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ABSTRACT




The management of high level radioactive waste
(RRAA) demands a security system to ensure its
isolation from the biosphere for a long period
time, hundreds of thousands of years, such that its
activity decreases to natural levels. Therefore, the
scientific efforts are focused primarily on resolving
these uncertainties by increasing the number of
barriers. The clays with the higher acceptance as
filler, are the bentonites and its interaction with
the radioactive waste includes several types of
chemical-physical mechanisms: different sorption
mechanisms and even a chemical reaction with
formation of stable secondary mineral phases.

The overall objective of this study is contributing to
get new information on the interaction mechanisms
and stability of the phases appearing as result of the
interaction of radioactive waste with the natural
and artificial barriers of the confinement and it in-
cludes two specific objectives: (i) Employment of
lanthanide and actinide solutions with stable and
radioactive isotopes (y and o emitters) for evaluat-
ing various immobilization mechanisms, and, (ii)
study of the stability, under the effect of the metal-
lic container corrosion, of the found phase with
high capacity waste holding.

To achieve those objectives, a reference smectite
(saponite), two bentonites supplied by ENRESA
(FEBEX and MX80) and a set of the disilicate of
scandium, yttrium and lutetium have been used.
The concentration difference of the Eu and Am,
before and after treatments were measured by
y-spectroscopy and has allowed to evaluate the ki-
netics of immobilization. The analyses of pH, po-
tential and conductivity of the solutions have al-
lowed shedding a light on the reaction mecha-
nisms. Finally, the analysis of structural changes
occurred in solids have been analyzed using XRD,
SEM / EDX and XPS.

Regarding the first objective, the results showed
that the kinetics of reaction between europium
and clays, under subcritical pressure and tempera-
ture, is of first order, rate constant depending
mainly on temperature. Regardless of the reaction
rate, the immobilized europium capacity depended
on the clay: saponite> FEBEX> MX80. At 300 °C,
the immobilized Eu exceeded the estimated value
for a physical immobilization, due to cation ex-
change, for the three clays and retention capacity
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increased with the time. At T > 150 °C, a new
crystalline phases containing Eu was formed, as a
result of precipitation phenomena and chemical
reaction between the Eu solution and clay.

Most of the Eu®* was not recovered because part of
the europium reacted with the metallic reactor
walls. It was found that this reaction depended on
the temperature, the reaction time, the nature of
clay and, of course, the reactor aged. In addition,
a direct relationship with the pH of the final solu-
tion was observed.

In reactions with low concentrations of >*!Am and
1%2FEu (101 mmol), the only reaction mechanism
was the sorption on nonspecific sites. Americium
appeared to be less reactive than europium; how-
ever, it exhibited a higher reactivity with the steel
container. The competitive sorption between clay
and the metallic reactor did not allow getting de-
finitive conclusions in this regard yet.

Regarding the second objective, it was observed
that the disilicate phases were stable in the pres-
ence of corrosion products of the metallic con-
tainer, in presence or absence of water or in an
aerobic or anaerobic medium. The presence of wa-
ter in the system Fe/disilicate influenced the iron
oxidation reaction; the disilicate phase promoted a
reaction between the silicate and iron into a stable
phase of Fayalite.
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RESUMEN




La gestiéon de los residuos radiactivos de alta acti-
vidad (RRAA) requiere un sistema de retencién
que asegure su aislamiento de la biosfera el tiempo
suficiente, centenares de miles de anos, como para
que su actividad disminuya a niveles naturales.
Por ello, actualmente, el esfuerzo cientifico esta
centrado mayoritariamente en solventar estas in-
certidumbres aumentando el niimero de barreras,
siendo de gran importancia el grado de conoci-
miento del comportamiento de los materiales de
relleno. El material arcilloso de mayor aceptacion
como relleno es la bentonita y su interaccién con
los residuos radiactivos agrupa diversos tipos de
mecanismos de tipo quimico-fisicos: mecanismos
diversos de adsorcion y/o absorcion e incluso una
reaccion quimica con formacion de fases minerales
secundarias estables.

El objetivo general de este estudio es aportar nue-
va informacién sobre los mecanismos de interac-
cién y la estabilidad de las fases aparecidas como
consecuencia de la interaccion de los residuos ra-
dioactivos con las barreras naturales y artificiales
de confinamiento y engloba dos objetivos especifi-
cos: (i) empleo de disoluciones de lantanidos y ac-
tinidos con isétopos estables y radiactivos (emiso-
res alfa y beta) para evaluar los distintos mecanis-
mos de inmovilizacién, y, (ii) estudio de la estabili-
dad de las fases halladas con gran capacidad de
retencion de residuos frente a la degradacién del
contenedor metdlico.

Para alcanzar los objetivos se han empleado una
esmectita de referencia (saponita), dos bentonitas
suministradas por ENRESA (FEBEX y MX80) y
los disilicatos de escandio, itrio y lutecio. La dife-
rencia en la concentracién de los elementos Eu y
Am, antes y después del tratamiento, se ha medi-
do mediante espectroscopia-y y ha permitido eva-
luar la cinética de la inmovilizacién. El analisis
de pH, potencial y conductividad de las disolu-
ciones antes y después de los tratamientos han
permitido arrojar una luz acerca de los posibles
mecanismos de reaccién. Finalmente, los cambios
estructurales acontecidos en los sélidos tras los
tratamientos se han analizado mediante DRX,
SEM/EDX y XPS.

Respecto al primer objetivo, los resultados han de-
mostrado que la cinética de reaccién entre el euro-
pio y las arcillas, en condiciones subcriticas de pre-
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sién y temperatura, es de orden 1, con constante de
velocidad dependiente sobre todo de la temperatu-
ra, siendo 300-200 °C el punto de inflexion. Inde-
pendientemente de la velocidad de reaccion, el eu-
ropio reaccionado depende del tipo de arcilla, esta-
bleciéndose la relacién: saponita FEBEX MX80. A
300 °C, supera el valor estimado para una retencién
de origen unicamente fisico, debido a intercambio
catiénico, para las tres arcillas y la capacidad reten-
cion se incrementa con el tiempo. A T > 150 °C, se
forman nuevas fases cristalinas conteniendo Eu co-
mo consecuencia de fenémenos de precipitacion y
de reaccion quimica entre la disolucion de Eu y la
arcilla.

La mayor parte del Eu®* no se recupera ni en la fa-
se solida ni en la disolucién remanente. Este euro-
pio ha reaccionado con las paredes del reactor. Se
encuentra que esta reaccion depende de la tempe-
ratura, del tiempo de reaccién, del tipo de arcilla y
por supuesto de la antigiiedad del reactor. Ademas
se encuentra una relacién directa con el pH de la
disolucioén final.

En reacciones con pequenas concentraciones de
2Am y ?Eu (101° mmoles), el tinico mecanismo
de reaccién que actia es la adsorcién en sitios
inespecificos. El americio parece presentar menor
reactividad que el europio, sin embargo, su alta
reactividad con el acero del contenedor, y la com-
petitividad entre ambos efectos, no permite obte-
ner conclusiones definitivas a este respecto.

Respecto al segundo objetivo, se ha observado que
las fases disilicatos son estables en presencia de los
productos de corrosion del contenedor metalico,
tanto en presencia o no de agua, en ambiente ae-
robico o anaerdbico. La presencia de agua en el
sistema Fe/disilicato influye sobre la reaccién de
oxidacion del hierro, la fase disilicato promueve
una reaccion entre el silicato y el hierro hacia una
fase estable de fayalita, siendo mayor su formacion
para el disilicato de itrio.
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1. INTRODUCCION




1.1. ANTECEDENTES

Gran parte de los logros cientificos y técnicos con
mayor repercusion en el nivel de desarrollo de la
civilizacién se enmarcan en el campo de la obten-
cién de energia. Desde mediados del siglo XX, las
grandes potencias politico-econémicas hicieron
publica, para uso civil, la tecnologia y los estudios
desarrollados para desencadenar la fisién del Ura-
nio-235. Desde entonces, se han implantado cen-
trales de generacion de energia eléctrica a partir de
dicho proceso en todo el mundo. Esta fuente ener-
gética se engloba bajo la denominacién de energia
nuclear. La energia nuclear presenta claras venta-
jas de rendimiento y costes al ser comparada con
otras fuentes energéticas. Sin embargo, hasta la fe-
cha no se ha cumplido el augurio revolucionario
debido, fundamentalmente, a los problemas, aun
por resolver, derivados de la gestion de los resi-
duos radiactivos y materiales contaminados gene-
rados. La sensibilizacién social respecto a estos as-
pectos ha ido en aumento en las ultimas décadas.
La respuesta a esta sensibilidad en los principales
paises industrializados ha derivado en un ntimero
creciente de investigadores y tecnélogos dedicados
al desarrollo de trabajos cientificos y soluciones
técnicas en la materia.

Los sistemas y procedimientos de gestion varian
de forma importante en funcién del tipo de resi-
duo. Atn en la actualidad se sigue trabajando en
los paises en el establecimiento de un protocolo
definitivo de actuacion para la gestion de los resi-
duos radiactivos de alta actividad (RRAA). El
principal motivo es la dificultad inherente al esta-
blecimiento de un sistema de retencion, para estos
residuos, que asegure su aislamiento de la biosfera
el tiempo suficiente como para que su actividad
disminuya a niveles naturales. Estos periodos de
tiempo son en cualquier caso del orden de cente-
nas de miles de afios.

La escala de tiempo en la que el almacenamiento
en profundidad o superficie ha de mantener inte-
gra su capacidad de aislamiento (superior a dece-
nas de miles de aflos) plantea grandes incertidum-
bres en el comportamiento de cualquier matriz por
muy estable que ésta sea. Por ello, actualmente, el
esfuerzo cientifico esta centrado mayoritariamente
en solventar estas incertidumbres aumentando el
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numero de barreras, siendo de gran importancia el
grado de conocimiento del comportamiento de los
materiales de relleno, con el fin de alargar el perio-
do de retencion de radiontuclidos por éstas a varias
decenas de miles de anos. El material de relleno
seleccionado debe presentar unas caracteristicas fi-
sico-quimicas que permitan aislar los residuos de
las aguas subterraneas, proteger mecanicamente el
sistema de almacenamiento de procesos sismicos o
disruptivos, disipar el calor y los gases que se pro-
duzcan en el sistema combustible-capsula debido a
procesos radioactivos y retrasar el transporte de
los radionuclidos hacia el medioambiente. Actual-
mente el material de relleno de mayor aceptacion
es de naturaleza arcillosa, en concreto bentonitas.

1.1.1. BENTONITAS COMO
MATERIAL DE RELLENO

El material arcilloso de mayor aceptacién como
relleno es la bentonita que deberd cumplir una se-
rie de funciones en el conjunto del sistema:

[ Aislar, en la medida de lo posible, los residuos
del agua. El agua contenida en las rocas o el
agua proveniente de accidentes naturales es el
medio mas efectivo a través del cual los iséto-
pos radiactivos del residuo pueden ser trans-
portados.

[ Proteger mecanicamente frente a procesos sis-
micos o disruptivos. Su alta plasticidad evita-
ria la generacién de fallas.

[0 Retardar la salida de los radiontclidos hacia
el medioambiente una vez movilizados por el
agua que pueda llegar hasta el residuo.

1 Disipar el calor y los gases que se produzcan
en el sistema combustible-capsula. Ambos fac-
tores son procesos que se consideran desestabi-
lizadores del sistema. Pueden dificultar la pre-
visién de las condiciones del sistema a largo
plazo y derivar en una rapida pérdida de la
efectividad del sistema de contencion.

La bentonita contiene mayoritariamente materiales
arcillosos del grupo de las esmectitas. LLas esmecti-
tas son silicatos laminares, Figura 1.1, cuyas carac-
teristicas estructurales son la base de sus inmejora-
bles propiedades en cuanto a hidratacion, sellado y
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retencion. La estructura de las esmectitas se basa
en la union de tetraedros de (SiO4)™, propios de sili-
catos, formando ldminas 2:1. Estas laminas estan
constituidas por dos capas de tetraedros, unidos en-
tre si por tres de sus vértices, entre las cuales se en-
cuentra una capa de huecos octaédricos en los que
se alojan cationes como Al**, Fe¥* | Mg*, etc... En
funcién del nimero y tipo de cationes ubicados en
la capa octaédrica y tetraédrica, la superficie exter-
na de las laminas posee una mayor o menor carga
negativa. La neutralidad eléctrica se consigue a tra-
vés de cationes localizados en los espacios interla-
minares, que en el caso de las esmectitas, se en-
cuentran a su vez rodeados de moléculas de agua.
La existencia de estos cationes hidratados hace po-
sible el hinchamiento de la estructura aumentando
la separacién entre laminas. Este fenémeno justifica
el comportamiento macroscopico, en estas arcillas,
de absorcion de grandes cantidades de agua, que
lleva a la minimizacién del contacto entre los resi-
duos y el agua que acceda al almacenamiento y al
consiguiente sellado del contenedor. Por otra parte,
los cationes de la interlamina se pueden intercam-
biar por otros cationes en disolucién (capacidad de

intercambio iénico), siendo éste, el proceso respon-
sable de la retencion de los radionuclidos ya movili-
zados por el agua a su paso por la arcilla. EI mate-
rial arcilloso seleccionado por ENRESA (Empresa
Nacional de Residuos Radiactivos) como material
apropiado para el sellado y relleno es una bentonita
de los depdsitos del Cortijo de Archidona (Almeria)
denominada bentonita FEBEX (1). Dicha bentoni-
ta se escogio entre un conjunto de materiales arci-
llosos candidatos por presentar las mejores caracte-
risticas de expansibilidad, retenciéon de agua, por-
centaje de esmectitas, resistencia a la ilitizacion,
etc... (2-5).

Cualquier cambio en la capacidad de aumentar la
distancia basal, por hinchamiento de la estructura, o
del intercambio i6nico de los cationes de la interla-
mina en la bentonita influye irremediablemente so-
bre el correcto comportamiento de la barrera de in-
genieria (6-16). Se ha verificado que se produce un
deterioro de estas cualidades basicas de las arcillas
en condiciones naturales compatibles con las condi-
ciones en las que se encuentra la bentonita en los al-
macenamientos a largo plazo (17-20). Este proceso
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de envejecimiento es, por tanto, una grave limitacion
en el establecimiento definitivo de la efectividad de
retencién de la bentonita a largo plazo.

Los aspectos mas estudiados de la barrera de ben-
tonita se pueden clasificar en pocos grupos segun
su campo de investigaciéon. Un ejemplo lo pode-
mos tomar de los trabajos presentados en la ulti-
ma gran conferencia internacional centrada en la
barrera de arcilla: “Clays in Natural and Engineered
Barrier for Radioactive waste Confinement”, cele-
brada en Lille, Francia, en septiembre del 2007.
La mayoria de las lineas de investigacién actual
basadas en la barrera de bentonita se agrupan
dentro de las siguientes tematicas:

1 Comportamiento termo-hidro-mecéanico

[ Transferencia gaseosa, procesos de difusion y
transporte

1 Estrategias generales y simulacién

-1 Perturbaciones e interacciones organicas e
inorgénicas de la bentonita

1.1.2. INTERACCION
DE LOS RESIDUOS RADIACTIVOS
CON LA BARRERA ARCILLOSA

La interaccion de los residuos radiactivos con la
barrera arcillosa agrupa diversos tipos de mecanis-
mos de tipo quimico-fisicos. Varios procesos, por
tanto, son responsables del retraso del trasporte de
los radiontclidos a través la barrera arcillosa que
esta controlado por el gradiente de concentracion.
Algunos de estos procesos implican mecanismos
diversos de adsorcion y/o absorcion y otros inclu-
s0 una reacciéon quimica con formacion de fases
minerales secundarias estables.

PROCESOS DE ADSORCION
DE RADIONUCLIDOS
POR LAS ARCILLAS

La adsorcién de radionticlidos por arcillas ocurre
principalmente mediante mecanismos de reaccién
reversibles que implican adsorcién interlaminar o
formacion de complejos con los grupos OH de los
bordes de las laminas y que se describen mediante
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isotermas de adsorciéon (21). En la bibliografia
(22), se distinguen en funcion del tamafio, carga y
capacidad de hidratacién de los cationes, tres posi-
bles mecanismos de adsorcién en la interlamina de
las arcillas:

a) complejo de esfera interna
b) complejo de esfera externa
¢) i6n difuso.

En la Figura 1.2. se muestran graficamente las po-
siciones anteriores. El Complejo de Esfera Interna
(en inglés ISC) se caracteriza por tener el cation en
el interior del hueco pseudohexagonal formado
por la red tetraédrica. La distorsién que genera en
dicha red es grande en comparacion con los otros
dos sitios. En el Complejo de Esfera Externa (en
inglés OSC), el catién se encuentra en la zona de
influencia de la red tetraédrica, pero hidratado,
por lo que la distorsién que genera es menor. Por
ultimo, el i6n difuso es aquel que se encuentra
dentro del espaciado interlaminar sin producir
ninguna interacciéon con la red de silicatos que lo
rodea.

Aunque algunos investigadores (23-25) concluye-
ron que los procesos de adsorcion de los actinidos
o lantanidos (analogos quimicos de los actinidos)
en las esmectitas eran completamente reversibles,
otros autores (26, 27) han demostrado que dicha
reversibilidad no es completa debido a las fuertes
fuerzas atractivas que se establecen entre los catio-
nes actinidos y lantanidos trivalentes y los sitios de
intercambio de las esmectitas.

En concreto, Coppin et col. (28) observaron que la
reversibilidad es completa a pH 4cido pero incom-
pleta a pH baésico. La adsorcién a pH acido se de-
be a la formacion de complejos de esfera externa
que al parecer es ficilmente intercambiable con
una cinética de intercambio rapida. Por el contra-
rio, la adsorcién mediante acomplejacion con los
OH de los bordes de las particulas se favorece a
pH baésico y no es facilmente intercambiable. Mi-
llet et col. (29) y Dong et col. (30) describieron un
comportamiento de ciclo histéresis entre las reac-
ciones de adsorcion y desorcidén que atribuyeron al
caracter irreversible de la adsorcion en determina-
dos sitios especificos de los minerales de la arcilla.
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Figura 1.2. Posibles localizaciones de los iones dentro del espaciado interlaminar de esmectitas.

REACCION QUIMICA ENTRE
LOS RADIONUCLIDOS
Y LAS BENTONITAS

En la actualidad, son pocos los estudios referidos a
la interaccién quimica de los actinidos, responsa-
bles de la radiactividad a largo plazo, con la barre-
ra de bentonita. Esta interaccién representa, por
tanto, un posible mecanismo para la retencién de
los radionuclidos no explorado suficientemente.
Esto es ain mas importante si tenemos en cuenta
la degradacion con el tiempo de las cualidades de
hinchamiento e intercambio iénico en las que se
basa la efectividad de dicha barrera.

Los residuos radiactivos y las bentonitas pueden in-
teraccionar quimicamente dando lugar a nuevas fa-
ses solidas. Para comprender esta interaccién se han
llevado a cabo algunos estudios utilizando a escala
de laboratorio condiciones experimentales de presién
y temperatura simuladoras de las que se podrian en-
contrar en el almacenamiento de dichos residuos y
usando cationes de elementos de tierras raras (REE)
como analogos de los actinidos (31-33).

Cuando las esmectitas reaccionan, en condiciones
subcriticas de presién y temperatura, con disolu-
ciones acuosas de cationes de REE se forma una
fase insoluble de disilicato de elementos de tierras
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rara, REE:SixO7, (33-36). Esta reaccién puede ase-
gurar el éxito en la inmovilizacién de los RRAA
por la bentonita una vez que ésta ha perdido su
capacidad de intercambio catiénico, CEC, y de
hinchamiento (37). Durante esta reaccién también
se forman unas fases secundarias y minoritarias de
oxiortosilicato de tierras rara, REE2SiOs, que se
ha demostrado que es un intermedio de reaccion
hacia la formacion de la fase disilicato (38).

Se ha observado una baja solubilidad de esas fases
en funcién del pH y de los lixiviados de cemento
tanto a temperatura ambiente como en condicio-
nes subcriticas de presion y temperatura (39), sin
embargo, aun es un handicap el estudio de la esta-
bilidad de dichas fases como consecuencia de la
corrosion del contenedor metdlico y de la radia-
cién intrinseca.

1.2. OBJETIVOS

El objetivo general de este estudio es aportar nue-
va informacién sobre los mecanismos de interac-
cién y la estabilidad de las fases aparecidas como
consecuencia de la interaccion de los residuos ra-
dioactivos con las barreras naturales y artificiales
de confinamiento. Se consideran los dos objetivos
especificos siguientes:




i. Empleo de disoluciones de lantanidos y acti-
nidos con is6topos estables y radiactivos (emi-
sores alfa y beta) para evaluar los distintos
mecanismos de inmovilizacion de una esmec-
tita de referencia (saponita) y dos bentonitas
suministradas por ENRESA (FEBEX vy
MX80)

ii. El estudio de la estabilidad de fases halladas
con gran capacidad de retencién de residuos
frente a la degradacion del contenedor meta-
lico.
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2. INTERACCION DE ARCILLAS
coN Eu3*y Am3*




2.1. INTRODUCCION

Como se ha detallado en el Capitulo 1, la barrera
arcillosa es capaz de retrasar la difusién e inmovi-
lizar, en determinadas condiciones experimenta-
les, a los residuos radiactivos mediante diversos
mecanismos de tipo quimico-fisicos que implican
adsorcién y/o absorcién o incluso una reaccion
quimica con formacién de fases minerales secun-
darias estables. Las predicciones tedricas de la re-
tencién y migracion de los radiontclidos por el
material bentonitico de relleno de los contenedo-
res de almacenamiento requieren un conocimien-
to cuantitativo de la interaccién radiontcli-
dos-bentonita en un amplio rango de condiciones
(1), en particular, teniendo en cuenta que habra
condiciones de recalentamiento por la radioacti-
vidad cerca del residuo por un periodo de tiempo
de al menos 10000 afos.

