roots = [roots root];
end
end
end

phi=nonzeros(roots);
phi=phi(1:100);

x01=zeros(1,length(phi));
xL1=zeros(1,length(phi));
x_0=zeros(1,length(t));
xL=zeros(1,length(t));

for I=1:1length(tau)
for J=1:length(phi)

xi=0;
x01(J)=(exp(-phi(J)."2*tau(l))*(beta_out"2*phi(J). 2+1)* ...
beta_in*(cos(phi(J)*xi)-beta_in*phi(J)*sin(phi(J)* ...
xi)))/(beta_in"2*beta_out"2*phi(J)."4+(beta_in"2* ...
(beta_out+1)+beta_out"2*(beta_int+1))* ...
phi(J)."2+(beta_in+beta out+1));
end

for J=1:length(phi)



xi=1;

xL1(J)=(exp(-phi(J).*2*tau(I))*(beta_out"2*phi(J)."2+1)* ...
beta_in*(cos(phi(J)*xi)-beta_in*phi(J)*sin(phi(J)* ...
xi)))/(beta_in"2*beta_out"2*phi(J)."4+(beta_in"2* ...
(beta_out+1)+beta out"2*(beta_in+1))* ...
phi(J)."2+(beta_in+beta out+1));

end

x_0(I)=beta_in/(beta_int+beta out+1)+2*sum(x01);
xL(I)=beta_in/(beta_in+beta out+1)+2*sum(xL1);

end
plot(app.UlAxes,t1,x_0,-r',t1,xL,'-r")
A =[x _0;xL; tl];

fileID = fopen('Takeda output.txt','w");

fprintf(fileID,'%s %s %s\n','xi=0",'xi=1",'tiempo");
fprintf(fileID,"%f  %f %f\n',A);

fclose(filelD);

end
else

datos = strcat (ruta, archivo);
data_Exp=importdata(datos);

TIN=data Exp(:,1);
TIN=TIN'

nan_indices = isnan(TIN);
TIN = TIN(~nan_indices);

AlIN=data Exp(:,2);
AIN=AIN';

nan_indices = isnan(AIN);
AIN = AIN(~nan_indices);

TOUT=data_Exp(:,3);
TOUT=TOUT";

nan_indices = isnan(TOUT);
TOUT = TOUT(~nan_indices);

AOUT=data_Exp(:,4);
AOUT=AOUT

nan_indices = isnan(AOUT);
AOUT = AOUT(~nan_indices);

if app.BharatButton.Value == true

n=app.EditField.Value/100;
Rho_d=app.dEditField.Value;
Hs=app.V_inEditField.Value/app.AreaEditField. Value;
Hc=app.V_outEditField. Value/app.AreaEditField. Value;
L=app.LEditField.Value;

De0 = app.DeEditField 3.Value*10000;

Kd0 = app.KdEditField 4.Value;
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options = optimoptions(@Isqcurvefit, Display','iter");

fun_in = @(x, TIN) bharat_in([x(1), x(2), n, Rho d, Hs, Hc, L], TIN);
fun_out = @(x, TOUT) bharat_out([x(1), x(2), n, Rho_d, Hs, Hc, L], TOUT);

x0 = [De0, Kdo];

[xin,~,~,~,outputl] = Isqcurvefit(fun_in,x0,TIN,AIN,[],[],options);
[xout,~,~,~,output2] = Isqcurvefit(fun_out,x0,TOUT,AOUT,[],[],0ptions);

De IN =xin(1);

Kd IN =xin(2);

De OUT = xout(1);

Kd OUT = xout(2);

De = (De IN+De OUT)/2;
Kd = (Kd IN+Kd OUT)/2;

app.DeEditField 2.Value=De/10000;
app.KdEditField 3.Value=Kd;

t1=0:app. TINCREditField. Value:app.TiempoEditField. Value;
t=60*60*24*t1;

Rd=1+((Kd*Rho_d)/n);

g=L*(sqrt(Rd/De));
G1=(n/Hs)*sqrt(Rd*De);
G2=(n/Hc)*sqrt(Rd*De);
G=G1+G2;

K=G*q;
T=(t*De)/(Rd*(L"2));

Z1=Gl*q;
72=G2%q;

f=@(x, G1, G2, q) tan(x)-((G1+G2)*q*x)/((x."(2))-G1*G2*q"2);
xi = linspace(0, 1000, 10000000);

roots = [];
for i = 1:length(xi)-1
if sign(f(xi(i), G1, G2, q)) ~= sign(f(xi(i+1), G1, G2, q))
root = fzero(@(x) f(x, G1, G2, q), [xi(i), xi(i+1)]);
if sign(f(xi(i), G1, G2, q)) - sign(f(xi(i+1), G1, G2, q)) <0
roots = [roots root];
end
end
end

alpha=nonzeros(roots);
alpha=alpha(1:100);

x01=zeros(1,length(alpha));
xL1=zeros(1,length(alpha));
x0=zeros(1,length(t));
xL=zeros(1,length(t));

for I=1:length(t)



for J=1:length(alpha)

x01(J)=((G2*qg*cos(alpha(J))-alpha(J)*sin(alpha(J))) ...
*exp((-alpha(J)."2*t(I)*De)/(RA*L"2)))/((G1+G2) ...
*g-alpha(J)."2+q"2*G1*G2)*cos(alpha(J))-2+(G1+G2)*q) ...
*alpha(J)*sin(alpha(J)));

