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The man age ment of high level ra dio ac tive waste
(RRAA) de mands a se cu rity sys tem to en sure its
iso la tion from the bio sphere for a long pe riod
time, hun dreds of thou sands of years, such that its 
ac tiv ity de creases to nat u ral lev els. There fore, the
sci en tific ef forts are fo cused pri mar ily on re solv ing 
these un cer tain ties by in creas ing the num ber of
bar ri ers. The clays with the higher ac cep tance as
filler, are the bentonites and its in ter ac tion with
the ra dio ac tive waste in cludes sev eral types of
chem i cal-phys i cal mech a nisms: dif fer ent sorp tion
mech a nisms and even a chem i cal re ac tion with
for ma tion of sta ble sec ond ary min eral phases.

The over all ob jec tive of this study is con trib ut ing to 
get new in for ma tion on the in ter ac tion mech a nisms 
and sta bil ity of the phases ap pear ing as re sult of the 
in ter ac tion of ra dio ac tive waste with the nat u ral
and ar ti fi cial bar ri ers of the con fine ment and it in -
cludes two spe cific ob jec tives: (i) Em ploy ment of
lanthanide and ac ti nide so lu tions with sta ble and
ra dio ac tive iso topes (g and a emit ters) for eval u at -
ing var i ous im mo bi li za tion mech a nisms, and, (ii)
study of the sta bil ity, un der the ef fect of the me tal -
lic con tainer cor ro sion, of the found phase with
high ca pac ity waste hold ing.

To achieve those ob jec tives, a ref er ence smectite
(saponite), two bentonites sup plied by ENRESA
(FEBEX and MX80) and a set of the disilicate of
scan dium, yt trium and lutetium have been used.
The con cen tra tion dif fer ence of the Eu and Am,
be fore and af ter treat ments were mea sured by
g-spec tros copy and has al lowed to eval u ate the ki -
net ics of im mo bi li za tion. The anal y ses of pH, po -
ten tial and con duc tiv ity of the so lu tions have al -
lowed shed ding a light on the re ac tion mech a -
nisms. Fi nally, the anal y sis of struc tural changes
oc curred in sol ids have been an a lyzed us ing XRD,
SEM / EDX and XPS.

Re gard ing the first ob jec tive, the re sults showed
that the ki net ics of re ac tion be tween eu ro pium
and clays, un der subcritical pres sure and tem per a -
ture, is of first or der, rate con stant de pend ing
mainly on tem per a ture. Re gard less of the re ac tion
rate, the im mo bi lized eu ro pium ca pac ity de pended 
on the clay: saponite> FEBEX> MX80. At 300 ºC, 
the im mo bi lized Eu ex ceeded the es ti mated value
for a phys i cal im mo bi li za tion, due to cat ion ex -
change, for the three clays and re ten tion ca pac ity

in creased with the time. At T ³ 150 ºC, a new
crys tal line phases con tain ing Eu was formed, as a
re sult of pre cip i ta tion phe nom ena and chem i cal
re ac tion be tween the Eu so lu tion and clay.

Most of the Eu3+ was not re cov ered be cause part of 
the eu ro pium re acted with the me tal lic re ac tor
walls. It was found that this re ac tion de pended on
the tem per a ture, the re ac tion time, the na ture of
clay and, of course, the re ac tor aged. In ad di tion,
a di rect re la tion ship with the pH of the fi nal so lu -
tion was ob served.

In re ac tions with low con cen tra tions of 241Am and
152Eu (10-10 mmol), the only re ac tion mech a nism
was the sorp tion on non spe cific sites. Am er i cium
ap peared to be less re ac tive than eu ro pium; how -
ever, it ex hib ited a higher re ac tiv ity with the steel
con tainer. The com pet i tive sorp tion be tween clay
and the me tal lic re ac tor did not al low get ting de -
fin i tive con clu sions in this re gard yet.

Re gard ing the sec ond ob jec tive, it was ob served
that the disilicate phases were sta ble in the pres -
ence of cor ro sion prod ucts of the me tal lic con -
tainer, in pres ence or ab sence of wa ter or in an
aer o bic or an aer o bic me dium. The pres ence of wa -
ter in the sys tem Fe/disilicate in flu enced the iron
ox i da tion re ac tion; the disilicate phase pro moted a 
re ac tion be tween the sil i cate and iron into a sta ble
phase of Faya lite.
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der an agree ment be tween the com pany, ENRE -
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ence In sti tute of Sevilla (CSIC-US) and the Ra dio -
iso tope Ser vice of CITIUS (U.S.).

The au thors sin cerely thank all the sci en tific and
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Ser vice of the Uni ver sity of Córdoba. Spe cial
thanks to Lcdo. Juan Isidro Corredor, Lcdo. San ti -
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La ges tión de los re si duos ra diac ti vos de al ta ac ti -
vi dad (RRAA) re quie re un sis te ma de re ten ción
que ase gu re su ais la mien to de la bios fe ra el tiem po 
su fi cien te, cen te na res de mi les de años, co mo pa ra
que su ac ti vi dad dis mi nu ya a ni ve les na tu ra les.
Por ello, ac tual men te, el es fuer zo cien tí fi co es tá
cen tra do ma yo ri ta ria men te en sol ven tar es tas in -
cer ti dum bres au men tan do el nú me ro de ba rre ras,
sien do de gran im por tan cia el gra do de co no ci -
mien to del com por ta mien to de los ma te ria les de
re lle no. El ma te rial ar ci llo so de ma yor acep ta ción
co mo re lle no es la ben to ni ta y su in te rac ción con
los re si duos ra diac ti vos agru pa di ver sos ti pos de
me ca nis mos de ti po quí mi co-fí si cos: me ca nis mos
di ver sos de ad sor ción y/o ab sor ción e in clu so una
reac ción quí mi ca con for ma ción de fa ses mi ne ra les 
se cun da rias es ta bles.

El ob je ti vo ge ne ral de es te es tu dio es apor tar nue -
va in for ma ción so bre los me ca nis mos de in te rac -
ción y la es ta bi li dad de las fa ses apa re ci das co mo
con se cuen cia de la in te rac ción de los re si duos ra -
dioac ti vos con las ba rre ras na tu ra les y ar ti fi cia les
de con fi na mien to y en glo ba dos ob je ti vos es pe cí fi -
cos: (i) em pleo de di so lu cio nes de lan tá ni dos y ac -
tí ni dos con isó to pos es ta bles y ra diac ti vos (emi so -
res al fa y be ta) pa ra eva luar los dis tin tos me ca nis -
mos de in mo vi li za ción, y, (ii) es tu dio de la es ta bi li -
dad de las fa ses ha lla das con gran ca pa ci dad de
re ten ción de re si duos fren te a la de gra da ción del
con te ne dor me tá li co.

Pa ra al can zar los ob je ti vos se han em plea do una
es mec ti ta de re fe ren cia (sa po ni ta), dos ben to ni tas 
su mi nis tra das por ENRESA (FEBEX y MX80) y
los di si li ca tos de escan dio, itrio y lu te cio. La di fe -
ren cia en la con cen tra ción de los ele men tos Eu y
Am, an tes y des pués del tra ta mien to, se ha me di -
do me dian te es pec tros co pía-g y ha per mi ti do eva -
luar la ci né ti ca de la in mo vi li za ción. El aná li sis
de pH, po ten cial y con duc ti vi dad de las di so lu -
cio nes an tes y des pués de los tra ta mien tos han
per mi ti do arro jar una luz acer ca de los po si bles
me ca nis mos de reac ción. Fi nal men te, los cam bios 
es truc tu ra les acon te ci dos en los só li dos tras los
tra ta mien tos se han ana li za do me dian te DRX,
SEM/EDX y XPS.

Res pec to al pri mer ob je ti vo, los re sul ta dos han de -
mos tra do que la ci né ti ca de reac ción en tre el eu ro -
pio y las ar ci llas, en con di cio nes sub crí ti cas de pre -

sión y tem pe ra tu ra, es de or den 1, con cons tan te de 
ve lo ci dad de pen dien te so bre to do de la tem pe ra tu -
ra, sien do 300-200 ºC el pun to de in fle xión. Inde -
pen dien te men te de la ve lo ci dad de reac ción, el eu -
ro pio reac cio na do de pen de del ti po de ar ci lla, es ta -
ble cién do se la re la ción: sa po ni ta FEBEX  MX80. A 
300 ºC, su pe ra el va lor es ti ma do pa ra una re ten ción 
de ori gen úni ca men te fí si co, de bi do a in ter cam bio
ca tió ni co, pa ra las tres ar ci llas y la ca pa ci dad re ten -
ción se in cre men ta con el tiem po. A T ³ 150 oC, se
for man nue vas fa ses cris ta li nas con te nien do Eu co -
mo con se cuen cia de fe nó me nos de pre ci pi ta ción y
de reac ción quí mi ca en tre la di so lu ción de Eu y la
ar ci lla.

La ma yor par te del Eu3+ no se re cu pe ra ni en la fa -
se só li da ni en la di so lu ción re ma nen te. Este eu ro -
pio ha reac cio na do con las pa re des del reac tor. Se
en cuen tra que es ta reac ción de pen de de la tem pe -
ra tu ra, del tiem po de reac ción, del ti po de ar ci lla y 
por su pues to de la an ti güe dad del reac tor. Ade más 
se en cuen tra una re la ción di rec ta con el pH de la
di so lu ción fi nal.

