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PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

La utilizacidn de tecnologia nuclear ha generado un problema importante de gestion y
almacenamiento de residuos radiactivos. Para el almacenamiento de los residuos de
alta actividad se ha aceptado el almacenamiento geoldgico profundo (AGP) como la
solucién mas adecuada de retencién a largo plazo, siendo éste un almacenamiento
multibarrera. La barrera de ingenieria propuesta actualmente como material de
relleno y sellado estaria constituida por unas arcillas pertenecientes al grupo de las
esmectitas denominadas bentonitas. Estudios posteriores sugieren su sustitucién por

arcillas de alta carga con propiedades de adsorcion mejoradas.

Esta barrera tiene dos procesos diferenciados de retencion. En primer lugar, se
produciria la incorporacién de los cationes radioactivos en la interlamina de la arcilla
mediante un proceso de intercambio catidnico con los cationes sodio. En segundo
lugar, bajo las condiciones de presidén y temperatura esperadas en los repositorios, se
produce otro mecanismo de interaccién quimica entre la red y el radionuclido por el
gue se generan nuevas fases a partir de la descomposicion de la estructura del silicato.
Se trata por tanto de un proceso definitivo de retencién por el que los cationes

radioactivos quedarian incorporados en la red de nuevas fases cristalinas.

Para la determinacion de la interaccidn entre la arcilla y el actinido se propone en este
trabajo de Fin de Grado un método espectroscdpico consistente en la medida de la
luminiscencia, la excitacién y el tiempo de vida de un catién luminiscente, el europio
incorporado en la arcilla de alta carga Mica-2. Se ha utilizado el Eu*" ademdas como

simulador de los actinidos.

RESULTADOS




Las muestras de Mica-2 intercambiadas con Eu*" han sido sometidas a tratamientos
hidrotermales que simulan las condiciones en los AGP y se ha analizado la influencia de
la temperatura y del tiempo en la estructura del silicato. Para el estudio de la
influencia de la temperatura se han tratado las muestras a temperaturas de 150, 200 y
300 °C durante un mes y para el estudio de la influencia del tiempo se han tratado las
muestras a 300 °C durante 0 dias, 2 dias, 1 semana, 2 semanas y 1 mes. Se han llevado
a cabo los estudios de luminiscencia, excitacion y tiempo de vida y el posterior analisis

de los espectros obtenidos.
CONCLUSIONES
Tras la realizacién de este trabajo se han obtenido las siguientes conclusiones:

1) Tras analizar la influencia de la temperatura se concluye que a temperaturas de
150 y 200 °C se ha producido la incorporacion de los cationes Eu** en la red de
la mica, mientras que a 300 °C las muestras se han transformado en una mezcla
de fases cristalinas, Eu,SiO4 y Eu,Si,05.

2) Tras analizar la influencia del tiempo se concluye que a partir del segundo dia
las muestras se han transformado en una mezcla de nuevas fases cristalinas,
Eu,SiO4 y Eu,Si 0.
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SCOPE

The use of the nuclear technology has generated an important problem about
radioactive waste management and storage. The deep geological repository has been
accepted as a long-term storage for high-level radioactive waste, based on a
multibarrier concept. The proposed material for the engineering seal is a clay mineral
called, bentonite which belongs to the smectites group. Substitution of bentonites for
other clays with improved adsorption properties, high charge micas, has been recently

suggested.

Two different mechanisms have been described for the retention process of the
radioactive wastes. On the one hand, the radioactive cations are incorporated in the
interlayer by a cationic exchange with sodium cations. On the other hand, under the
expected conditions of pressure and temperature in the repositories, new phases are
generated from the decomposition of the structure of the silicate. This is a permanent
retention processes in which the radioactive cations are incorporated in the network

of the new crystalline phases.

In this study, a spectroscopic method to determinate the interaction between the clay
and the actinide is proposed, that consists in luminescence, excitation and life time
measurements of europium incorporated in the high charge clay, Mica-2. We also use

europium cation as an actinide simulator.
RESULTS

The mica-2 samples exchanges with Eu®* have been hydrothermally treated to analyse
the effect of the temperature and time on the structure of the aluminosilicate. To

study the influence of the temperature, samples have been treated at 150, 200 and




300 °C for a month and to study the influence of time, samples have been treated for 0
days, 2 days, 1 week, 2 weeks and for a month at 300 °C. Luminescence, excitation and

life time studies of the material have been carried out.
CONCLUSIONS
After finishing this current study the following conclusions have been obtained:

1) After analyzing the influence of temperature in the sample it is concluded that
at temperatures of 150 and 200 °C, the europium is incorporated in the
aluminosilicate network, whereas at 300 °C the samples have been
transformed into a mixture of crystalline phases, mainly Eu,SiO4 and Eu,Si,04.