El estudio sistematico de la interaccion de cationes
de REE simuladores de actinidos (2), tales como
La, Lu, Nd y Sm, con minerales de las arcillas na-
turales y sintéticas bajo condiciones térmicas e hi-
drotérmicas indica la presencia de una reaccion
quimica entre dichos REE y las arcillas (3-7). En
condiciones subcriticas de presion y temperatura
se forma una fase insoluble y quimicamente esta-
ble, REE:Si2O7, (8, 9) que implica un mecanismo
estable de inmovilizacién de los residuos radiacti-
vos cuando las propiedades fisico-quimica de las
bentonitas fallan. Estos estudios se realizaron
usando andlogos quimicos de los actinidos, pero
hay que tener en cuenta que, eliminando el uranio
(95% del combustible gastado), una composicién
media de las pastillas de combustible gastado seria
aproximadamente un 18 % en masa de Pu y un
2% en masa igualmente distribuido de Np y Am,
con los actinidos remanentes como componentes
minoritarios (10). Queda, por tanto, ain por ex-
plorar el grado de extensién de la interaccion qui-
mica entre las arcillas y los principales cationes ra-
diactivos presente en los residuos radiactivos de al-
ta actividad, RRAA.

Para comprender en profundidad estos estudios,
es fundamental una investigacion puente entre el
uso de simuladores y el uso de actinidos, emplean-
dose, en una primera etapa, disoluciones de catio-
nes de REE que combinen nucleos estables y ra-

2.Interaccién de arcillas con Eu®" y Am>*

diactivos. Los cationes elegidos en los estudios in-
cluidos en este capitulo son Eu® (isétopos esta-
bles, PEu y %Eu, e isétopo emisor y, '2Eu), como
un analogo de los actinidos trivalentes encontra-
dos en los residuos radiactivos (11, 12), y Am?*
(isétopo emisor, **!Am). Se ha encontrado que la
mayor peligrosidad de los actinidos y productos de
fision en las cercanias de las barreras artificiales
son el Am y el Cm junto con el Pu, especialmente
cuando la velocidad de disolucién del vidrio es re-
lativamente alta (13).

Se ha encontrado en la bibliografia numerosos es-
tudios relacionados con la adsorcién de los catio-
nes de Eu estable por minerales de la arcilla
(14-16). La reaccién de intercambio catidnico es el
mecanismo de adsorcién principal en el rango de
temperatura entre 25°-150° C y presion atmosféri-
ca (17, 18). Como ejemplos de estudio del compor-
tamiento de los radioisétopos en varias matrices,
existe numerosa bibliografia publicada por Liu et
col. (19) y por Spailding (20) acerca de las propie-
dades de adsorcion/desorcién en suelos contami-
nados, mientras que las propiedades de transferen-
cia suelo-plantas han sido investigadas por Rigol
et col. (21). Mas concretamente, los estudios de
adsorcién de radioisotopos en minerales de la arci-
lla incluyen aquellos publicados por Devivier et
col. (22) para '?°I, los de Vejsada et col. (23) para
134Cs y los de Rabung et col. (14) para concentra-
ciones de Cm en trazas.

2.2. EXPERIMENTAL

2.2.1. ARCILLAS EMPLEADAS

En los experimentos hidrotermales se han utiliza-
do como materiales de estudio una esmectita (sa-
ponita) suministrada por Source Clay Minerals Re-
pository, University of Missouri (Columbia), y dos
bentonitas suministradas por ENRESA (FEBEX y
MX80). La composicion quimica de la saponita es
la siguiente (24):

Nao.s(SiTzAlo.s) (Mg5.79F€2+0.14) Ozo(OH)4,

con una concentraciéon nominal de cationes inter-
laminares de 103,04 meq/100 g y un contenido en
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agua estimado de 9,15% en masa. LLa composicién
quimica de la bentonita FEBEX es (25):

(Ca<).5(>Na().08K(). 1 1) (Si7.78A10.22) (A12.78Fe3+().33
Fe?0.0oMgo.81)O20(OH) 4,

con una concentraciéon nominal de cationes inter-
laminares de 158,24 meq/100 g y un contenido en
agua estimado de 13,49% en masa. La bentonita
MX-80 es un material ampliamente estudiado que
consiste  principalmente en  montmorillonita
(84-90%), junto con cuarzo, feldespato (5-8%), y
pequenas cantidades de cristobalita, calcita y piri-
ta, su composicién quimica es (26): (Cao20Nao.3s)
(Si7.96Alo.04) (Als 10F e 0 18F €0 16Mg0 56) O20(OH) 4,
con una concentracion nominal de cationes inter-
laminares de 102,09 meq/100 g y un contenido en
agua estimado en 6.72%.

2.2.2. TRATAMIENTOS
HIDROTERMALES

TRATAMIENTOS COMBINANDO
EUROPIO ESTABLE Y EUROPIO
RADIACTIVO

En el estudio de la interaccion del Eu®* con el ma-
terial bentonitico se han comparado dos tipos de
disoluciones creadas a partir de una disolucion ini-
cial de Eu(NOs)s conteniendo 3,28 mmoles de Eu
estable ("'Eu y "*Eu, con 52,2% »*Eu). El primer
tipo de disolucién contenia tinicamente dichos is6-
topos estables de Eu, y el segundo tipo estaba enri-
quecido a nivel ultra-traza con el radioisétopo
192E. Para este ultimo, a 35 ml de la disolucién
inicial de Eu estable se afiadié una actividad de
9,8 Bq de ?Eu radiactivo (1 ml de una disolucién
de 9,8 Bg/ml suministrada por CIEMAT). Esta
concentracién de actividad de '"?Eu se eligié como
un compromiso entre la manipulacién segura del
experimento y un andlisis rapido de las muestras
resultantes. Debido a la corta vida media del '?Eu
(13,5 afos) la concentracion afiadida se traduce en
tan s6lo 10 moles. Finalmente el pH de ambas
disoluciones (con y sin europio radiactivo) se ajus-
té a pH=6,0-6,5 anadiendo lentamente una diso-
luciéon de amoniaco 0,05 M bajo agitacién, obte-
niéndose un volumen final de 40 ml.
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Las suspensiones elaboradas con estos materiales
(300 mg de arcilla y 40 ml de disolucién acuosa de
europio) se someten a tratamientos hidrotermales
en un reactor de acero inoxidable (27). Los trata-
mientos se llevan a cabo a diferentes temperaturas
y tiempos. Los distintos tratamientos llevados a
cabo para cada arcilla se describen en las Tablas
2.1, 2.2y 2.3, saponita, FEBEX y MX80 respecti-
vamente. Algunas combinaciones de temperatura
y tiempo se aplicaron a los dos tipos de disolucio-
nes descritas: con y sin europio radiactivo.

El producto resultante de cada tratamiento hidro-
térmico en los reactores se filtré a través de un fil-
tro Millipore de 0,45 um de didmetro de poro.
Tanto la disolucién filtrada de reactor como el fil-
tro secado a 60 °C, se midieron mediante espectro-
metria gamma para realizar un analisis cuantitati-
vo del isétopo radiactivo.

TRATAMIENTOS UNICAMENTE
CON EUROPIO Y AMERICIO
RADIACTIVOS

En el estudio de la interaccién quimica del Am®*
con las arcillas no es posible utilizar Am estable,
ya que éste no existe en la naturaleza. En un pri-
mer estudio sobre el comportamiento del *'Am en
los tratamientos hidrotermales se prepararon dos
disoluciones en paralelo, una conteniendo *!Am y
otra conteniendo '"?Eu, pero en ninguno de los dos
casos se anadio un isétopo estable. LLos moles ana-
didos de 2Eu y >!Am fueron idénticos, en ambos
casos 2-1071° mmol, y este pardmetro se mantiene
constante en todos los experimentos. Esta canti-
dad de Am se traduce en una concentracién de ac-
tividad en la disolucién de 5,87 Bq de *'Am (su-
ministrado por PTB, Alemania). En el caso del
1520, los moles corresponden a una actividad de
187,4 Bq. Finalmente el pH se ajustd como se des-
cribié anteriormente entre 6 y 6,5, y anadiéndose
agua hasta alcanzar un volumen final de 40 ml.
Para estas dos disoluciones de ?Eu y 'Am se
realizaron tratamientos hidrotermales sin afiadir
arcillas, cuyas combinaciones de temperatura y
tiempo se muestran en la Tabla 2.4. Ademads, para
el caso del europio, uno de los tratamientos se pre-
paré anadiendo 3,28 mmol de europio estable.
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TABLA 2.1.

TEMPERATURAS Y TIEMPOS DE LOS TRATAMIENTOS HIDROTERMALES CON SAPONITA Y Eu. Los

RECUADROS RALLADOS CORRESPONDEN A LA DISOLUCION QUE CONTIENE UNICAMENTE EUROPIO
ESTABLE.

t (dias)
T(°C)

0 22 45 7 9 14 20 L] 47

56 63 120
WL

150°

200°

300°

LI

TABLA 2.2.

TEMPERATURAS Y TIEMPOS DE LOS TRATAMIENTOS HIDROTERMALES cON FEBEX v Eu. Los

RECUADROS RALLADOS CORRESPONDEN A LA DISOLUCION QUE CONTIENE UNICAMENTE EUROPIO
ESTABLE.

t (dias)
T(°C)
0 22 45 9 28 35 56 63 120
80°
150°
oA
TABLA 2.3.

TEMPERATURAS Y TIEMPOS DE LOS TRATAMIENTOS HIDROTERMALES CON MX80 Y Eu. Los

RECUADROS RALLADOS CORRESPONDEN A LA DISOLUCION QUE CONTIENE UNICAMENTE EUROPIO
ESTABLE.

t (dias)
(0
0 22 45 9 28 35 56 63 120
80°
150°
o IR T
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En un segundo estudio, para estimar la capacidad de
retencién de las arcillas frente al **'Am se realizan
ademas varios tratamientos hidrotermales con **'Am
en presencia de arcillas. LLos tratamientos hidroter-
males se realizaron tomando 300 mg del material
bentonitico en polvo (saponita, FEBEX, o MX80),
junto con un volumen de 40 ml de la disolucién final
(conteniendo 2-10"'° mmol de **'Am), contenidos en
un reactor de acero. LLos diversos tratamientos lleva-
dos a cabo se muestran en la Tabla 2.4.

De nuevo el producto resultante de cada trata-
miento hidrotérmico se filtré (Millipore de 0,45
um). Los radioisétopos contenidos en la disolucién
filtrada del reactor y el filtro secado a 60 °C, se
midieron por espectrometria gamma.

2.2.3. ANALISIS
DE LAS MUESTRAS

Las medidas de espectrometria gamma se realiza-
ron usando un detector de germanio hiperpuro ti-
po-n (HPGe) de la marca Canberra perteneciente
al Servicio de Radioisétopos situado en el CITIUS
de la Universidad de Sevilla. La eficiencia de re-
cuento se determiné experimentalmente utilizando
los patrones de ®Eu o 2*'Am anteriormente cita-
dos en las dos geometrias de medida (filtro y reci-
piente cilindrico con la disolucién de reaccién).
Asi mismo se verificd dicha eficiencia para ambas
geometrias de recuento a través de simulaciones de
Monte Carlo utilizando para esto el programa
LABSOCS previamente optimizado (28). Esta he-
rramienta nos permitird extender el calculo de la
eficiencia, y por tanto la cuantificacién de la con-
centracion de actividad del is6topo, a geometrias
de interés mas complejas, como por ejemplo el
propio reactor de acero inoxidable.

TABLA 2.4.

Adicionalmente, en las muestras en polvo sin con-
tenido de is6topo radiactivo, se obtuvo su diagra-
ma de difraccion de rayos-X (XRD) a través de un
difractometro Bruker D8 situado en el CITIUS de
la Universidad de Sevilla, utilizando la radiacién
de CuKa y filtro de Ni, y operando con 40 kV y 40
mA, un paso de 0,05° 20, y un tiempo de recuento
de 3 s. Las distintas fases cristalinas se identifica-
ron a través del software X’Pert HighScore (Phi-
lips Analytical B.V. Almelo, The Netherlands).

Por ultimo, la microscopia electrénica de barrido
(SEM) se utilizo para analizar aquellas muestras
cuyas fases cristalinas no fueron apreciadas a tra-
vés de XRD. Las morfologias y composiciones qui-
micas de las muestras de analizaron en el Servicio
de Microscopia del CITIUS en un microscopio
electronico de barrido JEOL 6460LV equipado
con EDX.

2.3. REsuLTADOS

Yy DiscusIiON
2.3.1. INTERACCION ">*Eu3*
Y EU ESTABLE CON ARCILLA
EN PRESENCIA DE EUROPIO
ESTABLE

ReacciON DE "52Eu cON
LA SAPONITA. CUANTIFICACION
DE LA REACTIVIDAD

En esta primera parte del trabajo se usé la saponi-
ta como arcilla de referencia, para demostrar la

TEMPERATURAS Y TIEMPOS DE LOS TRATAMIENTOS HIDROTERMALES SIN ARCILLAS Y CON SAPONITA,
FEBEX Yy MX80 Y JUNTO A DISOLUCIONES DE **'Am o '°%Eu.

t (dias)

T(°C)

80°

300°
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idoneidad del trazador '?Eu como trazador de la
reaccién saponita-nitrato de europio, usando el
método descrito en el apartado 2.2.1. Anadiendo
192Eu al tratamiento como trazador del proceso es
posible obtener informacién cuantitativa de las
reacciones.

En primer lugar, con el objeto de evaluar la reten-
cién del europio por las arcillas, se ha analizado la
cantidad de europio detectado en el filtro tras el
tratamiento hidrotermal y se ha comparado con la
capacidad de intercambio catiénico (CEC). En la
Figura 2.1. se representan los meq de europio en el
filtro/100 g saponita para tratamientos a 350 °C,
200 °C, 150 °C y 80 °C, se muestra, por tanto, el
numero de mili equivalentes de europio (estable)
inmovilizados, independientemente del origen
(quimico y/o fisico). La linea discontinua indica la
cantidad de europio correspondiente a la cantidad
de intercambio catiénica de la saponita. Los mili
equivalentes se han calculado a partir del porcenta-
je de ?Eu retenido en la arcilla, respecto del total
recogido en la fase liquida y en la arcilla reacciona-

2.Interaccién de arcillas con Eu®" y Am>*

da. Se muestra también la linea correspondiente a
la CEC asociada a la interaccién fisica (adsorcion/
absorcion) del europio con las capas interlaminares
de la saponita.

Como puede comprobarse para las temperaturas
superiores a 80 °C y para cualquier tiempo de
reaccién a esas temperaturas, la cantidad de mili
equivalentes de europio reaccionados con la fase
solida estan por encima de los que se esperaria que
fueran retenidos por interaccién fisica. De esta ma-
nera se consigue cuantificar la capacidad quimica
de la saponita para la retencién del europio y se
demuestra el papel importante que puede jugar es-
te proceso en la retencién de los radiontclidos
dentro de la barrera de bentonita. Cuando la tem-
peratura del tratamiento es 80 °C, para tiempos
inferiores a 120 dias, se observa que la cantidad
de europio retenido no supera la cantidad espera-
da por intercambio idnico, sin embargo, la recta
de regresion hace predecir retenciones por meca-
nismos distintos al simple intercambio iénico a
tiempos mas prolongados.
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Figura 2.1. Cantidad de europio, en mili equivalentes, inmovilizado por saponita en funcién del

tiempo y la temperatura.
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De esta manera se comprueba como el uso de
192FEu como trazador es especialmente util para
cuantificar las reacciones arcilla-cationes durante
el tratamiento hidrotermal. Ya que se obtienen los
valores de la capacidad de inmovilizaciéon de una
manera directa.

En la serie de experimentos que aqui se presentan
se realizan nuevos tratamientos hidrotermales y se
amplia el rango de temperaturas y tiempos que los
presentados en Alba et al (2011) (29). De esta ma-
nera puede completarse el estudio de la reactivi-
dad del europio con la saponita.

En la Figura 2.2 se muestran los valores de '"?Eu
(radiactivo) medido en la soluciéon tras el trata-
miento hidrotermal en relacién a la cantidad de
192Eu medida al final del tratamiento ("?Eu en sa-
ponita y disolucién). La concentracion de ?Eu sin
reaccionar depende de la temperatura y de la du-
racion del tratamiento hidrotermal. La cantidad
de europio retenido por la saponita aumenta con
el tiempo y con la temperatura. De esta manera,

podemos ajustar la reactividad del "*Eu (i.e. del
europio estable) frente al tiempo a una exponen-
cial (i.e. cinética de reacciéon de primer orden).
Con el exponente del ajuste se obtiene la constante
de velocidad de reaccion, k, que nos informa acer-
ca de la velocidad de cada reaccion.

l=loe™ (2.1)

Los valores de k se muestran en secciones poste-
riores (ver Tabla 2.5).

Mediante el uso del »?Eu pueden distinguirse cla-
ramente dos efectos, ya estudiados por otras técni-
cas: tanto la cantidad de europio reaccionado co-
mo la velocidad de reaccién dependen fuertemente
de la temperatura.

A tiempo cero (i.e. se retira el reactor en el instan-
te en que se alcanza la temperatura deseada) y a
un temperatura de 350 °C, la saponita ha reaccio-
nado ya con gran parte del europio, mientras que
a 200 °C, 150 °C y 80 °C, la mayor parte del euro-
pio no ha reaccionado todavia. Al aumentar el
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Figura 2.2 **Eu (Bq) recuperado en la fase liquida tras tratamiento hidrotermal con saponita (**Eu
no reaccionado con la saponita) frente al tiempo a (a) 350 °C, (b) 200 °C (c) 150 °C (d) 80°, los datos
pueden ajustarse a una funcién exponencial. La cantidad de **Eu afadida inicialmente fue 9 Bq.
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tiempo de reaccion la velocidad con que disminu-
ye el europio no reaccionado es funcién de la tem-
peratura. A 350 °C y 200 °C la velocidad de reac-
cién es relativamente rapida, las curvas muestran
una elevada pendiente, y sus constantes de reac-
cién son similares dentro del error. Usando estos
exponentes obtenemos una constante para la reac-
cién de 260 dias, i.e. se necesitarian 8,5 meses pa-
ra completar la reaccion.

Sin embargo, a 150 °C y 80 °C el comportamiento
es totalmente distinto. Observando la figura puede
apreciarse como la pendiente de las curvas son
mucho menores y se necesitan tiempos mucho ma-
yores para completar la reaccion. Ademads, como
el decaimiento es mucho mas lento, se necesitan
tiempos mucho maés largos para poder evaluar di-
cho decaimiento correctamente, de este modo, los
ajustes exponenciales para 150 °C y 80 °C presen-
tan coeficientes de regresion muy bajos, y por tan-
to los ajustes no pueden considerarse adecuados.
No obstante, si asumimos decaimiento exponen-
cial, tendremos una estimacién de la constante de
reaccion en orden de magnitud, y se obtiene que la
velocidad de reaccion es un orden de magnitud
menor que para 300 °Cy 200 °C, ver Tabla 2.5.

Es necesario destacar que las velocidades de reac-
cién se agrupan en dos rangos de temperatura
(350-250 °C y 150-80 C°) con dos rangos de valo-
res de k claramente diferenciados. Pero dichas ve-
locidades son indistinguibles dentro del mismo
grupo, teniendo en cuenta las incertidumbres. Por

TABLA 2.5.
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el contrario, la cantidad de europio reaccionado
(i.e. inmovilizado con la saponita) es claramente
distinto para cada temperatura, de manera que la
cantidad final de europio reaccionado aumenta
con la temperatura siguiendo:

Eu reaccionado (350 OC) > Eu reaccionado (200 OC) >
Eu reaccionado (—I 50 OC) > Eu reaccionado (80 OC)

EsTuDIO COMPARATIVO
DE LAS ARCILLAS SAPONITA, FEBEX
Y MX80. CUANTIFICACION
DE LA REACTIVIDAD

En la Figura 2.3 se comparan los tratamientos hi-
drotermales llevados a cabo para saponita, FE-
BEX y MX80, a temperaturas 300 °C (350 °C pa-
ra saponita), 150 °C y 80 °C. La Figura 2.4 estudia
por separado la reactividad del europio para cada
temperatura (en relacion al '?Eu total recogido).
En la Tabla 2.5 se muestran las constantes de
reaccion del europio con saponita, FEBEX y
MXS80 para cada una de las temperaturas. Se asu-
me que el decaimiento del '?Eu sin reaccionar es
exponencial, y dichas constantes de obtienen a
partir de la ecuacion 2.1.

