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DESCRIPCION

Sensor luminiscente para {2 monitorizacidén de residuos radiactives v uso del

mismo

SECTOR DE LA TECNICA Y OBJETO DE LA INVENCION

La presenie invencion se encuadra en &l sector fecnoldgico de preparacion de nuevos
materiales multifuncionales. Se trata de un sensor juminiscente para el sequimiento de
los mecanismos de adsorcion y retencién de residuos radiactives de alta actividad en

la barrera de ingenieria de depdsitos geoidgicos profundos.

ESTADO DE LA TECNICA

La utilizacion craciente de tecnclogia nuclear ha generado un problema imporiants de
gestion vy almacenamiento de residuos radiactivos. Los residuos radiactivos de alta
actividad son aguelios gue presentan la particularidad de emitir grandes cantidades de
calor generados por

el decaimiento radioactive del radionucleide (General Safety Guide No GSG-1:
Classification of radicactive Waste; IAEA, 2009).

Segun ef Documento: “Origen y gestion de residuos radiactivos” editado por el ilustre
Colegio Oficial de Fisicos {37 Edicidn, julic de 2000, ISBN: 84-87338-02-X) el objetive
final de la gestidn de los residuos consiste en su inmovilizacidon y aislamiento por €
periodo de liempo necesario, medianie g interposicidn de una serie de barreras
artificiales (matrices de inmovilizacién, paredes de hormigdn, arcillas, eic.) v naturales
{formaciones geoldgicas diversas) entre los residuos y ef ser humano, gue impidan la
legada de los radionucleidos al medic ambiente, hasta que hayan perdide su

actividad.

En cuanto al almacenamiento definitive de los residucs radiactives de alla actividad ia
opcion infernacional, cientifica v tecnoldgicamente mas sequra, consiste en su
almacenamiento en formaciones geoldgicas de gran estabilidad a profundidades de

varios centenares de metros (en adelante, Depdsitos Geoldgicos Profundos, DGP)

A continuacidn, se delallan las distintas barreras de contencidn contempiadas en los
DGR
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La primera barrera denominada “barrera quimica” tiene la funcion de inmovilizar los
residuos en una matriz s6lida, estable v duradera, que sea quimicamente esiable,

- La segunda barrera ¢ "harrera fisica” es o contenedor, donde se confinan los
residuos inmovilizados con el fin de evitar su contacto con los agentes exteriores y
su posible dispersidn.

- Latercera barrera ¢ “barrera de ingenieria” la constituye 13 instalacion en donde se
colocan los residuos. Su disefo incluye estructuras, blindajes y sistemas que
permitan, por un iado, limitar o impedir la penetracién de agua hacia los residuos, v
por ofro, contribuir g la retencion de los radionucisides, limitando ¢f escape v
retrasando el comienzo de la lixiviacion de los mismos.

- La cuarta barrera ¢ ‘barrera geoldgica” la constituye el medio de la corteza
ferrestre en el que se ubican los residucs. Esta barrera gQeoldgica debe ser
altamente estable e impermeable. Su misidn es detener o retardar el acceso de los
radionucieidos al medio ambiente en &l caso de gue superasen las tres primeras

barreras anteriores.

Una de las barreras de ingenieria, cuya funcion principal es el retardo de la difusion del
radionucieido hacia 1a biosfera, sstaria formada por of material denominado bentonita,
una mezcia de arcillas naturales formada mayoeritariamente por montmorilionita. Las
bentonitas han sido propuestas por su abundancia natural, bajo costo, estabilidad y su
capacidad de hinchamiento, capaz de retener v absorber lag posibles fillraciones de
agua subterranea en la instalacion. Las bentonitas son filosilicatos 2:1 con una carga
laminar baja y con capacidad de alojar entre las laminas caliones de distinta
naturaleza. La adsorcion de cationes radiactivos en su estructura retardaria Iz salida

del material radicactivo hacia la siguiente barrera de contencion.