2) After analyzing the influence of time it is concluded that from the second day
the samples were transformed to a mixture of crystalline phases, Eu,SiO4 and
Eu,Si,05.
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1. INTRODUCCION

El hombre ha estado expuesto desde siempre a fuentes de radiacion natural que
forman parte del entorno en el que vive, tanto de origen externo, como los rayos
césmicos, o como materiales radiactivos que forman parte de la corteza terrestre. Sin
embargo, la era industrial y el uso de la tecnologia nuclear desarrollada durante el s.
XX, han hecho que el hombre se encuentre actualmente expuesto a fuentes de
radiacion artificial procedentes fundamentalmente de la produccion de energia
eléctrica en centrales nucleares, ensayos nucleares y aplicaciones médicas y de

diagnéstico. [1]

La utilizacién creciente de tecnologia nuclear ha generado un problema importante de
gestién y almacenamiento de residuos radiactivos. Los residuos radiactivos se definen
como materiales que no tienen ninglin uso y contienen isétopos radiactivos. Para su
gestidn, éstos se clasifican en dos tipos, los residuos de baja y media actividad (RBMA)
y los residuos de alta actividad (RAA). Los RBMA son aquellos con periodos de
desintegracion menores a 30 afios, mientras que los RAA son aquellos que tienen
periodos de desintegracion superiores a 30 afios y ademds pueden emitir calor y estar
activos durante miles de anos. Para los RBMA debe asegurarse un aislamiento de al
menos 300 afios y esto se realiza mediante materiales como el hormigén o el acero;
mientras que para los RAA se necesitan unos sistemas que garanticen un aislamiento
de miles de afios, para lo que se ha propuesto como solucién definitiva el

almacenamiento geolégico profundo (AGP).[1]

Los residuos de alta actividad varian en funcién del proceso de quemado (periodo
durante el cual el combustible estd en el interior del reactor). Durante este proceso se
da lugar a productos de fisidn, de activacidén y a la generacion de plutonio y actinidos
minoritarios. La generacién de estos radionucleidos junto con las condiciones de
presién y temperatura modifican las propiedades fisicas iniciales del combustible. Estas
propiedades condicionan el comportamiento y distribucion de los radionucleidos
generados. Los principales radionucleidos generados ademas del plutonio son
actinidos minoritarios (Np, Am y Cm), productos de fision (elementos de la tabla

2395 - 241
P

periddica generados por la fisién del 25y, u, “"Pu), y productos de activacion *zr,



%Nb, *°Ni, *C).[1] Entre las especies radiactivas descritas como componentes de los

152E 153Eu 154E

residuos radiactivos se encuentran también los isétopos de europio u, uy

7

15eu. 2]

El AGP es la solucidn aceptada como mds segura y viable. Se basa en el aislamiento del
material radiactivo mediante su almacenamiento en una zona geoldgica idénea. Esta
debe reunir caracteristicas de estabilidad, espesor, ausencia de vias de migracién y
capacidad de retencién. Este aislamiento se refuerza con una serie de barreras de
ingenieria alrededor de los residuos, esto se denomina principio multibarrera. Estas
barreras pueden ser artificiales o de ingenieria (forma quimica del residuo, capsulas
metalicas de almacenamiento y materiales de relleno y sellado) y naturales (geosfera'y
biosfera) y cada una de ellas impone unas caracteristicas de aislamiento y retardo

especificas. [1]

Las barreras de ingenieria deben aislar el residuo del agua procedente de la barrera
geoldgica, suministrar proteccidn mecanica frente a seismos y retardar la salida de los

radionucleidos. En la figura 1 podemos ver un esquema de las barreras de AGP.

Barreras de ingsnieria

Elemento
combustible
Barrera geoldgica
~ &
LUCF, Vidrios 2
/ -
Capsula
Material gecldgico
Barrera biosférica
Metales
Barrera de i|'|é.5r|i-:-n'a Materal biclogico
Banmonita

Figura 1. Componentes y barreras de un AGP. [1]



Como material para las barreras de ingenieria se han propuesto las arcillas, en
particular bentonitas, arcillas del grupo de las esmectitas. La utilizacion de este tipo de
arcilla se debe a sus propiedades fisicas. Tiene capacidad de absorber agua de forma
que sella el repositorio y evita las deformaciones, es de gran duracién ya que es una
arcilla natural, el desplazamiento de los solutos serd largo ya que el agua en su interior

se desplaza mediante difusion y disipa el gas y el calor de forma adecuada.

Las esmectitas son silicatos laminares 2:1 formadas por dos capas de tetraedros de
Si04 entre las cuales existe una capa de octaedros que contiene Al, Fe, Mg rodeados de
oxigeno. Las laminas presentan carga negativa que es compensada por cationes
hidratados en la interldmina, intercambiables por otros. La cantidad de cationes
necesarios para compensar dicha carga negativa se denomina capacidad de
intercambio catidnico (CIC), su capacidad de intercambio es la principal forma de
retencién de los radionucleidos mediante un proceso de difusiéon. Ademas, la
porosidad de la arcilla ayuda a la retencién del agua en el interior de los poros de esta.

[1]

Como alternativa a la esmectita, en este Proyecto de Fin de Grado se ha propuesto
utilizar como barrera de ingenieria la arcilla Mica-2. Esta es una arcilla laminar 2:1 al
igual que la esmectita pero con la principal ventaja de tener una mayor carga, 2 cargas
por celda unidad frente a una carga de entre 0.4 y 1.2 de las esmectitas, y por tanto
presenta una capacidad de almacenamiento mejorada respecto a la de las

bentonitas.[3]

La Mica-2 es una arcilla laminar trioctaédrica, donde todas sus posiciones octaédricas
se encuentran ocupadas, en la figura 2 se representa un esquema de esta estructura.
Estas presentan sustituciones de silicio por aluminio en las capas tetraédricas vy
magnesio en la capa octaédrica. Estas sustituciones isomadrficas por cationes con una
menor carga originan una carga laminar negativa, que es compensada por cationes

sodio situados en la regidon interlaminar. [3]



Figura 2. Estructura de una arcilla laminar vista lateralmente.