xL1(0)=(G2*q*exp((-alpha(J).*2*t(I)*De)/(Rd*L"2)))/((G1+G2) ...
*q-alpha(J)."2+q"2*G1*G2)*cos(alpha(J))-2+(G1+G2)*q) ...
*alpha(J)*sin(alpha(J)));

end

x0(D=1/((Hc/Hs)+(1+G1*q))+2*sum(x01);
xL(D=1/((Hc/Hs)+(1+G1*q))+2*sum(xL1);

end
plot(app.UlAxes,t1,x0,'-r',t1,xL,'-r', TIN,AIN,".b',TOUT,AOUT,".b")
A =[x0; xL; t1];

fileID = fopen('Bharat output.txt','w");

fprintf(filelD,'%s  %s  %s\n','c(x=0,t)/c0','c(x=L,t)/c0','tiempo');
fprintf(filelD,'%f %t %f\n",A);

fclose(filelD);

elseif app.MoridisButton.Value == true

itype = 1;

nequ = 2;

phi = app.EditField.Value/100;

rho = app.dEditField.Value*1000;
Sr=0.0e-1;

DO = app.DeEditField 3.Value*24*60*60*10;
DS =0;

decay = 0.00e-4;

tortp = 1.0e-1;

torti = 1.0e-1;

torts = 1.0e-1;

Kd = app.KdEditField 4.Value/1000;
Ki=1.0e00;

KL = 0.0e-4;

kk = 0.00e-7;

Vup = app.V_inEditField.Value/1000000;
Vdn = app.V_outEditField.Value/1000000;
A = app.AreaEditField.Value/10000;

X = app.LEditField.Value/100;

M =20;

FACTOR = 1.0e0;

ERRMAX = 1.0e-9;

NPERIOD = 1;

timtyp = 2;

NPOINT = around(app.TiempoEditField. Value/app. TINCREditField. Value);
TINCR = app.TINCREditField.Value;

fid = fopen('input.dat', 'w");

fprintf(fid, '%g\t%g\n', itype, nequ);
fprintf(fid, '%g\t%g\t%g\n', phi, rho, Sr);
fprintf(fid, '%g\t%g\t%g\n', DO, DS, decay);
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fprintf(fid, '%g\t%g\t%g\n', tortp, torti, torts);
fprintf(fid, '%g\t%g\t%g\t%g\n', Kd, Ki, KL, kk);
fprintf(fid, '%g\t%g\t%g\t%g\n', Vup, Vdn, A, X);
fprintf(fid, '%g\t%g\t%g\n', M, FACTOR, ERRMAX);
fprintf(fid, '%g\t%g\n', NPERIOD, timtyp);

fprintf(fid, '%g\t%g\n', NPOINT, TINCR);

fclose(fid);

system('DIFF TH.exe &")
elseif app.TakedaButton.Value == true

epsilon = app.EditField. Value/100;

KdO = app.KdEditField 4.Value;

De0 = app.DeEditField 3.Value*10000;

t1 = 0:app.TINCREditField.Value:app.TiempoEditField.Value;
t=60* 60 * 24 * t1;

rho = app.dEditField. Value;

L = app.LEditField.Value;

V_in=app.V_inEditField.Value;

V_out =app.V_outEditField.Value;

A = app.AreaEditField. Value;

options = optimoptions(@lsqcurvefit, Display','iter");

fun_in = @(x, TIN) takeda_in([x(1), x(2), epsilon, rho, V_in, V_out, L, A], TIN);
fun_out = @(x, TOUT) takeda out([x(1), x(2), epsilon, rtho, V_in, V_out, L, A], TOUT);

x0 = [De0, KdO0];

[xin,~,~,~,outputl] = Isqcurvefit(fun_in,x0,TIN,AIN,[],[],options);
[xout,~,~,~,output2] = Isqcurvefit(fun_out,x0,TOUT,AOUT,[],[],options);

De IN =xin(1);

Kd_IN =xin(2);

De OUT = xout(1);

Kd OUT = xout(2);

De = (De IN+De OUT)/2;
Kd = (Kd IN+Kd OUT)/2;

app.DeEditField 2.Value=De/10000;
app.KdEditField 3.Value=Kd;

alpha = epsilon + rho * Kd;

tau = (De * t)/(alpha * L"2);
beta in = (V_in)/(alpha * A * L);
beta_out = (V_out)/(alpha * A * L);

f=@(x, beta_in, beta_out) tan(x) - (((beta_in + beta_out)*x)/((beta_in*beta_out*x"2)-1));
x0 = linspace(0, 1000, 10000000);

roots = [];
for i = 1:length(x0)-1
if sign(f(x0(i), beta_in, beta_out)) ~= sign(f(x0(i+1), beta_in, beta_out))
root = fzero(@(x) f(x, beta_in, beta_out), [x0(i), x0(i+1)]);
if sign(f(x0(i), beta_in, beta_out)) - sign(f(x0(i+1), beta_in, beta_out)) <0
roots = [roots root];
end



end
end

phi=nonzeros(roots);
phi=phi(1:100);

x01=zeros(1,length(phi));
xL1=zeros(1,length(phi));
x_0=zeros(1,length(t));
xL=zeros(1,length(t));

for I=1:length(tau)
for J=1:length(phi)
xi=0;

x01(J)=(exp(-phi(J). 2*tau(l))*(beta_out 2*phi(J). 2+1)* ...
beta_in*(cos(phi(J)*xi)-beta_in*phi(J)*sin(phi(J)* ...