En reac cio nes con pe que ñas con cen tra cio nes de
241Am y 152Eu (10-10 mmo les), el úni co me ca nis mo
de reac ción que ac túa es la ad sor ción en si tios
ines pe cí fi cos. El ame ri cio pa re ce pre sen tar me nor
reac ti vi dad que el eu ro pio, sin em bar go, su al ta
reac ti vi dad con el ace ro del con te ne dor, y la com -
pe ti ti vi dad en tre am bos efec tos, no per mi te ob te -
ner con clu sio nes de fi ni ti vas a es te res pec to.

Res pec to al se gun do ob je ti vo, se ha ob ser va do que 
las fa ses di si li ca tos son es ta bles en pre sen cia de los 
pro duc tos de co rro sión del con te ne dor me tá li co,
tan to en pre sen cia o no de agua, en am bien te ae -
ró bi co o anae ró bi co. La pre sen cia de agua en el
sis te ma Fe/di si li ca to in flu ye so bre la reac ción de
oxi da ción del hie rro, la fa se di si li ca to pro mue ve
una reac ción en tre el si li ca to y el hie rro ha cia una
fa se es ta ble de fa ya li ta, sien do ma yor su for ma ción 
pa ra el di si li ca to de itrio. 

Agra de ci mien tos
El pre sen te tra ba jo se ha rea li za do du ran te un año
(2010-2011) y for ma par te de un con tra to fi nan cia -
do al am pa ro de un con ve nio en tre la em pre sa
ENRESA y el Gru po FQM212 (Uni ver si dad de Se vi -
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lla-CSIC) pa ra el es tu dio del me ca nis mos de re ten -
ción de ac tí ni dos en ma te ria les si li ca ta dos. Di cha in -
ves ti ga ción se ha rea li za do ín te gra men te en el Insti -
tu to Cien cia de los Ma te ria les de Se vi lla (CSIC-US) y 
el Ser vi cio de Ra dioi só to pos del CITIUS (US).

Los au to res agra de cen sin ce ra men te to da la ayu da 
cien tí fi co-téc ni ca re ci bi da del La bo ra to rio de Ra -
yos-X del CITIUS (US), del Ser vi cio de Mi cros co -
pía Elec tró ni ca del ICMS (CSIC-US) y del Ser vi cio
de Espec tros co pía de la Uni ver si dad de Cór do ba.

Un es pe cial agra de ci mien to al Lcdo. Juan Isi dro
Co rre dor, Lcdo. San tia go Me di na y Dra. Mª Car -
men Ji mé nez del Ha ro, por su ase so ra mien to téc -
ni co en la ad qui si ción de los da tos de XPS,
XRD-VT y SEM/EDX, res pec ti va men te.

Los au to res quie ren tam bién apro ve char la opor -
tu ni dad pa ra agra de cer a ENRESA su apo yo eco -
nó mi co a la in ves ti ga ción y en la edi ción y dis tri -
bu ción de la pre sen te Pu bli ca ción.
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1.1. Ante ce den tes 
Gran par te de los lo gros cien tí fi cos y téc ni cos con
ma yor re per cu sión en el ni vel de de sa rro llo de la
ci vi li za ción se en mar can en el cam po de la ob ten -
ción de ener gía. Des de me dia dos del si glo XX, las
gran des po ten cias po lí ti co-eco nó mi cas hi cie ron
pú bli ca, pa ra uso ci vil, la tec no lo gía y los es tu dios
de sa rro lla dos pa ra de sen ca de nar la fi sión del Ura -
nio-235. Des de en ton ces, se han im plan ta do cen -
tra les de ge ne ra ción de ener gía eléc tri ca a par tir de 
di cho pro ce so en to do el mun do. Esta fuen te ener -
gé ti ca se en glo ba ba jo la de no mi na ción de ener gía
nu clear. La ener gía nu clear pre sen ta cla ras ven ta -
jas de ren di mien to y cos tes al ser com pa ra da con
otras fuen tes ener gé ti cas. Sin em bar go, has ta la fe -
cha no se ha cum pli do el au gu rio re vo lu cio na rio
de bi do, fun da men tal men te, a los pro ble mas, aún
por re sol ver, de ri va dos de la ges tión de los re si -
duos ra diac ti vos y ma te ria les con ta mi na dos ge ne -
ra dos. La sen si bi li za ción so cial res pec to a es tos as -
pec tos ha ido en au men to en las úl ti mas dé ca das.
La res pues ta a es ta sen si bi li dad en los prin ci pa les
paí ses in dus tria li za dos ha de ri va do en un nú me ro
cre cien te de in ves ti ga do res y tec nó lo gos de di ca dos
al de sa rro llo de tra ba jos cien tí fi cos y so lu cio nes
téc ni cas en la ma te ria.

Los sis te mas y pro ce di mien tos de ges tión va rían
de for ma im por tan te en fun ción del ti po de re si -
duo. Aún en la ac tua li dad se si gue tra ba jan do en
los paí ses en el es ta ble ci mien to de un pro to co lo
de fi ni ti vo de ac tua ción pa ra la ges tión de los re si -
duos ra diac ti vos de al ta ac ti vi dad (RRAA). El
prin ci pal mo ti vo es la di fi cul tad in he ren te al es ta -
ble ci mien to de un sis te ma de re ten ción, pa ra es tos
re si duos, que ase gu re su ais la mien to de la bios fe ra
el tiem po su fi cien te co mo pa ra que su ac ti vi dad
dis mi nu ya a ni ve les na tu ra les. Estos pe rio dos de
tiem po son en cual quier ca so del or den de cen te -
nas de mi les de años.

La es ca la de tiem po en la que el al ma ce na mien to
en pro fun di dad o su per fi cie ha de man te ner ín te -
gra su ca pa ci dad de ais la mien to (su pe rior a de ce -
nas de mi les de años) plan tea gran des in cer ti dum -
bres en el com por ta mien to de cual quier ma triz por 
muy es ta ble que és ta sea. Por ello, ac tual men te, el
es fuer zo cien tí fi co es tá cen tra do ma yo ri ta ria men te
en sol ven tar es tas in cer ti dum bres au men tan do el

nú me ro de ba rre ras, sien do de gran im por tan cia el 
gra do de co no ci mien to del com por ta mien to de los
ma te ria les de re lle no, con el fin de alar gar el pe río -
do de re ten ción de ra dio nú cli dos por és tas a va rias 
de ce nas de mi les de años. El ma te rial de re lle no
se lec cio na do de be pre sen tar unas ca rac te rís ti cas fí -
si co-quí mi cas que per mi tan ais lar los re si duos de
las aguas sub te rrá neas, pro te ger me cá ni ca men te el 
sis te ma de al ma ce na mien to de pro ce sos sís mi cos o 
dis rup ti vos, di si par el ca lor y los ga ses que se pro -
duz can en el sis te ma com bus ti ble-cáp su la de bi do a 
pro ce sos ra dioac ti vos y re tra sar el trans por te de
los ra dio nú cli dos ha cia el me dioam bien te. Actual -
men te el ma te rial de re lle no de ma yor acep ta ción
es de na tu ra le za ar ci llo sa, en con cre to ben to ni tas.

1.1.1. Ben to ni tas co mo
   ma te rial de re lle no

El ma te rial ar ci llo so de ma yor acep ta ción co mo
re lle no es la ben to ni ta que de be rá cum plir una se -
rie de fun cio nes en el con jun to del sis te ma:

o Ais lar, en la me di da de lo po si ble, los re si duos
del agua. El agua con te ni da en las ro cas o el
agua pro ve nien te de ac ci den tes na tu ra les es el
me dio más efec ti vo a tra vés del cual los isó to -
pos ra diac ti vos del re si duo pue den ser trans -
por ta dos.

o Pro te ger me cá ni ca men te fren te a pro ce sos sís -
mi cos o dis rup ti vos. Su alta plas ti ci dad evi ta -
ría la ge ne ra ción de fa llas.

o Re tar dar la sa li da de los ra dio nú cli dos ha cia
el me dioam bien te una vez mo vi li za dos por el
agua que pue da lle gar has ta el re si duo.

o Di si par el ca lor y los ga ses que se pro duz can
en el sis te ma com bus ti ble-cáp su la. Ambos fac -
to res son pro ce sos que se con si de ran de ses ta bi -
li za do res del sis te ma. Pue den di fi cul tar la pre -
vi sión de las con di cio nes del sis te ma a lar go
pla zo y de ri var en una rá pi da pér di da de la
efec ti vi dad del sis te ma de con ten ción.