En orden de magnitud pueden verse varias tenden-
cias claras en la Figura 2.3. La primera es que, in-
dependientemente de la arcilla utilizada, la canti-
dad de europio reaccionado a 300-350 °C es mu-
cho mayor que a 150 °C y 80 °C. Ademas se obser-

CONSTANTES DE REACCléN OBTENIDAS A PARTIR DEL DECAIMIENTO EXPONENCIAL
EN LA CONCENTRACION DE '°’EU (BQ) NO REACCIONADO CON LA ARCILLA.

(k = incertidumbre).10% (dias™)

(%0
Saponita FEBEX MX80
350 0,014 = 0,005
300 — 0,014 = 0,003 0,011 = 0,006
200 0,0119 == 0,0001
150 0,0036 == 0,0015 0,003 = 0,001 0,0015 = 0,0012
80 0,0024 == 0,0020 0,0010 == 0,0001 0,002 = 0,002
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Europio no reaccionado (Bq)

O Saponita 350 B FEBEX 300
AMX80 300 @ Saponita 150
EFEBEX 150 A MX80 150
O Saponita 80 O FEBEX 80
AMX80 80

80 100 120 140

Tiempo (dias)

Figura 2.3 "**Eu (Bq) recuperado en la fase liquida tras tratamiento hidrotermal con saponita,
FEBEX y MX8o frente al tiempo y para todas las temperaturas empleadas. Los datos pueden
ajustarse a una funcién exponencial. La cantidad de "**Eu afiadida inicialmente fue 9 Bq.

va que, independientemente del tiempo de reac-
cion, la temperatura 200 °C marca un cambio en
la tendencia de la velocidad reaccién, ya que a
partir de la siguiente temperatura, 150 °C, las pen-
dientes de las exponenciales son claramente dife-
rentes. Este comportamiento se mantiene para las
tres arcillas y puede verse cuantitativamente en la
Tabla 2.5, que nos da los valores de k para todas
las temperaturas y arcillas.

Si nos centramos en la reactividad de las arcillas
para cada temperatura: A 300°-350 °C, se observa
claramente en la Figura 2.4 como la cantidad de
europio reaccionado depende de la arcilla utiliza-
da. De manera que llegamos a la siguiente relacion
en relacion a la cantidad de europio que se inmo-
viliza para cada arcilla a 300 °C:

EUreaccionado(Saponita) > Eureaccionado(FEBEX) >
Eureaccionado(MXSO)

Sin embargo, en relacién a la velocidad de reac-
cién, los valores de k obtenidos para las tres arci-
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llas son equivalentes, esto indica que dentro de las
incertidumbres obtenidas, no se aprecian diferen-
cias entre las tres arcillas en cuanto a la velocidad
de reaccion, y el tiempo necesario para inmovilizar
todo el europio estable estaria alrededor de 8-9
meses.

En el caso de 80 °C y 150 °C los resultados son
muy similares. A 150 °C, aunque existe una gran
dispersién de los valores obtenidos para la saponi-
ta, observamos claramente la mayor reactividad
del europio con la saponita. En este caso FEBEX y
MX80 parecen diferir en la reactividad, siendo
mayor para MX80, sin embargo los errores asocia-
dos a la medida y la dispersién de los resultados
hacen que este resultado no sea claro.

A 80 °C los resultados para las tres arcillas son toda-
via mas dispersos, y no puede deducirse ningiin re-
sultado que confirme la reactividad de las arcillas.

En relacién a los valores cuantitativos de velocidad
de reaccion, k, mostrados en la Tabla 2.5. Se ad-
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Figura 2.4 "**Eu (Bq) recuperado en la fase liquida tras tratamiento hidrotermal ("*’Eu no
reaccionado con la arcilla) con Saponita, FEBEX y MX80o frente al tiempo las figuras corresponden
a (a) 350 C 6300 C, (b) 150 °C (c) 80 °C. Los datos pueden ajustarse a una funcién exponencial.
La cantidad de ">*Fu anadida inicialmente fue 9 Bq.
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vierte que para las tres arcillas el valor de la veloci-
dad de reaccion a 80 °C y 150 °C es un orden de
magnitud menor que a 300 °C. De manera que en
este caso es la temperatura en torno a 300-350 °C
la que marca un cambio brusco en la velocidad de
la reaccién (ya que no se dispone de resultados a
200 °C). Ademas, dentro de las incertidumbres aso-
ciadas, el valor de k para 80 °C y 150 °C, y para
cualquiera de las arcillas saponita, FEBEX y
MX80, es practicamente el mismo independiente-
mente del tipo de arcilla y de la temperatura.

En la Figura 2.5 se muestra la cantidad de euro-
pio retenido en la fase sélida en relacion al CEC de
las tres arcillas a 300 °C, 150 °C y 80 °C. Se marca
en la figura, con una linea horizontal punteada,
dénde el 100% de la cantidad de europio retenido
corresponde a la capacidad de almacenamiento ca-
tiénico de la arcilla (CEC). La dependencia con el
tiempo se ha ajustado a una recta, sin embargo la
dispersiéon de los resultados sélo permite estudiar
tendencias generales. En general, cuando aumenta
el tiempo de reaccién aumenta la cantidad de eu-
ropio retenido en la fase solida, aunque en muchos
casos, no es facil ver un aumento claro de los mili
equivalente retenidos y la tendencia es un compor-
tamiento constante.

El caso de la saponita se tratd en un apartado an-
terior (Figura 2.1): para las temperaturas superio-
res a 80 °C la cantidad de europio retenido en la
fase solida es mayor que la CEC asociada al inter-
cambio por adsorcién/absorcién. Sin embargo, al
comienzo de la reaccién, t=0, y para todas las tem-
peraturas los mili equivalentes de europio reteni-
dos por la saponita estan dentro del rango del CEC
de la saponita, i.e. el europio retenido en la sapo-
nita al inicio del tratamiento es debido al inter-
cambio catioénico.

Para la bentonita FEBEX, a 300 °C las cantidades
de europio retenidas en la fase solida son maés ele-
vadas que las retenidas por intercambio catiénico,
sin embargo, se retiene mucho menos que en el ca-
so de la saponita, en relacién al la CEC. Ademas,
el crecimiento lineal con el tiempo no puede verse
claramente debido a la dispersién de los resulta-
dos. Es importante destacar que a 150 °C el valor
de los mili equivalentes retenidos se encuentra al-
rededor del valor del intercambio catiénico, o leve-
mente por debajo, y es practicamente constante.
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Podria considerarse que para 80 °C existe un au-
mento de la capacidad de intercambio con el tiem-
po, pero el aumento se encontraria en todo caso
dentro de las incertidumbres asociadas a la medi-
da. A 80 °C los mili equivalentes retenidos estan
por debajo, o del orden, de la capacidad de inter-
cambio cationico.

En el caso de la bentonita MX80 la tendencia es
muy similar al caso de la FEBEX: a 300 °C la re-
tencién de europio se mantiene constante y muy
cercana al 100% en relacién al CEC, pero siempre
por encima, indicando como en los casos anterio-
res, que existe otro mecanismo de retencién inde-
pendiente a la retencién catiénica. A 150 °C los
valores son muy similares a la FEBEX, practica-
mente constantes en el tiempo, alrededor de la li-
nea de 100%, y practicamente indistinguibles de
los valores obtenidos con FEBEX. A 80 °C la ca-
pacidad de intercambio, permanece por debajo de
100% y practicamente constante.

Cuando comparamos esta capacidad de retencion
de europio para las distintas arcillas, a 300 °C la
mayor capacidad de retencién la presenta la sapo-
nita, siendo dificil distinguir entre los resultados
de la FEBEX y la MX80. A 200 °C la saponita si-
gue teniendo una capacidad de retencion bastante
alta (Figura 2.2). A 150 °C la saponita sigue man-
teniendo una capacidad de retencién elevada, pero
esto no ocurre para FEBEX y MX80, donde la re-
tencién disminuye hasta valores por debajo del
100% de su CEC. A 150 °C y 80 °C FEBEX y
MXS80 presentan una capacidad de intercambio
muy similar y con la misma tendencia constante
con el tiempo.

Anadimos a continuacién un nuevo parametro in-
volucrado en la reaccion, el pH de la disolucion fi-
nal, representando sus valores a lo largo del tiem-
po y para las arcillas FEBEX y MX80 (Figuras
2.6A y 2.6B respectivamente).

Comparando las Figuras 2.5 y 2.6 se observa una re-
lacién inversamente proporcional pH — cantidad de
europio estable retenido, de manera que cuanto me-
nor es el pH final de la solucién, mayor es la canti-
dad de europio estable retenido en la fase sélida.
Esto podria ser una posible explicaciéon del compor-
tamiento anémalo de las bentonitas a 300 °C respec-
to al tiempo ya que tiene lugar a esta temperatura
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una caida brusca del pH de la disolucién. Al dismi-
nuir el pH se observa una disminuciéon del coefi-
ciente de reparto de los REE entre la bentonita y la
disolucion debido a que a medida que disminuye el
pH disminuye el nimero de sitios especificos de ad-
sorcion en las bentonitas y los REE sélo se adsor-
ben en los sitios inespecificos. Al mismo tiempo se
observa que paralelamente a la disminucién del pH
se produce un aumento en la cantidad de Eu no re-
cuperado ni en la fraccién sélida ni en el sobrena-
dante, que hace lanzar la hip6tesis de una cierta ac-
tivacion de las paredes del reactor metalico como
potencial responsable de dicha pérdida de actividad
en la disolucion final.

2.3.2. CAMBIOS ESTRUCTURALES
DE LAS ARCILLAS SAPONITA,
FEBEX Yy MX80 TRAS
LOS TRATAMIENTOS
HIDROTERMALES

En este apartado analizamos mediante DRX y
SEM/EDX los cambios estructurales que se pro-
ducen en las arcillas tras los tratamientos hidroter-
males y evaluamos la formacién de fases sélidas
nuevas conteniendo europio.

El diagrama de DRX de la saponita original (Figura
2.7a) muestra el conjunto de reflexiones basales y
generales o &k, cuya reflexiéon 001 se corresponde
con un espaciado basal de 12,30 A que corresponde
a sodio hidratado en el espacio interlaminar (30-33).
Después de la reaccion hidrotermal a 150 °C duran-
te 47 dias (Figura 2.7b) el espacio basal de la sa-
ponita aumenta a 14,30 A, compatible con sapo-
nita saturada con cationes multivalentes (32).
También la posicion de la reflexién 060, que se
encontraba en el rango de las esmectitas trioctaé-
dricas (31), se desplaza a doso=1,526 A. Adicional-
mente, se observa la aparicion de reflexiones nue-
vas en el rango de 25°-30° 20 y que se deben a la
generacion incipiente de la fase F-EusSi2O; (PDF
87-2475, marcada con F) y Eu(OH)s (PDF
83-2305, marcada con h). El diagrama de DRX es
ruidoso y muestra un background prominente que
indica la destruccién parcial de la saponita. Los
DRX de las muestras tras el tratamiento hidroter-
mal a 350 °C (Figura 2.7¢c, d) estan dominados por
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reflexiones de F-EuxSi2O7 (PDF 87-2475, marcada
con F), Eu(OH); (PDF 83-2305, marcada con h),
EuONOs (PDF 31-518, marcado con n) y Eux0O3
(PDF 34-392, marcado con o). Todas estas fases
coexisten con saponita remanente o con nuevos mi-
nerales de la arcilla caracterizados por un espaciado
basal de 14,60 A y ausencia de reflexiones hk. El
tiempo de reaccion a esta temperatura solo produjo
una mejor cristalizacién de las fases descritas.

Las micrografias de SEM y el anélisis de la saponi-
ta tratada hidrotermal a 150 °C durante 47 dias
(Figura 2.8) muestran que la mayoria de las parti-
culas presentan una morfologia laminar con pe-
quenas particulas brillantes en su superficie. Los
espectros de EDX de la saponita (Figura 2.8c) se
caracterizan por la ausencia de Na*, bajo conteni-
do en Mg®", y una relativamente alta cantidad de
Eu® cuando se compara con el espectro de la sa-
ponita inicial (Figura 2.8b). Cuando el tratamiento
se hace a 350 °C, la mayoria de las particulas
muestran morfologia laminar (Figura 2.9a, b). Los
espectros EDX (Figura 2.9d) se caracterizan por
mostrar las lineas Kq1 de Si, Al y Mg y las lineas
M., Lo v L de Eu. La disminucién de la sefial de
Mg y ausencia de la de Na, en comparacion con la
saponita inicial (Figura 2.9c), se debe al lixiviado
de Mg** de la estructura creando huecos en la capa
octaédrica y el intercambio de Na* por Eu®* en el
espacio interlaminar. Esto esta de acuerdo con los
resultados de DRX que muestran una degradacion
parcial de la estructura de la saponita y una ex-
pansién de las laminas (Figura 2.7c, d). La saponi-
ta alterada parece formar agregados mostrando
una morfologia en forma de bloque a medida que
aumenta el tiempo de reaccién. Ademas de estas
particulas laminares se observan particulas com-
pactas y brillantes con una composicién quimica
(Figura 2.9d) compatible con las fases cristalinas
conteniendo europio y observadas por DRX. Estas
particulas brillantes son mas abundantes cuanto
mas largo es el tiempo de reaccién.

En resumen, se observa que en los inicios de la
reaccion se produce un intercambio del Na* por
Eu®, que progresivamente va destruyendo la ma-
triz de saponita que reacciona con el europio en
disolucion formando fases nuevas conteniendo eu-
ropio, F-EusSi»0O7, acompanado de otras fases soli-
das de europio.
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Figura 2.6. pH medido en las disoluciones finales frente al tiempo de los tratamientos
hidrotermales para las arcillas FEBEX y MX80, a 300°C, 150°C y 80 °C.

En las bentonitas FEBEX y MX80 tratadas hidro-
termalmente a 300 °C, en presencia de disolucién
de Eu(NOs)s, se observa que ya a O h de trata-
miento se produce un intercambio entre el Na* in-
terlaminar y Eu®* de la disolucién provocando una
expansion de las laminas hasta ca. 15,10 A (Figu-
ras 2.10b y 2.11b). En la Figura 2.5 se observo
que en todos los tratamientos hidrotermales a 300
°C de las bentonitas sélo se superaba ligeramente

la CEC de la muestra inicial, en oposicién a la sa-
ponita. Esto explica que en el caso de las bentoni-
tas, en los tiempos explorados, no se observa la
aparicién de EusSi»O7. Las tnicas fases cristalinas
conteniendo Eu han sido Eu(OH)s; y EuSiOs; en la
bentonita FEBEX (Figura 2.10) y EuSiOs (Figura
2.11). La ausencia de fases Eu(OH)s en la MX80
se puede explicar porque en ningun caso el pH del
sobrenadante superd a 3.
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Figura 2.7. DRX de saponita antes (a) y después de la reaccién hidrotermal a 150 °C durante 47
dias (b), 350 °C durante 4,5 dias (c), y, 350 °C durante 9 dias (d). F=F-Eu.Si,O, (PDF 87-2475),
n=EuONO; (PDF 31-518), h=Eu(OH); (PDF 83-2305), y, 0=Eu.O; (PDF 34-392).
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Figura 2.8. (a) Micrografia de una saponita tratada hidrotermalmente a 150°C durante 47 dias

con una disolucién de 7,9-10° M de Eu(NO;)s; (b) EDX de la saponita inicial; y ; (c) EDX de la
particula mostrada en a.

Tratamientos hidrotermales de las arcillas a 80 °C (Figura 2.12) es una expansion de las laminas has-
durante 63 dias no originan la cristalizacién de fa- ta ca. 15,20 A, compatible con el reemplazo del

ses nuevas; los tnicos efectos observados por DRX catién interlaminar original por Eu®*.
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Figure 2.9. (a,b) Micrografia de una saponita tratada hidrotermalmente a 350°C durante 4,5y 9
dias con una disolucién de 7,9-10° M de Eu(NOs)s; (c) EDX de la saponita inicial; y ; (e) EDX de la

particula brillante.

20(°)

Figura 2.10. DRX de FEBEX antes (a) y después de la reaccién hidrotermal a 300 °C durante oh (b),
2,25 dias (c), 4,5 dias (d), 9 dias (e), y, 11 dias (f). oh=Eu(OH); (PDF 83-2305), E=EuSiO; (PDF 35-297),
g=cuarzo (PDF 2-458), y, a=Nas(AlSiO,)s(OH). (PDF 40-0100).

35



Caracterizacion de mecanismos de retencion de actinidos en materiales silicatados

209

Figura 2.11. DRX de MX8o antes (a) y después de la reaccién hidrotermal a 300 °C durante o h (b),
2,25dias (c), 4,5 dias (d), y, 9 dias (e). E=EuSiO; (PDF 35-297), y, q=cuarzo (PDF 2-458).

2.3.3. EVALUACION DE

LA CONCENTRACION DE °*Eu

v > AM RECUPERADO

EN FUNCION DEL MATERIAL DEL
REACTOR, CONCENTRACION
INICIAL Y NATURALEZA

DE LA ARCILLA

En el apartado anterior se estudiaron las reaccio-
nes europio-arcillas tomando los porcentajes de
europio reaccionado y no reaccionado en relacion
al denominado “'*?Eu total”, calculando dicho
“I52E4 total” como la suma de '5?Eu medido en la
arcilla (europio reaccionado) mas el "?Eu medido
en la disolucion (europio no reaccionado). Sin em-
bargo, a lo largo del proceso experimental se ob-
servan que este '"?Eu total en muchos casos es in-
ferior a la cantidad de '»?Eu afiadida inicialmente
a la disolucién. Este resultado se puede constatar
en la Figura 2.13, donde se representa el porcenta-
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je de europio perdido frente al tiempo, para las
temperaturas empleadas y las tres arcillas.

A 150 °C en ningun caso las pérdidas superan el
15%. A 80 °C el europio no recogido aumenta has-
ta 35%. A 300 °C se llegan a pérdidas de hasta el
60%. Ademas, para algunos de los tratamientos la
pérdida de '?Eu es negativa (se recupera mas eu-
ropio que el anadido). En este ultimo caso pode-
mos deducir, o bien que en presencia de la arcilla
el acero no retiene europio, o bien que el acero es-
ta lixiviando el europio retenido en experimentos
anteriores (los reactores utilizados no son de un
solo uso).

FEl origen de estas pérdidas debemos buscarlo en el
propio material del reactor, el acero. La hipdtesis
es que el acero funciona como un segundo mate-
rial inmovilizador del europio de la disolucién.
Entre otros factores, se espera que la reaccién con
el acero dependa de los siguientes factores:

(0 Composicion de la disoluciéon (naturaleza de
la arcilla).




1 Tiempo y temperatura de la reaccién.
O pH.

1 Estado de corrosion del reactor.

1 Concentracién inicial y tipo de is6topo.

1 No puede despreciarse la existencia de un po-
sible efecto competidor acero-arcilla.

NATURALEZA DE LA ARCILLA
Y TIEMPO DE REACCION

Analizando la Figura 2.13 en detalle, se observa
relacién entre el tiempo y la temperatura, asi como
de la composicién de la reaccién. En las secciones
anteriores al estudiar la reactividad de la reaccion
europio-arcilla se encontré que existia dicha rela-
cién para la saponita. Se encuentra una mayor
reactividad con las arcillas a altas temperaturas,
i.e. la pérdida de europio al reaccionar con el ma-

4 6, 8 10
26 ()

Figura 2.12. DRX de saponita (a), FEBEX (b), y, MX8o0
(c) antes (linea roja) y después (linea negra) de la
reaccion hidrotermal a 8o °C durante 63 dias.

2.Interaccién de arcillas con Eu®" y Am>*

terial del reactor es mucho mayor para 300 °C.
Ademas se observa una clara relacién entre el
tiempo de duracién del tratamiento y la cantidad
de europio perdido.

Por otra parte, en el caso de la saponita, los reac-
tores no habian sido reutilizado muchas veces
(temperaturas 300 °C y 150 °C) por lo que no exis-
ten efectos claros de corrosion. En este caso se ob-
serva que las pérdidas en el acero son mas altas
que para FEBEX y MXS80, donde se utilizaron
reactores mas usados. A 80 °C los reactores tenian
todos mas o menos la misma antigiiedad, y se evi-
dencia la misma reactividad del europio con el
acero en presencia de saponita, que cuando esta
en presencia de las otras dos arcillas.

FEBEX y MX80 presentan un comportamiento si-
milar en relacién al europio no recuperado. Si bien
a 150 °C y 80 °C, MX80 parece tener mayor reac-
tividad con el acero. Es precisamente la arcilla
MX80, la que presenta una capacidad de reten-
cién de Eu levemente menor que la arcilla FE-
BEX, por lo que este tltimo resultado podria estar
poniendo de manifiesto un posible efecto de com-
petencia arcilla-acero.

TiPO DE TRATAMIENTO, PH Y ESTADO
DE CORROSION DEL REACTOR

En la Figura 2.14 se muestra la reaccion del euro-
pio con el acero. Para ello se realiza el mismo tra-
tamiento hidrotermal (80 °C, 7 dias) usando dos
reactores analogos, uno fabricado en teflén, y el
segundo fabricado en acero. No se anaden arcillas
ni europio estable en el tratamiento y unicamente
se anade una cantidad conocida de '?Eu. Tras el
tratamiento se mide el "?Eu en la fase sélida y en
la fase liquida, y se calcula el 2Eu total recogido.
Como puede observarse, en ambos reactores el tra-
tamiento hidrotermal provoca pérdidas, pero las
pérdidas son mucho mayores en el caso del acero
(pérdidas del 25% en el teflon y 55% en el acero).
También se aprecia como el pH medido en la di-
solucion final es ligeramente menor para el caso
del acero (pH = 6,6) que para el teflon (pH = 6,9).