xi)))/(beta_in"2*beta_out"2*phi(J)."4+(beta_in"2*(beta_out+1)+ ...

beta out"2*(beta in+1))*phi(J)."2+(beta_in+beta out+1));
end

for J=1:length(phi)
xi=1;
xL1(J)=(exp(-phi(J)."2*tau(l))*(beta_out"2*phi(J). 2+1)* ...
beta_in*(cos(phi(J)*xi)-beta_in*phi(J)*sin(phi(J)* ...

xi)))/(beta_in"2*beta_out"2*phi(J)."4+(beta_in"2*(beta_out+1)+ ...

beta out"2*(beta_in+1))*phi(J)."2+(beta_in+beta out+1));
end

x_0(I)=beta_in/(beta_int+beta_out+1)+2*sum(x01);
xL(I)=beta_in/(beta_in+beta_out+1)+2*sum(xL1);

end
plot(app.UlAxes,tl,x_0,-r',t1,xL,"-r',TIN,AIN,".b',TOUT,AOUT,'b")
A =[x 0;xL;tl];
fileID = fopen('Takeda output.txt','w");
fprintf(fileID,'%s %s %s\n','xi=0",'xi=1",'tiempo");
fprintf(filelD,'"%f  %f %f\n',A);
fclose(filelD);
end
end

end

% Value changed function: PIKdcteButton

function PIKdcteButtonValueChanged(app, event)

value = app.PIKdcteButton. Value;

[archivo, ruta] = uigetfile ('*.dat', 'Abrir un archivo de datos');
if archivo ==

return;

else
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datos = strcat (ruta, archivo);
data Exp=importdata(datos);

TIN=data Exp(:,1);
TIN=TIN';

nan_indices = isnan(TIN);
TIN = TIN(~nan_indices);

AlIN=data Exp(:,2);
AIN=AIN";

nan_indices = isnan(AIN);
AIN = AIN(~nan_indices);

TOUT=data_Exp(:,3);
TOUT=TOUT";

nan_indices = isnan(TOUT);
TOUT = TOUT(~nan_indices);

AOUT=data_Exp(:,4);
AOUT=AO0OUT;

nan_indices = isnan(AOUT);
AOUT = AOUT(~nan_indices);

if app.BharatButton.Value == true

n=app.EditField.Value/100;
Rho_d=app.dEditField.Value;
Hs=app.V_inEditField.Value/app.AreaEditField. Value;
Hc=app.V_outEditField. Value/app.AreaEditField. Value;
L=app.LEditField.Value;

De0 = app.DeEditField 3.Value*10000;

Kd = app.KdEditField 4.Value;

options = optimoptions(@Isqcurvefit, Display','iter");

fun_in = @(x, TIN) bharat_in([x(1), Kd, n, Rho_d, Hs, Hc, L], TIN);
fun_out = @(x, TOUT) bharat_out([x(1), Kd, n, Rho_d, Hs, Hc, L], TOUT);

x0 = DeO0;

[xin,~,~,~,outputl] = Isqcurvefit(fun_in,x0,TIN,AIN,[],[],options);
[xout,~,~,~,output2] = Isqcurvefit(fun_out,x0,TOUT,AOUT,[],[],0ptions);

De IN =xin(1);
De OUT = xout(1);
De = (De IN+De OUT)/2;

app.DeEditField 2.Value=De/10000;
app.KdEditField 3.Value=Kd;

t1=0:app. TINCREditField. Value:app.TiempoEditField. Value;
t=60*60%24*t1;

Rd=1+((Kd*Rho_d)/n);

q=L*(sqrt(Rd/De));
G1=(n/Hs)*sqrt(Rd*De);
G2=(n/Hc)*sqrt(Rd*De);
G=G1+G2;



K=G*q;
T=(t*De)/(Rd*(L"2));

Z1=Gl*q;
72=G2%*q;

f=@(x, G1, G2, q) tan(x)-((G1+G2)*q*x)/((x."(2))-G1*G2*q"2);
xi = linspace(0, 1000, 10000000);

roots = [];
for i = 1:length(xi)-1
if sign(f(xi(i), G1, G2, q)) ~= sign(f(xi(i+1), G1, G2, q))
root = fzero(@(x) f(x, G1, G2, q), [xi(i), xi(i+1)]);
if sign(f(xi(i), G1, G2, q)) - sign(f(xi(i+1), G1, G2, q)) <0
roots = [roots root];
end
end
end

alpha=nonzeros(roots);
alpha=alpha(1:100);

x01=zeros(1,length(alpha));
xL1=zeros(1,length(alpha));
x0=zeros(1,length(t));
xL=zeros(1,length(t));

for I=1:length(t)
for J=1:length(alpha)
x01(J)=((G2*qg*cos(alpha(J))-alpha(J)*sin(alpha(]))) ...
*exp((-alpha(J). 2*t(I)*De)/(RA*L"2)))/((G1+G2) ...

*g-alpha(J)."2+q"2*G1*G2)*cos(alpha(J))-(2+(G1+G2)*q) ...
*alpha(J)*sin(alpha(J)));

xL1(7)=(G2*q*exp((-alpha(J)."2*t(I)*De)/(RA*L 2)))((G1+G2) ...