La ben to ni ta con tie ne ma yo ri ta ria men te ma te ria les
ar ci llo sos del gru po de las es mec ti tas. Las es mec ti -
tas son si li ca tos la mi na res, Fi gu ra 1.1, cu yas ca rac -
te rís ti cas es truc tu ra les son la ba se de sus in me jo ra -
bles pro pie da des en cuan to a hi dra ta ción, se lla do y
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re ten ción. La es truc tu ra de las es mec ti tas se ba sa
en la unión de te trae dros de (SiO4)-4, pro pios de si li -
ca tos, for man do lá mi nas 2:1. Estas lá mi nas es tán
cons ti tui das por dos ca pas de te trae dros, uni dos en -
tre sí por tres de sus vér ti ces, en tre las cua les se en -
cuen tra una ca pa de hue cos oc taé dri cos en los que
se alo jan ca tio nes co mo Al3+, Fe3+ , Mg2+, etc... En
fun ción del nú me ro y ti po de ca tio nes ubi ca dos en
la ca pa oc taé dri ca y te traé dri ca, la su per fi cie ex ter -
na de las lá mi nas po see una ma yor o me nor car ga
ne ga ti va. La neu tra li dad eléc tri ca se con si gue a tra -
vés de ca tio nes lo ca li za dos en los es pa cios in ter la -
mi na res, que en el ca so de las es mec ti tas, se en -
cuen tran a su vez ro dea dos de mo lé cu las de agua.
La exis ten cia de es tos ca tio nes hi dra ta dos ha ce po -
si ble el hin cha mien to de la es truc tu ra au men tan do
la se pa ra ción en tre lá mi nas. Este fe nó me no jus ti fi ca 
el com por ta mien to ma cros có pi co, en es tas ar ci llas,
de ab sor ción de gran des can ti da des de agua, que
lle va a la mi ni mi za ción del con tac to en tre los re si -
duos y el agua que ac ce da al al ma ce na mien to y al
con si guien te se lla do del con te ne dor. Por otra par te, 
los ca tio nes de la in ter lá mi na se pue den in ter cam -
biar por otros ca tio nes en di so lu ción (ca pa ci dad de

in ter cam bio ió ni co), sien do és te, el pro ce so res pon -
sa ble de la re ten ción de los ra dio nú cli dos ya mo vi li -
za dos por el agua a su pa so por la ar ci lla. El ma te -
rial ar ci llo so se lec cio na do por ENRESA (Empre sa
Na cio nal de Re si duos Ra diac ti vos) co mo ma te rial
apro pia do pa ra el se lla do y re lle no es una ben to ni ta 
de los de pó si tos del Cor ti jo de Archi do na (Alme ría)
de no mi na da ben to ni ta FEBEX (1). Di cha ben to ni -
ta se es co gió en tre un con jun to de ma te ria les ar ci -
llo sos can di da tos por pre sen tar las me jo res ca rac te -
rís ti cas de ex pan si bi li dad, re ten ción de agua, por -
cen ta je de es mec ti tas, re sis ten cia a la ili ti za ción,
etc… (2-5).

Cual quier cam bio en la ca pa ci dad de au men tar la
dis tan cia ba sal, por hin cha mien to de la es truc tu ra, o 
del in ter cam bio ió ni co de los ca tio nes de la in ter lá -
mi na en la ben to ni ta in flu ye irre me dia ble men te so -
bre el co rrec to com por ta mien to de la ba rre ra de in -
ge nie ría (6-16). Se ha ve ri fi ca do que se pro du ce un
de te rio ro de es tas cua li da des bá si cas de las ar ci llas
en con di cio nes na tu ra les com pa ti bles con las con di -
cio nes en las que se en cuen tra la ben to ni ta en los al -
ma ce na mien tos a lar go pla zo (17-20). Este pro ce so

Ca rac te ri za ción de me ca nis mos de re ten ción de actí ni dos en ma te ria les si li ca ta dos
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de en ve je ci mien to es, por tan to, una gra ve li mi ta ción 
en el es ta ble ci mien to de fi ni ti vo de la efec ti vi dad de
re ten ción de la ben to ni ta a lar go pla zo.

Los as pec tos más es tu dia dos de la ba rre ra de ben -
to ni ta se pue den cla si fi car en po cos gru pos se gún
su cam po de in ves ti ga ción. Un ejem plo lo po de -
mos to mar de los tra ba jos pre sen ta dos en la úl ti -
ma gran con fe ren cia in ter na cio nal cen tra da en la
ba rre ra de ar ci lla: “Clays in Na tu ral and Engi nee red 

Ba rrier for Ra dioac ti ve was te Con fi ne ment”, ce le -
bra da en Li lle, Fran cia, en sep tiem bre del 2007.
La ma yo ría de las lí neas de in ves ti ga ción ac tual
ba sa das en la ba rre ra de ben to ni ta se agru pan
den tro de las si guien tes te má ti cas:

o Com por ta mien to ter mo-hi dro-me cá ni co

o Trans fe ren cia ga seo sa, pro ce sos de di fu sión y
trans por te

o Estra te gias ge ne ra les y si mu la ción

o Per tur ba cio nes e in te rac cio nes or gá ni cas e
inor gá ni cas de la ben to ni ta

1.1.2. Inte rac ción
   de los re si duos ra diac ti vos
   con la ba rre ra ar ci llo sa

La in te rac ción de los re si duos ra diac ti vos con la
ba rre ra ar ci llo sa agru pa di ver sos ti pos de me ca nis -
mos de ti po quí mi co-fí si cos. Va rios pro ce sos, por
tan to, son res pon sa bles del re tra so del tras por te de 
los ra dio nú cli dos a tra vés la ba rre ra ar ci llo sa que
es tá con tro la do por el gra dien te de con cen tra ción.
Algu nos de es tos pro ce sos im pli can me ca nis mos
di ver sos de ad sor ción y/o ab sor ción y otros in clu -
so una reac ción quí mi ca con for ma ción de fa ses
mi ne ra les se cun da rias es ta bles.

Pro ce sos de ad sor ción
    de ra dio nú cli dos
    por las ar ci llas

La ad sor ción de ra dio nú cli dos por ar ci llas ocu rre
prin ci pal men te me dian te me ca nis mos de reac ción
re ver si bles que im pli can ad sor ción in ter la mi nar o
for ma ción de com ple jos con los gru pos OH de los
bor des de las lá mi nas y que se des cri ben me dian te

iso ter mas de ad sor ción (21). En la bi blio gra fía
(22), se dis tin guen en fun ción del ta ma ño, car ga y
ca pa ci dad de hi dra ta ción de los ca tio nes, tres po si -
bles me ca nis mos de ad sor ción en la in ter lá mi na de 
las ar ci llas:

a) com ple jo de es fe ra in ter na

b) com ple jo de es fe ra ex ter na 

c) ión di fu so.

En la Fi gu ra 1.2. se mues tran grá fi ca men te las po -
si cio nes an te rio res. El Com ple jo de Esfe ra Inter na
(en in glés ISC) se ca rac te ri za por te ner el ca tión en 
el in te rior del hue co pseu dohe xa go nal for ma do
por la red te traé dri ca. La dis tor sión que ge ne ra en
di cha red es gran de en com pa ra ción con los otros
dos si tios. En el Com ple jo de Esfe ra Exter na (en
in glés OSC), el ca tión se en cuen tra en la zo na de
in fluen cia de la red te traé dri ca, pe ro hi dra ta do,
por lo que la dis tor sión que ge ne ra es me nor. Por
úl ti mo, el ión di fu so es aquel que se en cuen tra
den tro del es pa cia do in ter la mi nar sin pro du cir
nin gu na in te rac ción con la red de si li ca tos que lo
ro dea.

Aun que al gu nos in ves ti ga do res (23-25) con clu ye -
ron que los pro ce sos de ad sor ción de los ac tí ni dos
o lan tá ni dos (aná lo gos quí mi cos de los ac tí ni dos)
en las es mec ti tas eran com ple ta men te re ver si bles,
otros au to res (26, 27) han de mos tra do que di cha
re ver si bi li dad no es com ple ta de bi do a las fuer tes
fuer zas atrac ti vas que se es ta ble cen en tre los ca tio -
nes ac tí ni dos y lan tá ni dos tri va len tes y los si tios de 
in ter cam bio de las es mec ti tas. 

En con cre to, Cop pin et col. (28) ob ser va ron que la 
re ver si bi li dad es com ple ta a pH áci do pe ro in com -
ple ta a pH bá si co. La ad sor ción a pH áci do se de -
be a la for ma ción de com ple jos de es fe ra ex ter na
que al pa re cer es fá cil men te in ter cam bia ble con
una ci né ti ca de in ter cam bio rá pi da. Por el con tra -
rio, la ad sor ción me dian te acom ple ja ción con los
OH de los bor des de las par tí cu las se fa vo re ce a
pH bá si co y no es fá cil men te in ter cam bia ble. Mi -
llet et col. (29) y Dong et col. (30) des cri bie ron un
com por ta mien to de ci clo his té re sis en tre las reac -
cio nes de ad sor ción y de sor ción que atri bu ye ron al 
ca rác ter irre ver si ble de la ad sor ción en de ter mi na -
dos si tios es pe cí fi cos de los mi ne ra les de la ar ci lla.
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Reac ción quí mi ca en tre
    los ra dio nú cli dos
    y las ben to ni tas

En la ac tua li dad, son po cos los es tu dios re fe ri dos a 
la in te rac ción quí mi ca de los ac tí ni dos, res pon sa -
bles de la ra diac ti vi dad a lar go pla zo, con la ba rre -
ra de ben to ni ta. Esta in te rac ción re pre sen ta, por
tan to, un po si ble me ca nis mo pa ra la re ten ción de
los ra dio nú cli dos no ex plo ra do su fi cien te men te.
Esto es aún más im por tan te si te ne mos en cuen ta
la de gra da ción con el tiem po de las cua li da des de
hin cha mien to e in ter cam bio ió ni co en las que se
ba sa la efec ti vi dad de di cha ba rre ra.

Los re si duos ra diac ti vos y las ben to ni tas pue den in -
te rac cio nar quí mi ca men te dan do lu gar a nue vas fa -
ses só li das. Pa ra com pren der es ta in te rac ción se han
lle va do a ca bo al gu nos es tu dios uti li zan do a es ca la
de la bo ra to rio con di cio nes ex pe ri men ta les de pre sión 
y tem pe ra tu ra si mu la do ras de las que se po drían en -
con trar en el al ma ce na mien to de di chos re si duos y
usan do ca tio nes de ele men tos de tie rras ra ras (REE)
co mo aná lo gos de los ac tí ni dos (31-33).