El estado de corrosién puede ser uno de los facto-
res claves de la reactividad del acero. En este caso,
en los ultimos tratamientos hidrotermales llevados
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Figura 2.13 Cantidad (%) de ">*Eu (Bq) no recuperado tras tratamiento hidrotermal (se restan los
bequerelios de "**Fu anadidos a la disolucién y los bequerelios recogidos en la disolucidn y el filtro
conjuntamente) frente al tiempo en Saponita, FEBEX, MX8o.
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Figura 2.14 ">*Eu recogido en las distintas fases del tratamiento un hidrotermal de 7 dias a 8o °C
usando dos reactores diferentes: teflén y acero. No se afiaden arcillas ni europio estable. Se
representa la cantidad inicial de "**Eu ariadido inicialmente, el europio medido en el sélido y en el
liquido tras el tratamiento, y la suma de los dos (total). Se senala el pH de la disolucidn final tras

el tratamiento. El porcentaje corresponde al

a cabo se observan claros signos de corrosién del
reactor. Dado que los reactores no son de un solo
uso, cuando se han realizado aproximadamente
mas de cinco experimentos en ellos, empiezan a
verse signos claros de corrosién del mismo: no se
observa un aumento del europio “perdido”, es de-
cir reaccionado con el acero, sino un valor del
192Eu total, i.e. en el sélido y el liquido, por enci-
ma del valor anadido inicialmente. Este es el caso
de los numerosos resultados que proporcionan un
porcentaje por debajo de cero. Esto quiere decir
que parte del europio reaccionado en los trata-
mientos anteriores con el acero, vuelve a ponerse
en disolucién, junto con el acero, debido a la co-
rrosién, cuanto méas antiguo es el reactor, y suma-
do a los efecto de pH, mayor probabilidad de que
esto ocurra. Es importante destacar que cuando se
detectaron los procesos de reacciéon del europio
con el acero, en los detectores reusados; para par-
tir siempre de las mismas condiciones de iniciales
de corrosion, se realiz6 un pretratamiento previo

152

Eu no recuperado (inicial menos total), i.e.
reaccionado con el reactor.

con HNOs diluido al 0,5%, durante 12 horas, y un
tratamiento hidrotermal previo, Unicamente con
agua, a 300 °C. Los efectos relacionados con dicha
corrosion podran verse mas detalladamente en el
capitulo siguiente, donde se estudiara especifica-
mente la reactividad del acero. Esto no invalida
los resultados obtenidos, ya que para estos resulta-
dos se normaliza al europio recuperado entre el so-
brenadante y el sélido.

CONCENTRACION INICIAL Y TIPO
DE 1ISOTOPO ("52EU Y 24"'AMm)

Como tltimo factor se estudia la dependencia de la
concentracion inicial del isétopo, asi como del tipo
de iso6topo en la retencion de estos cationes por el
contenedor de acero. Para estudiar la concentra-
cién inicial se ha empleado disoluciones de *?Eu a
distintas concentraciones, con y sin europio esta-
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ble, y se trata a 300 °C, 4,5 dias y a 80 °C, 7 dias.
Los resultados se muestran en la Tabla 2.6.

A 80 °C se observa que existe una relaciéon entre
milimoles de is6topo afiadido y cantidad no recu-
perada: cuando se tratan concentraciones iniciales
muy grandes, del orden de los milimoles, el euro-
pio reaccionado con el reactor es del 20%, mien-
tras que cuando tenemos ultra-trazas de europio
inicial, el porcentaje de europio retenido por el
reactor aumenta hasta casi el 80%. Esto hace pen-
sar en la existencia de sitios especificos en la su-
perficie del reactor metdlico que se saturan a con-
centraciones bajas (34).

A 300 °C la cantidad de europio no recuperado es
mucho menor, Unicamente se pierde un 2%, esto

TABLA 2.6
152

puede deberse a que el tratamiento tiene una du-
racion de unicamente 4,5 dias, pero no se dispo-
nen de datos suficientes para poder confirmar esta
afirmacion.

Del conjunto de datos analizados puede inferirse
que la retenciéon de Eu por el contenedor de acero
depende de la temperatura pero también del pH
de la disoluciéon de modo que existe una relacién
inversamente proporcional entre el pH y la canti-
dad de europio retenido por el contenedor metali-
co. Este comportamiento se puede explicar porque
a medida que aumenta el pH se favorece la forma-
cién de fases sélidas de Fe(OH)s con gran cantidad
de sitios especificos que favorecen la adsorciéon de
Eu en su superficie con la consecuente formacién
del complejo [FeOx(OH)s.FEu]®¥* (35).

EU NO RECUPERADO EN TRATAMIENTOS A 300° Y 80°. NO SE ANADEN ARCILLAS. SE USAN VARIAS

CONCENTRACIONES DE EUROPIO: ANADIENDO Y SIN ANADIR EUROPIO ESTABLE, Y ANADIENDO VARIAS
CONCENTRACIONES DE EUROPIO RADIACTIVO. SE PRESENTA EL PH DE LA DISOLUCION FINAL TRAS EL

TRATAMIENTO.

152Ey no recuperado

80°C, 7 dias 300°C, 4,5 dias
mmoles iniciales *2Eu
% mmol pH % mmol pH
1,39%10M 77,62 1,08x101 72 — — —
1,91x10-10 54,85 1,05x10-10 6,8 1,82 3,48x101 1,5
3,28 17,95 5,9x10" 6,6 1,99 6,53x102 55
TABLA 2.7

% "?Eu v **'AM NO RECUPERADO EN TRATAMIENTOS A 300 “C Y 80 °C. NO SE ANADEN ARCILLAS.
SE PARTE DE LOS MISMOS MILIMOLES INICIALES PARA AMBOS I1SOTOPOS. SE PRESENTA EL PH DE LA

DISOLUCION FINAL TRAS EL TRATAMIENTO.

Is6topo no recuperado

0 . 0 P
191100 mmoles - 80 °C, 7 dias 300 °C, 4,5 dias
ciales % % o
152Fy 54,85 1,82 1,50
2hm 97,37 91,23 6,4
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Comparamos la reaccién con el reactor para dos
is6topos diferentes, 2*'!Am y '"?Eu, mostrando los
resultados en la Tabla 2.7. En ambos casos parti-
mos del mismo nuimero de milimoles, por lo que
las diferencias encontradas se deben a la naturale-
za quimica del isétopo.

En ambos casos se observa que se recupera mucho
menos **'Am que '5?Eu, es decir, el americio reac-
ciona mucho més con el acero.

Finalmente, analizaremos el factor de afiadir arci-
llas al tratamiento hidrotermal. LLa cantidad de
americio no recuperado se puede observar en la Fi-
gura 2.15.

A 300 °C, la mayor cantidad de americio se pierde
cuando no existe arcilla, y la menor cantidad de
americio perdido corresponde a la saponita. Esto
nos sugiere la existencia de un efecto competitivo
acero (del contenedor)-arcilla, mucho mas pronun-
ciado para el americio que para el europio. A 80 °C
se observa que practicamente no se pierde americio
en el reactor, como veremos posteriormente, en este
caso todo el americio ha reaccionado con las arci-

T
80C,7d

Am no recuperado en tratamientos a 300 °C y 8o °C afnadiendo saponita, FEBEX,

MX8o, y ninguna arcilla.

llas en gran proporcién, poniéndose de manifiesto
de nuevo el efecto competitivo arcilla-acero.

Cuando aumenta el pH se aumentan los sitios espe-
cificos tanto en la superficie del contenedor metélico
como en la superficie de las bentonitas que favorecen
en ambos casos la adsorcién especifica del Eu, bien
por la formacion de [FeOx(OH)s-xEu]®®* (35) 6
S-Eu(OH)2* (36). Diversos autores han determinado
la constante de formacion de ambos complejo, sien-
do para la acomplejacién con Fe(OH)s el valor del
pK igual a 2,11 (para x=1) y 8,33 (para x=2) (35),
mientras que se ha determinado que la acompleja-
cion con los OH de los bordes de las bentonitas al-
canza el pK un valor de 1,2 (36). Esto explicaria,
por tanto, el efecto competitivo observado en la re-
tenciéon de Eu entre el contenedor metdlico y las
bentonitas.

Sin embargo los datos aqui presentados no permi-
ten obtener toda la informacién necesaria de los
factores que influyen en la retencién del acero. En
el Capitulo 3 se hara un estudio detallado del pa-
pel del reactor de acero en la inmovilizacion de los
RRAA.
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2.3.4. INTERACCION DE "°*Eu’*

Y >4 Am3* CON ARCILLA
EN AUSENCIA DE ISOTOPOS
ESTABLES

En apartados anteriores se han estudiado las ca-
racteristicas de la reaccién europio-arcilla, para
formar disilicatos de europio. LLa cantidad de euro-
pio anadida era del orden de los milimoles, y euro-
pio radiactivo (**?Eu) era utilizado como trazador
del proceso. Si queremos estudiar la reactividad
del >"'Am para las distintas arcillas, no existen iso-
topos estables de americio, o con semividas sufi-
cientemente largas como para poder considerarlos
estable, por lo que no pueden afadirse cantidades
de americio del orden de los mmoles y por lo tanto
trabajaremos con cantidades del orden de los 101°
mmoles y en algunos casos menores. Para poder
comparar con un isétopo con un comportamiento
bien conocido frente a las arcillas, realizaremos
tratamientos hidrotermales en paralelo con '%?Eu.

Los resultados de los tratamientos hidrotermales
se muestran en la Figura 2.16. A 300 °C se obser-
va, segun lo esperado, el sélido sin bentonita es el
que retiene menor cantidad tanto de *!Am como

1 ;_-""s'irT bentonita | (a)
I-Sapon!ta

—_ 8 1 (N FEBEX
o [ MX80
g - — — A -
o 6
=
©
w
B 41
o
]
E 24
e
&

300°C 4.5dias

80°C Tdias

de ?Fu, en el caso del "?Eu la cantidad retenida
es despreciable. En estas muestras sin bentonita el
pequenio porcentaje de *’Am que se mide debe
responder a pequenios trozos de acero (contenien-
do *'Am) del reactor por corrosién. Por esta mis-
ma razoén, en los casos de bentonitas donde se de-
tectan actividades por encima de la afadida ini-
cialmente, esta actividad corresponde a restos de
acero, por lo que el solido en presenta un color ro-
jizo.

Comparando las arcillas, en el caso de *'Am, FE-
BEX y MX80 presentan mayor reactividad que la
saponita, a 300° C, obteniéndose mayor reactivi-
dad para la FEBEX. Para el »?Eu se observa co-
mo la FEBEX es mas reactiva que la MX80 en es-
te caso, no se dispone de los datos con saponita.

El tratamiento a 80 °C, para el *'Am, la saponita
no sigue la tendencia de menor reactividad con la
temperatura y la reactividad de la saponita dismi-
nuye a mayor temperatura. El resultado opuesto, y
que coincide con los resultados anteriores, se en-
cuentra para la FEBEX y la MX&0 para 2'Am y
192Eu, y a 80 °C ha reaccionado menor cantidad de
21Am y de '?Eu que a 300 °C. En este caso, y en
relacién al efecto competitivo acero-arcilla, en esas

_ '“ Sin bentonita
10 (b} EEEE FEBEX

o~ ] (= mxsn
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80°C 7dias 300°C 4.5 dias

Figura 2.16 241Am (a)y '**Eu (b) medidos en el sdlido tras el tratamiento hidrotermal a 300 °C y
8o °C afadiendo saponita, FEBEX, MX8o, y ninguna arcilla. Se parte de 2-10"'° mmoles de **'Am
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muestras se recuperé todo el americio de partida
entre el filtro y el sobrenadante para la FEBEX,
i.e. en este caso no reacciond americio con el ace-
r0, 0 si ocurrid, esta adsorcién fue reversible.

Los efectos de competencia de arcilla y acero no
permiten en este caso obtener conclusiones defini-
tivas sobre la reactividad del americio, en compa-
racion con el europio, para distintas temperaturas
y tiempo. Por otra parte, teniendo en cuenta las
concentraciones de **'Am anadidas (2-10'° mmo-

2.Interaccién de arcillas con Eu®" y Am>*

les), el inico mecanismo de reaccién que actia en
este caso es la adsorcién/absorcién, por lo que con
las pruebas realizadas, en las cuales no se anaden
milimoles de americio no se pueden alcanzar los
valores de concentracion de americio a partir de
los cuales se espera que tengan lugar los procesos
quimicos de inmovilizacion.

En la Figura 2.17 se muestra el porcentaje de ra-
dionucleido medido en el sobrenadante, tras un
tratamiento hidrotermal donde no se aflade bento-
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0.4 4
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w22 '“Eu
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Figura 2.17. Porcentajes de **’Am y de ">*Eu medido en el sobrenadante y no recuperado tras el
tratamiento hidrotermal a 300 °C y 8o °C, respecto de la cantidad de isétopo inicialmente

afadida. No se afiaden arcillas en este caso. Se parte de 2-10"'° mmoles de

“Amy *Fu.
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nita. Puede comprobarse como el !Am medido
en el sobrenadante es muy pequeno, al contrario
de lo que ocurre para el ?Eu. En la Figura 2.17
se muestra también el >!Am y el "’Eu no recupe-
rado tras sumar las contribuciones del filtro y la
disolucion, y se observa como la mayor parte del
americio ha reaccionado con el acero. Porcentajes
similares se han encontrado en las pruebas realiza-
das afladiendo arcillas.

2.4. CONCLUSIONES

1. La cinética de reaccién es de orden 1, cuya
constante de velocidad depende sobre todo de
la temperatura, siendo 300-200 °C el punto
de inflexién. Se encuentra que las velocidades
son similares a 300 °C y 200 °C,y a 150 °C y
80 °C, la diferencia entre los dos grupos esta
en un orden de magnitud. Ademas, no depen-
de, dentro de la incertidumbre, de la naturale-
za de la arcilla.

2. Independientemente de la velocidad de reac-
cién, la cantidad de europio que reacciona
con la arcilla depende fuertemente de la tem-
peratura, de manera que: 300 °C > 200 °C >
150 °C > 80 °C.

3. En cuanto a la capacidad de europio reaccio-
nado: La saponita es la arcilla que presenta
mayor capacidad de retencién, frente a la
FEBEX y la MX80, que tienen un comporta-
miento muy similar. A 300 °C, supera el valor
estimado para una retencién de origen Uinica-
mente fisico debida a intercambio catiénico
para las tres arcillas y la capacidad retencién
se incrementa con el tiempo. A tiempo cero,
Unicamente se retiene europio por intercam-
bio catiénico. Para la saponita, 80 °C es unica
temperatura en la que la capacidad de euro-
pio reaccionado es del orden de la capacidad
de intercambio catidnico, y es siempre supe-
rior para el resto de las temperaturas. Sin em-
bargo, FEBEX y MX80 a 150 °C y 80 °C pre-
sentan una capacidad de europio reaccionado
del orden de la CEC, y que dentro de la incer-
tidumbre, permanece constante con el tiempo.

4. Referente al analisis estructural, a T > 150 °C,
se forman nuevas fases cristalinas contenien-
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do Eu como consecuencia de fenémenos de
precipitacién y de reacciéon quimica entre la
disolucion de Eu y la arcilla.

5. La mayor parte del Eu® no se recupera ni en
la fase sdlida ni en la disolucién remanente.
Este europio ha reaccionado con las paredes
del reactor. Se encuentra que esta reaccion de-
pende de la temperatura, del tiempo de reac-
cién, del tipo de arcilla y por supuesto de la
antigiiedad del reactor. Ademés se encuentra
una relacién directa con el pH de la disolu-
cién final.

6. En reacciones con pequenas concentraciones
de *'Am y ?Eu (10'° mmoles), el tinico me-
canismo de reaccién que actia en este caso es
la adsorcion en sitios inespecificos. El ameri-
cio parece presentar menor reactividad que el
europio, sin embargo, su alta reactividad con
el acero del contenedor, y la competitividad
entre ambos efectos, no permite obtener con-
clusiones definitivas a este respecto.
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3.1. INTRODUCCION

La oxidacion del acero del contenedor metdlico
ocurre a condiciones relativamente secas, RH me-
nor del 70 % y temperatura de 200-250 °C, en
presencia de aire. El caracter protector de las ca-
pas de o6xidos desarrolladas sobre el contenedor
metéalico en tales condiciones depende en gran me-
dida de la cinética de crecimiento de estas capas.
Para asegurar una buena proteccion del contene-
dor frente a futuros ataques corrosivos, la veloci-
dad de crecimiento de la capa de éxidos, que viene
determinada por la difusién de especies catiénicas
y anidnicas a través de ella, debe seguir una cinéti-
ca lenta, generalmente de tipo parabdlico (1). Es
decir, la velocidad de reaccién decrece conforme
aumenta el tiempo, esto es, el espesor de la capa
de 6xidos. La proteccién frente a la corrosion de-
pende de la naturaleza del metal y de la accién co-
rrosiva a que pueda verse sometido. Sin embargo,
existe la posibilidad de que dicha corrosién sea al-
tamente localizada (2), y, por tanto sea mas pro-
funda porque tiene lugar por transporte de masa a
través de la interfase entre el metal y el 6xido o en-
tre las fronteras de grano.

Cuando el contenedor se encuentra en condicio-
nes de alta RH, condiciones préximas a la de al-
macenamiento de los residuos radiactivos, cabe
esperar una corrosion similar, aunque con mati-
ces diferenciadores, a la corrosién atmosférica
(3). Por un lado, este tipo de corrosién tendria un
comportamiento irregular ya que es dificil de pre-
decir los ciclos de humedad y sequia hasta que
una monocapa de liquido se estabiliza sobre la
superficie del metal, y, por otro, cabe esperar
temperatura de corrosién de 100 °C, mientras que
la corrosion atmosférica ocurre a 40 °C. Por ulti-
mo, aunque el contenedor sélo esta expuesto a
condiciones de humedad durante el relleno, las
particulas sélidas en contacto con la superficie
del metal después del llenado del contenedor au-
mentan la complejidad de la interfases metal: aire
y afectan al comportamiento de la corrosién
creando grietas y otras irregularidades. En pre-
sencia de una fase acuosa, la corrosion del acero
estd controlada electroliticamente y podria ser re-
lativamente uniforme a pH < 7 o localizada bajo
condiciones ligeramente alcalinas.

Aunque existen numerosos estudios acerca del
efecto que puede provocar dicha corrosion en las
propiedades de las arcillas de relleno (se detallan
en el Capitulo 4), sin embargo, son escasos los es-
tudios acerca de cémo el contenedor metélico par-
ticipa activamente en la adsorcién de los residuos
radiactivos y son nulas, hasta nuestro conocimien-
to, las investigaciones encaminadas al estudio del
papel de la propia matriz arcillosa en la cinética y
mecanismo de corrosién del contenedor.

Con respecto a la participacion activa del contene-
dor metdlico en la adsorcién de los residuos radiac-
tivo, en general, y del Eu®*, en particular, se obser-
va que la presencia de 6xidos de hierro libre inhibe
la adsorcién de Eu®* en la superficie de los minera-
les de la arcilla (4). En particular, Fairhurst et col.
(5) vy Rabung et col. (6) observaron que la adsor-
cion de Eu** en hematita se inhibe a pH > 5,0 en
presencia de materia organica. Es mas, Quinn et
col. (7) observaron que la constante de adsorcion
de diversos REE en la superficie de hematita ade-
mas es funcién de la naturaleza de dichos cationes.

Por tltimo, las investigaciones encaminadas al es-
tudio de la interaccién de U®" con fases ricas en
Fe?*, como magnetita, mostraron que el U puede
simplemente adsorberse pero también puede redu-
cirse a U* y precipitar como UOa (8-10).

Atendiendo a los antecedentes expuestos y a los
resultados mostrados en el Capitulo 2, en este ca-
pitulo se tiene como objetivo el estudio del efecto
competitivo entre las bentonitas y el contenedor
metdlico en la adsorcién de '"?Eu. Entre los mate-
riales especificos seleccionados en este estudio para
la fabricacién de los contenedores donde vayan a
alojarse los residuos de alta reactividad se destaca
el acero inoxidable austenitico 316 L.

3.2. EXPERIMENTAL

En esta seccién se detallan las técnicas de caracte-
rizacion, los materiales y el instrumental utilizados
en el presente trabajo. En primer lugar se expone
una breve introduccion de las bases tedricas para
cada técnica, entendiendo que esto se hace a titulo
meramente informativo, sin pretender profundizar
en ellas.
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3.2.1. MATERIALES

El silicato utilizado en los tratamientos hidroter-
males es la bentonita FEBEX suministrado por la
empresa ENRESA. El material de partida utiliza-
do como fuente de los elementos de tierras raras es
el nitrato de europio disponible comercialmente en
la casa SIGMA-ALDRICH. El metal estudiado es
el acero inoxidable AISI 316L. cuya composicién
quimica viene dada por fluorescencia, Tabla 3.1.