*g-alpha(J)."2+q"2*G1*G2)*cos(alpha(J))-(2+(G1+G2)*q) ...
*alpha(J)*sin(alpha(J)));

end

x0(I)=1/((He/Hs)+(1+G1*q))+2*sum(x01);
xL(I)=1/((Hc/Hs)+(1+G1*q))+2*sum(xL1);

end

plot(app.UlAxes,t1,x0,'-r',t1,xL,'-', TIN,AIN,".b', TOUT,AOUT,".b")
A =[x0; xL; t1];

fileID = fopen('Bharat output.txt','w');

fprintf(fileID,'%s  %s  %s\n','c(x=0,t)/c0','c(x=L,t)/c0','tiempo");
fprintf(filelD,"%f %t %f\n",A);

fclose(filelD);

elseif app.TakedaButton.Value == true
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epsilon = app.EditField. Value/100;

Kd = app.KdEditField 4.Value;

De0 = app.DeEditField 3.Value*10000;

t1 = O:app. TINCREditField. Value:app.TiempoEditField. Value;
t=060* 60 * 24 * t1;

rho = app.dEditField. Value;

L = app.LEditField.Value;

V_in = app.V_inEditField.Value;

V_out =app.V_outEditField.Value;

A = app.AreaEditField. Value;

options = optimoptions(@Isqcurvefit, Display','iter");

fun_in = @(x, TIN) takeda_in([x(1), Kd, epsilon, rho, V_in, V_out, L, A], TIN);
fun_out = @(x, TOUT) takeda_out([x(1), Kd, epsilon, rho, V_in, V_out, L, A], TOUT);

x0 = DeO0;

[xin,~,~,~,outputl] = Isqcurvefit(fun_in,x0,TIN,AIN,[],[],options);
[xout,~,~,~,output2] = Isqcurvefit(fun_out,x0,TOUT,AOUT,[],[],0ptions);

De IN =xin(1);
De OUT = xout(1);
De = (De_IN+De_OUT)/2;

app.DeEditField 2.Value=De/10000;
app.KdEditField 3.Value=Kd;

alpha = epsilon + rho * Kd;

tau = (De * t)/(alpha * L"2);
beta in = (V_in)/(alpha * A * L);
beta_out = (V_out)/(alpha * A * L);

f= @(x, beta_in, beta_out) tan(x) - (((beta_in + beta_out)*x)/((beta_in*beta out*x"2)-1));
x0 = linspace(0, 1000, 10000000);

roots = [];
for i = 1:length(x0)-1
if sign(f(x0(i), beta_in, beta_out)) ~= sign(f(x0(i+1), beta_in, beta_out))
root = fzero(@(x) f(x, beta_in, beta_out), [x0(1), x0(i+1)]);
if sign(f(x0(i), beta_in, beta_out)) - sign(f(x0(i+1), beta_in, beta_out)) <0
roots = [roots root];
end
end
end

phi=nonzeros(roots);
phi=phi(1:100);

x01=zeros(1,length(phi));
xL1=zeros(1,length(phi));
x_0=zeros(1,length(t));
xL=zeros(1,length(t));

for I=1:length(tau)

for J=1:1length(phi)



xi=0;
x01(J)=(exp(-phi(J).2*tau(l))*(beta_out"2*phi(J)."2+1)* ...
beta_in*(cos(phi(J)*xi)-beta_in*phi(J)*sin(phi(J)* ...
xi)))/(beta_in"2*beta_out"2*phi(J)."4+(beta_in"2*(beta_out+1)+ ...
beta out"2*(beta in+1))*phi(J)."2+(beta_in+beta out+1));
end

for J=1:length(phi)
xi=1;
xL1(J)=(exp(-phi(J).*2*tau(I))*(beta_out"2*phi(J)."2+1)* ...
beta_in*(cos(phi(J)*xi)-beta_in*phi(J)*sin(phi(J)* ...
xi)))/(beta_in"2*beta_out"2*phi(J)."4+(beta_in"2*(beta_out+1)+ ...
beta out"2*(beta_in+1))*phi(J)."2+(beta_in+beta out+1));

end

x_0(I)=beta_in/(beta_int+beta_out+1)+2*sum(x01);
xL(I)=beta_in/(beta_in+beta out+1)+2*sum(xL1);

end
plot(app.UlAxes,tl,x_0,-r',t1,xL,'-r',TIN,AIN,".b',TOUT,AOUT,'b")
A =[x _0;xL; t1];

fileID = fopen('Takeda output.txt','w");

fprintf(fileID,'%s %s %s\n','xi=0",'xi=1",'tiempo");

fprintf(fileID,'%f  %f %f\n',A);
fclose(fileID);

end
end
end

% Value changed function: PlotMoridisButton
function PlotMoridisButtonValueChanged(app, event)
value = app.PlotMoridisButton.Value;
if app.MoridisButton.Value == true

[archivo, ruta] = uigetfile ('*.dat', 'Abrir un archivo de datos');
if archivo ==

data_Ct=importdata("input.dat.C(t)");

T=data Ct(:,1);

IN=data Ct(:,2);

OUT=data_Ct(:,3);

plot(app.UlAxes, T,IN,"-1', T,OUT,'-1")

else

datos = strcat (ruta, archivo);
data_Exp=importdata(datos);

TIN=data Exp(:,1);
TIN=TIN';

nan_indices = isnan(TIN);
TIN = TIN(~nan_indices);
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AlIN=data Exp(:,2);
AIN=AIN";

nan_indices = isnan(AIN);
AIN = AIN(~nan_indices);