En el caso de que los radionuclidos difundan hacia la barrera de ingenieria existen dos
procesos diferenciados de retencidn. En primer lugar, se produciria la incorporacién de
los cationes radioactivos en la interldmina de la arcilla a través de un proceso de
intercambio catiénico con los cationes sodio. Se trataria de un mecanismo de
retencién temporal vy reversible por el que se prevé una difusién continuada de los
radionuclidos a través de las particulas de la arcilla. En segundo lugar, se ha
comprobado que bajo las condiciones de presién y temperatura esperadas en los
repositorios, se produce otro mecanismo de interaccidon quimica entre la red y el
radionuclido por el que se generan nuevas fases a partir de la descomposicién de la
estructura del silicato. Se trata por tanto de un proceso definitivo de retencién por el
que los cationes radioactivos quedarian incorporados en la red de nuevas fases

cristalinas.

Para la determinacidn de la interaccidn entre la arcilla y el actinido proponemos un
método espectroscépico consistente en la medida de la luminiscencia, la excitacién y
el tiempo de vida de un catién luminiscente debido al hecho de que la luminiscencia es
una técnica no invasiva, que no requiere de un tratamiento previo de la muestra, y
ademas permite medidas in-situ en el emplazamiento donde se encuentren los
residuos radiactivos. Se ha utilizado como simulador de los actinidos el europio
trivalente, Eu®*. Se ha elegido este cation luminiscente debido a su similitud tanto en
tamafio como en estructura electrénica con los actinidos. Ademas, sus propiedades
Opticas, en concreto su emisidén de lineas finas y tiempo de vida, lo convierten en el

catioén ideal para la utilizacién de dicho método.



Las propiedades dpticas del ion trivalente Eu*y del resto de iones pertenecientes al
grupo de los lantdnidos o tierras raras (TR**) son debidas a las transiciones de los
electrones f cuya configuracion electrénica en la dltima capa es 5s° 5p° 4f " donde n
varia desde n=1 a n=13 (para el Eu®* n=6). Dieke y su grupo realizaron medidas
sistematicas recogidas en el llamado diagrama de Dieke (Figura 3) el cual representa el
ndmero de onda de los estado **'L, de las TR*. [4] Mediante este diagrama se puede
determinar el niumero de onda, k(cm™) o longitud de onda, A(nm), correspondiente a
las distintas transiciones de electrones entre los niveles energéticos que dan lugar a

bandas de absorcidn, emisién y excitacién caracteristicas de cada ion TR,
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Figura 3. Diagrama de Dieke. [5]

Por tanto se propone como objetivo principal del proyecto el estudio de la viabilidad

de la Mica-2 intercambiada con Eu**como sonda dptica que permita el seguimiento de



las distintas reacciones quimicas entre la estructura de la red del silicato y los cationes
radiactivos para su aplicaciéon como barrera de ingenieria en un almacenamiento

geoldgico profundo.
Para ello se han propuesto los siguientes objetivos concretos:

1) Realizar la sintesis de la mica de carga 2, Mica-2, mediante el método descrito por

Park y col.
2) Realizar el intercambio de la arcilla Mica-2 con cationes luminiscentes Eu**.

3) Someter la Mica-2 a tratamientos hidrotermales con una disolucién de nitrato de

europio en condiciones subcriticas de presidén y temperatura.

4) Realizar un estudio de las propiedades dépticas de las fases cristalinas generadas tras

los tratamientos hidrotermales.

El objetivo 3 del Proyecto se ha llevado a cabo por el Grupo de Investigacion Quimica

del Estado Sélido de la Universidad de Sevilla.



2. TECNICAS INSTRUMENTALES
2.1 SINTESIS, INTERCAMBIO Y TRATAMIENTOS HIDROTERMALES

Como material de partida se ha sintetizado una mica de alta carga con 2 cargas
negativas por celda unidad y composicién quimica ideal Na,MggSigAl,0x9F,4 siguiendo el
método descrito por Park y col. [6] Este método de sintesis en estado sdélido consiste
en mezclar reactivos en polvo en cantidades estequiométricas junto con un exceso de
NaCl. Los reactivos de partida para la realizacion de la sintesis de Na-Mica-2 fueron:
SiO, (Sigma, CAS n2 112945-52-5, 99% de pureza), Al(OH)s; (Riedel-de Haen, CAS n®
21645-51-2, 99% de pureza), MgF, (Aldrich, CAS n? 20831-0, 98% de pureza) y NaCl
(Panreac, CAS n? 131659, 99.5% de pureza). Los reactivos se sometieron a una
temperatura de 900°C en un crisol de platino durante 15h previamente mezclados y
molidos. Tras el enfriamiento se lavaron con agua desionizada para eliminar las
impurezas solubles y se secaron a temperatura ambiente. La muestra obtenida,
denominada Mica-2, presenta una capacidad tedrica de intercambio catidnico (CIC) de

247.5 meq/100g. [7]

Tras la sintesis de la Mica-2 se realizé el proceso de intercambio catidnico con cationes
Eu®. Para ello la arcilla se puso en contacto con una disolucidn de nitrato de europio
(Eu(NO3)3) con una concentracién de 10 CIC en agitacion. La recuperacion del sélido se
llevd a cabo mediante centrifugacién a 5000 rpm durante 15 minutos. La muestra

obtenida se denomind Eu-Mica-2.