Se han descrito dos mecanismos principales de interaccion entre los radionucleidos y

las bentonitas bajo las condiciones esperadas de presion y temperatura en los DGP:

1} Un primer mecanismo de interaccion superficial gobemado mayoritariamente por

una interacecidn de tipo slectrostatica que incluirfa un proceso de intercambio catibnico.

2} Un segundo mecanismo en el cual el radionucleido reaccionaria
quimicamente con la estructura del silicate formando nuevas fases cristalinas,

fundamentalmente de tipo disilicalo [Trilio, J.M.; Alba, M.D.; Alvere, R.; Castre, MA.;
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Mufioz-Paez, A.; Poyato, J. Interaction of multivalent cations with layered clays.
Generation of lutetium disilicate upon hydrothermal treatment of Lu-Montmorilionite.
Inorg. Chem. 1994, 33, 3861-3862].

Como sustituto de las bentonitas como barrera de ingenieria en los DGP se ha
propuesto el uso de una mica de alta carga, de composicion, NaAlSIMgsOaFs,
sintetizada por primera vez por Gregorkiewitz vy col  [Greqorkiewitz, M.,
Rausseil-Colom, JA. Characterization and properties of a new synthetic silicate with
highly charged mica-type lavers. Am. Minaral. 1987, 72 515-527]. Las micas de alia
carga presertan propiedades de adsorcion mejoradas y una mayor reactividad que sus
homologas, las arcillas naturales de baja carga [Alba, M.D.; Castro, M.A.; Naranjo, M ;
Pavén, E. Hydrothermal reactivity of Na-n-micas{n=2,3.4). Chem. Mater. 2008, 18,
2867-2872].

Ademas, se ha descrito la captura selectiva de los isdtopos radiactivos 137Cs y
226Ra, entre otros, por esta mica & temperatura ambiente [Paulus, W.J., Komarnen,
S.; Roy, R, Bulk synthesis and selective Exchangs of strontiuim ionsg in NaMgsAlQuF,
mica. Nafure 19892, 357, 571-573]; [Komamneni, & Kozai, N, Paulus, W.
Superselective clay for radium uptake. Nature 2001, 470, 771}, [US4808218: Process
for Cesium decontamination and inmobilization].

El uso de técnicas de caracterizacion que permita realizar un seguimiento y control in
situ de ios residuos radiactivos fras su incorporacion en ios DGP es de fundamenial
imporiancia para asegurar la viabilidad de las instalaciones a largo plazo. Asi, €
seguimiento de los mecanismos de interaccion entre la barrera de ingenieria formada
por arcillas y los residuos nucleares en el caso de gue hubiera algun tipo de fisura en
la primera barrera de contencidn, los bidones de acero, es de vital importancia. Las
propiedades opticas de lantdnidos trivalentes (Ln®"), en particular Eu™, que &s un
excelente analogo guimico de los actinidos, s& han usado previamente como sonda
para investigar procesos de adsorcion y cambios estructurales en bentonitas [Bauer,
A, Rabung, T., Claret, F.; Schafér, T.; Buckau, G.; Fanghanél, 7. Influence of
temperature onsorption of europium onto smeclite: The role of organic contaminants.
Appl. Clay Sci. 2008, 30, 1-107; [Stumpf, T.; Bauer, A.; Coppin, F.; Kim, J.; Fanghénel,

T. Inner-sphere, ouler-sphere and temary Surface complexes: a TRLFS study of the
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sorption process of Eu(lih) onto smeclite and Kaolinite. Radiochim. Acla 2002, 90 (6),
345-349).

Sin embargo, el uso de técnicas de caracterizacion espectroscépicas se ha visto
comprometide por la baja intensidad v resciucién de la luminiscencia, debido

principalimente a la poca cristalinidad de dichas arcillas por su origen natural.