TOUT=data_Exp(:,3);
TOUT=TOUT";

nan_indices = isnan(TOUT);
TOUT = TOUT(~nan_indices);

AOUT=data Exp(:,4);
AOUT=AO0OUT;

nan_indices = isnan(AOUT);
AOUT = AOUT(~nan_indices);

data Ct=importdata("input.dat.C(t)");

T=data_Ct(:,1);
IN=data_Ct(:,2);
OUT=data Ct(:,3);

plot(app.UlAxes, T,IN,-r',T,OUT,-', TIN,AIN,".b',TOUT,AOUT,".b")
end

end
end
end

% Component initialization
methods (Access = private)

% Create UlFigure and components
function createComponents(app)

% Create UlFigure and hide until all components are created
app.UlFigure = uifigure('Visible', 'off");
app.UIFigure.Position = [100 100 640 480];
app.UIFigure.Name = 'MATLAB App';

% Create UlAxes

app.UIAxes = uiaxes(app.UIFigure);
title(app.UlAxes, 'TD")
xlabel(app.UIAxes, '"Tiempo (Dias)")
ylabel(app.UIAxes, 'Concentracion')
zlabel(app.UIAxes, 'Z")
app.UIAxes.Position = [197 73 427 336];

% Create RunButton

app.RunButton = uibutton(app.UIFigure, 'state');

app.RunButton.ValueChangedFcn = createCallbackFcn(app, @RunButtonValueChanged, true);
app.RunButton.Text = 'Run ';

app.RunButton.Position = [252 31 100 23];

% Create EditFieldLabel

app.EditFieldLabel = uilabel(app.UIFigure);
app.EditFieldLabel.Horizontal Alignment = 'right';
app.EditFieldLabel.Position = [29 356 25 22];
app.EditFieldLabel. Text ='¢';



% Create EditField
app.EditField = uieditfield(app.UIFigure, numeric');
app.EditField.Position = [69 356 67 22];

% Create DeEditField 3Label

app.DeEditField 3Label = uilabel(app.UIFigure);
app.DeEditField 3Label.Horizontal Alignment = 'right';
app.DeEditField 3Label.Position = [29 293 25 22];
app.DeEditField 3Label. Text = 'De';

% Create DeEditField 3
app.DeEditField 3 = uieditfield(app.UIFigure, 'numeric');
app.DeEditField_3.Position = [69 293 67 22];

% Create V_inEditFieldLabel

app.V_inEditFieldLabel = uilabel(app.UIFigure);
app.V_inEditFieldLabel.Horizontal Alignment = 'right';
app.V_inEditFieldLabel.Position = [26 272 28 22];
app.V_inEditFieldLabel. Text ="V _in';

% Create V_inEditField
app.V_inEditField = uieditfield(app.UlIFigure, 'numeric');
app.V_inEditField.Position = [69 272 67 22];

% Create dLabel

app.dLabel = uilabel(app.UlIFigure);
app.dLabel.Horizontal Alignment = 'right';
app.dLabel. Tooltip = {"};
app.dLabel.Position = [29 335 25 22];
app.dLabel.Text="p_d';

% Create dEditField
app.dEditField = uieditfield(app.UIFigure, 'numeric');
app.dEditField.Position = [69 335 67 22];

% Create KdEditField 4Label

app.KdEditField 4Label = uilabel(app.UlIFigure);
app.KdEditField 4Label. HorizontalAlignment = 'right';
app.KdEditField 4Label.Position =[29 314 25 22];
app.KdEditField 4Label.Text ="Kd';

% Create KdEditField 4
app.KdEditField 4 = uieditfield(app.UIFigure, numeric');
app.KdEditField 4.Position =[69 314 67 22];

% Create V_outEditFieldLabel
app.V_outEditFieldLabel = uilabel(app.UIFigure);
app.V_outEditFieldLabel. Horizontal Alignment = 'right';
app.V_outEditFieldLabel.Position = [18 251 36 22];
app.V_outEditFieldLabel. Text ="'V _out';

% Create V_outEditField
app.V_outEditField = uieditfield(app.UIFigure, 'numeric");
app.V_outEditField.Position = [69 251 67 22];

% Create LEditFieldLabel

app.LEditFieldLabel = uilabel(app.UIFigure);
app.LEditFieldLabel. Horizontal Alignment = 'right';
app.LEditFieldLabel.Position = [29 209 25 22];
app.LEditFieldLabel. Text ="'L";
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% Create LEditField
app.LEditField = uieditfield(app.UIFigure, 'numeric');
app.LEditField.Position = [69 209 67 22];

% Create TiempoEditFieldLabel
app.TiempoEditFieldLabel = uilabel(app.UIFigure);
app.TiempoEditFieldLabel. Horizontal Alignment = 'right';
app.TiempoEditFieldLabel.Position = [9 167 45 22];
app.TiempoEditFieldLabel. Text = 'Tiempo';

% Create TiempoEditField
app.TiempoEditField = uieditfield(app.UIFigure, 'numeric');
app.TiempoEditField.Position = [69 167 67 22];

% Create nEditFieldLabel 2
app.nEditFieldLabel 2 = uilabel(app.UlIFigure);
app.nEditFieldLabel 2.Position =[143 356 25 22];
app.nEditFieldLabel 2.Text="%'"

% Create nEditFieldLabel 3
app.nEditFieldLabel 3 = uilabel(app.UIFigure);
app.nEditFieldLabel 3.Position = [143 335 39 22];
app.nEditFieldLabel 3.Text="g/cm3';