Los tratamientos hidrotermales en condiciones subcriticas de presidén y temperatura se
realizaron en las instalaciones del Instituto de Ciencia de Materiales de Sevilla (CSIC),
en colaboracion con el Grupo de Investigacién Quimica del Estado Sdlido de la
Universidad de Sevilla. En cada tratamiento 300mg de muestra Na-Mica-2 en polvo en
contacto con 50ml de una disolucion de Eu(NOs)s; 5 - 102 M se calentaron en un
reactor de acero inoxidable a las temperaturas y los tiempos recogidos en la tabla 1.
Los productos de la reaccion se recogieron mediante filtracion utilizando un filtro
Millipore de 0.45um de didmetro de poro, fueron lavados con agua destilada y secados

a 60°C. [7]



Tabla 1. Temperaturas y tiempo del tratamiento hidrotermal con Eu*" de Na-Mica-2.

(Las regiones sombreadas son los tratamientos llevados a cabo)

Tiempo
Temperatura
1 2
°C Oh | 2dias 1 mes
semana | semanas
150
200
300

2.2 DIFRACCION DE RAYOS X

La difraccion de rayos X (DRX) se obtiene como resultado de las interferencias tanto
constructivas como destructivas de la difusion de un haz de rayos X a través de un
material cristalino. Esta técnica se utiliza principalmente para identificar compuestos
cristalinos en una muestra ya que cada sustancia produce un diagrama de difraccién
Unico. [8] Asimismo, la DRX da también informacién del tamafo de particula en

materiales nanocristalinos, y de la distancia entre los planos en sistemas laminares.

En la figura 4 se muestra un esquema de la DRX producida por un cristal cuyos atomos
estan representados por puntos. Para que tenga lugar la DRX es necesario que la
separacion interatdomica sea del orden de la longitud de onda de la radiacién y que los
centros de dispersion estén distribuidos en el espacio de una manera regular, estas

condiciones se expresan mediante la Ley de Bragg: [9]
nld = 2d sen 6

Donde A es la longitud de onda de los rayos X, d es la longitud interplanar de la red

cristalina y 8 es el angulo de difraccion.



Hf \H
. o! g le r .
|
H | g d
A Hlﬂ C |
P, * * PR | .
P f
B : D d
. . | . l .
K

Figura 4. Difraccion de rayos X en un cristal de acuerdo con la ley de Bragg.

Para el andlisis de las muestras estudiadas en este trabajo se utilizé la técnica de
difraccién en polvo, donde un haz monocromatico de rayos X se dirige hacia la
muestra, previamente pulverizada con el fin de evitar orientaciones preferenciales que
puedan interferir en el patrén de difraccién. El equipo utilizado fue un difractémetro
BRUKER D8 Advance con radiacién de Cu Ka de 40 kV y 30mA. Los diagramas de DRX se
adquirieron en un intervalo de 20 entre 1.5-70°, para un paso de A26=0.03° y un

tiempo de adquisicidon de 30 segundos.
2.3 ESPECTROSCOPIA: LUMINISCENCIA, EXCITACION Y TIEMPO DE VIDA

La espectroscopia es el estudio de la interaccion entre la luz y la materia en funcién de
la longitud de onda, A. Los materiales luminiscentes estudiados en este trabajo

consisten en una matriz en la que se han introducido iones épticamente activos.

El espectro de luminiscencia consiste en la medida de la intensidad de la luz emitida en
funcién de la longitud de onda cuando la muestra se excita a una longitud de onda
determinada. Por el contrario en un espectro de excitacidn se escanea un rango de

longitudes de onda y se detecta a una Unica longitud de onda.

El tiempo de vida es la medida de la evolucién temporal de la luminiscencia tras una

excitacidon pulsada. Se mide la intensidad de emisién en funcién del tiempo para
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longitudes de onda de emisidn y excitacidn concretas. En el caso mas sencillo, se ajusta

) . —t . .
esta medida a una exponencial, I = Ije /t, y el resultado es el tiempo de vida; el

tiempo que tarda la intensidad en decaer a 1/e su valor.

El equipo utilizado para la medida tanto de los espectros de luminiscencia y excitacion
en la region ultravioleta-visible como del tiempo de vida fue el espectrofotémetro de
fluorescencia FLS-920 (Edinburgh Instruments) equipado con diferentes fuentes de luz,
asi como diferentes detectores y monocromadores. Para la obtencién de los espectros
de luminiscencia y excitacion se ha utilizado la [dmpara continua de Xendn de 450W vy
un sistema de deteccién compuesto de un monocromador que permite la seleccién de
la longitud de onda de deteccion y de un detector, un fotomultiplicador Hamamatsu
R928. Para la obtencidon del tiempo de vida se utilizé una ldmpara pulsada de Xendn de

60W (1F920) para la excitacion y el mismo fotomultiplicador R928 en la deteccidn.

En la figura 5 se muestra una imagen del espectrofotometro de fluorescencia utilizado

en la medida de la luminiscencia, la excitaciéon y el tiempo de vida asi como un

esquema de la configuracién del mismo.