En ef documenio “influence of temperature and tims on the Eu™ reaction with synthetic
Na-mica-n {(n = 2 and 4)” se menciona la idonsidad de las micas de carga 2 y carga 4
para la absorcion de cationes Eu™ bajo las condiciones hidrotermales esperadas en
los DGP. [Garcia-Jiménez, M.J.; 30 Cota, A, Csuna, F..; Pavdn, E; Alba, M.D.
Influence of temperature and time on the Eu™ reaction with synthatic Na-Mica-n (n= 2
and 4). Chem. £ng. J. 2016, 1174-1183].

En el documento “Highly efficient photoluminescence from isolated Eu™ ions
embedded in high charge mica” se hace un estudio del proceso de emisidon de fa mica
de carga 2 dopada con iones Eut y se sugiere ademas su posible uso en aplicaciones
medioambientales y en biomedicina. [Martin-Rodriguez, R.; Valienie, R.; Aguado, F ;
Perdigon, A.C. Highly efficient photoluminescence from isolated Eu® ions embedded in
high-charge mica. J. Maler. Chem. C, 2017, 5, 10360-10368.

En el documento “Eu® luminescence in high charge mica: An in situ probe for the
encapsulation of radicactive wasie in geclogical reposilories” se presenta s
combinacién de Eu®' vy la mica de carga 2 como un nueve sensor fuminiscente capaz
de monitorizar los cambios de naturaleza fisico-quimica en la barrera de ingenieria y
su interaccion con los residucs radiactives. | Martin-Rodriguez, R.; Aguado, F.; Alba,
M.D. Vaiiente, R Perdigon, A.C. Eu® luminescence in high charge mica An in situ
probe for the encapsulation of radicactive waste. ACS Appl. Mater. Inlerfaces, 2018,
7658-7565],

En &l documento “Estudio de la incorporacion de Eu™ en micas de alta carga para
aplicaciones biomeédicas v almacenamiento de residuos radiactivos” se realiza un
analisis detallado de la incorporacion de Eu™ en las micas de carga 2 v 4 mediante 13
técnica absorcion de rayos X [Candela de Aroca, M. Estudio de la incorporacidn de
Euw en micas de alta carga para aplicaciones biomédicas y almacenamiento de

residuos radiactivos” Proyecto de fin de Master. Universidad de Cantabria. 2018].
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Problema derivado del estado de la téenica

Las propiedades luminiscentes de L han servido para conocer de forma precisa su
localizacidn en soportes inorgdnicos, como zeolitas v otros materiales [Baker, MDD ;
Olken, MM, Ozin, G.A. Laser-induced fluorescence, far-infrared spectoscopy, and
luminescence quenching of europium  zeoliie-Y-site-selective  probes  of
extraframework. JAm.Chemn.Soc. 1988, 110, 5708-5714]. En concreto, fa emisidn del
cation EuS es altamente sensible al enfomo, siendo especialments indicado su uso
como sonda luminiscente para el seguimiento de procesos superficiales, como son 1os
procesos de adsorcion o mecanismos de complgjacion en arcilias. Sin embargo, su
aplicacion en filosilicatos se ha visto fimitada principalmente por las caracteristicas
estructurales del mineral ademas de 1a naturaleza prohibida de las transiciones §-f de
los iones lantanidos cuya consecuencia directa es una débil absorcion. Entre los
principales problemas que comprometen la eficiencia y resolucién de Ia luminiscencia
cabe destacar,

ay procesos de desexcitacion no radiactiva causados por las vibraciones de alta

energia de los grupos hidroxilo estructurales;

by procesos de transferencia de energia a impurezas o defectos presentes en ol
material, como por ejgmplo hierro y
¢y disminucién de la intensidad de la luminiscencia causada por agregacion de los Eu®?

al aumentar la concentracion.