% Create nEditFieldLabel 4
app.nEditFieldLabel 4 = uilabel(app.UIFigure);
app.nEditFieldLabel 4.Position =[143 314 33 22];
app.nEditFieldLabel 4.Text='mL/g';

% Create nEditFieldLabel 5
app.nEditFieldLabel 5 = uilabel(app.UIFigure);
app.nEditFieldLabel 5.Position =[143 293 32 22];
app.nEditFieldLabel 5.Text="m2/s";

% Create nEditFieldLabel 7
app.nEditFieldLabel 7 = uilabel(app.UlIFigure);
app.nEditFieldLabel 7.Position =[143 272 25 22];
app.nEditFieldLabel 7.Text="mL';

% Create nEditFieldLabel 8
app.nEditFieldLabel 8 = uilabel(app.UlIFigure);
app.nEditFieldLabel 8.Position =[143 251 25 22];
app.nEditFieldLabel 8.Text='mL';

% Create nEditFieldLabel 9
app.nEditFieldLabel 9 = uilabel(app.UlIFigure);
app.nEditFieldLabel 9.Position =[143 209 25 22];
app.nEditFieldLabel 9.Text='cm';

% Create nEditFieldLabel 10
app.nEditFieldLabel 10 = uilabel(app.UIFigure);
app.nEditFieldLabel 10.Position =[143 167 27 22];
app.nEditFieldLabel 10.Text ='dias'";

% Create PIKdcteButton

app.PIKdcteButton = uibutton(app.UIFigure, 'state');

app.PIKdcteButton.ValueChangedFcn = createCallbackFen(app, @PIKdcteButtonValueChanged, true);
app.PIKdcteButton. Text = 'P.I. Kd = cte';

app.PIKdcteButton.Position = [507 31 100 23];



% Create nEditFieldLabel 11
app.nEditFieldLabel 11 = uilabel(app.UIFigure);
app.nEditFieldLabel 11.Position = [143 95 33 22];
app.nEditFieldLabel 11.Text='mL/g";

% Create nEditFieldLabel 12
app.nEditFieldLabel 12 = uilabel(app.UIFigure);
app.nEditFieldLabel 12.Position =[143 74 32 22];
app.nEditFieldLabel 12.Text ='"m2/s";

% Create DeEditField 2Label

app.DeEditField 2Label = uilabel(app.UIFigure);
app.DeEditField 2Label.Horizontal Alignment = 'right’;
app.DeEditField 2Label.Position = [29 74 25 22];
app.DeEditField 2Label. Text = 'De';

% Create DeEditField 2
app.DeEditField 2 = uieditfield(app.UIFigure, numeric');
app.DeEditField 2.Position = [69 74 67 22];

% Create KdEditField 3Label

app.KdEditField 3Label = uilabel(app.UlIFigure);
app.KdEditField 3Label. HorizontalAlignment = 'right';
app.KdEditField 3Label.Position = [29 95 25 22];
app.KdEditField 3Label.Text ="'Kd';

% Create KdEditField 3
app.KdEditField 3 = uieditfield(app.UIFigure, numeric');
app.KdEditField 3.Position =[69 95 67 22];

% Create SolucionesButtonGroup
app.SolucionesButtonGroup = uibuttongroup(app.UIFigure);
app.SolucionesButtonGroup. TitlePosition = 'centertop';
app.SolucionesButtonGroup.Title = 'Soluciones';
app.SolucionesButtonGroup.FontWeight = 'bold'";
app.SolucionesButtonGroup.Position = [187 417 230 55];

% Create BharatButton

app.BharatButton = uiradiobutton(app.SolucionesButtonGroup);
app.BharatButton.Text = 'Bharat';

app.BharatButton.Position = [86 7 58 22];
app.BharatButton.Value = true;

% Create TakedaButton

app.TakedaButton = uiradiobutton(app.SolucionesButtonGroup);
app.TakedaButton.Text = 'Takeda';

app.TakedaButton.Position = [164 7 60 22];

% Create MoridisButton

app.MoridisButton = uiradiobutton(app.SolucionesButtonGroup);
app.MoridisButton.Text = 'Moridis';

app-MoridisButton.Position = [11 7 62 22];

% Create nEditFieldLabel 14
app.nEditFieldLabel 14 = uilabel(app.UIFigure);
app.nEditFieldLabel 14.Position =[143 230 29 22];
app.nEditFieldLabel 14.Text="'cm2';

% Create PlotMoridisButton
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app.PlotMoridisButton = uibutton(app.UIFigure, 'state');

app.PlotMoridisButton. ValueChangedFcn = createCallbackFcn(app, @PlotMoridisButtonValueChanged,
true);

app.PlotMoridisButton.Text = 'Plot Moridis';

app.PlotMoridisButton.Position = [381 31 100 23];

% Create nEditFieldLabel 15
app.nEditFieldLabel 15 = uilabel(app.UIFigure);
app.nEditFieldLabel 15.Position = [143 188 27 22];
app.nEditFieldLabel 15.Text = 'dias';

% Create TINCREditFieldLabel
app.TINCREditFieldLabel = uilabel(app.UIFigure);
app.TINCREditFieldLabel. Horizontal Alignment = 'right';
app.TINCREditFieldLabel.Position = [13 188 41 22];
app. TINCREditFieldLabel. Text = "TINCR';

% Create TINCREditField
app.TINCREditField = uieditfield(app.UIFigure, numeric');
app.TINCREditField.Position = [69 188 67 22];