Xedsng [

Sample

chamber

Figura 5. Imagen y esquema de configuracién del espectrofotometro de fluorescencia
FLS-920 utilizado para la medida de la luminiscencia, la excitacién y el tiempo de

vida.
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3. RESULTADOS

3.1 SINTESIS DE MICA-2 E INTERCAMBIO CON Eu®*. CARACTERIZACION ESTRUCTURAL
Y ESPECTROSCOPICA

La estructura cristalina de la arcilla Mica-2 sintetizada y el intercambio con Eu® se
analizaron utilizando la técnica de DRX. En el diagrama de DRX de la Mica-2 de partida
mostrado en la figura 6 se observan picos correspondientes a dos fases cristalinas. La
primera de ellas y mds importante es la fase cristalina tipo mica, la segunda,
representada con asterisco en la figura, se corresponde con una impureza de forsterita
Mg,Si04. Como consecuencia de la estructura laminar de las arcillas, las reflexiones
basales (001), dependen Unicamente del pardmetro d, por lo que su posicién en el
difractograma proporciona informacion sobre la distancia entre los planos basales. La
reflexion basal mas intensa en la Mica-2 aparece en torno a 206=7.4°, lo que se

corresponde con un espaciado basal de 12.2-A, de acuerdo con la ley de Bragg.

12
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Figura 6. Diagrama de DRX de la Mica-2 de partida.

La figura 7 compara los diagramas de DRX de las muestras de Mica-2 antes y después
del intercambio con Eu**. Se observa un desplazamiento en el pico principal de DRX
(001) hacia angulos de menor valor, lo que se corresponde con un espaciado basal
mayor. En concreto, el pico (001) en la muestra intercambiada con Eu®* aparece a
20=6.0°, correspondiente a un espaciado basal de 14.8A. Este desplazamiento
confirma claramente el intercambio de los cationes Na* presentes en la interlamina de

la arcilla por cationes luminiscentes Eu*".
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Figura 7. Espectro de difraccién de rayos X de la Mica-2 y de Eu-Mica-2.

Las figuras 8 y 9 muestran los espectros de excitacién y luminiscencia de la Mica-2
intercambiada con Eu®*. El espectro de excitacion se midié recogiendo la emisién del
Eu® centrada en 610 nm y consiste en un conjunto de picos estrechos que se
corresponden con las transiciones f-f del Eu*" desde el estado fundamental, ’Fo, a
distintos estados excitados, °Dj, °D,, °Ds, °Ls, “Gj, “Da y >He. El pico de excitacién mas
intenso es el centrado en 393 nm, que se corresponde con la transicion 'Fo > °Lg del
Eu®*. El espectro de emision se midié excitando a 393 nm y presenta dos grupos de
bandas. Las lineas de emisién observadas en el rango 570-720 nm se asignan a las
transiciones °Dy = ’F; (J=0-4) del Eu*"y se corresponden con la luminiscencia roja del
Eu®. Esta emision se ha observado previamente en otras arcillas, particularmente
laponita y montmorillonita, sin embargo la intensidad era considerablemente mas baja
que en la mica.[10] [11] El hecho de que la transicion Dy >'F,, gue es

extremadamente sensible al entorno del catién, aparezca como un Unico pico estrecho
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es importante a la hora de utilizar el Eu* como sonda luminiscente, e indica la
existencia de un solo sitio para el Eu® en la mica 2. Los picos menos intensos
detectados en el rango 500-570nm se deben a la emisién verde del Eu®'
correspondiente a las transiciones °D; > ’F,. Es importante destacar que, al contrario
de la emisién roja del Eu®, que se ha observado en numerosos materiales
luminiscentes, hay muy pocos ejemplos en la literatura de emisién verde del Eu’
desde el estado °D;. El hecho de que se observe esta misién indica que los Eu** no
estan agregados en la mica 2, si no que estdn homogéneamente distribuidos en la
muestra. Para facilitar la comprensién de los resultados, la figura 10 muestra los
niveles energéticos del Eu®* y las transiciones responsables de la luminiscencia roja y

verde del Eu*" en la mica 2. Ademas en la tabla 2 se recogen las longitudes de onda

correspondientes a cada transicion.
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Figura 8. Espectro de excitacion detectando luminiscencia a 610 nm de Eu-Mica-2

antes de la realizacion del tratamiento hidrotermal.
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Figura 9. Espectro de emision excitando a 393 nm de Eu-Mica-2 antes de la

realizacion del tratamiento hidrotermal.
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Figura 10. Niveles de energia del Eu®*,
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Tabla 2. Longitud de onda en nm y niimero de onda en cm™ correspondientes a cada

transicion responsable de la luminiscencia del Eu*".

Longitud de onda / nm Numero de onda / cm™ Transicion
525 19050 °D; 2>'Fo
534 18730 °D; >'F,
555 18020 °D; >'F,
577 17330 >Do 2> 'Fo
590 16950 Do >'Fy
615 16260 °Do 2>'F,
650 15385 °Do >'F3
690 14495 °Do >'F,4

3.2 TRATAMIENTOS HIDROTERMALES. ESTUDIO DE PROPIEDADES OPTICAS

Se ha llevado a cabo el estudio espectroscépico de dos series de muestras de Mica-2
intercambiadas con Eu®*, una de ellas tratada a diferentes temperaturas durante un
mes y otra tratada a 300°C durante diferentes periodos de tiempo. El grupo de
investigacidn colaborador del Instituto de Ciencia de Materiales de Sevilla ha llevado a
cabo los tratamientos hidrotermales y ha analizado la influencia de la temperatura y el
tiempo de reaccion en la estructura cristalina de los materiales por DRX. En la figura
11(a) se presentan los diagramas de DRX de la Mica-2 intercambiada con Eu®'
sometida a diferentes tratamientos hidrotermales durante 1 mes a distintas
temperaturas: 150°C, 200°C y 300°C. Se observa la aparicion de nuevas fases
cristalinas, tales como ortosilicatos, Eu,SiO,y disilicatos, Eu,Si,0;, como resultado de la
interaccion del europio con la arcilla a esas temperaturas. La figura 11(b) muestra los
diagramas de DRX de la Mica-2 intercambiada con Eu®' tras distintos tratamientos
hidrotermales a 300°C durante diferentes tiempos de reaccién: 0 dias, 2 dias, 4 dias, 1
semana, 2 semanas y 1 mes. A partir de los 2 dias, se observa una amorfizacion parcial
de la muestra, asi como la aparicién de nuevos picos correspondientes a las fases