Debido a estos proceses, arcillas dopadas con iones lantanidos presentan una emisién
no eficiente, y en el caso concreto del Eu¥', ademas de los procesos anteriormente
descritos, se producen procesos de fransferencia de carga a los oxigenos
estructurales de la red de la arcilla desde los iones Eu’* que compromete aun mas la
luminiscencia del material. La obtencidn de espectros de emisidn suficientemente
intensos en ofras arcillas dopadas con iones lantanidos requiere de una complejacion
previa de los cationes con ligandos organicos aromaticos en la estructura. [Lezhning,
M. Benavente, E.; Bentlage M., Echevarria, Y., Klumpp, E.; Kynast, U. Luminescent
hybrid material base don a clay mineral, Chem. Mater. 2007, 19, 1088-1102].

L.a aparicidn de un nuevo sensor luminiscente basado en la combinacion de la mica de
carga 2, e iones Eu™ sin necesidad de emplear una antena organica para la obtencion

de una emision eficiente por parte del material ha supuesic un avance respecto a la
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técnica anterior. Su gran capacidad de absorcion, superior a las arcillas naturales y
siniéticas propuesias con anterioridad para su aplicacion en el aimacenamiento de
residuos radiactivos de alta actividad en DGP, viene dsterminada por una CIC de 247

meg/100g.

Sin embargo, el uso de otra arcilla perteneciente a la familia de micas de alta carga
con una mayor capacidad de adsorcion que la mica 2 (mica de carga 4 con una CIC de
468 meg/100g de arcilla) como sensor luminiscents, no es evidente. La eficienciaen ia
resolucion del espectro de emisién de iones Eu™ soportados por la mica 2, se ha
relacionado enire otras razones con el contenido de aluminio y su distribucidn en la
capa tetragdrica de 1a arcilia, Bl aluminio distribuido de forma homogénes por la red en
la proporcion Optima de 2 atomos de aluminio frente a 4 atomos de silicio por celda
unidad, actia como un agente dispersante de los iones eurgpio, previniendo

fendmenos de agregacién y la consecuente disminucion o pérdida de la luminiscencia.

Sin embarge, segun la bibliografia existente, el aumento de la cantidad de iones Eu®
incorporados en sélidos inorganicos v concretamente en micas, debido a un aumento
de la carga laminar v de la CiC de la arcilla, esta infimamente relacionado con la
pérdida de eficiencia e intensidad en la emision debido a procesos de agregacion. Asi
aparece reflejadec en el documento “Adsorption of Eu™® to smeclites and
fluoro-tetrasilicic mica” en el que se presenta un astudio de la luminiscencia de los
iones Eu’t incorporades en distintas arcillas de baja y alta carga (saponita v mica,
respectivaments). La pérdida de la intensidad en la emisidn de la arcilla tipo mica se
rglaciona directaments con &l aumento ds 13 cantidad de Eud* adsorbida respecic ala
arcilla de menor carga saponita, debide a fendmencs de agregacidn. [Okada, T.;
Ehara, Y.; Cgawa, M. Adsorption of Eu® to smectites and flucro-tetrasilicic mica. Clays

Clay Miner. 2007, 55 (4), 348-353]

Por tanto, existe una limitacién importante en el estade de la técnica en sl uso de
arcillas que mejoren la capacidad de adsorcidn como soportes de  cationes
luminiscentes de las ya existenies y que funcionen como sensor luminiscente. £s de
esperar, segun la literatura, que & aumento del contenido de aluminio en 1a red del
aluminosilicato hasta una proporcién de 4 stomos de aluminio por 4 glomos de silicic
en la capa tetragdrica, como ocurre en ls mica de carga 4, produzea una disminucion

de la intensidad y eficiencia de ia emisidén del material, actuando el aluminio en este
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caso como un elemento agregante de los iones Eu®, produciendo efeclos de pérdida

de luminiscencia por fendmenos de agregacion.
EXPLICACION DE LA INVENCION

Se propong en esta invencidn un nueve sensor luminiscente formado por la
combinacion de Iz mica de carga 4 vy cationes EuS* para el seguimiento de los

mecanismos de interaccion de los residuos radiactivos y la barrera de ingenieria.