Cuan do las es mec ti tas reac cio nan, en con di cio nes
sub crí ti cas de pre sión y tem pe ra tu ra, con di so lu -
cio nes acuo sas de ca tio nes de REE se for ma una
fa se in so lu ble de di si li ca to de ele men tos de tie rras

ra ra, REE2Si2O7, (33-36). Esta reac ción pue de ase -
gu rar el éxi to en la in mo vi li za ción de los RRAA
por la ben to ni ta una vez que és ta ha per di do su
ca pa ci dad de in ter cam bio ca tió ni co, CEC, y de
hin cha mien to (37). Du ran te es ta reac ción tam bién 
se for man unas fa ses se cun da rias y mi no ri ta rias de 
oxior to si li ca to de tie rras ra ra, REE2SiO5, que se
ha de mos tra do que es un in ter me dio de reac ción
ha cia la for ma ción de la fa se di si li ca to (38).

Se ha ob ser va do una ba ja so lu bi li dad de esas fa ses 
en fun ción del pH y de los li xi via dos de ce men to
tan to a tem pe ra tu ra am bien te co mo en con di cio -
nes sub crí ti cas de pre sión y tem pe ra tu ra (39), sin
em bar go, aún es un hán di cap el es tu dio de la es ta -
bi li dad de di chas fa ses co mo con se cuen cia de la
co rro sión del con te ne dor me tá li co y de la ra dia -
ción in trín se ca. 

1.2. Obje ti vos
El ob je ti vo ge ne ral de es te es tu dio es apor tar nue -
va in for ma ción so bre los me ca nis mos de in te rac -
ción y la es ta bi li dad de las fa ses apa re ci das co mo
con se cuen cia de la in te rac ción de los re si duos ra -
dioac ti vos con las ba rre ras na tu ra les y ar ti fi cia les
de con fi na mien to. Se con si de ran los dos ob je ti vos
es pe cí fi cos si guien tes:

Ca rac te ri za ción de me ca nis mos de re ten ción de actí ni dos en ma te ria les si li ca ta dos
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i. Empleo de di so lu cio nes de lan tá ni dos y ac tí -
ni dos con isó to pos es ta bles y ra diac ti vos (emi -
so res al fa y be ta) pa ra eva luar los dis tin tos
me ca nis mos de in mo vi li za ción de una es mec -
ti ta de re fe ren cia (sa po ni ta) y dos ben to ni tas
su mi nis tra das por ENRESA (FEBEX y
MX80)

ii. El es tu dio de la es ta bi li dad de fa ses ha lla das
con gran ca pa ci dad de re ten ción de re si duos
fren te a la de gra da ción del con te ne dor me tá -
li co.
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2.1. Intro duc ción
Co mo se ha de ta lla do en el Ca pí tu lo 1, la ba rre ra
ar ci llo sa es ca paz de re tra sar la di fu sión e in mo vi -
li zar, en de ter mi na das con di cio nes ex pe ri men ta -
les, a los re si duos ra diac ti vos me dian te di ver sos
me ca nis mos de ti po quí mi co-fí si cos que im pli can
ad sor ción y/o ab sor ción o in clu so una reac ción
quí mi ca con for ma ción de fa ses mi ne ra les se cun -
da rias es ta bles. Las pre dic cio nes teó ri cas de la re -
ten ción y mi gra ción de los ra dio nú cli dos por el
ma te rial ben to ní ti co de re lle no de los con te ne do -
res de al ma ce na mien to re quie ren un co no ci mien -
to cuan ti ta ti vo de la in te rac ción ra dio nú cli -
dos-ben to ni ta en un am plio ran go de con di cio nes
(1), en par ti cu lar, te nien do en cuen ta que ha brá
con di cio nes de re ca len ta mien to por la ra dioac ti -
vi dad cer ca del re si duo por un pe rio do de tiem po
de al me nos 10000 años.

El es tu dio sis te má ti co de la in te rac ción de ca tio nes 
de REE si mu la do res de ac tí ni dos (2), ta les co mo
La, Lu, Nd y Sm, con mi ne ra les de las ar ci llas na -
tu ra les y sin té ti cas ba jo con di cio nes tér mi cas e hi -
dro tér mi cas in di ca la pre sen cia de una reac ción
quí mi ca en tre di chos REE y las ar ci llas (3-7). En
con di cio nes sub crí ti cas de pre sión y tem pe ra tu ra
se for ma una fa se in so lu ble y quí mi ca men te es ta -
ble, REE2Si2O7, (8, 9) que im pli ca un me ca nis mo
es ta ble de in mo vi li za ción de los re si duos ra diac ti -
vos cuan do las pro pie da des fi si co-quí mi ca de las
ben to ni tas fa llan. Estos es tu dios se rea li za ron
usan do aná lo gos quí mi cos de los ac tí ni dos, pe ro
hay que te ner en cuen ta que, eli mi nan do el ura nio
(95% del com bus ti ble gas ta do), una com po si ción
me dia de las pas ti llas de com bus ti ble gas ta do se ría 
apro xi ma da men te un 18 % en ma sa de Pu y un
2% en ma sa igual men te dis tri bui do de Np y Am,
con los ac tí ni dos re ma nen tes co mo com po nen tes
mi no ri ta rios (10). Que da, por tan to, aún por ex -
plo rar el gra do de ex ten sión de la in te rac ción quí -
mi ca en tre las ar ci llas y los prin ci pa les ca tio nes ra -
diac ti vos pre sen te en los re si duos ra diac ti vos de al -
ta ac ti vi dad, RRAA.

Pa ra com pren der en pro fun di dad es tos es tu dios,
es fun da men tal una in ves ti ga ción puen te en tre el
uso de si mu la do res y el uso de ac tí ni dos, em pleán -
do se, en una pri me ra eta pa, di so lu cio nes de ca tio -
nes de REE que com bi nen nú cleos es ta bles y ra -

diac ti vos. Los ca tio nes ele gi dos en los es tu dios in -
clui dos en es te ca pí tu lo son Eu3+ (isó to pos es ta -
bles, 151Eu y 153Eu, e isó to po emi sor g, 152Eu), co mo 
un aná lo go de los ac tí ni dos tri va len tes en con tra -
dos en los re si duos ra diac ti vos (11, 12), y Am3+

(isó to po emi sor, 241Am). Se ha en con tra do que la
ma yor pe li gro si dad de los ac tí ni dos y pro duc tos de 
fi sión en las cer ca nías de las ba rre ras ar ti fi cia les
son el Am y el Cm jun to con el Pu, es pe cial men te
cuan do la ve lo ci dad de di so lu ción del vi drio es re -
la ti va men te al ta (13).

Se ha en con tra do en la bi blio gra fía nu me ro sos es -
tu dios re la cio na dos con la ad sor ción de los ca tio -
nes de Eu es ta ble por mi ne ra les de la ar ci lla
(14-16). La reac ción de in ter cam bio ca tió ni co es el 
me ca nis mo de ad sor ción prin ci pal en el ran go de
tem pe ra tu ra en tre 25º-150º C y pre sión at mos fé ri -
ca (17, 18). Co mo ejem plos de es tu dio del com por -
ta mien to de los ra dioi só to pos en va rias ma tri ces,
exis te nu me ro sa bi blio gra fía pu bli ca da por Liu et
col. (19) y por Spail ding (20) acer ca de las pro pie -
da des de ad sor ción/de sor ción en sue los con ta mi -
na dos, mien tras que las pro pie da des de trans fe ren -
cia sue lo-plan tas han si do in ves ti ga das por Ri gol
et col. (21). Más con cre ta men te, los es tu dios de
ad sor ción de ra dioi só to pos en mi ne ra les de la ar ci -
lla in clu yen aque llos pu bli ca dos por De vi vier et
col. (22) pa ra 125I, los de Vej sa da et col. (23) pa ra
134Cs y los de Ra bung et col. (14) pa ra con cen tra -
cio nes de Cm en tra zas.   

2.2. Expe ri men tal

2.2.1. Arci llas em plea das

En los ex pe ri men tos hi dro ter ma les se han uti li za -
do co mo ma te ria les de es tu dio una es mec ti ta (sa -
po ni ta) su mi nis tra da por Sour ce Clay Mi ne rals Re -
po si tory, Uni ver sity of Mis sou ri (Co lum bia), y dos
ben to ni tas su mi nis tra das por ENRESA (FEBEX y 
MX80). La com po si ción quí mi ca de la sa po ni ta es 
la si guien te (24):

Na0.8(Si7.2Al0.8) (Mg5.79Fe2+
0.14) O20(OH)4, 

con una con cen tra ción no mi nal de ca tio nes in ter -
la mi na res de 103,04 meq/100 g y un con te ni do en 
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agua es ti ma do de 9,15% en ma sa. La com po si ción 
quí mi ca de la ben to ni ta FEBEX es (25): 

(Ca0.50Na0.08K0.11)(Si7.78Al0.22)(Al2.78Fe3+
0.33

Fe2+
0.02Mg0.81)O20(OH)4,

con una con cen tra ción no mi nal de ca tio nes in ter -
la mi na res de 158,24 meq/100 g y un con te ni do en 
agua es ti ma do de 13,49% en ma sa. La ben to ni ta
MX–80 es un ma te rial am plia men te es tu dia do que 
con sis te prin ci pal men te en mont mo ri llo ni ta
(84-90%), jun to con cuar zo, fel des pa to (5–8%), y
pe que ñas can ti da des de cris to ba li ta, cal ci ta y pi ri -
ta, su com po si ción quí mi ca es (26): (Ca0.20Na0.36)
(Si7.96Al0.04)(Al3.10Fe3+

0.18Fe2+
0.16Mg0.56)O20(OH)4,

con una con cen tra ción no mi nal de ca tio nes in ter -
la mi na res de 102,09 meq/100 g y un con te ni do en 
agua es ti ma do en 6.72%.