3.2.2. TRATAMIENTOS
HIDROTERMALES

Los reactores usados en los tratamientos hidroter-
males se fabricaron de acero inoxidable (AISI
316L) que presenta una elevada resistencia a la
corrosion para la serie de ciclos de calentamientos
necesarios para este estudio. En cada tratamiento
hidrotermal se control6 la temperatura (300 °C),
la concentracién de las disoluciones (7,9-102 M),
el tiempo de tratamiento (4,5 dias), la cantidad to-

TABLA 3.1.

tal de silicatos (300 mg) y la rampa de calenta-
miento (10 °C/min.). Con el objetivo de entender
el papel competitivo del reactor en el proceso de la
retencion de los RRAA por la bentonita, se ha di-
sefiado un minireactor del mismo material que el
reactor en donde se introduce la bentonita, for-
mando un conjunto (minireactor-bentonita). Este
conjunto se compacta mediante una matriz de
compactacion, se prensa a 4 toneladas durante 5
minutos y por ultimo se introduce dentro del reac-
tor hidrotermal y se trata a la temperatura de 300
°C durante 4,5 dias, Figura 3.1.

3.2.3. TECNICAS
EXPERIMENTALES

MICROSCOPIA ELECTRC,)NICA
DE BARRIDO Y MICROANALISIS
(SEM/EDX)

Para el estudio de la capa de 6xidos formada sobre
la superficie del contenedor metdlico, se ha utiliza-

CoMPOSICION QUIMICA (% EN PESO) PARA EL ACERO INOXIDABLE AlS| 316 L EMPLEADO EN EL

PRESENTE TRABAJO.

Co ) Si S P Mn

Cr Fe Ni (o] Mo a

0,14 0,11 0,38 0,03 0,04 1,74

Reactor
hidrotermal =—>

Tapon
del reactor l

Minireactor —— .N-

1653 68,29

Minireactor cerrado

10,57 029 1,87 0,01

Minireactor abierto

Figura 3.1. Fotografia del minireactor y el reactor hidrotermal empleados en el presente trabajo
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do la microscopia electrénica de barrido que permi-
te suministrar informacion sobre la morfologia y la
composicion quimica de dicha capa a la escala de
micras.

En la realizacion de las observaciones mediante
microscopia electronica de barrido se emple6 un
microscopio equipado con detectores de electrones
secundarios, retrodispersados y de rayos-x. En este
trabajo se ha empleado un equipo SEM-FEG
HITACHI S- 4800.

En las condiciones generales de trabajo se empled
un voltaje de 20 keV, y se trabajé con los detecto-
res de electrones secundarios y retrodispersados
utilizando distintos aumentos.

DiFRACCION DE RAYOS-X (DRX)

La difraccion de rayos-x es una técnica no destruc-
tiva de andlisis que es capaz de proporcionar in-
formacién sobre las fases cristalinas presentes en la
muestra que se esta analizando, aunque tal infor-
macion puede hacerse de forma cuantitativa, en
este trabajo, la técnica soélo se ha utilizado de for-
ma cualitativa.

En todos los experimentos de difraccién se ha uti-
lizado un difractometro X Pert Pro PANALYTI-
CAL utilizando la radiacion Ko del cobre (1,5418
A) en un tubo de rayos-x operando a 45 kV y 40
mA, el barrido se ha realizado para valores de 26
comprendidos entre 3° y 70° (silicatos) y entre 10°
y 80° (minireactor). LLa toma de datos se hace cada
0,05° con un tiempo de adquisicion de 2 s para ca-
da angulo.

3.3. RESULTADOS
Yy DiscusiON

A continuacion se detallan los resultados obteni-
dos durante la observacion superficial mediante
SEM/EDX y DRX de las muestras de Bentonita y
acero 316 L con y sin tratamiento hidrotermal a
300°C durante 4,5 dias. Por udltimo, al sobrena-
dante antes y después del tratamiento se le medid
el pH, la conductividad y el potencial redox utili-
zando un pHmetro PC 700 de EUTECH. El elec-

trodo redox de referencia usado en este trabajo es
el electrodo plata/cloruro de plata: Ag/AgCl.

3.3.1. MicrROSCOPiA
ELECTRONICA DE BARRIDO
Y ANALISIS POR ENERGIA
DISPERSIVA DE RAYOS X

MINIREACTOR TRATADO
HIDROTERMALMENTE, EN AUSENCIA
DE BENTONITA Y EUROPIO,

A 300 °C, 4,5 DiAs

Fl andlisis visual del minireactor tras el tratamien-
to hidrotermal en ausencia de bentonita y europio
no muestra ningin cambio, sin embargo, estos
cambios se evidencian bajo la microscopia electro-
nica de barrido. En la Figura 3.2 se hace evidente
que toda la superficie aparece cubierta de una ca-
pa de granos finos homogénea.

Los resultados de microandlisis de la cascarilla for-
mada en esta muestra a partir del espectro de ra-
yos-x obtenido Figura 3.3, indican la aparicion del
pico de oxigeno y el mantenimiento de la propor-
ciéon Cr/Fe lo que indicaria que dicha capa es de
oxido y evidencia su escaso crecimiento.

ANALISIS DE LA BENTONITA PREVIA
AL TRATAMIENTO

Las imagenes del SEM de la bentonita sin tratar,
Figura 3.4a, muestran un aspecto laminar bien de-
finido. El espectro EDX, asociado, Figura 3.4b,
muestra claramente las senales Ka.1 del Si, Mg, Al
y Ca composicién tipica de la montmorillonita.

BENTONITA COMPACTADA EN EL
MINIREACTOR Y TRATADA
HIDROTERMALMENTE A 300 °C
DURANTE 4,5 DiAS EN CONTACTO CON
UNA DISOLUCION 7,9.10>M DE Eu3*

Tras el tratamiento hidrotermal, un andlisis visual
del minireactor y de la bentonita muestra en pri-
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Figura 3.2. Micrografias de la muestra de acero 316 L. a) Sin tratamiento. b) Tratada
hidrotermalmente, en ausencia de bentonita y de europio, a 300 °C durante 4,5 dias.

Fe
—— Acero tratado hidrotermalmente
—— Acero 316
<
2
] Cr
o
2 Fe
2 o
£
Fe
Ni g Mo N N
C Si .
A_Wﬂ\m Ni
T T T T T TTTT T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Energia (KeV)

Figura 3.3. EDX correspondiente a muestra de acero 316L con y sin tratamiento hidrotermal, en
ausencia de bentonita y de europio, a 300 °C durante 4,5 dias.
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Al

Intensidad (U.A)

Energia (KeV)

Figura 3.4.a) Micrografia representativa de la bentonita sin tratar .b) EDX correspondiente.

mer lugar un aspecto esponjoso en la bentonita y
un estado de ataque superficial del mnireactor, ver
Figura 3.5.

En la Figura 3.6, se presentan las imagenes de
electrones secundarios y retrodispersados de la
bentonita tratada hidrotermalmente a 300 °C du-
rante 4,5 dias en contacto con una disoluciéon
7,9.10% M de Eu®**. Como puede apreciarse la ma-
yor parte de la muestra es de aspecto laminar (Fi-
gura 3.6a) y muestran espectro EDX (Figura 3.7.
puntos @ y ®) compatible con esmectita intercala-

da con Eu®*. Se aprecia también mediante el andli-
sis con electrones retrodispersados una aglomera-
cion de pequenas particulas minoritarias (Figura
3.6.b) cuyo espectro es similar al de la esmectita
intercalada con Eu®*.

Otras particulas muestran una morfologia tipo ta-
blén, brillantes bajo electrones retrodispersados y
constituidas principalmente por silicatos de euro-
pio como pueden observarse en Figura 3.6d, punto
®. La presencia de los picos de Mg, Al en estos es-
pectros se debe a contribuciones de electrones que
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Bentonita

Minireactor —

Figura 3.5. Fotografia del conjunto minireactor-bentonita después de haber sido tratado
hidrotermalmente a 300 °C durante 4,5 dias en contacto con una disolucién 7,9.107 M de Eu*".

Figura 3.6.a)Imagen general de electrones secundarios de la bentonita tratada
hidrotermalmente a 300 °C durante 4,5 dias en contacto con una disolucién 7,9.10% M de Eu**. b)
Retrodispersado de a). c)y d) distintas zonas de la muestra.
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llegan desde las particulas de bentonita. No se ha
detectado un espectro dispersivo libre de los picos
Mgy Al

Las imagenes del SEM del minireactor en contacto
con la bentonita después del tratamiento térmico a
300 °C durante 4,5 dias en contacto con una diso-
lucién de 7,9.10°M Eu®, Figura 3.8, ponen de
manifiesto la generaciéon de una capa de 6éxidos
constituida por cristales de diversos tamafnos, unos
mas finos sobre los que crecen otros de grano mas
grueso orientados en distintas direcciones (Figura
3.8b). Los cristales grandes, asi como los peque-
fios, presentan, por espectroscopia EDX, una com-
posicién similar (Figura 3.9) pudiendo deberse las
pequenas diferencias detectadas al distinto tamafo
de ambos. El haz de electrones atraviesa el cristal
pequeno con lo cual se distinguen a través de este
mas europio y silicio (relacion: Eu/Si muy elevada,
puntos @ y ®) que se detectan en menor propor-
cién en el cristal de mayor tamafio, punto ©. En
general, los 6xidos crecidos sobre el minireactor
son ricos en silicatos de europio como se deduce

del analisis de los espectros EDX mostrados en la
Figura 3.9.

Para evaluar la difusion del europio en el minireac-
tor metalico e identificar la distribucién de las dis-
tintas especies oxidadas que forman parte de la ca-
pa de éxidos, se han hecho andlisis en seccidén
transversal del minireactor. El estudio en seccion
transversal de los distintos elementos de la capa de
oxidos a lo largo de la zona senalada por la linea
amarilla en la micrografia SEM de la Figura 3.10a,
revela mayor presencia de silicatos de europio en la
interfase oxido-atmosfera, presentando un espesor
en torno a 5 pm, Figura 3.10b. A medida que nos
aproximamos a la matriz del minireactor, las sefia-
les de silicatos de europio decrecen progresivamen-
te. No hay indicios de difusién de europio en el ace-
ro. Esto concuerda como ya se describié anterior-
mente con los andlisis de la observacién superficial
sobre el minireactor.

De la informacién proporcionada mediante SEM/
EDX, podemos concluir que tanto el minireactor
metdlico como la bentonita participan activamente

Intensidad (U.A)

bentonita
—— punto ©
—— punto @
punto @

Energia (KeV)

Figura 3.7. EDX correspondientes a la bentonita con y sin tratamiento hidrotermal a 300 °C
durante 4,5 dias en contacto con una disolucién 7,9.10% M de Eu®".
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Figura 3.8.Imdgenes de electrones secundarios del minireactor tratado hidrotermalmente en
presencia de la bentonita a 300 °C durante 4,5 dias en contacto con una disolucién 7,9.10° M de
Eu®'.a)imagen general. b) detalle de un cristal grande. c) y d) detalles de la zona constituida por

cristales pequenos.

0.8 4

Si

0.6
Eu

0.4 -

Intensidad (U.A)

0.2 -

7’ACJ
0.0 +r———

Eu

— punto ©
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—— punto ®

Energia (KeV)

Figura 3.9. EDX correspondientes al del minireactor tratado hidrotermalmente en presencia de la
bentonita a 300 °C durante 4,5 dias en contacto con una disolucién 7,9.10° M de Eu®".
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en el mecanismo de absorcién/desorcion del europio.
Esto constata las observaciones del Capitulo 2 de un
efecto competitivo arcilla-contenedor metélico.

3.3.2. DIFRACCION DE RAYOS-X
(DRX)

MINIREACTOR TRATADO
HIDROTERMALMENTE, EN AUSENCIA
DE BENTONITA Y EUROPIO,

A 300 °C, 4,5 DiAS

En la Figura 3.11 se muestran los resultados de di-
fraccion de rayos-x del minireactor con y sin trata-
miento hidrotermal a 300 °C durante 4,5 dias. Co-
mo puede apreciarse en la figura, ambos diagra-
mas son similares, los picos dominantes son los de
la fase austenitica caracteristica del material base
lo que pone de manifiesto que la micrestructura de
la matriz del minireactor no sufrié ningin cambio
como consecuencia del tratamiento hidrotermal.

BENTONITA COMPACTADA
EN EL MINIREACTOR Y TRATADA
HIDROTERMALMENTE A 300 °C
DURANTE 4,5 DiAS EN CONTACTO
CON UNA DISOLUCION 7,9.10%M
DE Eu3*

La Figura 3.12 muestra el diagrama de difraccién
de la bentonita antes y después del tratamiento hi-
drotermal a 300 °C durante 4,5 dias. Como puede
apreciarse, el diagrama de difraccién revela que la
montmorillonita es la principal arcilla constituyen-
te de la bentonita estudiada en el presente trabajo,
acompanada de fases de cristobalita. Cabe mencio-
nar que no se detectan fases provenientes de la de-
gradacion del minireactor en la porcién arcillosa
tratada hidrotermalmente en presencia de europio.
Tampoco se detectan silicatos de europio debido
al pequeno tamano de los cristales de europio co-
mo se vio anteriormente con SEM.

En la Figura 3.13 se ofrece el diagrama de difrac-
cién del minireactor después de haber sido trata-
do hidrotermalmente a 300 °C en bentonita com-
pactada durante 4,5 dias y en contacto con una

disolucion 7,9.102 M de de Eu®t. La sefial de la
fase austenita es menos intensa respecto a las
muestras anteriores, este hecho puede atribuirse
al poco espesor de la capa de 6xidos, se aprecia
también en el diagrama la existencia de una por-
cién considerable de fases de silicatos de europio,
provenientes de la disolucion de la bentonita en
nitrato de europio.

3.3.3 PROPIEDADES
FISICO-QUIMICAS
DEL SOBRENADANTE

Para caracterizar las diferentes especies del ion de
europio en las diferentes fases formadas, se calcu-
laron los PH, FEM de las disoluciones acuosas
iniciales y recuperadas tras el tratamiento hidro-
termal a 300°C durante 4,5 dias. Tras el trata-
miento hidrotermal, Tabla 3.2, el valor del pH
disminuye de 4,72 (disolucion inicial) a pH mas
bajo, 1,96 y por consiguiente la acidez es tanto
mas fuerte y tiende a aumentar la concentracion
de cationes Eu®* liberados en la disolucién y su
conductividad iénica como se deduce de la Tabla
3.2.

La Figura 3.14 muestra el rango de estabilidad de
las especies quimicas de europio en disolucion
acuosa en funcién del pH y del potencial redox de
las disoluciones. En la grafica se han marcado los
puntos iniciales y finales de la disolucién de euro-
pio y los resultados muestran que los sitios activos
del europio se encuentran mayoritariamente en su
forma Eu®*.

3.4. CONCLUSIONES

Se deduce de todos los resultados expuestos que
tanto la bentonita como el contendor metalico
compiten activamente en el mecanismo de adsor-
cion/absorcion del elemento reactivo europio. La
porcién de europio retenida por el contenedor me-
talico es superficial, no habiéndose detectado en
las condiciones de reaccién difusion al interior de
la matriz metdlica.

Mediante DRX se han detectado en la superficie del
minireactor, después del tratamiento hidrotermal,
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Figura 3.10.a) Microgrdfica SEM en seccion transversal del minireactor tratado
hidrotermalmente en presencia de la bentonita a 300 °C durante 4,5 dias en contacto con una
disolucién 7,9.10% M de Eu®*. b) Perfiles de intensidad de la capa de éxidos formada.

TABLA 3.2.

VALORES DE PH, FEM Y CONDUCTIVIDAD DE LAS DISOLUCIONES INICIALES Y RECUPERADAS
TRAS EL TRATAMIENTO HIDROTERMAL EN PRESENCIA DE BENTONITA A 3002C DURANTE 4,5 DiAs
EN CONTACTO CON UNA DISOLUCION 7,9.10 ° M pE Eu®".

Disolucion pH FEM Conductividad
Inicial 472 381 mV 10,89 m&
Final 1,96 615mV 24,1 m&

’
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acero sin tratamiento
tratamiento hidrotermal a 300 °C, 4,5 dias
®  Austenita

Figura 3.11.XRD correspondientes a la muestra de acero 316 con y sin tratamiento hidrotermal a
300 °C, durante 4,5 dias.
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Figura 3.12.XRD correspondientes a la bentonita con y sin tratamiento hidrotermal a 300 °C
durante 4,5 dias en contacto con una disolucién 7,9.10% M de Eu*".

|o —— FEBEX
1
; — FEBEX_Eu_300°C_4.5 dias
i ®  Montmorillonite
1
@® Cristobalite
(1)
! @
] i
| 0
! e
; l o
- ‘ °
0 ] 9, ,e n 0 Oo !
! o, B 5, o 9 e
: ' C [ | I : 1 :: ] I
' N ! Ll Mo
! i o ! ' i i '
T S KA Lt Sl

35 40 45 50 55 60 65
20

70

59



Caracterizacion de mecanismos de retencion de actinidos en materiales silicatados

20(%)

Figura 3.13.XRD correspondiente al minireactor con tratamiento hidrotermal a 300 °C durante
4,5 dias en contacto con una disolucién 7,9.10% Mde Eu". *=Eu.Si.O, (PDF 87-2475), +=Eu;SiOs
(PDF 20-403), a=austenita (PDF 33-397), h=halloisita (PDF 2-43), n=NaAl,O,, (PDF 21-1095),
J=jadeita (PDF 22-1338).
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Figura 3.14. Variacion de PH en funciodn del potencial redox de las disoluciones iniciales y
recuperadas tras el tratamiento hidrotermal en presencia de bentonita a 300 °C durante 4,5 dias
en contacto con una disolucién 7,9.10° M de Eu®".
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fases de silicatos de europio tales como EusSiOs y
FusSi»07 provenientes de la disolucién (bentonita +
Eu? + ACERO) que no se detectan en la bentonita
debido al pequeno tamano de las particulas después
del tratamiento hidrotérmico, pero con SEM se
aprecia la formacion de estos silicatos de europio.
La formacion de la fase insoluble de silicatos de eu-
ropio EusSi>O7 pone de manifiesto la adsorcién de
Eu?*, como simulador de los RRAA trivalentes, por
el contendor metélico (minireactor).
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4. Estabilidad de las fases REE.Si-O; (REE=Sc, Y, Lu) en disolucién simuladora de la degradacion...

4.1. INTRODUCCION

La degradacién del contenedor metalico (formado
por Fe y Cu) puede afectar la seguridad de las ba-
rreras protectoras de los residuos radiactivos, debi-
do a la presencia de hierro y 6xidos de hierro co-
mo productos de corrosién (1, 2).

El contenedor metalico se puede corroer anaerébica-
mente (3-5) siendo los principales productos de co-
rrosién la magnetita (FesO.), hematita (Fex0s) y goe-
tita (FeO(OH)) (6, 7). Se ha observado que estos
productos de corrosion junto al aumento inherente
de pH debido al propio proceso afectan al material
arcilloso de relleno (2), de modo que se ha detectado
ademas de una degradacion del mismo, la formacién
de fases cristalinas nuevas (8-11). La esmectita alte-
rada muestra un aumento en la conductividad hi-
draulica, una menor capacidad de hinchamiento y
menor CEC (7, 5). Los productos de reaccién depen-
den en gran medida de la naturaleza del material ar-
cilloso de partida y de la temperatura, siendo el pro-
ducto mayoritario una serpentina rica en hierro, en
el gradiente de temperatura de 80-300 °C (12). Lan-
tenois y col. (10) han establecido el grado de estabi-
lidad de las esmectitas a 80 °C en funcién de su na-
turaleza, de modo que, las esmectitas dioctaédricas
se desestabilizan en gran medida dando lugar a
magnetita y a filosilicatos 1:1 ricos en hierro (9). Las
esmectitas se degradan sistematicamente en el rango
de pH > 7, pero a pH desde ligeramente acido a
neutro el contenedor se corroe precipitando magneti-
ta sin degradacion de la esmectita.

Los numerosos estudios encontrados en la biblio-
grafia respecto al efecto de la corrosion del conte-
nedor metalico en la estabilidad del material arci-
lloso de relleno demuestran que éste depende del
pH, la temperatura, la naturaleza de la bentonita,
la relacién agua/sélido y de la fraccién en peso del
Fe/arcilla (13).

Como se indicé en la sesidén introductoria general
del informe (Capitulo 1), las fases de disilicatos de
tierras raras (REE2Si2O7) son los principales pro-
ductos de la interacciéon quimica, en condiciones
subcriticas de presién y temperatura, entre elemen-
tos de tierras raras (simuladores quimicos de actini-
dos trivalentes) y las bentonitas de rellenos. Los
distintos disilicatos de tierras raras presentan un

amplio intervalo de estabilidad en los diagramas de
fase correspondientes (14), por lo que, se predice
una alta inercia quimica y mecdnica de estas fases
en las condiciones hidrotermales de trabajo. Se pos-
tula que dichas fases son estables, una vez forma-
das, en las condiciones de presion y temperatura
del almacenamiento, lo que supondria un medio de
inmovilizacién definitivo de los elementos que las
compongan. Sin embargo, hasta el momento no
existen datos experimentales de la estabilidad que
presentan estas fases minerales frente a la corrosion
del contenedor metalico. Por tanto, es el objetivo de
este capitulo el estudio de la estabilidad del
REE:Si207 (REE= Sc, Y, Lu) en presencia de hie-
rro en condiciones de baja RH (ambiente anaerdbi-
co y aerdbico) y en un medio acuoso en condiciones
subcriticas de presién y temperatura.