cristalinas Eu,SiO,4 y Eu,Si,07, que permanecen hasta 1 mes.
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Figura 11. Diagramas de DRX de las muestras de Eu-Mica-2 sometidas a distintos

tratamientos hidrotermales. (a) Estudio de la influencia de la temperatura y (b)

estudio de la influencia del tiempo de reaccién. Estos resultados se han reproducido

con permiso de la referencia 7.

Como se menciond en la introduccion, las arcillas se han propuesto como materiales

ideales para barreras de ingenieria entre los residuos radiactivos de alta actividad vy el

medio ambiente. La utilizacidn del europio trivalente, Eu3+, en el estudio de las arcillas

como almacenamiento de residuos radiactivos se debe a la gran similitud, tanto en
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tamafio como en estructura electrénica, de este elemento perteneciente a los
lantanidos con los elementos radiactivos pertenecientes en su mayoria a los actinidos.
Ademas, el hecho de que el Eu*" sea luminiscente permite estudiar la evolucién de las
arcillas mediante el estudio de las propiedades dpticas de este cation. En concreto, se
han analizado espectros de luminiscencia y excitacion, asi como medidas del tiempo de
vida. En el caso de los espectros de luminiscencia y excitacion, tanto la forma de los
picos como la intensidad relativa de los mismos estan directamente relacionados con
la estructura cristalina de la red en la que se encuentra el Eu®. En particular, las
caracteristicas mas importantes a la hora de utilizar el Eu** como sensor son la posicién
y anchura de la linea de emision Do—>'Fo, la forma de la emisién *Dy=>Fy, y la

presencia o no de emisién desde el estado excitado °D;.
3.2.1 INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA

En la figura 12 se muestra el espectro normalizado de emisiéon de las muestras de
Mica-2 intercambiadas con Eu®* sometidas a tratamientos hidrotermales con

temperaturas de 150°C, 200°C y 300°C durante un mes.
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Figura 12. Espectros de luminiscencia de las muestras Mica-2 con Eu®' tratadas

durante 1 mes a diferentes temperaturas: 150, 200 y 300°C.

La medida de la luminiscencia de las muestras tratadas a las temperaturas de 300, 200
y 150°C se ha llevado a cabo excitando las muestras dopadas con Eu®" desde el estado
fundamental 'F, al estado excitado °Ls, con una longitud de onda de 393 nm (ver
Figura 10). Los picos de emisidon observados en el rango 570-720 nm se asignan en
todos los casos a transiciones desde el estado excitado °D, del Eu*. Se observan

diferencias claras entre los espectros de emision de las distintas muestras.

Las muestras tratadas a 150 y 200°C presentan emisién de banda ancha, lo cual se
asigna al hecho de que contintan siendo arcillas intercambiadas con Eu®* ligeramente
distorsionadas, mientras que en la muestra tratada a 300°C las bandas de emision
presentan estructura de lineas finas, lo cual se corresponde con la formacion de

nuevas fases cristalinas, tales como Eu,SiO4 y Eu,Si,05, de acuerdo con los resultados
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de DRX presentados en la figura 11. En concreto, en la transicion Do > 'Fo, @ 577 nm,
se observa una banda mas ancha en el caso de las muestras tratadas a 150 y 200 °C. En
la transicion Do=> F;, centrada en 590 nm, se puede observar como las muestras
tratadas a 150 y 200°C presentan una banda ancha, mientras que la muestra tratada a
300°C muestra estructura con varios picos. En la transicion 5Do - 7F2, cuyo maximo
aparece a 615 nm, se puede ver como el pico formado por la muestra tratada a 300°C
es mas estrecho que el pico formado en las muestras tratadas a 150 y 200°C. Ademds
podemos observar como la emisidon debida a la transicién Do > 'F3 presenta mayor
intensidad para las muestras tratadas a 150 y 200°C. Por ultimo, analizando la emisién
5D09 ’F, centrada en 690 nm, se observa que la muestra tratada a 300°C forma dos

picos consecutivos mientras que el resto de las muestras forman un pico ancho.

Ademas de lo anterior, en el estudio de la luminiscencia se observa como sélo para las
muestras tratadas a 150°C y 200°C se observa luminiscencia desde el estado excitado
>D,, obteniéndose el espectro de emisién mostrado con el nombre x10 en la figura 12.
El hecho de que la emisién verde del Eu** desde el estado excitado °D; sélo se observe
en las muestras tratadas a 150 y 200°C es otra caracteristica de que dichas muestras
mantienen la estructura laminar de la arcilla tras el tratamiento, mientras que las
muestras tratadas a 300°C se han transformado ya en una mezcla de nuevas fases

cristalinas, Eu,Si04 y Eu,Si,05.

En la figura 13 se muestra el espectro normalizado de excitacidn de las muestras de
Mica-2 intercambiadas con Eu®* sometidas a tratamientos hidrotermales a

temperaturas de 150°C, 200°C y 300°C durante un mes.
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Figura 13. Espectro de excitacién de la Mica-2 con Eu®* tratada durante 1 mes a

diferentes temperaturas: 150, 200 y 300°C.