2.2.2. Tra ta mien tos
   hi dro ter ma les

Tra ta mien tos com bi nan do
    eu ro pio es ta ble y eu ro pio
    ra diac ti vo

En el es tu dio de la in te rac ción del Eu3+ con el ma -
te rial ben to ní ti co se han com pa ra do dos ti pos de
di so lu cio nes crea das a par tir de una di so lu ción ini -
cial de Eu(NO3)3 con te nien do 3,28 mmo les de Eu
es ta ble (151Eu y 153Eu, con 52,2% 153Eu). El pri mer 
ti po de di so lu ción con te nía úni ca men te di chos isó -
to pos es ta bles de Eu, y el se gun do ti po es ta ba en ri -
que ci do a ni vel ul tra-tra za con el ra dioi só to po
152Eu. Pa ra es te úl ti mo, a 35 ml de la di so lu ción
ini cial de Eu es ta ble se aña dió una ac ti vi dad de
9,8 Bq de 152Eu ra diac ti vo (1 ml de una di so lu ción 
de 9,8 Bq/ml su mi nis tra da por CIEMAT). Esta
con cen tra ción de ac ti vi dad de 152Eu se eli gió co mo 
un com pro mi so en tre la ma ni pu la ción se gu ra del
ex pe ri men to y un aná li sis rá pi do de las mues tras
re sul tan tes. De bi do a la cor ta vi da me dia del 152Eu 
(13,5 años) la con cen tra ción aña di da se tra du ce en 
tan só lo 10-14 mo les. Fi nal men te el pH de am bas
di so lu cio nes (con y sin eu ro pio ra diac ti vo) se ajus -
tó a pH=6,0–6,5 aña dien do len ta men te una di so -
lu ción de amo nía co 0,05 M ba jo agi ta ción, ob te -
nién do se un vo lu men fi nal de 40 ml. 

Las sus pen sio nes ela bo ra das con es tos ma te ria les
(300 mg de ar ci lla y 40 ml de di so lu ción acuo sa de 
eu ro pio) se so me ten a tra ta mien tos hi dro ter ma les
en un reac tor de ace ro ino xi da ble (27). Los tra ta -
mien tos se lle van a ca bo a di fe ren tes tem pe ra tu ras
y tiem pos. Los dis tin tos tra ta mien tos lle va dos a
ca bo pa ra ca da ar ci lla se des cri ben en las Ta blas
2.1, 2.2 y 2.3, sa po ni ta, FEBEX y MX80 res pec ti -
va men te. Algu nas com bi na cio nes de tem pe ra tu ra
y tiem po se apli ca ron a los dos ti pos de di so lu cio -
nes des cri tas: con y sin eu ro pio ra diac ti vo.

El pro duc to re sul tan te de ca da tra ta mien to hi dro -
tér mi co en los reac to res se fil tró a tra vés de un fil -
tro Mi lli po re de 0,45 mm de diá me tro de po ro.
Tan to la di so lu ción fil tra da de reac tor  co mo el fil -
tro se ca do a 60 °C, se mi die ron me dian te es pec tro -
me tría gam ma pa ra rea li zar un aná li sis cuan ti ta ti -
vo del isó to po ra diac ti vo.

Tra ta mien tos úni ca men te
    con eu ro pio y ame ri cio
    ra diac ti vos

En el es tu dio de la in te rac ción quí mi ca del Am3+

con las ar ci llas no es po si ble uti li zar Am es ta ble,
ya que és te no exis te en la na tu ra le za. En un pri -
mer es tu dio so bre el com por ta mien to del 241Am en 
los tra ta mien tos hi dro ter ma les se pre pa ra ron dos
di so lu cio nes en pa ra le lo, una con te nien do 241Am y
otra con te nien do 152Eu, pe ro en nin gu no de los dos 
ca sos se aña dió un isó to po es ta ble. Los mo les aña -
di dos de 152Eu y 241Am fue ron idén ti cos, en am bos
ca sos  2·10-10 mmol, y es te pa rá me tro se man tie ne
cons tan te en to dos los ex pe ri men tos. Esta can ti -
dad de Am se tra du ce en una con cen tra ción de ac -
ti vi dad en la di so lu ción de 5,87 Bq de 241Am (su -
mi nis tra do por PTB, Ale ma nia). En el ca so del
152Eu, los mo les co rres pon den a una ac ti vi dad de
187,4 Bq. Fi nal men te el pH se ajus tó co mo se des -
cri bió an te rior men te en tre 6 y 6,5, y aña dién do se
agua has ta al can zar un vo lu men fi nal de 40 ml.
Pa ra es tas dos di so lu cio nes de 152Eu y 241Am se
rea li za ron tra ta mien tos hi dro ter ma les sin aña dir
ar ci llas, cu yas com bi na cio nes de tem pe ra tu ra y
tiem po se mues tran en la Ta bla 2.4. Ade más, pa ra 
el ca so del eu ro pio, uno de los tra ta mien tos se pre -
pa ró aña dien do 3,28 mmol de eu ro pio es ta ble. 
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Ta bla 2.1.
Tem pe ra tu ras y tiem pos de los tra ta mien tos hi dro ter ma les con sa po ni ta y Eu. Los
re cua dros rallados co rres pon den a la di so lu ción que con tie ne úni ca men te eu ro pio
es ta ble.

T (ºC)

t (días)

0 2,2 4,5 7 9 14 20 28 47 56 63 120

80º

150º

200º

300º

350º

Ta bla 2.2.
Tem pe ra tu ras y tiem pos de los tra ta mien tos hi dro ter ma les con FEBEX y Eu. Los
re cua dros rallados co rres pon den a la di so lu ción que con tie ne úni ca men te eu ro pio
es ta ble.

T (ºC)

t (días)

0 2,2 4,5 9 28 35 56 63 120

80º

150º

300º

Ta bla 2.3.
Tem pe ra tu ras y tiem pos de los tra ta mien tos hi dro ter ma les con MX80 y Eu. Los
re cua dros rallados co rres pon den a la di so lu ción que con tie ne úni ca men te eu ro pio
es ta ble.

T (ºC)

t (días)

0 2,2 4,5 9 28 35 56 63 120

80º

150º

300º



En un se gun do es tu dio, pa ra es ti mar la ca pa ci dad de 
re ten ción de las ar ci llas fren te al 241Am se rea li zan
ade más va rios tra ta mien tos hi dro ter ma les con 241Am 
en pre sen cia de ar ci llas. Los tra ta mien tos hi dro ter -
ma les se rea li za ron to man do 300 mg del ma te rial
ben to ní ti co en pol vo (sa po ni ta, FEBEX, o MX80),
jun to con un vo lu men de 40 ml de la di so lu ción fi nal 
(con te nien do 2·10-10 mmol de 241Am), con te ni dos en
un reac tor de ace ro. Los di ver sos tra ta mien tos lle va -
dos a ca bo se mues tran en la Ta bla 2.4.

De nue vo el pro duc to re sul tan te de ca da tra ta -
mien to hi dro tér mi co se fil tró (Mi lli po re de 0,45
mm). Los ra dioi só to pos con te ni dos en la di so lu ción 
fil tra da del reac tor y el fil tro se ca do a 60 °C, se
mi die ron por es pec tro me tría gam ma.

2.2.3. Aná li sis
   de las mues tras

Las me di das de es pec tro me tría gam ma se rea li za -
ron usan do un de tec tor de ger ma nio hi per pu ro ti -
po-n (HPGe) de la mar ca Can be rra per te ne cien te
al Ser vi cio de Ra dioi só to pos si tua do en el CITIUS
de la Uni ver si dad de Se vi lla. La efi cien cia de re -
cuen to se de ter mi nó ex pe ri men tal men te uti li zan do 
los pa tro nes de 152Eu o 241Am  an te rior men te ci ta -
dos en las dos geo me trías de me di da (fil tro y re ci -
pien te ci lín dri co con la di so lu ción de reac ción).
Así mis mo se ve ri fi có di cha efi cien cia pa ra am bas
geo me trías de re cuen to a tra vés de si mu la cio nes de 
Mon te Car lo uti li zan do pa ra es to el pro gra ma
LABSOCS pre via men te op ti mi za do (28). Esta he -
rra mien ta nos per mi ti rá ex ten der el cálcu lo de la
efi cien cia, y por tan to la cuan ti fi ca ción de la con -
cen tra ción de ac ti vi dad del isó to po, a geo me trías
de in te rés más com ple jas, co mo por ejem plo el
pro pio reac tor de ace ro ino xi da ble.

Adi cio nal men te, en las mues tras en pol vo sin con -
te ni do de isó to po ra diac ti vo, se ob tu vo su dia gra -
ma de di frac ción de ra yos-X (XRD) a tra vés de un 
di frac tó me tro Bru ker D8 si tua do en el CITIUS de
la Uni ver si dad de Se vi lla, uti li zan do la ra dia ción
de Cu Ká y fil tro de Ni, y ope ran do con 40 kV y 40 
mA, un pa so de 0,05° 2q, y un tiem po de re cuen to 
de 3 s. Las dis tin tas fa ses cris ta li nas se iden ti fi ca -
ron a tra vés del soft wa re X’Pert High Sco re (Phi -
lips Analy ti cal B.V. Alme lo, The Net her lands).