4.2. EXPERIMENTAL

4.2.1. MATERIALES

Los disilicatos de tierras raras estudiados se sinte-
tizaron a partir de los siguientes precursores sumi-
nistrados por Sigma Aldrich:

0 TEOS (ref. 13,190-3, 99%).

0 Sc(NO3)3. 3,51H,0 (ref. 52978-8, Lot.
069503JH, 99,999% con base en trazas de
metales).

0 Lu(NOs);. 4,87H,0 (ref. 542067, Lot.
06503JH, 99,999%).

0 Y(NO3s)s. 6,10 HyO ref. 237957 Lot.
MKBB2864, 99,8%).

1 Etanol absoluto (Analar Normapur).

Se prepararon mezclas de los disilicatos de tie-
rras raras REE:Si>:07 (REE = Sc¢, Lu o Y) con hie-
rro metalico en polvo (Ref. 12310, Lot. 90280 de
Sigma-aldrich, > 99%) en proporciones de hierro
del 0,3y 1 % en peso.

4.2.2. SINTESIS
DE LOS DISILICATOS
DE TIERRAS RARAS

La sintesis de los disilicatos de tierras raras se rea-
liz6 mediante método sol-gel, en el que una disolu-
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cién en etanol del nitrato del elemento de tierras
raras REE(NO3)3-XH2O (REE = Sc, Lu o Y) se
adicion6 sobre una disolucién de TEOS en etanol
(relacion en volumen 1:3). Los cationes de elemen-
tos de tierras raras elegidos son Sc, Y y Lu porque,
en general, los REE actian como sus simuladores
quimicos de los actinidos y, en particular, estos
REE originan un polimorfo de disilicato comtn, el
polimorfo-B, en las condiciones de sintesis utiliza-
das y por tanto permitird evaluar el efecto del ta-
mafo del cation en la estabilidad de dicha fase. La
disolucion se calenté a 40 °C 'y se agité de forma
constante hasta la formacién de un gel. El gel se se-
¢ a 60 °C durante 12 horas. El sélido en polvo se
desnitrific6 mediante un tratamiento térmico que
consistié en calentar a 500 °C durante 1 hora; la
rampa de calentamiento utilizada fue de 1 °C/min.
El solido desnitrificado se calenté en un pocillo de
platino a 1300 °C durante 24 horas, en esta ocasién
la rampa de calentamiento fue de 5 °C/min.

Los andlisis de DRX de los solidos sintetizados in-
dican que se obtuvola fase B de los disilicatos
REE:Si:0; (REE= Y, Sc y Lu) con alto grado de
pureza (entre 82,7 y 92,8%). La composicién de
las fases cristalinas de los productos obtenidos se
resume en la Tabla 4.1.

4.2.3. TECNICAS
DE CARACTERIZACION

A continuacién se muestran las diferentes técnicas
utilizadas en la caracterizacién de los solidos sinte-
tizados.

TABLA 4.1.

DirrAacciON DE Rayos X (DRX)

Para el andlisis de DRX se utilizé un difractome-
trode polvo 6:260 marca Bruker (modelo D8
Advance) de anticatodo de Cu. Las medidas se
realizaron en un rango 20 entre 10° y 120°, con
un tamano de paso de 0,02° y tiempo de adquisi-
cién de 10 s. En esta medida se utiliz6 monocro-
mador de grafito para disminuir el background de
los difractogramas. En todos los casos se procedid
al refinamiento de las estructuras a partir de los
difractogramas usando el método Rietveld (15) a
través del paquete informatico Diffrac Plus
TOPAS (16). La bondad del ajuste en relacién con
el proceso de refinamiento de los datos de difrac-
cion esta expresado por medio del factor de refina-
miento Rwp (se espera un valor minimo) y GOF
(se espera un valor minimo cercano a uno).

DirrACCION DE RaYos X
A TEMPERATURA VARIABLE
(DRX-TV)

Se hicieron andlisis de difracciéon de rayos-X a tem-
peratura variable (DRX-TV) utilizando un difracté-
metro D8 de Bruker que posee una geometria 0:0
combinada con una configuracién de espejos Gobel.
Este difractémetro esta equipado con una camara de
alta temperatura (Anton Paar XRK 900, Austria)
que permite registrar “in situ” los difractogramas du-
rante el calentamiento. LLas medidas de DRX-TV se
registraron entre 20 °C y 450 °C, a una velocidad
controlada de 10 °C/min. Se analizaron los cambios
de fase in situ, adquiriendo difractogramas cada 10
°C, en atmosferas tanto de aire como de Argén. El

COMPOSICION QUI,MICA DE LOS DISILICATOS DE TIERRA RARAS SINTETIZADOS.

Cation REE Fase principal Otras fases
S¢ B-S¢,Si,0; (82,75%) Sc0, (17,25%)
S 0
Y BY,Si,0, (80,97%) 1123, (8,63%)
Y,Si0 (10,40%)
L B-Lu,Si,0; (94,10 %) Lu,Si0; (5,90%)
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andlisis de los difractogramas individuales se llevé a
cabo con el paquete informético Diffrac Plus EVA-
LUATION (17).

EsPECTROSCOPIA ELECTRONICA DE
BARRIDO Y ESPECTROSCOPIA
DispersivA DE RAyos X (SEM vy EDX)

Los analisis se realizaron en un Microscopio Elec-
trénico de Barrido HITACHI S-4800 FEG-SEM
(field emisién scanning electron microscope) equi-
pado con un analizador de energia dispersiva de
rayos X de Bruker Xflash 4010. El pretratamien-
to de las muestras consistié en el montaje de éstas
sobre portamuestras de cobre y el recubrimiento
con oro para la correcta visualizacién de la super-
ficie conductora.

ESPECTROSCOPIA DE
FOTOELECTRONES DE RAYos-X (XPS)

Las medidas de espectroscopia de fotoelectrones
de rayos X se realizaron con un equipo SPECS
que posee un detector Phoibos 150MCD con un
4nodo de Mg Ko (hv = 1253,6 eV). Los espectros
se registraron con una energia de paso de 25 eV y
una potencia de 300 W. Las muestras se desgasifi-
caron previamente durante una noche en la cama-
ra de preparacion de muestras del espectrémetro a
5 x 10 mbar. La energia de enlace (BE) se refe-
rencié al Cls en 2848 eV. Los ajustes de las sena-
les de los espectros se obtienen usando el progra-
ma Casa XPS (18).

4.3. REsuLTADOS Y DiscusiON

4.3.1. ESTABILIDAD DE
LOS DISILICATOS EN AUSENCIA
DE AGUA EN AMBIENTE
AEROBICO Y ANAEROBICO

El hierro metalico se utiliza como modelo del ma-
terial de acero de baja aleacién utilizado en los
contenedores metalicos de los residuos radiactivos.
La degradacién del contenedor metélico se produ-
ce en diferentes condiciones atmosféricas y de hu-

medad durante el periodo de almacenamiento
(19). En este apartado se estudio la estabilidad de
los disilicatos de tierras raras frente al hierro (co-
mo modelo del material de contenedores metali-
cos) en condiciones de corrosién seca. Para ello se
prepararon mezclas de hierro/ disilicato utilizando
dos relaciones en peso de 0,3 y 1, a partir de los
disilicatos REE2Si207 (REE= Sc y Lu).

Sobre cada una de las mezclas se realizaron trata-
mientos térmicos a velocidad controlada de 10 °C/
min en el rango de temperaturas entre 25 °C y 400
°C en seco, tanto en atmasfera de aire como argon.

Los tratamientos térmicos se realizaron por la téc-
nica de difraccion de rayos-X a temperatura varia-
ble (DRX-TV) utilizando la camara de calenta-
miento que posee el equipo D8C. La cuantificacion
de las fases cristalinas tras el calentamiento se rea-
liza utilizando el método de ajuste Rietveld de
DRX (16) y la espectroscopia electrénica de barri-
do (SEM). Los estados de las especies quimicas del
hierro formadas tras el calentamiento se estudia-
ron mediante espectroscopia de fotoelectrones de
rayos-X.

La nomenclatura utilizada para la identificacion
de las diferentes muestras obtenidas se describe en
la Tabla 4.2.

ANALISIS DE RESULTADOS DRX-VT

Se adquirieron “in situ” los diagramas de difrac-
cién de rayos X durante el tratamiento térmico de
las mezclas de hierro/disilicatos en seco tanto en
atmosferas de aire como de argén. El comporta-
miento que mostraron los diferentes disilicatos de
tierras raras ensayados, fueron similares y a modo
de ejemplo se muestran los resultados de las mez-
clas Fe/B-Lu2Si20O7, que contienen hierro en una
fraccién en peso igual a 0,3. En las Figuras 4.1. y
4.2. se muestran las senales de DRX mas intensas
de las fases cristalinas presentes en la mezcla
Lu-0.3-O y Lu-0.3-A en algunas etapas del calen-
tamiento. La reflexion (021) de la fase B-Lu2Si2O7
(Figura 4.2a) no sufrieron cambios, ni se obtuvie-
ron nuevas fases. LLa reflexion (011) del hierro (Fi-
gura 4.2b es una sefal ancha que se corresponde
con la fase alfa del hierro metalico. Las fases cris-
talinas de hierro detectadas durante estos trata-
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TABLA 4.2.

NOMENCLATURA DE LAS MUESTRAS OBTENIDAS PARA EL ANALISIS DE LA ESTABILIDAD DE
LOS DISILICATOS DE TIERRAS RARAS FRENTE AL HIERRO EN SECO.

Nombre de la muestra

S6,5i,0; Disilicato de escandio

Composicion quimica

Tratamiento térmico

Sin tratamiento

Lu,Si, 0, Disilicato de lutecio

5¢-0.3, Lu-0.3

Mezcla hierro metdlico y disilicato en relacidn
en peso igual a 0,3.

Se-1, Lu-1

Sin tratamiento

Mezcla hierro metdlico y disilicato en relacion
en peso igual a 1.

5¢-0.3-0, Lv-0.3-0

Sc-0.3-A, Lu-0.3-A

Mezcla hierro metdlico y disilicato en relacion
en peso igual a 0,3.

Calentamiento desde 25 °Ca 400 °Cen
atmésfera de oxigeno

Calentamiento desde 25 °Ca 400 °Cen
atmésfera de argon.

S¢-1-0, Lu-1-0

Sc-1-A, Lu-1-A

mientos (en ambiente aerdbico y anaerébico) no
ponen de manifiesto cristalizacion de fases que im-
pliquen oxidacion del hierro metdlico. Similares
resultados se observaron para el resto de las mez-
clas analizadas en cualquier ambiente.

ANALISIS DE COMPOSICION QUIMICA
POR METODO RIETVELD
AL FINALIZAR EL TRATAMIENTO

La composicion quimica de las mezclas de Fe/disi-
licato después del tratamiento térmico se determi-
n6é mediante el método Rietveld del andlisis de
DRX utilizando el programa TOPAS (Bruker)
(16). Los resultados se resumen en la Tabla 4.3 y
la Tabla 4.4 para los disilicatos de escandio y lute-
cio respectivamente.

La Tabla 4.3 muestra la composiciéon quimica de
las mezclas Fe/disilicato de escandio después del
tratamiento térmico calculada a partir del analisis
cuantitativo realizado por difraccién por rayos-X.
Las mezclas que contienen hierro en menor pro-
porcién (fraccién inicial en peso igual a 0,3) pre-
sentan un aumento en los dominios cristalinos de
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Mezcla hierro metdlico y disilicato en relacidn
en peso igual a 1.

Calentamiento desde 25 °Ca 400 °Cen
atmésfera de oxigeno

Calentamiento desde 25 °Ca 400 °Cen
atmésfera de argon.

la fase alfa del hierro después tratamiento térmico
principalmente en condiciones anaerébicas. Las
mezclas que contienen hierro en mayor proporcion
(fraccion inicial en peso igual a 1) presentan el
mismo comportamiento, en cuanto que muestran
el aumento del porcentaje en peso en los dominios
cristalinos de la fase alfa del hierro en este caso li-
geramente superior cuando se realiza en condicio-
nes aerobicas. Respecto a las fases conteniendo Sc
se observa que independientemente del ambiente
aerdbico o anaerdbico la fase ScoSi-O7 permanece
inalterable mientras que se observa una disminu-
cién en la proporcion de la fase Sc2Os, que es ma-
yor a medida que aumenta el contenido en Fe en
la mezcla.

En comparacion con los anteriores resultados, la
composicion quimica de las mezclas Fe/disilicato de
lutecio después del tratamiento térmico se presenta
en la Tabla 4.4. Se observa que las mezclas
Fe/LLusSioO7 se caracterizan por presentar el au-
mento en el porcentaje en peso de la fase alfa del
hierro con un comportamiento similar a las mezclas
de Fe/Sc2Si:07. En este caso, se observa que para
todas las mezclas (fraccién inicial de hierro 0,3 y 1)
el aumento de los dominios cristalinos de la fase al-
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Figura 4.1. Difraccion de rayos-X a temperatura variable de las mezclas Fe/B-Lu.Si.O; en relacion
en peso 0,3. Atmdsfera de aire (a) 20 = 28 °Reflexion de B-Lu.Si-O;, (b) 20 = 44 °Reflexion de Fe (la
intensidad de las senales estan multiplicadas por un factor de 3).

Lu-0.3-A a Lu-03-A P
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Figura 4.2. Difraccion de rayos-X a temperatura variable de las mezclas Fe/B-Lu.Si.O; en relacion
en peso 0,3, atmosfera de argoén (a) 20 = 28 °Reflexion de B-Lu.Si-O;, (b) 20= 44 °Reflexién de Fe
(la intensidad de las senales estan multiplicadas por un factor de 3).
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TABLA 4.3.

COMPOSICION QUI'MICA DE LAS MEZCLAS DE FE/ DISILICATO DE ESCANDIO DESPUES DE TRATAMIENTO

TERMICO EN ATMOSFERA DE OXIGENO Y ARGON.

R Relacion Fe/REE
Nombre de la muestra Tratamiento térmico (omF[)ut;:c';(:il:] SSLTICO GV(:[; REE= +B§c82832$i207
(Rietveld)
650, Sin fratamiento B3-5¢,Si,0, (82,75%) 14,97 0
SinFe S¢,04 (17,25%) 1,17
Calenfamiento
TR-400°C B-5¢,Si0, (83,84%) 140
Sc-0.3-0 10°C/min 56,04 (15,22%) : 2 0 0,009
Atmésfera: Fe (0,94%) '
oxigeno
Calenfamiento
TR-400°C B-5¢,5i,0; (87,11%) 1702
Sc-0.3-A 10°¢/min 56,04 (10,82%) : 2 ) 0,021
Atmésfera: Fe (2,07%) '
argon
Sin tratamiento B-SaSi0, (75,07%) 19,40
Sl Mezcla con hierro Sa03 (1531%) 1,15 006
Fe (5,47%) !
(alentamiento
TR-400°C 3-5¢,5i,0; (80,73%) 1982
S¢-1-0 10°C/min 56,0, (11,59%) : '24 0,08
Atmésfera: Fe (7,68%) '
oxigeno
Calenfamiento
TR-400°C B-5¢,Si,0, (81,02%) 18
Sc-1-A 10°¢/min 56,04 (12,19%) : ] 3 0,072
Atmésfera: Fe (6,78%) !
argon

fa del hierro ocurre principalmente en condiciones
anaerobicas. Respecto a las fases conteniendo Lu se
observa que la fase Lu.Si»O; permanece inalterable
mientras que se observa una disminucion en la pro-
porcién de la fase LuxSiOs, que es mayor en am-
biente anaerébico que aerdbico.

ANALISIS DE RESULTADOS SEM-EDX

Mediante Microscopia Electrénica de Barrido se
observaron las caracteristicas morfolégicas y la
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composicion quimica de las mezclas hierro/disili-
catos de escandio y lutecio. Se observd el efecto del
calentamiento entre 25 °C y 400 °C tanto en at-
mosferas de aire como de argén en ausencia de
agua.

En la Figura 4.3. se presenta una de las imagenes
SEM obtenidas de las muestras de los disilicatos
de escandio y lutecio antes del tratamiento. Los
componentes de la muestra correspondiente al di-
silicato de escandio forman agregados con tama-
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TABLA 4.4.

COMPOSICION QUI'MICA DE LAS MEZCLAS DE FE/DISILICATO DE LUTECIO DESPUES DE TRATAMIENTO

TERMICO EN ATMOSFERA DE OXIGENO Y ARGON.

Relacion Fe/REE
Lu-relacion Fe/disilica- Tratamiento térmico Composicion Quimica Rwp REE= B-Lu,Si,0, +
to-atmosfera (método Rietveld) GOF Lu,Si0;
Experimental
i i - i 0,
1,510, Sin fratamienfo B-Lu,Si,0; (94,10%) 15,2 0
Sin Fe Lu,Si0; (5,90%) 1,97
-Lu,Si,0, (90,07%
Sin trafamiento Pl _lz ) (0.07%) 11,09
Lu-0.3 Mezd b Lu,Si0; (7,70%) 117 0,022
ezcla con hierro
Fe (2,22%) '
Calenfamiento
TR-400°C B-Lu,Si;0, (89,62%) 1129
[b-0.3-0 10°¢/min Lu,Si0; (6,70%) : '2] 0,038
Atmésfera: Fe (3,68%) '
oxigeno
Calentamiento
TR400°C B-Lu,53,0, (88,94%) .
Lu-0.3-A 10°C/min Lu,Si0; (5,87%) : '2] 0,054
Atmésfera: Fe (5,19%) !
argon
o B-Lu,5,0, (84,46%)
Sin fratamient 12,92
Lo . LuSi04 7,17%) o 0091
ezcla con hierro
Fe (8,37%) '
Calenfamiento
TR-400°C -Lu,Si;0, (82,33%
‘ PrlusSi, 82,33%) 14,76 0,1292
Lu-1-0 10°C/min Lu,Si0; (6,23%) 19
Atmoésfera: Fe (11,44%) !
oxigeno
Calentamiento
TR-400°C B-Lu,5,0, (81,98%) 1298
Lu-1-A 10°C/min Lu,Si0; (5,88%) : ']5 0,1382
Atmésfera: Fe (12,14%) '
argon

fios de particulas entre 1 y 2,5 um, se encuentran
formando una superficie compacta de la cual so-
bresalen algunas particulas en forma de escamas.
En otras zonas de la muestra Sc,Si»-O7 analizadas
por SEM-EDX se observaron ligeras variaciones
en la relacién Sc/Si produciendo un efecto sutil so-
bre la morfologia en funcién del contenido de sili-
cio. De tal modo que se observo que en la medida

en que el contenido de silicio disminuye la superfi-
cie se aprecia mas porosa.

Los componentes estructurales de la muestra de
disilicato de lutecio forman agregados mas esféri-
cos con porosidad superficial y tamanos de parti-
culas entre 2 y 4 um. Los EDX de cada una de las
muestras indican la composicién quimica de las
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Energia (KeV)

Figura 4.3 SEM-EDX muestras de disilicatos de tierras raras. (a) Imdgen SEM Sc.Si.O, (b) EDX

particulas analizadas y estdn de acuerdo con los
resultados obtenidos por DRX.

Se estudiaron por SEM-EDX el conjunto de mez-
clas Fe/REE:Si»O7 obtenidas después del trata-
miento. Para ello se identificaron las particulas de
hierro y del disilicato por separado.

Las imagenes SEM de las particulas que corres-
ponden a la fase dilicato de escandio de acuerdo
con los EDX se muestran en la Figura 4.4. Se
comparan las caracteristicas después del trata-
miento térmico de mezclas Fe/ScoSi>O7 con dife-
rentes contenido de hierro tanto en atmdsfera de
aire como argén. La morfologia del conjunto de
mezclas permanece sin cambio respecto a las ca-
racteristicas del disilicato de partida, de la misma
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Sc2Si,0, (c) Imdgen SEM Lu.Si,O;, (b) EDX Lu.Si,O;.

forma que la composicién quimica como se obser-
va en el andlisis EDX en la Figura 4.5. Unicamen-
te se detectaron ligeros efectos sobre la porosidad
y la distribucién de tamano de particulas.

En la Figura 4.6. se muestra la morfologia de las
particulas de hierro del conjunto de mezclas
Fe/ScoSinO7 después del tratamiento térmico a 400
°C, tanto en aire como en argén en ausencia de agua.
La Tabla 4.5 resume las diferencias en las caracte-
risticas micro estructurales observadas mediante el
SEM. En general la morfologia de las particulas de
hierro del conjunto de mezclas Fe/Sc2Si»O7 des-
pués del tratamiento térmico en seco presenta
cambios morfoldgicos sobre la superficie en fun-
cién del contenido de hierro en la mezcla. Las par-
ticulas de hierro de las mezclas Sc-0.3 se caracteri-
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Figura 4.4. Imégenes SEM de las mezclas Fe/Sc.Si-O,. La composiciéon quimica de estas particulas

zan por presentar diferentes capas sobre la superfi-
cie de las particulas. Este comportamiento se ob-
serva en condiciones aerdébicas y anaerébicas. En
comparacion, el efecto del tratamiento térmico en
seco sobre las caracteristicas morfoldgicas de las
particulas de hierro en las mezclas Sc-1 se aprecia
sobre la superficie mediante un cambio en la tex-

corresponde al disilicato de escandio.

tura presentando mayor porosidad en lugar de la
formacién de capas. Para esta mezcla se observa
mayor intensidad del efecto del tratamiento cuan-
do se realiza en atmosfera de aire en comparacién
con el tratamiento en argén. También se pudo
observar que algunas particulas de la mezcla no
presentan cambios morfoldgicos importantes indi-
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Sc-1-0

Lu-1

Sc-1-A JJ\ A Lu-1-A

Sc-0,3-0 ‘ Lu-0,3-0
~ A

Sc-0,3-A ! Lu-0,3-A
Y, S

Energia (KeV)

Lu ;
Sc-0,3 [o} Au Lu Lu-0,3
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Energia KeV

Figura 4.5. EDX de las particulas de REE.Si.O,REE=Sc y Lu. (a) EDX de las particulas de Sc.Si.O, del
conjunto de mezclas Fe/Sc.Si.O;. (b) EDX de las particulas de Luz2Si20 7 del conjunto de mezclas

TABLA 4.5.