Para la obtencién del espectro de excitacion se ha detectado la emisidn a una longitud
de onda de 614 nm. Al igual que en la emisién se ven claras diferencias entre los
espectros de las muestras tratadas a 150 y 200 °Cy el espectro de la muestra tratada a
300 °C. En la transicion 'Fo = He, centrada en 300 nm, se observa una banda ancha en
los espectros de las muestras tratadas a 150 y 200 °C, mientras que en el espectro de
la muestra tratada a 300 °C se observa estructura de varios picos. En la transicion "Fo
- Dy, a 320 nm, se puede ver como en los espectros de las muestras tratadas a 150 y
200 °C aparecen dos picos siendo el segundo poco definido, mientras que en el
espectro de la muestra tratada a 300 °C se puede ver una estructura de varios picos
bien definidos. En la transicién "Fo-> 5G2, centrada en 360 nm, se puede observar una
estructura de varios picos en la muestra tratada a 300 °C, mientras que en las muestras

tratadas a 150 y 200 °C forman una banda ancha. Por ultimo, podemos observar que
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para las transiciones 7Fo - 5L6, a 393 nm; 7Fo - 5D3, a 413 nm; 7Fo - 5D2, a 463 nm;
7F09 5D1, centrada en 525 nm; la muestra tratada a 300 °C forma picos mas estrechos

que las muestras tratadas a 150 y 200 °C.

En la figura 14 se muestra la evolucién temporal de la luminiscencia o tiempo de vida,
representado en escala logaritmica, de las muestras de Mica-2 intercambiadas con

Eu®* sometidas a temperaturas de 150, 200 y 300 °C durante un mes.

©  300C_1m_395 614
O 200C_1m_ 393 613
¢ 150C_1m_393 615 | Tiempo de vida_1m
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Figura 14. Espectro de tiempo de vida de las muestras de Mica-2 con Eu®* tratadas

durante un mes a diferentes temperaturas: 150, 200 y 300 °C.

En el tiempo de vida de las muestras tratadas a diferentes temperaturas podemos ver
una clara diferencia entre la muestra tratada a 300 °C y las muestras tratadas a 150 y

200 °C. La evolucién temporal de la luminiscencia en la muestra tratada a 300 °C ajusta

s -t/ - .
a una exponencial simple, I =Iye 7/t lo que indica que a dicha temperatura las

muestras se han transformado, el entorno del Eu** es distinto a las arcillas de partida,
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lo cual es compatible con la formacién de nuevas fases cristalinas tales como Eu,SiOs y

Eu25i207.

A partir de los resultados obtenidos en las medidas de emisién, excitacién y tiempo de
vida, podemos deducir que las muestras tratadas a 150 y 200 °C mantienen la
estructura inicial de arcilla, mientras que las muestras tratadas a 300 °C se han

transformado en nuevas fases cristalinas, concretamente Eu,SiO4 y Eu,Si,05.

3.2.2 INFLUENCIA DEL TIEMPO DE REACCION

En la figura 15 se muestra el espectro de emisién de la Mica-2 intercambiada con Eu®*

expuesta a 300°C durante diversos periodos de tiempo: 0 dias, 2 dias, 1 semana, 2

semanasy 1 mes.
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Figura 15. Espectro de luminiscencia de la Mica-2 con Eu®* tratada a 300°C durante

diferentes periodos de tiempo: 0 dias, 2 dias, 1 semana, 2 semana y 1 mes.
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La medida de la luminiscencia de las muestras tratadas durante 0 dias, 2 dias,
1semana, 2 semanas y 1 mes se ha llevado a cabo excitando las muestras dopadas con
Eu®* desde el estado fundamental ’Fo al estado excitado °Lg, con una longitud de onda
de 393 nm. Los picos de emisidon observados en el rango 570-720 nm se asignan en
todos los casos a transiciones desde el estado excitado °D, del Eu®*. Se observan
diferencias claras entre los espectros de emision de las distintas muestras. Es
importante destacar que sélo se observa emision verde desde el estado excitado °D;

para la muestra sometida a 3002C durante O dias.

La muestra tratada a 300 °C durante O dias presenta una emisién de banda ancha, lo
cual se asigna al hecho de que continta siendo arcilla intercambiada con Eu®*, mientras
que las muestras tratadas a 300 °C durante 2 dias o mds muestran bandas de emisién
con estructura de lineas finas, lo que corresponde a la formaciéon de nuevas fases
cristalinas, tales como Eu,SiO; y Eu,Si0;, de acuerdo con los resultados de DRX
presentados en la figura 11. En concreto, en la transicion 5Do - 7Fo, a 577 nm, se
observa una banda mas ancha y mas intensa en el caso de la muestra tratada durante
0 dias. En la transicidon 5Doé 7F1, centrada en 590 nm, se puede observar como la
muestra tratada durante O dias forma una banda ancha, mientras que el resto de las
muestras forman una estructura de varios picos. En la transicidn Do > 'Fa, cuyo
maximo aparece a 615 nm, se puede ver como el pico formado por la muestra tratada
durante 0 dias es mas ancho que el pico formado por el resto de muestras. Ademas
podemos observar como en la transicion Do = 'F3 solo se produce emisién para la
muestra tratada durante 0 dias. Por Gltimo analizando la emisién *Do=> 'F4, centrada
en 690 nm, se observa que las muestras tratadas durante 2 dias, 1 semana, 2 semanas
y 1 mes forman dos picos consecutivos mientras que la muestra tratada durante 0 dias

forma un pico ancho.