La mica sintética de carga 4 de formula estructural NaALSILMGOnFy, s un
fluorosilicato laminar sintetico formado por laminas de carga negativa, compensada
por cationes scdic en ia interldmina. Las laminas estan formadas por dos capas
externas tetraddricas de Oxide de silicio v una intermedia de &xide de magnesio.
Cuatro de los atomos de silicio estan sustituidos por aluminio en la capa tetraédrica. La
separacion enire las laminas (distancia basal) es de 1,23 nm (12,3 A). La mica de
carga 4 seria el componente mayoritario (mas de un 80 % en peso) de |z barrera de
ingenieria formada por material adsorbente, siendo el minoritario otras  arcillas
naturales como monimorillonita, saponita, heclorita o cualquier ofra arcilla tipo
esmeactita natural. Los cationes Eu* se encontrarian en forma de sal, clorure o nitrato,
incorporados en el contenedor o barrera fisica en una concentracion, expresada como
capacidad de intercambic catidnico (CEC) comprendida entre 05 v 5 CEC,
preferibiements 1 CEC. Se define como cambio idnico a ios procesos reversibles por
los cuales las particulas sdlidas del suele adsorben iones de la fase acuosa liberando
al mismo tiempo ofros iones en cantidades equivalentes, estableciéndose el equilibric
entre amhas fases. La CEC viene expresada en miliequivalentes de cation/100 gramos
de arcilla, expresable también como milisguivalentes de catién/100 gramos de material

adsorbents.

El seguimiento de los cationes Eu® por técnicas especiroscopicas se lleva a cabo
mediante la monitorizacién de la barrera de ingenieria a través de un sistema de fibra
Gplica equipado con una lampara de Xe pulsada o un laser de diodo pulsado,
frecuencia entre 50 Hz y 1 kMz, vy sintonizable en &l rango 350 — 425 nm para g
excitacidn, y un fubo fotomultiplicador de visible como detector. La adquisicion de los
espectros de luminiscencia v la medida del tiempo de vida se realiza tras la excitacion

del material a una longitud de onda éptima de 393 nm.

La mica de carga 4 presenta propisdades de adsorcidn mejoradas respecto a olras

arcilias con una capacidad de intercambic catidnico superior, especificamente una
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capacidad de cambio de 488 meq/100 g de arcilla. Sin embargo, de forma general, se
ha relacicnado el aumento de la cantidad de iones Eu™ incorporados en solidos
inorganicos y concretamente en micas, con la pérdida de eficiencia & intensidad en ia
emision debidc a procesos de agregacidon. [Ckada, T., Ehara, Y., Ogawa, M.
Adsorption of Eu* {0 smectites and fluoro-tetrasilic mica. Clays and Clay Minerals, 55,
4, 2007, 348-353]

Constituye un primer objeto de Ia presente invencion un sensor luminiscents para la

monitorizacion de residuos radicactivos que comprende;

- mica sintética de carga 4 de fdrmula estructural NaALSiIMgeO20F s constituyendo al

menos el 80% del material del sensor

- iones Eu* en concentracidon comprendida entre 0,5 y 5 CEC en forma de sal

seleccionada entre cloruro o nilrato.
La capacidad de carga de la mica sintética de carga 4 es 468 meg/100 g de arcilia.

Preferentemente, la concentracion de iones Eu® es de 1 CEC.
Constituye un segundo objeto de la presente invencidn el uso del sensor descrito
anteriormente produciéndose la luminiscencia bajo excitacion del Eu®t adsorbido en la

arcilia en el rango comprendido entre 350 y 425 nm, preferentemente a 383 nm.

La captura e inmovilizacion de los radionucleidos, en particular del catidn modelo Eu®,
en ia mica 4 ocurre, dependiendo de las condiciones de presion v temperatura, por dos

mecanismos diferentes:

- ¢l primer mecanismo de inferaccidn consiste en la difusidn v retencién temporal del
eurcopio en la superficie ¢ en la interlamina de la arcilla.