FelLu.Si,O,.

CARACTERISTICAS MICROESTRUCTURALES DEL HIERRO EN LAS MEZCLAS FE/SC,S1,05. DESPUES DE
TRATAMIENTO TERMICO EN ATMOSFERA DE OXIGENO Y ARGON.

Nombre de la muestra

Caracferisticas

Sc-0.3 Las particulas de hierro presentan una superficie lisa y tamaios de particula grandes (—22 pum)
Se observan 2 superficies expuestas en forma de capas, una al exterior y otra al interior de la
Sc-0.3-A superficie. La capa externa es mds lisa y la interior mds rugosa. Tamafios de particula grandes
(~18 um)
Similar a la mezcla Sc-03-A. Se observan 2 superficies exterior e inferior formando capas. La
S¢-0.3-0 capa exterior es menos gruesa que en la mezcla Sc-03-A. Tamaiios de particula grandes
(~25 pm)
5l Similar a la mezcla Sc-0.3. Las particulas de hierro presentan una superpie lisa y tamarios de
particula grandes (~25 pm)
Sel1-A Las particulas de hierro presentan una superficie lisa y tamafios de particula grandes
(~22 pm)
51-0 Las particulas presentan una superficie rugosa con apariencia ligeramente porosa. Tamafios de
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Figura 4.6. SEM de las particulas de hierro del conjunto de mezclas Fe/Sc.Si.O,.

cando que no todo el hierro ha reaccionado en las
condiciones estudiadas.

Las imagenes SEM de las particulas que tienen
una composicion quimica que corresponde a la fa-
se de disilicato de lutecio de acuerdo con los anali-
sis EDX se presentan en la Figura 4.7. LLas compo-

nentes estructurales de la muestra de disilicato de
lutecio del conjunto de mezclas Fe/LusSi>O7 se ob-
servaron como agregados de diferentes tamarfios.
En la superficie se distinguen unos ambientes mas
porosos y otros mas lisos unidos por los bordes
que tienen forma esférica. De forma similar que en
el andlisis SEM de la muestra de disilicato de es-
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Figura 4.7.Imdgenes SEM de las mezclas Fe/Lu.Si.O,. La composicién quimica de estas particulas

candio, las diferentes caracteristicas de la superfi-
cie de la muestra de disilicato de lutecio esta in-
fluenciadas por la relacion REE/Si. Las imagenes
SEM de las particulas de disilicato de lutecio con
una composiciéon quimica similar segin andlisis
EDX que se muestra en la Figura 4.5 indican que
la fase del disilicato de lutecio de las diferentes
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corresponde al disilicato de lutecio.

mezclas no sufren cambios morfoldgicos después
del tratamiento térmico.

En la Figura 4.8. se muestra las particulas de
hierro del conjunto de mezclas Fe/Lu2Si»O7 des-
pués del tratamiento térmico a 400 °C, tanto en
aire como en argéon en ausencia de agua. La Ta-
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Figura 4.8. SEM de las particulas de hierro del conjunto de mezclas Fe/Lu.Si.O,.

bla 4.6 resume las diferencias en las caracteristi-
cas micro estructurales observadas mediante el
SEM.

En general, los resultados de SEM-EDX muestran
que las mezclas Fe/REE:Si:O7; (REE = Lu, Sc)
después del tratamiento térmico en seco presentan

particulas de hierro con cambios superficiales ca-
racterizadas por tener un aspecto rugoso y la for-
macion de capas. Las particulas de la mezcla co-
rrespondientes al disilicato REE:Si»O; no presen-
tan cambios morfoldgicos resenables tras el trata-
miento térmico indicando una mayor estabilidad
en las condiciones del experimento.
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ANALISIS DE RESULTADOS XPS:
EspecTrOS FE (2P)

El analisis del espectro XPS se realizo en la region
del hierro (2p) de las mezclas Fe/disilicato con el
objetivo de determinar la concentracién relativa de
las especies Fe3* y Fe*. En particular el anélisis de
la envolvente del pico 2p(3/2) que se observa en
el espectro de XPS entre 704 y 728 eV establece la
contribucién de los compuestos de alto espin y se
encuentra ensanchado por la presencia de los com-
puestos férricos y ferrosos, los cuales generalmente
se ajustan a senales multipletes (20).

La forma de la envolvente de la sefial 2p(3/2) se
utiliza para caracterizar algunos 6xidos de hierro
en funcion del desplazamiento de la energia de en-
lace. De igual forma se utiliza las senales satélites,
que aparecen en altos valores de energia de enlace
y que caracterizan el tipo de especie quimica de
hierro presente en la sefial.

La senal del Fe (2p 3/2) adquirida sobre el hierro
inicial se caracteriza por presentar una envolvente
asimétrica tipica de ambientes que contiene iones
ferrosos (Fe?*) y férricos (Fe**) en la superficie. En
el espectro se observa la presencia de una sefal sa-
télite centrada en 718,8 eV desplazada 8 eV de la

TABLA 4.6.

senal principal tipica de los compuestos de hierro
con cationes Fe® (21). El ajuste de la envolvente
del espectro del Fe (2p 3/2) adquirido sobre la
muestra de hierro inicial en el rango entre 702,64
y 717,16 eV permite identificar 3 componentes
que se describen en la Tabla 4.7. El ajuste de las
sefiales del espectro del Fe medido sobre el hierro
se representa en la Figura 4.9. El andlisis de los
componentes asociados a las especies quimicas in-
dica que los compuestos de hierro con Fe* contri-
buyen mayoritariamente a la senal del Fe (2p) que
se encuentran sobre la superficie del hierro.

Los espectros XPS del Fe 2p del hierro metalico
comercial y de las mezclas de Fe/B-REExSi>O;
(REE = Sc y Lu) en relaciones en peso 0,3 y 1 se
presentan en las Figuras 4.10 a 4.13 y correspon-
den a las mezclas después del tratamiento térmico
que se realizo tanto en atmoésferas de aire como en
argon. El espectro del hierro inicial se midié para
efectos de comparacion con los espectros de las
mezclas Fe/disilicatos.

En la Figura 4.10 y la Figura 4.11 se observa que
las sefiales principales del espectro Fe (2p) de las
mezclas Fe/B-ScaSi2O7 se encuentran desplazadas
con respecto a las componentes del hierro hacia
valores mas altos de la energia de enlace como

CARACTERISTICAS MICROESTRUCTURALES DEL HIERRO EN LAS MEZCLAS FE/LU,SI1,O,. DESPUES DE
TRATAMIENTO TERMICO EN ATMOSFERA DE OX{GENO Y ARGON.

Nombre de la muestra

Caracferisticas

1603 Las particulas de hierro presentan una superficie de apariencia lisa. Son agregados de gran

tamaio (~ 14-17 pm)

La superficie de las particulas muestran un aspecto rugoso con pequefias zonas en las cuales se
[u-0.3-A ha descubierto una superficie interna. La capa exterior posee un espesor de 4,7 um. Se observan

tamafios de particula grandes (~22 um)

16-0.3-0 Se observan 2 superficies exterior e interior formando capas. La capa exterior es menos gruesa

que en la mezcla Lu-03-A (espesor de 0,5 um).

o] Similar a la mezdla Lu-0.3. Las particulas de hierro presentan una superfie lisa y tamaios de

particula grandes (~15 pm)

1A Las particulas de hierro presentan una superficie rugosa con algunas zonas que presentan una

capa interna y tamaiios de particula grandes (~17 pm)

Se observaron particulas con superficie que posee capas superficiales (espesor ~ 0,3 um).
Lu-1-0 o h ; ; ) p
También se observan particulas de hierro que no han sufrido cambios en la morfologia
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TABLA 4.7.

RESULTADOS XPS-ENERGIAS DE ENLACE DE LAS LINEAS PRINCIPALES DE OXIDOS DE HIERRO.

Fe (2p3/2) A% Compuesto Referencia

Fe

707,37 2,92 22
Fe0
F63+

710,35 35,99 22
’ ’ FeOOH
F 3+

7,55 61,09 ¢ 2
Fe,0,

consecuencia de un proceso de oxidacion del hie-
rro presente en las mezclas tanto para el trata-
miento térmico en aire como en argén.

En la Tabla 4.8 se presenta el andlisis de los
componentes asociados a las especies quimicas
que contribuyen a la senal del Fe (2p) de las
mezclas de hierro/Sc.Si>O7 obtenidos a partir del
espectro de XPS. La mezcla que contiene una

| e Yem P L

Felpil IR QN 86

Arts

fraccién en peso de hierro igual a 0,3 permite
observar productos de la oxidacién del hierro
tanto para el tratamiento en atmosfera de argon
produciendo el 6xido de hierro Fe:Os (24,03%
de la mezcla Sc-03-A en la superficie) como para
el tratamiento en aire produciendo el éxido de
hierro FeO (23,44%) y la hematita FexO3
(76,56%). Estos resultados confirman los resul-
tados obtenidos por EDX-SEM de la mezcla
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Figura 4.9.Ajuste del espectro XPS del Fe 2p adquirido sobre el hierro comercial.
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TABLA 4.8.

RESULTADOS XPS-ENERGIAS DE ENLACE DE LAS LINEAS PRINCIPALES DE LA MEZCLA DE DISILICATO

DE ESCANDIO- HIERRO.

Experimento Fe (2p3/2) A% Compuesto
03 706,41 15 Fe(0)
713,34 85 FeQOH (Fe*+)
705,28 69,03 Fe(0)
Sc-03-A 712,45 6,93 FeOOH (Fe**)
712,74 24,03 Fe,0, (Fe**)
709,44 23,44 FeO(Fe2*
5030 ' ' e0ffe")
713,55 76,56 Fe,0, (Fe3*)
704,79 11,51 Fe(0)
S 710,98 24,59 Fe,0, (Fe**)
¢ 71323 20,12 Fe,0, (Fe**)
714,34 43,78 Fe0OH (Fe*+)
705,08 9,82 Fe(0)
Sc-1-A 710,29 53,10 FeOOH (Fe**)
73,71 37,08 Fe,0, (Fe**)
704.83 6,85 Fe(0)
707,54 4,01 Fe0 (Fe')
Se-1-0 709,63 36,48 Fe,0, (Fe?*)
710,85 1549 Fe,0, (Fe*)
712,58 7,17 Fe,0, (Fe**)

Sc-03-0 segun los cuales la superficie contenia
una mayor relaciéon hierro/oxigeno aunque los
dominios cristalinos no se identificaron con 6xi-
dos de hierro por DRX.

Los componentes que contribuyen a la senal del Fe
(2p) de las mezclas de hierro/ScsSi2O7 que contie-
nen una fraccién en peso de hierro igual a 1 obser-
va productos de la oxidacién del hierro. Se obtiene
oxido de hierro FexO3 (37%) durante el tratamien-
to en atmoésfera de argén y hematita durante el
tratamiento en atmoésfera de aire. Estos resultados
estan de acuerdo con el andlisis SEM segtin el cual
se producen cambios morfoldégicos en las particu-
las de hierro asociados a procesos de oxidacion en
la superficie aunque en el andlisis de dominios de
difraccién no se detecte la presencia de fases de
oxidos de hierro. En la mezcla se observa la pre-
sencia de Fe® que se asocia al hierro inicial.
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El andlisis XPS de los productos de corrosién de
las mezclas disilicato de LuzSi2O7 - hierro se mues-
tran en la Figura 4.12 y la Figura 4.13. Los com-
ponentes presentes en las mezclas son: la hematita
(Fex0s3), goetita (FeOOH), hierro metalico (Fe) y
carbonato de hierro (FeCOs). En estas mezclas es
de resaltar que en el espectro XPS del carbono se
observa la contribucion clara asociada a los carbo-
natos (FeCOs; C 1s 289 eV). Los compuestos de
hierro de estas mezclas son amorfos porque no se
detectaron por DRX. En el analisis de los compo-
nentes por XPS de la mezcla de lutecio cuando la
fraccion de hierro en la mezcla es de 0,3 se obser-
va la existencia de siderita (FeCOs3) entre los com-
ponentes de la mezcla (Ver Tabla 4.9). Sin embar-
go, cuando la fraccién en peso de hierro en la mez-
cla aumenta a 1, la siderita no se encuentra entre
los componentes de la mezcla sino que se forman
principalmente la hematita y la goetita. De la mis-
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Figura 4.10. Espectro de XPS de Fe (2p) adquirido sobre las mezclas Fe/disilicato de escandio
relacién en peso 0,3:1.
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Figura 4.11. Espectro de XPS de Fe (2p) adquirido sobre las mezclas Fe/disilicato de escandio
relacion en peso 1:1.
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Figura 4.12. Espectro de XPS de Fe (2p) adquirido sobre las mezclas Fe/disilicato de lutecio relacion
en peso 0,3:1.
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Figura 4.13. Espectro de XPS de Fe (2p) adquirido sobre las mezclas Fe/disilicato de lutecio relacion
en peso 1:1.
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TABLA 4.9.

RESULTADOS XPS-ENERGIAS DE ENLACE DE LAS LINEAS PRINCIPALES DE LA MEZCLA DE DISILICATO

DE LUTECIO-HIERRO.

Experimento Fe (2p3/2) A% Compuesto

714,09 75,31 FeOOH (Fe**)
Lu-03 705,47 13,14 Fe (0)

709,59 11,55 FeCO, (Fe2*)

712,0 92 FeCO, (Fe2*

10-03-A 08 3 o0, (Fe")
705,27 147 Fe (0)

715,62 19,15 FeC0, (Fe?*)

710,61 25,01 Fe,0; (Fe**

0030 0,6 5,0 e,0, (Fe®*)
705,96 11,02 Fe (0)

714,14 44,82 Fe,0, (Fe**)

710,16 33,21 FeOOH (Fe**)

Lu-1 712,91 59,75 FeOOH (Fe**)
706,66 7,04 Fe (0)

710,51 83,99 Fe,0, (Fe?*)

Lu-1-A 713,8 12,28 Fe,0, (Fe3*)
705,57 373 Fe (0)

711,55 50,51 Fe,0, (Fe**+)

Lu-1-0 710,08 46,77 FeOOH (Fe**)
707,01 2,72 Fe (0)

ma forma que la mezcla cuando la fraccion de hie-
rro en la mezcla es de 0,3 las fases son amorfas
porque no se detectan por DRX. Los compuestos
de hierro de estas mezclas son amorfos porque no
se detectaron por DRX. También se observa hie-
rro metélico sin reaccionar.

4.3.2. ESTABILIDAD
DE LOS DISILICATOS
EN PRESENCIA DE AGUA

En este apartado se estudié la estabilidad de los
disilicatos de tierras raras frente al hierro (como
modelo del material de contenedores metdlicos) en
presencia de agua en condiciones subcriticas de
presién y temperatura. Para ello se prepararon
mezclas de hierro/disilicatos en relaciones en peso
de 0,3 y 1 en un reactor de acero inoxidable. Se
adicion6 40 ml de agua destilada sobre las mez-

clas. Se cerrd el reactor y se calentd a 300 °C du-
rante 48 horas y presién autdégena. Como blanco
se realiz6 un tratamiento hidrotérmico similar en
ausencia de hierro.

Para estos experimentos se analiz6 la estabilidad
de los disilicatos de ytrio y escandio (Y2Si2O7 y
Se2Si207) sintetizados de acuerdo con la metodolo-
gia descrita en el apartado 4.2.2. En la Tabla 4.10
se describe los experimentos que se realizaron pa-
ra determinar la estabilidad de los disilicatos de
B-ScaSi207 y B-Y2Si207 en presencia de agua en au-
sencia y presencia de hierro en condiciones subcri-
ticas.

Después del tratamiento hidrotermal se filtré el so-
lido, se lavo con agua destilada y secd a tempera-
tura ambiente. Se recogio el sobrenadante de la fil-
tracion y se midieron propiedades electroquimicas
de pH, conductividad y potencial REDOX.
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TaBLA 4.10.

TRATAMIENTOS HIDROTERMALES PARA DETERMINAR LA ESTABILIDAD DEL DISILICATO DE ESCANDIO

(B-Sc.S1.0;5) v DE YTRIO (B-Y,S10;) EN PRESENCIA DE AGUA FRENTE A HIERRO.

Fraccion peso

Nombre de la muestra Condiciones
Fe/disilicato
-REE,Si
Blanco- REESI300HT-AGUA 300 mg p-REE;Si0y o
50 mL agug, 300 °C, Sin hierro
REE = Sc, Y
48 horas
300 mg B-REE,Si,0,
REEFE03-HT300C-48H 90 mg Fe metdlico, 03

REE =S¢, ¥

50 mL agug,
300 °C, 48 horas

REEFET-HT300C-48H
REE =S¢, ¥

300 mg B-REE,Si,0;,
300 mg Fe metdlico,
50mL agua,

300 °C, 48 horas

La estabilidad de las fases de los disilicatos
B-Y2Si207, B-ScaSia07 y el andlisis de los productos
de oxidacion del hierro en condiciones hidroter-
males se estudiaron mediante el analisis de difrac-
cién de rayos-X y microscopia electronica de ba-
rrido (SEM).

Para medir el pH, la conductividad y el potencial
redox se utilizé6 un pHmetro PC 700 de EUTECH
Instruments.

ANALISIS DE RESULTADOS DRX

La Figura 4.14 muestra los diagramas de DRX de
los sélidos obtenidos correspondientes a las mez-
clas Fe/B-ScoSi20O7 con diferente fraccion en peso
de hierro, después del tratamiento hidrotermal en
comparacion con el disilicato precursor sometido
al mismo tratamiento y considerados como mues-
tra-blanco.

Las reflexiones que se muestran en los diagramas
de difraccién de la Figura 4.14 corresponden por
un lado, a las fases cristalinas de los compuestos
precursores de la mezcla, es decir, el disilicato de
escandio (B-ScoSix07), 82,75%, el 6xido de escan-
dio (Sc20s), 17,25%, y la fase alfa del hierro meta-
lico. Y por otra parte, se observa que debido al
tratamiento hidrotermal se produce la formacién
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de las fases alfa y beta de la hematita (FexOs3), la
magnetita (Fe3O.) y la fase fayalita (Fex+2Si04).

En la Tabla 4.11. se describen los porcentajes en
peso de los componentes de las mezclas obtenidos
mediante el método de ajuste Rietveld del progra-
ma TOPAS de Bruker. En particular, estos resul-
tados indican que cuando el hierro se encuentra en
la fracciéon en peso de 0,3, los productos que se
forman después del tratamiento hidrotermal co-
rresponden con los productos de corrosion del hie-
rro, hematita y en menor proporcién la magnetita.
También se detecta la formacién minoritaria del
compuesto de hierro-6xido de silicio, fayalita
(Fea+2Si04). En comparacion, el andlisis de ra-
yos-X de la mezcla que contiene una fraccion en
peso de hierro igual a 1, bajo las condiciones del
tratamiento hidrotermal muestra que el principal
producto de corrosién generado es el compuesto
de hierro-6xido de silicio fayalita (Fex+2SiO4). No
se observa la formacion de fases nuevas contenien-
do Sc. Se observa una disminucion de la fase de
Se20s3 en relacion a la fase B-ScaSioO7. Aunque no
se puede cuantificar, la fase B-Sc2Si2O; debe de ha-
ber disminuido respecto a la inicial ya que se ob-
serva la formacién de una fase Fex+2SiO., que au-
menta al aumentar Fe/silicato en la mezcla, ya
que esta es la unica fase que puede actuar como
fuente de silicio.
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Figura 4.14. Diagramas de difraccién de rayos-X de las mezclas de Fe/B-Sc.Si.O; en diferentes
relaciones en peso. (a) Sin hierro, (b) Fe/disilicato = 0,3 y (c) Fe/disilicato = 1.

TABLA 4.11.
PORCENTAJE EN PESO DE LAS FASES CRISTALINAS OBTENIDAS DESPUES DEL TRATAMIENTO

HIDROTERMAL DE LAS MEZCLAS FE/B-SC,S1,O;. ENTRE PARENTESIS SE EXPRESA NORMALIZADA A 100
LAS FASES CONTENIENDO Sc.