% Create AreaEditFieldLabel

app.AreaEditFieldLabel = uilabel(app.UlIFigure);
app.AreaEditFieldLabel.Horizontal Alignment = 'right';
app.AreaEditFieldLabel.Position = [24 230 30 22];
app.AreaEditFieldLabel. Text = 'Area’;

% Create AreaEditField
app.AreaEditField = uieditfield(app.UIFigure, 'numeric');
app.AreaEditField.Position = [69 230 67 22];

% Create ResultadodelajusteLabel
app.ResultadodelajusteLabel = uilabel(app.UlFigure);
app.ResultadodelajusteLabel. Horizontal Alignment = 'center';
app.ResultadodelajusteLabel. FontWeight = 'bold'";
app.ResultadodelajusteLabel.Position = [42 124 122 22];
app.ResultadodelajusteLabel. Text = 'Resultado del ajuste';

% Show the figure after all components are created
app.UIFigure.Visible = 'on';
end
end

% App creation and deletion
methods (Access = public)

% Construct app
function app = TD

% Create UlFigure and components
createComponents(app)

% Register the app with App Designer
registerApp(app, app.UIFigure)

if nargout ==
clear app
end
end



105

% Code that executes before app deletion
function delete(app)

% Delete UIFigure when app is deleted
delete(app.UIFigure)
end
end
end

Function Bharat IN

function [A] = bharat_in(x,TIN)
n=x(3);
Rho d =x(4);
Hs =x(5);
Hc =x(6);
L=x(7);
Kd=x(2);
De =x(1);
Rd =1+ (Kd*Rho d)/n;
t1=TIN;
t=60*60*24*t1;

q = L*(sqrt(Rd/De));
G1 = (n/Hs)*sqrt(Rd*De);
G2 = (n/Hc)*sqrt(Rd*De);

f=@(x, G1, G2, q) tan(x)-((G1+G2)*q*x)/((x."(2))-G1*G2*q"2);
xi = linspace(0, 1000, 10000000);

roots = [];
for i = 1:length(xi)-1
if sign(f(xi(i), G1, G2, q)) ~= sign(f(xi(i+1), G1, G2, q))
root = fzero(@(x) f(x, G1, G2, q), [xi(i), xi(i+1)]);
if sign(f(xi(i), G1, G2, q)) - sign(f(xi(i+1), G1, G2, q)) <0
roots = [roots root];
end
end
end

alpha=nonzeros(roots);
alpha=alpha(1:100);

x01=zeros(1,length(alpha));
xL1=zeros(1,length(alpha));
x0=zeros(1,length(t));
xL=zeros(1,length(t));

for I=1:length(t)
for J=1:length(alpha)
x01(J)=((G2*qg*cos(alpha(J))-alpha(J)*sin(alpha(J))) ...
*exp((-alpha(J).~2*t(I)*De)/(RA*L"2)))/(((G1+G2) ...
*g-alpha(J)."2+q"2*G1*G2)*cos(alpha(J))-(2+(G1+G2)*q) ...
*alpha(J)*sin(alpha(J)));

xL1(J)=(G2*q*exp((-alpha(J)."2*t()*De)/(RA*L 2)))/(G1+G2) ...
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*g-alpha(J)."2+q"2*G1*G2)*cos(alpha(J))-2+(G1+G2)*q) ...
*alpha(J)*sin(alpha(J)));

end

x0(D)=1/((He/Hs)+(1+G1*q))+2*sum(x01);
xL(D=1/((Hc/Hs)+(1+G1*q))+2*sum(xL1);
A=x0;
end
end

Function Bharat OUT

function [A] = bharat out(x,TOUT)
n=x(3);
Rho d=x(4);
Hs =x(5);
Hc =x(6);
L=x(7);
Kd=x(2);
De =x(1);
Rd =1+ (Kd*Rho d)/n;
t1I=TOUT;
t=60*60*24*t1;

q = L*(sqrt(Rd/De));
G1 = (n/Hs)*sqrt(Rd*De);
G2 = (n/Hc)*sqrt(Rd*De);

f=@(x, G1, G2, q) tan(x)-((G1+G2)*q*x)/((x."(2))-G1*G2*q"2);
xi = linspace(0, 1000, 10000000);

roots = [];
for i = 1:length(xi)-1
if sign(f(xi(i), G1, G2, q)) ~= sign(f(xi(i+1), G1, G2, q))
root = fzero(@(x) f(x, G1, G2, q), [xi(i), xi(i+1)]);
if sign(f(xi(i), G1, G2, q)) - sign(f(xi(i+1), G1, G2, q)) <0
roots = [roots root];
end
end
end

alpha=nonzeros(roots);
alpha=alpha(1:100);

x01=zeros(1,length(alpha));
xL1=zeros(1,length(alpha));
x0=zeros(1,length(t));
xL=zeros(1,length(t));

for [=1:length(t)
for J=1:length(alpha)
x01(J)=((G2*qg*cos(alpha(J))-alpha(J)*sin(alpha(J))) ...
*exp((-alpha(J)."2*t(I)*De)/(RA*L"2)))/(((G1+G2) ...

*g-alpha(J)."2+q"2*G1*G2)*cos(alpha(J))-(2+(G1+G2)*q) ...
*alpha(J)*sin(alpha(J)));



xL1(J)=(G2*q*exp((-alpha(J)."2*t(1)*De)/(RA*L 2)))/(G1+G2) ...