Por ul ti mo, la mi cros co pía elec tró ni ca de ba rri do
(SEM) se uti li zó pa ra ana li zar aque llas mues tras
cu yas fa ses cris ta li nas no fue ron apre cia das a tra -
vés de XRD. Las mor fo lo gías y com po si cio nes quí -
mi cas de las mues tras de ana li za ron en el Ser vi cio
de Mi cros co pía del CITIUS en un mi cros co pio
elec tró ni co de ba rri do JEOL 6460LV equi pa do
con EDX. 

2.3. Re sul ta dos
   y Dis cu sión

2.3.1. Inte rac ción 152Eu3+

   y Eu es ta ble con ar ci lla
   en pre sen cia de eu ro pio
   es ta ble

Reac ción de 152Eu con
    la sa po ni ta. Cuan ti fi ca ción
    de la reac ti vi dad

En es ta pri me ra par te del tra ba jo se usó la sa po ni -
ta co mo ar ci lla de re fe ren cia, pa ra de mos trar la
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Ta bla 2.4.
Tem pe ra tu ras y tiem pos de los tra ta mien tos hi dro ter ma les sin ar ci llas y con sa po ni ta,
FEBEX y MX80 y jun to a di so lu cio nes de 

241
Am o 

152
Eu.

T (ºC)
t (días)

4,5 7

80º

300º



ido nei dad del tra za dor 152Eu co mo tra za dor de la
reac ción sa po ni ta-ni tra to de eu ro pio, usan do el
mé to do des cri to en el apar ta do 2.2.1. Aña dien do
152Eu al tra ta mien to co mo tra za dor del pro ce so es
po si ble ob te ner in for ma ción cuan ti ta ti va de las
reac cio nes.

En pri mer lu gar, con el ob je to de eva luar la re ten -
ción del eu ro pio por las ar ci llas, se ha ana li za do la 
can ti dad de eu ro pio de tec ta do en el fil tro tras el
tra ta mien to hi dro ter mal y se ha com pa ra do con la 
ca pa ci dad de in ter cam bio ca tió ni co (CEC). En la
Fi gu ra 2.1. se re pre sen tan los meq de eu ro pio en el 
fil tro/100 g sa po ni ta pa ra tra ta mien tos a 350 ºC,
200 ºC, 150 ºC y 80 ºC, se mues tra, por tan to, el
nú me ro de mi li equi va len tes de eu ro pio (es ta ble)
in mo vi li za dos, in de pen dien te men te del ori gen
(quí mi co y/o fí si co). La lí nea dis con ti nua in di ca la
can ti dad de eu ro pio co rres pon dien te a la can ti dad
de in ter cam bio ca tió ni ca de la sa po ni ta. Los mi li
equi va len tes se han cal cu la do a par tir del por cen ta -
je de 152Eu re te ni do en la ar ci lla, res pec to del to tal
re co gi do en la fa se lí qui da y en la ar ci lla reac cio na -

da. Se mues tra tam bién la lí nea co rres pon dien te a
la CEC aso cia da a la in te rac ción fí si ca (ad sor ción/
ab sor ción) del eu ro pio con las ca pas in ter la mi na res
de la sa po ni ta. 

Co mo pue de com pro bar se pa ra las tem pe ra tu ras
su pe rio res a 80 ºC y pa ra cual quier tiem po de
reac ción a esas tem pe ra tu ras, la can ti dad de mi li
equi va len tes de eu ro pio reac cio na dos con la fa se
só li da es tán por en ci ma de los que se es pe ra ría que 
fue ran re te ni dos por in te rac ción fí si ca. De es ta ma -
ne ra se con si gue cuan ti fi car la ca pa ci dad quí mi ca
de la sa po ni ta pa ra la re ten ción del eu ro pio y se
de mues tra el pa pel im por tan te que pue de ju gar es -
te pro ce so en la re ten ción de los ra dio nú cli dos
den tro de la ba rre ra de ben to ni ta. Cuan do la tem -
pe ra tu ra del tra ta mien to es 80 ºC, pa ra tiem pos
in fe rio res a 120 días, se ob ser va que la can ti dad
de eu ro pio re te ni do no su pe ra la can ti dad es pe ra -
da por in ter cam bio ió ni co, sin em bar go, la rec ta
de re gre sión ha ce pre de cir re ten cio nes por me ca -
nis mos dis tin tos al sim ple in ter cam bio ió ni co a
tiem pos más pro lon ga dos.
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Fi gu ra 2.1. Can ti dad de eu ro pio, en mi li equi va len tes, in mo vi li za do por sa po ni ta en fun ción del
tiem po y la tem pe ra tu ra.



De es ta ma ne ra se com prue ba co mo el uso de
152Eu co mo tra za dor es es pe cial men te útil pa ra
cuan ti fi car las reac cio nes ar ci lla-ca tio nes du ran te
el tra ta mien to hi dro ter mal. Ya que se ob tie nen los 
va lo res de la ca pa ci dad de in mo vi li za ción de una
ma ne ra di rec ta.

En la se rie de ex pe ri men tos que aquí se pre sen tan
se rea li zan nue vos tra ta mien tos hi dro ter ma les y se
am plía el ran go de tem pe ra tu ras y tiem pos que los 
pre sen ta dos en Alba et al (2011) (29). De es ta ma -
ne ra pue de com ple tar se el es tu dio de la reac ti vi -
dad del eu ro pio con la sa po ni ta. 

En la Fi gu ra 2.2 se mues tran los va lo res de 152Eu
(ra diac ti vo) me di do en la so lu ción tras el tra ta -
mien to hi dro ter mal en re la ción a la can ti dad de
152Eu me di da al fi nal del tra ta mien to (152Eu en sa -
po ni ta y di so lu ción). La con cen tra ción de 152Eu sin 
reac cio nar de pen de de la tem pe ra tu ra y de la du -
ra ción del tra ta mien to hi dro ter mal. La can ti dad
de eu ro pio re te ni do por la sa po ni ta au men ta con
el tiem po y con la tem pe ra tu ra. De es ta ma ne ra,

po de mos ajus tar la reac ti vi dad del 152Eu (i.e. del
eu ro pio es ta ble) fren te al tiem po a una ex po nen -
cial (i.e. ci né ti ca de reac ción de pri mer or den).
Con el ex po nen te del ajus te se ob tie ne la cons tan te 
de ve lo ci dad de reac ción, k, que nos in for ma acer -
ca de la ve lo ci dad de ca da reac ción.

I = I0 e-kt (2.1)

Los va lo res de k se mues tran en sec cio nes pos te -
rio res (ver Ta bla 2.5).

Me dian te el uso del 152Eu pue den dis tin guir se cla -
ra men te dos efec tos, ya es tu dia dos por otras téc ni -
cas: tan to la can ti dad de eu ro pio reac cio na do co -
mo la ve lo ci dad de reac ción de pen den fuer te men te 
de la tem pe ra tu ra.

A tiem po ce ro (i.e. se re ti ra el reac tor en el ins tan -
te en que se al can za la tem pe ra tu ra de sea da) y a
un tem pe ra tu ra de 350 ºC, la sa po ni ta ha reac cio -
na do ya con gran par te del eu ro pio, mien tras que
a 200 ºC, 150 ºC y 80 ºC, la ma yor par te del eu ro -
pio no ha reac cio na do to da vía. Al au men tar el
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Fi gu ra 2.2 152Eu (Bq) re cu pe ra do en la fa se lí qui da tras tra ta mien to hi dro ter mal con sa po ni ta (152Eu
no reac cio na do con la sa po ni ta) fren te al tiem po a (a) 350 °C, (b) 200 °C (c) 150 °C (d) 80°, los da tos

pue den ajus tar se a una fun ción ex po nen cial. La can ti dad de 152Eu aña di da ini cial men te fue 9 Bq.



tiem po de reac ción la ve lo ci dad con que dis mi nu -
ye el eu ro pio no reac cio na do es fun ción de la tem -
pe ra tu ra. A 350 ºC y 200 ºC la ve lo ci dad de reac -
ción es re la ti va men te rá pi da, las cur vas mues tran
una ele va da pen dien te, y sus cons tan tes de reac -
ción son si mi la res den tro del error. Usan do es tos
ex po nen tes ob te ne mos una cons tan te pa ra la reac -
ción de 260 días, i.e. se ne ce si ta rían 8,5 me ses pa -
ra com ple tar la reac ción. 

Sin em bar go, a 150 ºC y 80 ºC el com por ta mien to
es to tal men te dis tin to. Obser van do la fi gu ra pue de 
apre ciar se co mo la pen dien te de las cur vas son
mu cho me no res y se ne ce si tan tiem pos mu cho ma -
yo res pa ra com ple tar la reac ción. Ade más, co mo
el de cai mien to es mu cho más len to, se ne ce si tan
tiem pos mu cho más lar gos pa ra po der eva luar di -
cho de cai mien to co rrec ta men te, de es te mo do, los
ajus tes ex po nen cia les pa ra 150 ºC y 80 ºC pre sen -
tan coe fi cien tes de re gre sión muy ba jos, y por tan -
to los ajus tes no pue den con si de rar se ade cua dos.
No obs tan te, si asu mi mos de cai mien to ex po nen -
cial, ten dre mos una es ti ma ción de la cons tan te de
reac ción en or den de mag ni tud, y se ob tie ne que la 
ve lo ci dad de reac ción es un or den de mag ni tud
me nor que pa ra 300 ºC y 200 ºC, ver Ta bla 2.5. 