F N ..
(0/55\7vs/w Fe/disilicato = 0,3 Fe/disilicato = 1
Beta-S¢,Si,0 (s:gg) (25(7)(1))
S0 3,36 1,68
. (3.84) (2,00
Beta-Fe,0, 6,59 0,67
Alfo-Fe,0, 450 123
Fe,+2Si0, 0,38 592
Fe 1,09 434
Fe;0, 0,21 0,45
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Los diagramas de DRX de las mezclas
Fe/B-Y2Si207 en diferentes relaciones en peso se
muestran en la Figura 4.15. El silicato inicial esta
compuesto por B-Ya2Si2O7 (80,97%), y-YaSiaO7
(8.63%) y Y-SiOs (10,40%). Tras el tratamiento
hidrotermal, la estructura de la fase disilicato de
ytrio B-Y2Si2O; mantiene una alta cristalinidad
tras los tratamientos hidrotermales. L.a composi-
cién en peso se encuentra entre 71% y 86% en las
mezclas con una fraccién en peso de hierro de 1y
0,3 respectivamente. El analisis cuantitativo de las
fases cristalinas que se presentan después del tra-
tamiento hidrotermal se resume en la Tabla 4.12.
Las estructuras identificadas corresponden con las
fases presentes en la mezcla inicial mas los produc-
tos de oxidacion del hierro y como producto de la
interaccion del disilicato de ytrio con el hierro en
condiciones subcriticas se observa la formacién del
silicato de hierro Fe»SiO4. No se observa la forma-
cién de fases nuevas conteniendo Y. Se observa
una disminucién de la fase de Y-SiOs (en mayor
proporcion) y de y-Y2Si2O7 (en menor proporcion)
en relacién a la fase B-Y»Si2O7. Se observa la for-
macién de una fase Fex+2SiO.4, en mayor propor-
cién que cuando el disilicato de partida es Sc, que
aumenta al aumentar Fe/silicato en la mezcla, tan-

TABLA 4.12.

to YoSiOs como y-Y2SiaO7 pueden actuar como
fuente de silicio.

En los resultados anteriores se observa que los
productos de oxidacion del hierro formados en las
condiciones hidrotermales en la mezcla Fe/Be-
ta-Y2Si»O7 dependen de la fraccion en peso de hie-
rro de la mezcla. Los nuevos productos formados
por la oxidacion del hierro en la mezcla con frac-
cién en peso de hierro igual a 0,3 son la hematita
(fase alfa) y en proporciéon minoritaria el silicato
de hierro. En comparacién, se observa que los
principales productos de oxidacién del hierro que
se obtiene a partir de la mezcla que contiene una
fraccion en peso de hierro igual a 1 son la magne-
tita (Fe20s3), el silicato de hierro FexSiO4 y la he-
matita (fase alfa).

ANALISIS DE RESULTADOS SEM-EDX

Los cambios morfolégicos de los sélidos obtenidos
en el tratamiento hidrotermal se analizaron me-
diante el analisis SEM-EDX. Las imagenes mues-
tran diferentes caracteristicas morfologicas de las
particulas de hierro y del disilicato después del
tratamiento.

PORCENTAJE EN PESO DE LAS FASES CRISTALINAS OBTENIDAS DESPUES DEL TRATAMIENTO
HIDROTERMAL DE LAS MEZCLAS FE/B-Y;S1,0; ENTRE PARENTESIS SE EXPRESA NORMALIZADA A 100

LAS FASES CONTENIENDO Y.

(o/Emjw Fe/disilicato = 0,3 Fe/disilicato = 1
Beta-Y,Si,0 86,45 70,95
o (93,60) (92,90)
Y,5i0 220 3,31
o (2,38) (4,33)
3,71 5]
-Y,Si,0 / ,
e (4,02) (6,69)
Alfa-Fe,0, 521 512
Fe,+25i0, 1,72 735
fe 0,71 186
Fe;0, 0 6,22
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Figura 4.15. Diagramas de difraccioén de rayos-X de las mezclas de Fe/ B-Y.Si.O, en diferentes
relaciones en peso. (a) Sin hierro, (b) Fe/disilicato = 0.3 y (c) Fe/disilicato = 1.

Las componentes estructurales de la fase disilicato
de escandio sin contenido de hierro después del tra-
tamiento hidrotermal, ScSISOOHT-AGUA (Blan-
o), se caracterizan por presentar 2 tipos de estruc-
turas en funcion del contenido de silicio de forma
similar a los resultados presentados sobre las carac-
teristicas morfoldgicas del disilicato de escandio del
tratamiento térmico en seco. Se identificé un con-
junto de estructuras que contenian menor conteni-
do de silicio que presentaban formas irregulares y
diferentes tamanos de particula. Se observan al-
gunas laminas (~ 2 um) formando bloques y una
superficie mas abierta (Figura 4.16a). Se observd
otro conjunto de estructuras que contenian menor
contenido de silicio que mostré una morfologia méas
compacta formando agregados de diferentes tama-
fos (rango entre ~ 0,3 y 1,8 um) como puede verse
en la Figura 4.16b. Los espectros de EDX indican
la composicién quimica de las particulas y estan de
acuerdo con los resultados de DRX.

Se observaron 2 tipos de morfologia de las particu-
las de disilicato de escandio en las mezcla
ScFE03-HT300C-48H después del tratamiento hi-

drotermal como se puede ver en la Figura 4.17.
Algunas particulas presentan una superficie rugo-
sa, formada por agregados de diferentes tamafios y
formas. Se observan pequenas particulas redon-
deadas y otras poliédricas sobre la superficie de és-
tas particulas. Se observa que los limites entre al-
gunos agregados no estan definidos generando una
superficie lisa (Figura 17.a). Otro tipo de particu-
las del disilicato aparecen con la superficie cubier-
ta por laminas redondeadas en algunas zonas ini-
ciando la formacién de rosetas (Figura 17.b). De
acuerdo con el analisis de la composicién quimica
se confirma que las particulas de disilicato contie-
nen hierro que se encuentra sobre la superficie.

Estos resultados estan de acuerdo con los DRX
donde se identificaron compuestos cristalinos co-
mo producto de la interaccién hierro y disilicato
(Fayalita, FeSiO4). Las imagenes de las particulas
de disilicato de escandio en las mezcla ScFE1-
HT300C-48H después del tratamiento hidroter-
mal como se puede ver en la Figura 4.18 tienen
caracteristicas similares a las descritas en la mez-
cla ScFE03-HT300C-48H. Se observan dos efec-
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EDN- Pigura 4 10

E0- Figurn 4,580

Figura 4.16 Imdgenes SEM de las particulas de disilicato de escandio ScSI300HT-AGUA (Blanco)
sin contenido de hierro. (@) Con mayor contenido de escandio (b) con mayor contenido de silicio.

BN Figuea 4,170

Energia (KeV)

]

EDox- Fagura 4170

Figura 4.17Imdgenes SEM de las particulas de disilicato de escandio ScFE03-HT300C-48H después
del tratamiento hidrotermal (a) superficie lisa (b) superficie cubierta por compuestos de hierro.
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Figura 4.18 Imdgenes SEM de las particulas de disilicato de escandio ScFE 1-HT 300C-48H después
del tratamiento hidrotermal (a) superficie lisa (b) superficie rugosa (c) superficie cubierta por

tos sobre la superficie de las particulas del disilica-
to: por un lado se observa que la superficie tiene
un aspecto liso y esta formada por agregados que
tienen definidos los limites entre particulas sin po-
rosidad entre ellas (Figura 4.18a). Otras zonas mas
rugosas muestra la superficie cubierta por agrega-
dos redondeados que sobresalen de la superficie (Fi-
gura 4.18b). Algunas particulas de disilicato cu-
biertas en la superficie por una capa de compuestos

compuestos de hierro

de hierro (cristales octaédricos regulares, laminas
en formacién de rosetas) como se muestra en la Fi-
gura 4.18c. La composicién quimica de las particu-
las analizadas corresponde con la composicién de la
fase de disilicato de escandio aunque se observa la
presencia minoritaria de hierro.

Las particulas de hierro en la mezcla ScFEO03-
HT300C-48H después del tratamiento hidrotermal
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se caracterizan por tener diferentes tipos de morfo-
logias como se observa en la Figura 4.19. En com-
paracion con la morfologia de las particulas de hie-
rro de la mezcla Sc-0,3 sometidas al tratamiento
térmico en seco se observa el efecto critico que tiene
el tratamiento hidrotermal en la formacién de par-
ticulas con morfologia y tamafio uniforme. En las
imagenes puede distinguirse la formacion de estruc-

turas ordenadas de particulas regulares poliédricas
(Figura 4.19a), que poseen diferentes tamafos de
particula (aristas en el rango entre ~ 1 y 3,5 um).
Se encuentran en la superficie formando agregados
con otras particulas irregulares. También se forman
estructuras desordenadas en forma de filamentos
(longitud en el rango entre ~ 0,45 y 2 um) que se
ramifican y unen a otras particulas (Figura 4.19b).

Figura 4.19. Particulas de hierro formados a 300 °C en condiciones hidrotermales en la mezcla
Fe/B-Sc.Si-O con diferentes contenido de hierro. (a) Fe/ B-Sc.Si.O=0,3 poliedros,

(b) Fe/B-Sc.Si.0=0,3 filamentos (c) Fe/B-Sc.Si.O=0,3 formacién en rosetas (d) Fe/B-Sc.Si.O=1
poliedros, (b) Fe/ B-Sc.Si.O=1 filamentos (c) Fe/ B-Sc.Si.O=1 formacién en rosetas
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En otros cristales se observa la formacion de rose-
tas con laminas de diferentes tamanos (piezas de
~ 0,1 x 0,15 yum) como se observa en la Figura
4.19c. Las particulas de hierro en la mezcla
ScFE1-HT300C-48H después del tratamiento hi-
drotermal se caracterizan por presentar los mis-
mos tipos de morfologias descritas anteriormente:
estructuras poliédricas principalmente octaedros
regulares (~0,4 y 1,2 um) como se muestra en la
Figura 4.19d, particulas en forma de filamento o
tejidos que conectan sus bordes con otras particu-
las (Figura 4.19¢) y laminas muy finas en forma-
cién de roseta de diferentes tamafios (longitud
~0,4- 0,6 um) como se muestra en la Figura
4.19f. También se observan agregados de parti-
culas irregulares con tamanos de ~ 0,6 um.

Las caracteristicas microestructurales de las mez-
clas Fe/Y2Si20O7 después del tratamiento hidroter-
mal obtenidas por SEM-EDX se resumen en la Ta-

bla 4.13. En la Figura 4.20 se presenta las image-
nes SEM de las particulas de YSI300HT _AGUA
(Blanco) correspondiente al disilicato de ytrio sin
hierro tras el tratamiento hidrotermal.

Se identificaron por separado las caracteristicas
micro estructurales de las particulas de la mezcla
que correspondian a la fase disilicato de ytrio y las
particulas de hierro basados en el andlisis EDX.
En general, se observé que las particulas de la fase
disilicato de ytrio presentaron la superficie cubier-
ta por cristalitos relacionados con compuesto de
hierro. En la Figura 4.21 se muestra algunas parti-
culas de disilicatos de las mezclas.

En la Figura 4.22 y la Figura 4.23 se muestran las
imagenes SEM de los particulas de hierro de las
mezcla Fe/Y1Si2O7 y se identifican los diferentes ti-
po de morfologias encontrados tras el tratamiento
hidrotermal.

Figura 4.20lmdgenes SEM de YSI300HT_AGUA. (a) superficie porosa. (b) agregados regulares

formando blogues.
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TABLA 4.13.

CARACTERISTICAS MICROESTRUCTURALES DE LAS MEZCLAS FE/YZSIZO7 DESPUES DE TRATAMIENTO

HIDROTERMAL.

Nombre de la muestra

Caracteristicas

Se observan 2 morfologias de particulas que presentan una composicién quimica similar.

a

YSI300HT_AGUA
a

Particulas formadas por agregados que tienen diferentes formas: iregulares (~ 1 pm),
clindricas (~ 0,4 x 0,9 pm) y esféricas (~ 0,4 pm). La superficie es rugosa y tiene as-
pecto poroso.

Se observa ofro tipo de particulas formando blogues de poliedros. Se observan blogues irre-
gulares con alguna de sus caras rectangulares (~ 0,5x 1,9 pm). Blogues con una de sus
caras cuadradas (~ 1,1 pm). Blogues con base triangular.

Se identifican caracteristicas de particulas de la fase de disilicato de yirio y hierro por separado me-
diante el EDAX.

Particulas de disilicatos: presentan una superficie muy lisa y compacta formada por agrega-
dos unidos por los bordes. Sobre esta superficie se observan algunos cristales de forma es-
férica y otros poliedros (cGbicos (~ 0,25 um) y romboédricos (~ 0,4x1 pmy)). Las imd-
genes del SEM de estas muestras se hicieron sin metalizar.

En las particulas de hierro se pueden identificar 3 tipos de morfologias: (1) poliedros regu-
lares (con tamafio de particulas que varian en el rango entre ~ 0,75x2,5 um). (2) Esfe-
ras (~ 0,25 pm). (3) Ldminas finas en formacion de rosetas (~ 0,25 wm).

a
YFEO3-HT300C-48H

a

a
YFET-HT300C-48H

a

Particulas de disilicatos: Similar a YFEO3-HT300C-48H. La superficie de las particulas de
disilicato se encuentra cubierta por cistalitos octaédricos regulares (famafios varian entre
~0,2 um - 0,44 um). Otras mostraron la superficie porosa cubierta estructuras con lami-
nas muy finas (~0,2 um ) en formacion de rosefas, algunas estructuras cilindricas
(~0,240,7 um)y ofras irmegulares (~0,8 pm).

En las particulas de hierro se pueden identificar 4 tipos de morfologias: poliedros regulares
(tetraedros con tamafio de particulas que varian en el rango entre ~ 0,5x 1,9 m), agre-
gados de particulas esféricas (~ 4 pm), ldminas en formacién de rosetas (~ 0,5 pm),
particulas de gran tamafio con superficie homogénea (~ 22 pm).

ANALISIS DE PROPIEDADES
ELECTROQUIMICAS
DEL SOBRENADANTE

Se muestran a continuacion los resultados de con-
ductividad, pH y potencial redox obtenidos de las
diferentes medidas realizadas a los sobrenadantes
de las distintas mezclas Fe/disilicatos tras los tra-
tamientos hidrotermales. En la Figura 4.24 se
muestran los resultados de pH y conductividad del
sobrenante de la mezcla Fe/ Sc2Si2O7 v en la Figu-

ra 4.25 los de potencial redox medido respecto al
electrodo de referencia de Ag/AgCl.

Los valores de pH en la mezclas de disilicato de
escandio se encuentran entre 6 y 8 unidades, sien-
do ligeramente mas alcalino en las muestras con
mayor proporcién de Fe, no varia considerable-
mente tras el tratamiento hidrotermal en las mez-
clas con menor contenido en Fe. Los valores de
conductividad aumentan considerablemente tras
estos tratamientos. Este aumento de conductivi-
dad se debe a la oxidacién de una parte del hierro
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Figura 4.21 Imdgenes SEM de las mezclas Fe/Y-Si-O; tras el tratamiento hidrotermal. (a)y (b)
FE03-HT300C-48H (sin metalizar) (c)y (d) YFE 1-HT300C-48H (metalizando muestra con oro).

Figura 4.22 Imdgenes SEM de las particulas de hierro de la mezcla YFEo3-HT 300C-48H. (a)
Ldminas finas en formaciodn de rosetas y esferas (b) poliedros.
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10/am

Figura 4.23 Imdgenes SEM de las particulas de hierro de la mezcla YFE 1-HT300C-48H. (a)
poliedros y agregados esféricos (b) particulas superficie homogénea (c) tetraedros

metalico y por otra, de la inestabilidad de la fase
Se203, que libera especies Sc* a la disolucidn.

El potencial REDOX disminuye con el tratamien-
to hidrotermal en las muestras que contiene Fe.
Esto indica el aumento de la capacidad de oxida-
cién.

Un comportamiento similar respecto a las propie-
dades electroquimicas se observa en los ensayos
realizados con el disilicato de ytrio, como se mues-
tra en las Figuras 4.26 y 4.27.

Las condiciones anéxicas de nuestro experimento,
es un medio adecuado para que se produzca la co-
rrosién inicial de hierro a Fe(OH)2, producto me-
taestable que, en condiciones hidrotermales favo-
receria la reaccion de Schikorr, formandose mag-
netita, hecho comprobado mediante los resultados
de DRX y XPS. Las reacciones de corrosién que
tienen lugar se muestran a continuacion:

Fe(s)+ 2 H.O =Fe(OH).(s) + H-(g)
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(d) laminas finas.

3Fe(OH).(s) = Fe;04(s) +H2(g) + 2 H-O

lo que provoca un aumento del pH y una conse-
cuente disminucién del potencial redox, debido a
la generacién de hidrégeno.

En la Figura 4.28 y 4.29 se muestra un diagrama
de potencial redox frente a pH para el Fe, donde
se resalta las condiciones iniciales y finales de
nuestro ensayo para la mezcla de Fe/ScoSiO7 y
Fe/Y-Si»O7 respectivamente, en proporciones 0,3 y
1. Para estas graficas el potencial redox se referen-
cia con respecto al electrodo estandar universal de
hidrégeno (En). Las lineas rojas indican resultados
correspondientes a las condiciones iniciales y las
azules a las finales, siendo las lineas continuas los
resultados de las mezclas en proporcion 1 y las
discontinuas en proporcién 0,3. Los estados de
oxidacién del Fe que coexistiran en el medio en es-
tas condiciones serdan Fet? y Fe*2.
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Figura 4.24. Resultados de pH y conductividad para el sobrenadante de la mezcla Fe/Sc.Si.O,.

4.4. CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos en el estudio de la estabi-
lidad de los disilicatos de tierras raras (Sc, Lu e
Y), como simuladores de actinidos trivalentes, en
presencia de hierro metalico no muestran diferen-
cias significativas para los diferentes cationes ensa-
yados.

El andlisis de los resultados obtenidos por difrac-
cién de rayos x y microscopia electrénica de barri-
do ponen de manifiesto la estabilidad de los disili-

catos de tierras raras ensayados en ausencia de
agua y tanto en ambiente aerobios como anaero-
bios, cuando se simula la corrosién del contenedor
metdlico por la adicién de diferentes proporciones
de hierro metalico.

La corrosién en seco de los contenedores meta-
licos requiere unas condiciones de largos perio-
dos de tiempo en los cuales se forman los 6xi-
dos de hierro. Bajo las condiciones de este estu-
dio se observa que en el tratamiento térmico, en
el rango entre 25 °C y 400 °C, no se producen
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Figura 4.25. Resultados de potencial Redox para el sobrenadante de la mezcla Fe/ Sc.Si-O,.

oxidos de hierro cristalino durante el tiempo en
el que se realiza el tratamiento térmico. Una
parte del hierro presente en el sistema cristaliza
en la fase alfa del hierro con mayor preferencia
en una atmosfera anaerdbica. Después del tra-
tamiento se observa el inicio de una oxidacion
caracterizado por efectos sobre la composicion
quimica de la superficie de las particulas de hie-
rro. Se pudo observar una evolucion de la mi-
croestructura como producto del tratamiento
térmico en atmosfera de aire y argdn. La fase
alfa del hierro es la fase estable en la tempera-
tura de calentamiento.

Tras los tratamientos hidrotermales se observa la
formacion de una fase de silicato de hierro que
aunque no en gran proporcion, indica la degrada-
cién de parte del disilicato de REE2Si2O7, al ser és-
te la tnica fuente de silicio de las condiciones de
ensayo.

La presencia de agua en el sistema Fe/disilicato
influye sobre la reaccién de oxidacién del hierro.
En condiciones subcriticas de presién y tempera-
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tura, aumenta la velocidad en la reaccion de oxi-
dacion del hierro, se manifiesta en la presencia de
diferentes fases cristalinas. ILa fase relacionada
con el disilicato promueve una reaccién entre el
silicato y el hierro hacia una fase estable de faya-
lita. El contenido de esta fase cristalina aumenta
cuando el contenido de hierro se encuentra en
una fraccion en peso igual a 1 en la mezcla con el
disilicato de tierras raras. LLa formacién del silica-
to de hierro (fayalita) también depende del tipo
de disilicato, encontrandose en mayor proporcion
cuando se utiliza disilicato de Ytrio. Se observan
diferentes tipos de compuestos de 6xidos de hie-
rro asociados con las diferentes propiedades mi-
croestructurales.

El analisis de las propiedades electroquimicas de
los sobrenadantes obtenidos tras los tratamientos
hidrotermales, ponen de manifiesto la transforma-
cién del hierro metdalico a otros estados de oxida-
cién, asi al aumentar la capacidad de oxidacion
del medio se detecta un aumento de la conductivi-
dad y una disminucién del potencial redox en los
mMismos.
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Figura 4.26. Resultados de pH y conductividad para el sobrenadante de la mezcla Fe/Y.Si,O,.
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A.ll. ACRONIMOS EMPLEADOS

5.Anexos

ATD Andlisis Térmico Diferencial
BE Energia de enlace
(EC Capacidad de infercambio catidnico
DRX Difraccién de Rayos X
DRX-TV Difracci6n de Rayos X a Temperatura variable
EDX Energia Dispersiva de Rayos-X
ENRESA Empresa Nacional de Residuos Radiactivos
ICS Complejo de esfera interna
0cS Complejo de esfera externa
REE Elementos de fierras raras
RH Humedad relativa
RRAA Residuos radiactivos de alta actividad
SEM Microscopia Electrénica de Barrido
XPS Espectroscopia de Fotoelectrones de Rayos X
XRD X-ray Diffraction
XRD-VT X-ray Diffraction af temperature variable
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