- el segundo mecanismo se produce por la interaccion quimica entre los cationes
europio v la arcilla dando lugar a lg formacidn de nuevas fases crisfalinas de tipe

aluminato y disilicato.

La luminiscencia visible del Eu®, en el rango 14000-17000 cmy!, que se debe &
distintas transiciones desde el sstado excitado Dy a los multipletes F; del estado
fundamental, permite distinguir ambos mecanismos de retencidn. En particular, la
posicion en energia, anchura y resolucion de las bandas de emision es diferente para

los dos procesos de retencion descritos y sirve como sensor fuminiscente. Asimismo,
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la dependencia temporal de la intensidad de emisidn varia en funcidn del mecanismo y

puede usarse iambién como sonda,

BREVE DESCRIPCION DE LAS FIGURAS
Figura 1: Difractograma de ravos K de la mica de carga 4.

Figura 2: Espectro de emisién del Eu™ situado en la interlamina de la mica de carga 4,

adquirido excitando a 393 nm.

Figura 3: Espectro de emision del Eu® tras la formacion de aluminatos y disilicatos a

partir de su interaccidon con la mica de carga 4, excitando a 383 nm.

Figura 4. Evolucion temporal de la luminiscencia del Eu*, excitando a 393 nm y

detectando a 614 nm, en la mica 4 {linea gruesa) y en las fases cristalinas {inea fing).

Figura 5: Espectros de emisidon y tiempo de vida del Eu’ obtenidos en un sistema
compuesto por la mica de carga 4 v una disolucién de Eu{NOs)., sometido a

tratamientos hidrotermales durante 1 mes a diferentes temperaturas de reaccion.

DESCRIPCION DETALLADA Y MODO DE REALIZACION DE LA INVENCION
Sintesis de la mica 4

La sinfesis de la mica de carga 4 se lleva a cabo mediante reaccion en estado sdlido,
a 900 °C durante 15 horas, en canlidades estequiomeélricas de ios reactivos Si0;,
AKOH):, MgF,, v en exceso de NaCl, segin e método descrito por Alba v col. [Alba,

M.D.; Castro, MA Naranjo, M., Pavén, £ Hydrothermal reactivity of Na-n-Micas
{n=2.3.4%. Chem. Maler. 2008, 18 2867-2872].

Tratamientos hidrotermales

300 mg de mica de carga 4 y 50 mL de disolucion de Eu(NOs); 5x10 M se someten a
150, 200 y 300 °C durante 1 mes en un reactor de acero T31688 de capacidad
nominal de 72 mlL, con una resistencia fisico-quimica a la corrosién adecuada a a
temperatura seleccionada. Los productos de la reaccion se recogen por filfracion
usando un filtro Millipore de 0,45 um de didmetro de poro, se lava con agua destilada v

se secaabl .

Caracterizacidn de la micade carga 4
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La mica 4 se ha caracterizado mediante la técnica de difraccidn de rayos X Las
medidas se han realizado en un difractometro Bruker D8 Advance con radiacion tipo
Cu Ko a 40 kV y 30 mA. El diagrama de rayos X se adquirid an el rango 2theta de 1,8

a 70 grados con un paso de 0,03° y iempo acumuiado de 30 s por paso.
Medidas de luminiscencia

Las medidas de luminiscencia v tiempo de vida se han reglizade utllizando un
espectrofiucrimetro equipado con una lampara de Xe continua (450 W) vy otra pulsada

(60 W) v un fotomuitiplicador Hamamatsu R928.

La figura 1 muesira el diagrama de difraccion de rayos x de la mica 4.