Es ne ce sa rio des ta car que las ve lo ci da des de reac -
ción se agru pan en dos ran gos de tem pe ra tu ra
(350-250 ºC y 150-80 Cº) con dos ran gos de va lo -
res de k cla ra men te di fe ren cia dos. Pe ro di chas ve -
lo ci da des son in dis tin gui bles den tro del mis mo
gru po, te nien do en cuen ta las in cer ti dum bres. Por

el con tra rio, la can ti dad de eu ro pio reac cio na do
(i.e. in mo vi li za do con la sa po ni ta) es cla ra men te
dis tin to pa ra ca da tem pe ra tu ra, de ma ne ra que la
can ti dad fi nal de eu ro pio reac cio na do au men ta
con la tem pe ra tu ra si guien do:

Eu reac cio na do (350 °C) > Eu reac cio na do (200 °C) >
Eu reac cio na do (150 °C) > Eu reac cio na do (80 °C)

Estu dio com pa ra ti vo
    de las ar ci llas sa po ni ta, FEBEX
    y MX80. Cuan ti fi ca ción
    de la reac ti vi dad

En la Fi gu ra 2.3 se com pa ran los tra ta mien tos hi -
dro ter ma les lle va dos a ca bo pa ra sa po ni ta, FE -
BEX y MX80, a tem pe ra tu ras 300 ºC (350 ºC pa -
ra sa po ni ta), 150 ºC y 80 ºC. La Fi gu ra 2.4 es tu dia 
por se pa ra do la reac ti vi dad del eu ro pio pa ra ca da
tem pe ra tu ra (en re la ción al 152Eu to tal re co gi do).
En la Ta bla 2.5 se mues tran las cons tan tes de
reac ción del eu ro pio con sa po ni ta, FEBEX y
MX80 pa ra ca da una de las tem pe ra tu ras. Se asu -
me que el de cai mien to del 152Eu sin reac cio nar es
ex po nen cial, y di chas cons tan tes de ob tie nen a
par tir de la ecua ción 2.1.

En or den de mag ni tud pue den ver se va rias ten den -
cias cla ras en la Fi gu ra 2.3. La pri me ra es que, in -
de pen dien te men te de la ar ci lla uti li za da, la can ti -
dad de eu ro pio reac cio na do a 300-350 ºC es mu -
cho ma yor que a 150 ºC y 80 ºC. Ade más se ob ser -
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Ta bla 2.5.
Cons tan tes de reac ción ob te ni das a par tir del de cai mien to ex po nen cial
en la con cen tra ción de 

152
Eu (Bq) no reac cio na do con la ar ci lla.

T (OC)
(k ± incertidumbre).103 (días-1)

Sa po ni ta 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



va que, in de pen dien te men te del tiem po de reac -
ción, la tem pe ra tu ra 200 ºC mar ca un cam bio en
la ten den cia de la ve lo ci dad reac ción, ya que a
par tir de la si guien te tem pe ra tu ra, 150 ºC, las pen -
dien tes de las ex po nen cia les son cla ra men te di fe -
ren tes. Este com por ta mien to se man tie ne pa ra las
tres ar ci llas y pue de ver se cuan ti ta ti va men te en la
Ta bla 2.5, que nos da los va lo res de k pa ra to das
las tem pe ra tu ras y ar ci llas. 

Si nos cen tra mos en la reac ti vi dad de las ar ci llas
pa ra ca da tem pe ra tu ra: A 300º-350 ºC, se ob ser va 
cla ra men te en la Fi gu ra 2.4 co mo la can ti dad de
eu ro pio reac cio na do de pen de de la ar ci lla uti li za -
da. De ma ne ra que lle ga mos a la si guien te re la ción 
en re la ción a la can ti dad de eu ro pio que se in mo -
vi li za pa ra ca da ar ci lla a 300 ºC:

Eureac cio na do(sa po ni ta) >  Eureac cio na do(FEBEX) > 
Eureac cio na do(MX80) 

Sin em bar go, en re la ción a la ve lo ci dad de reac -
ción, los va lo res de k ob te ni dos pa ra las tres ar ci -

llas son equi va len tes, es to in di ca que den tro de las
in cer ti dum bres ob te ni das, no se apre cian di fe ren -
cias en tre las tres ar ci llas en cuan to a la ve lo ci dad
de reac ción, y el tiem po ne ce sa rio pa ra in mo vi li zar 
to do el eu ro pio es ta ble es ta ría al re de dor de 8-9
me ses.

En el ca so de 80 ºC y 150 ºC los re sul ta dos son
muy si mi la res. A 150 ºC, aun que exis te una gran
dis per sión de los va lo res ob te ni dos pa ra la sa po ni -
ta, ob ser va mos cla ra men te la ma yor reac ti vi dad
del eu ro pio con la sa po ni ta. En es te ca so FEBEX y 
MX80 pa re cen di fe rir en la reac ti vi dad, sien do
ma yor pa ra MX80, sin em bar go los erro res aso cia -
dos a la me di da y la dis per sión de los re sul ta dos
ha cen que es te re sul ta do no sea cla ro.

A 80 ºC los re sul ta dos pa ra las tres ar ci llas son to da -
vía más dis per sos, y no pue de de du cir se nin gún re -
sul ta do que con fir me la reac ti vi dad de las ar ci llas. 

En re la ción a los va lo res cuan ti ta ti vos de ve lo ci dad
de reac ción, k, mos tra dos en la Ta bla 2.5. Se ad -

Ca rac te ri za ción de me ca nis mos de re ten ción de actí ni dos en ma te ria les si li ca ta dos
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Fi gu ra 2.3 152Eu (Bq) re cu pe ra do en la fa se lí qui da tras tra ta mien to hi dro ter mal con sa po ni ta,
FEBEX y MX80 fren te al tiem po y pa ra to das las tem pe ra tu ras em plea das. Los da tos pue den

ajus tar se a una fun ción ex po nen cial. La can ti dad de 152Eu aña di da ini cial men te fue 9 Bq.
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Tiempo (días)

Tiempo (días)

Tiempo (días)

Fi gu ra 2.4 152Eu (Bq) re cu pe ra do en la fa se lí qui da tras tra ta mien to hi dro ter mal (152Eu no
reac cio na do con la ar ci lla) con Sa po ni ta, FEBEX y MX80  fren te al tiem po las fi gu ras co rres pon den 

a  (a) 350 °C ó 300 °C, (b) 150 °C (c) 80 °C. Los da tos pue den ajus tar se a una fun ción ex po nen cial.
La can ti dad de 152Eu aña di da ini cial men te fue 9 Bq. 



vier te que pa ra las tres ar ci llas el va lor de la ve lo ci -
dad de reac ción a 80 ºC y 150 ºC es un or den de
mag ni tud me nor que a 300 ºC. De ma ne ra que en
es te ca so es la tem pe ra tu ra en tor no a 300-350 ºC
la que mar ca un cam bio brus co en la ve lo ci dad de
la reac ción (ya que no se dis po ne de re sul ta dos a
200 ºC). Ade más, den tro de las in cer ti dum bres aso -
cia das, el va lor de k pa ra 80 ºC y 150 ºC, y pa ra
cual quie ra de las ar ci llas sa po ni ta, FEBEX y
MX80, es prác ti ca men te el mis mo in de pen dien te -
men te del ti po de ar ci lla y de la tem pe ra tu ra.

En la Fi gu ra 2.5 se mues tra la can ti dad  de eu ro -
pio re te ni do en la fa se só li da en re la ción al CEC de 
las tres ar ci llas a 300 ºC, 150 ºC y 80 ºC. Se mar ca 
en la fi gu ra, con una lí nea ho ri zon tal pun tea da,
dón de el 100% de la can ti dad de eu ro pio re te ni do
co rres pon de a la ca pa ci dad de al ma ce na mien to ca -
tió ni co de la ar ci lla (CEC). La de pen den cia con el
tiem po se ha ajus ta do a una rec ta, sin em bar go la
dis per sión de los re sul ta dos só lo per mi te es tu diar
ten den cias ge ne ra les. En ge ne ral, cuan do au men ta 
el tiem po de reac ción au men ta la can ti dad de eu -
ro pio re te ni do en la fa se só li da, aun que en mu chos 
ca sos, no es fá cil ver un au men to cla ro de los mi li
equi va len te re te ni dos y la ten den cia es un com por -
ta mien to cons tan te.

El ca so de la sa po ni ta se tra tó en un apar ta do an -
te rior (Fi gu ra 2.1): pa ra las tem pe ra tu ras su pe rio -
res a 80 ºC la can ti dad de eu ro pio re te ni do en la
fa se só li da es ma yor que la CEC aso cia da al in ter -
cam bio por ad sor ción/ab sor ción. Sin em bar go, al
co mien zo de la reac ción, t=0, y pa ra to das las tem -
pe ra tu ras los mi li equi va len tes de eu ro pio re te ni -
dos por la sa po ni ta es tán den tro del ran go del CEC 
de la sa po ni ta,  i.e. el eu ro pio re te ni do en la sa po -
ni ta al ini cio del tra ta mien to es de bi do al in ter -
cam bio ca tió ni co.