*g-alpha(J)."2+q"2*G1*G2)*cos(alpha(J))-2+H(G1+G2)*q) ...
*alpha(J)*sin(alpha(J)));

end

x0(D)=1/((He/Hs)+(1+G1*q))+2*sum(x01);
xL(D=1/((Hc/Hs)+(1+G1*q))+2*sum(xL1);
A=xL;
end
end

Function Takeda IN

function [A] = takeda in(x,TIN)
epsilon =x(3);
Kd=x(2);

De =x(1);

tl = TIN;
t=60* 60 * 24 * t1;
rho = x(4);

L=x(7);

V_in =x(5);

V_out = x(6);

A =x(8);

alpha = epsilon + rho * Kd;
tau = (De * t)/(alpha * L"2);

beta in = (V_in)/(alpha * A * L);
beta out=(V_out)/(alpha * A * L);

f= @(x, beta_in, beta_out) tan(x) - (((beta_in + beta_out)*x)/((beta_in*beta out*x"2)-1));

x0 = linspace(0, 1000, 10000000);

roots = [];
for i = 1:length(x0)-1
if sign(f(x0(i), beta_in, beta out)) ~= sign(f(x0(i+1), beta_in, beta_out))
root = fzero(@(x) f(x, beta_in, beta_out), [x0(i), x0(i+1)]);

if sign(f(x0(i), beta_in, beta out)) - sign(f(x0(i+1), beta_in, beta out)) <0

roots = [roots root];
end
end
end

phi=nonzeros(roots);
phi=phi(1:100);

x01=zeros(1,length(phi));
xL1=zeros(1,length(phi));
x_0=zeros(1,length(t));
xL=zeros(1,length(t));

for I=1:1length(tau)

for J=1:length(phi)
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xi=0;
x01(J)=(exp(-phi(J).2*tau(l))*(beta_out"2*phi(J)."2+1)* ...
beta_in*(cos(phi(J)*xi)-beta_in*phi(J)*sin(phi(J)* ...
xi)))/(beta_in"2*beta_out"2*phi(J)."4+(beta_in"2*(beta_out+1)+ ...
beta out"2*(beta in+1))*phi(J)."2+(beta_in+beta out+1));
end

for J=1:length(phi)
xi=1;
xL1(J)=(exp(-phi(J).*2*tau(I))*(beta_out"2*phi(J)."2+1)* ...
beta_in*(cos(phi(J)*xi)-beta_in*phi(J)*sin(phi(J)* ...
xi)))/(beta_in"2*beta_out"2*phi(J)."4+(beta_in"2*(beta_out+1)+ ...
beta out"2*(beta_in+1))*phi(J)."2+(beta_in+beta out+1));

end

x_0(I)=beta_in/(beta_int+beta_out+1)+2*sum(x01);
xL(I)=beta_in/(beta_in+beta out+1)+2*sum(xL1);

end

A=x 0;
end

Function Takeda OUT

function [A] = takeda out(x,TOUT)
epsilon =x(3);

Kd =x(2);

De =x(1);

tl = TOUT;
t=60* 60 * 24 * t1;
rho = x(4);

L=x(7);

V_in =x(5);

V_out = x(6);
A=x(®);

alpha = epsilon + rho * Kd;

tau = (De * t)/(alpha * L"2);
beta in = (V_in)/(alpha * A * L);
beta out=(V_out)/(alpha * A * L);

f= @(x, beta_in, beta_out) tan(x) - (((beta_in + beta_out)*x)/((beta_in*beta_out*x"2)-1));
x0 = linspace(0, 1000, 10000000);

roots = [];
for i = 1:length(x0)-1
if sign(f(x0(i), beta_in, beta out)) ~= sign(f(x0(i+1), beta_in, beta_out))
root = fzero(@(x) f(x, beta_in, beta_out), [x0(1), x0(i+1)]);
if sign(f(x0(i), beta_in, beta out)) - sign(f(x0(i+1), beta_in, beta out)) <0
roots = [roots root];
end
end
end

phi=nonzeros(roots);



phi=phi(1:100);

x01=zeros(1,length(phi));
xL1=zeros(1,length(phi));
x_0=zeros(1,length(t));
xL=zeros(1,length(t));

for I=1:length(tau)
for J=1:length(phi)
xi=0;

x01(J)=(exp(-phi(J).2*tau(l))*(beta_out"2*phi(J)."2+1)* ...
beta_in*(cos(phi(J)*xi)-beta_in*phi(J)*sin(phi(J)* ...

xi)))/(beta_in"2*beta_out"2*phi(J)."4+(beta_in"2*(beta_out+1)+ ...

beta out"2*(beta in+1))*phi(J)."2+(beta_in+beta out+1));
end

for J=1:length(phi)
xi=1;
xL1(J)=(exp(-phi(J)."2*tau(l))*(beta_out"2*phi(J)."2+1)* ...
beta_in*(cos(phi(J)*xi)-beta in*phi(J)*sin(phi(J)* ...

xi)))/(beta_in"2*beta_out"2*phi(J)."4+(beta_in"2*(beta_out+1)+ ...

beta out"2*(beta in+1))*phi(J)."2+(beta_in+beta out+1));
end

x_0(I)=beta_in/(beta_intbeta_out+1)+2*sum(x01);
xL(I)=beta_in/(beta_in+beta out+1)+2*sum(xL1);

end

A=xL;
end
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