Ef espectro de emisidn del Eu** adsorbido en la arcilla, adquirido bajo excitacién a 383
nm se muestra en la figura 2. La transicion 3Dg — 7Fy, que es particularmente sensibie
al entorno en &l que se encuentra el Eu’, aparece centrada en 17305 cm-' y presenta
una anchura & media altura de 55 ey, Ademas, las transiciones *De — Fy (U=1, 2, 4
aparecen como bandas anchas no resusitas. [os rasgos caracteristicos descritos se
asocian univocamente al primer mecanismoe de caplura de los radionuclidos

consistente en la incorporacion de ios mismos en la estructura laminar de |a arcilla.

La figura 3 presenta ol espectro de luminiscencia asociado al segundo proceso de
retencidn, correspondiente a cationes Eu® incorporados en estructuras cristalinas
tales como disilicato y aluminato, ohtenido excitando a 393 nm. La transicidn *Dy — F¢
se desplaza a hacia menores energias, v aparece centrada en 17280 cm. Ademas,
hay también una clara diferencia en la anchura de linea, que disminuye hasia 20 cm
El especiro de emision correspondiente al segundo mecanismo de retencidn presenta
ademas bandas de emisidn mas rasueltas, en concreto un triplete v un doblete en las

bandas correspondientes a las fransiciones *De—"F1 y Do—"F4, respectivamente.

Por Gltimo, la figura 4 muestra la dependencia temporal de la luminiscencia Dy — F
del Eu™. El tiempo de vida promedio del Eu® en la estructura de la arcila es de 240
us, mientras que la misma emision del Ew’' en la fase cristalina disilicate se alarga

hasta un valor préximo a los 800 us.

Ejemplo: influencia de la temperatura en los mecanismos de reaccién del Eu™

con la mica 4.
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En la figura 5 se presentan los resultados obtenidos en el estudio de los mecanismos
de retencion de iones Eu?t en la mica de carga 4 en condiciones hidrolermales durante
1 mes. Se ha estudiado la influencia de Ia temperaiura de reaccion en (o8 mecanismos

de interaccion mediante medidas opticas.

Las muestras sometidas a 150°C y 200°C presenian las siguientes caracteristicas

comunes, asociadas al primer macanismo de retencion:

1) La transicidn "D — Fo, centrada en 17305 cm’, presenta una anchura a media

altura de 55 cmv*.
2y Las transiciones D — 7F, (J=1, 2, 4) aparecen como bandas anchas no resueitas.
3y El tiempo de vida promedio del Eu®* es de 240 us.

Por el confrario, la muestra sometida a 300°C se caracteriza por los siguientes rasgos,
asociados a una retencion definitiva asociada a la formacion de fases cristalinas tales

comoe aluminatos v disilicatos:

1) La transicion D¢ — "Fo se desplaza a menores energias, 17280 cm', y se estrecha

hasta 20 em-*.

2} Las bhandas de emision aparecen mas resueltas, y se observa un triplete y un
doblete en las bandas corespondientes g las transiciones De—'Fy v *De—'Fs,

respectivamente.

3y El tiempo de vida del Eu® se alarga hasta 800 us.
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REIVINDICACIONES

1. Sensor luminiscente para la monilorizacidn de residucs radioactivos gue
comprende:
- mica sintética de carga 4 de formula estruciural NawAlisisMgsCxF s constituyendo al

menos & 80% en peso del material adsorbente del sensor

- longs Eu™ en concentracion comprendida entre 05 vy 5 CEC en forma de sal

seleccionada entre cloruro o nitrato.

2. Sensor luminiscente segun la reivindicacion 1, donde la concentracion de lones Eu®
es de 1 CEC.

3. Sensor luminiscente segun las relvindicacionss 1 0 2 donde a capacidad de carga

de la mica sintética de carga 4 es 468 meg/100 g de arcilia.

4. Us¢ de un sensor luminiscente segun se define en as relvindicaciones 1 a 3, donde
fa luminiscencia se produce bajo excitacidn del Eu**, incorporado en la mica sintética

de carga 4, en el rango comprendido antre 350 y 425 nm.

5. Uso segun la reivindicacion 4 donde la luminiscencia se produce bajo excitacion s
393 nm.
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