Asimismo, como ya se ha mencionado, en el estudio de la luminiscencia para la
muestra tratada durante O dias se observd también emisién desde el estado 5D1,
representada en el espectro de emision mostrado con el nombre x10 en la figura 15. La
emisién verde del Eu®" desde el estado excitado °D; sélo se observa en la muestra
tratada durante 0 dias, esta es otra caracteristica de que dichas muestras mantienen la

estructura laminar de la arcilla tras el tratamiento, mientras que las muestras tratadas
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durante 2 dias, 1 semana, 2 semanas y 1 mes se han transformado ya en una mezcla

de nuevas fases cristalinas, Eu,SiO,4 y Eu,Si,0;.

En la figura 16 se muestra el espectro normalizado de excitacion de las muestras de
Mica-2 intercambiadas con Eu** tratadas a una temperatura de 300°C durante varios

periodos de tiempo: 0 dias, 2 dias, 1 semana, 2 semanas y 1 mes.
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Figura 16. Espectro de excitacion de la Mica-2 con Eu®** tratada a 300°C durante

diferentes periodos de tiempo: 0 dias, 2 dias, 1 semana, 2 semanas y 1 mes.

Para la obtencién del espectro de excitacion se ha detectado la emisién a una longitud
de onda de 614 nm. Al igual que en la emisién se ven claras diferencias entre los
espectros de la muestra tratada durante O dias y el espectro de las muestras tratadas
durante 2 dias, 1 semana, 2 semanas y 1 mes. En la transicién "Fo = °He, centrada en
300nm, se observa una banda ancha en el espectro de la muestra tratada durante O

dias, mientras que en el espectro del resto de las muestras se observa estructura de
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varios picos. En la transicion "Fo> 5D4, a 320 nm, se puede ver como en el espectro de
la muestra tratada durante 0 dias aparecen dos picos siendo el segundo poco definido,
mientras que en el espectro del resto de muestras se puede ver una estructura de
varios picos bien definidos y de mayor intensidad. En la transicién "Fo=> °G,, centrada
en 360 nm, se puede observar una estructura de varios picos en las muestras tratadas
durante 2 dias, 1 semana, 2 semanas y 1 mes, mientras que en la muestra tratada
durante 0 dias forma una banda ancha y de menor intensidad. En las transiciones 'Fo >
SLG, a393nmy 7Fo - 5D2, a 463 nm, se puede observar como la banda formada por la
muestra tratada durante 0 dias es menos intensa y mas ancha que la formada en el
resto de muestras. Por ultimo, podemos observar que para las transiciones, 7F0 - 5D3,
ad413 nmy "Fo=> °Dy, centrada en 525 nm, la muestra tratada durante 0 dias no forma

bandas, mientras que el resto de las muestras si las forman.

En la figura 17 se muestra el tiempo de vida de las muestras de Mica-2 intercambiadas
con Eu** expuestas a temperaturas 300°C para los dos periodos de tiempo extremos

empleados en este proyecto: 0 dias y 1 mes.
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Figura 17. Espectro de tiempo de vida de las muestras de Mica-2 intercambiadas con

Eu®* tratadas a 300°C durante diferentes periodos de tiempo: 0 dias y 1 mes.

En el tiempo de vida de las muestras tratadas durante diferentes tiempos de reaccidn
podemos ver una clara diferencia entre la muestra tratada durante 0 dias y la muestra

tratada durante 1 mes. La evolucion temporal de la luminiscencia en la muestra

. I -t/ .
tratada durante 1 mes ajusta a una exponencial simple, I = Ie 7/t lo que indica que
tras un mes las muestras se han transformado, el entorno del Eu®*" es distinto a las
arcillas de partida, lo cual es compatible con la formacién de nuevas fases cristalinas

tales como Eu,SiO4 y Eu,Si,05.

Los resultados de luminiscencia, excitacién y tiempo de vida permiten concluir que los
tratamientos hidrotermales llevados a cabo en la Mica-2 intercambiada con Eu®*" a

300°C mantienen la estructura de la arcilla inicial sélo para periodos de tiempo cortos,
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inferiores a 2 dias, mientras que se produce una transformaciéon en nuevas fases

cristalinas, Eu,SiO4 y Eu,Si;07 a partir del segundo dia.
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4. CONCLUSIONES

Tras la realizacion de este trabajo se han obtenido las siguientes conclusiones:

1)

2)

3)

4)

Se ha sintetizado correctamente la mica de alta carga Mica-2 mediante el
método descrito por Park y col.

Se ha realizado correctamente el intercambio de la arcilla Mica-2 con cationes
luminiscentes Eu**

Se ha determinado mediante medidas de luminiscencia la influencia de la
temperatura en los mecanismos propuestos de retencién temporal o
permanente de los residuos radiactivos en la red de la arcilla. Se concluye que a
temperaturas de 150 y 200 °C el europio se incorpora en la interldmina de la
arcilla de forma temporal, mientras que a 300 °C el europio forma parte de
nuevas fases cristalinas, Eu,SiO4 y Eu,Si,0O7, de forma permanente.

Tras analizar la influencia del tiempo en el mecanismo de reaccidn se concluye
gue a partir del segundo dia las muestras se han transformado en una mezcla

de fases cristalinas, Eu,SiO4 y Eu,Si,0 incorporando europio en su estructura.
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