Pa ra la ben to ni ta FEBEX, a 300 ºC las can ti da des 
de eu ro pio re te ni das en la fa se só li da son más ele -
va das que las re te ni das por in ter cam bio ca tió ni co,
sin em bar go, se re tie ne mu cho me nos que en el ca -
so de la sa po ni ta, en re la ción al la CEC. Ade más,
el cre ci mien to li neal con el tiem po no pue de ver se
cla ra men te de bi do a la dis per sión de los re sul ta -
dos. Es im por tan te des ta car que a 150 ºC el va lor
de los mi li equi va len tes re te ni dos se en cuen tra al -
re de dor del va lor del in ter cam bio ca tió ni co, o le ve -
men te por de ba jo, y es prác ti ca men te cons tan te.

Po dría con si de rar se que pa ra 80 ºC exis te un au -
men to de la ca pa ci dad de in ter cam bio con el tiem -
po, pe ro el au men to se en con tra ría en to do ca so
den tro de las in cer ti dum bres aso cia das a la me di -
da. A 80 ºC los mi li equi va len tes re te ni dos es tán
por de ba jo, o del or den, de la ca pa ci dad de in ter -
cam bio ca tió ni co. 

En el ca so de la ben to ni ta MX80 la ten den cia es
muy si mi lar al ca so de la FEBEX: a 300 ºC la re -
ten ción de eu ro pio se man tie ne cons tan te y muy
cer ca na al 100% en re la ción al CEC, pe ro siem pre
por en ci ma, in di can do co mo en los ca sos an te rio -
res, que exis te otro me ca nis mo de re ten ción in de -
pen dien te a la re ten ción ca tió ni ca. A 150 ºC los
va lo res son muy si mi la res a la FEBEX, prác ti ca -
men te cons tan tes en el tiem po, al re de dor de la lí -
nea de 100%, y prác ti ca men te in dis tin gui bles de
los va lo res ob te ni dos con FEBEX. A 80 ºC la ca -
pa ci dad de in ter cam bio, per ma ne ce por de ba jo de
100% y prác ti ca men te cons tan te.

Cuan do com pa ra mos es ta ca pa ci dad de re ten ción
de eu ro pio pa ra las dis tin tas ar ci llas, a 300 ºC la
ma yor ca pa ci dad de re ten ción la pre sen ta la sa po -
ni ta, sien do di fí cil dis tin guir en tre los re sul ta dos
de la FEBEX y la MX80. A 200 ºC la sa po ni ta si -
gue te nien do una ca pa ci dad de re ten ción bas tan te
al ta (Fi gu ra 2.2). A 150 ºC la sa po ni ta si gue man -
te nien do una ca pa ci dad de re ten ción ele va da, pe ro 
es to no ocu rre pa ra FEBEX y MX80, don de la re -
ten ción dis mi nu ye has ta va lo res por de ba jo del
100% de su CEC. A 150 ºC y 80 ºC FEBEX y
MX80 pre sen tan una ca pa ci dad de in ter cam bio
muy si mi lar y con la mis ma ten den cia cons tan te
con el tiem po. 

Aña di mos a con ti nua ción un nue vo pa rá me tro in -
vo lu cra do en la reac ción, el pH de la di so lu ción fi -
nal, re pre sen tan do sus va lo res a lo lar go del tiem -
po y pa ra las ar ci llas FEBEX y MX80 (Fi gu ras
2.6A y 2.6B res pec ti va men te).

Com pa ran do las Fi gu ras 2.5 y 2.6 se ob ser va una re -
la ción in ver sa men te pro por cio nal pH – can ti dad de
eu ro pio es ta ble re te ni do, de ma ne ra que cuan to me -
nor es el pH fi nal de la so lu ción, ma yor es la can ti -
dad de eu ro pio es ta ble re te ni do en la fa se só li da.
Esto po dría ser una po si ble ex pli ca ción del com por -
ta mien to anó ma lo de las ben to ni tas a 300 ºC res pec -
to al tiem po ya que tie ne lu gar a es ta tem pe ra tu ra

Ca rac te ri za ción de me ca nis mos de re ten ción de actí ni dos en ma te ria les si li ca ta dos
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Fi gu ra 2.5. Can ti dad de eu ro pio es ta ble re te ni do en la fa se só li da (%CEC) (cal cu la da a tra vés del
152Eu reac cio na do) en Sa po ni ta, FEBEX y MX80  fren te al tiem po, las fi gu ras co rres pon den a  (a)

350 °C-300 °C, (b) 150 °C (c) 80 °C. Los da tos se ajus tan a una rec ta.  La lí nea ra ya da mar ca el CEC
(%) aso cia do al in ter cam bio ca tió ni co.



una caí da brus ca del pH de la di so lu ción. Al dis mi -
nuir el pH se ob ser va una dis mi nu ción del coe fi -
cien te de re par to de los REE en tre la ben to ni ta y la
di so lu ción de bi do a que a me di da que dis mi nu ye el
pH dis mi nu ye el nú me ro de si tios es pe cí fi cos de ad -
sor ción en las ben to ni tas y los REE só lo se ad sor -
ben en los si tios ines pe cí fi cos. Al mis mo tiem po se
ob ser va que pa ra le la men te a la dis mi nu ción del pH 
se pro du ce un au men to en la can ti dad de Eu no re -
cu pe ra do ni en la frac ción só li da ni en el so bre na -
dan te, que ha ce lan zar la hi pó te sis de una cier ta ac -
ti va ción de las pa re des del reac tor me tá li co co mo
po ten cial res pon sa ble de di cha pér di da de ac ti vi dad 
en la di so lu ción fi nal.

2.3.2. Cam bios es truc tu ra les
   de las ar ci llas sa po ni ta,
   FEBEX y MX80 tras
   los tra ta mien tos
   hi dro ter ma les

En es te apar ta do ana li za mos me dian te DRX y
SEM/EDX los cam bios es truc tu ra les que se pro -
du cen en las ar ci llas tras los tra ta mien tos hi dro ter -
ma les y eva lua mos la for ma ción de fa ses só li das
nue vas con te nien do eu ro pio.

El dia gra ma de DRX de la sa po ni ta ori gi nal (Fi gu ra
2.7a) mues tra el con jun to de re fle xio nes ba sa les y
ge ne ra les o hk, cu ya re fle xión 001 se co rres pon de
con un es pa cia do ba sal de 12,30 Å que co rres pon de
a so dio hi dra ta do en el es pa cio in ter la mi nar (30-33). 
Des pués de la reac ción hi dro ter mal a 150 ºC du ran -
te 47 días (Fi gu ra 2.7b) el es pa cio ba sal de la sa -
po ni ta au men ta a 14,30 Å, com pa ti ble con sa po -
ni ta sa tu ra da con ca tio nes mul ti va len tes (32).
Tam bién la po si ción de la re fle xión 060, que se
en con tra ba en el ran go de las es mec ti tas trioc taé -
dri cas (31), se des pla za a d060=1,526 Å. Adi cio nal -
men te, se ob ser va la apa ri ción de re fle xio nes nue -
vas en el ran go de 25º-30º 2q y que se de ben a la
ge ne ra ción in ci pien te de la fa se F-Eu2Si2O7 (PDF
87-2475, mar ca da con F) y Eu(OH)3 (PDF
83-2305, mar ca da con h). El dia gra ma de DRX es 
rui do so y mues tra un back ground pro mi nen te que 
in di ca la des truc ción par cial de la sa po ni ta. Los
DRX de las mues tras tras el tra ta mien to hi dro ter -
mal a 350 ºC (Fi gu ra 2.7c, d) es tán do mi na dos por 

re fle xio nes de F-Eu2Si2O7 (PDF 87-2475, mar ca da 
con F), Eu(OH)3 (PDF 83-2305, mar ca da con h),
EuONO3 (PDF 31-518, mar ca do con n) y Eu2O3

(PDF 34-392, mar ca do con o). To das es tas fa ses
coe xis ten con sa po ni ta re ma nen te o con nue vos mi -
ne ra les de la ar ci lla ca rac te ri za dos por un es pa cia do 
ba sal de 14,60 Å y au sen cia de re fle xio nes hk. El
tiem po de reac ción a es ta tem pe ra tu ra so lo pro du jo 
una me jor cris ta li za ción de las fa ses des cri tas.

Las mi cro gra fías de SEM y el aná li sis de la sa po ni -
ta tra ta da hi dro ter mal a 150 ºC du ran te 47 días
(Fi gu ra 2.8) mues tran que la ma yo ría de las par tí -
cu las pre sen tan una mor fo lo gía la mi nar con pe -
que ñas par tí cu las bri llan tes en su su per fi cie. Los
es pec tros de EDX de la sa po ni ta (Fi gu ra 2.8c) se
ca rac te ri zan por la au sen cia de Na+, ba jo con te ni -
do en Mg2+, y una re la ti va men te al ta can ti dad de
Eu3+ cuan do se com pa ra con el es pec tro de la sa -
po ni ta ini cial (Fi gu ra 2.8b). Cuan do el tra ta mien to 
se ha ce a 350 ºC, la ma yo ría de las par tí cu las
mues tran mor fo lo gía la mi nar (Fi gu ra 2.9a, b). Los 
es pec tros EDX (Fi gu ra 2.9d) se ca rac te ri zan por
mos trar las lí neas Ka1 de Si, Al y Mg y las lí neas
Ma, La y Lb de Eu. La dis mi nu ción de la se ñal de
Mg y au sen cia de la de Na, en com pa ra ción con la
sa po ni ta ini cial (Fi gu ra 2.9c), se de be al li xi via do
de Mg2+ de la es truc tu ra crean do hue cos en la ca pa 
oc taé dri ca y el in ter cam bio de Na+ por Eu3+ en el
es pa cio in ter la mi nar. Esto es tá de acuer do con los
re sul ta dos de DRX que mues tran una de gra da ción 
par cial de la es truc tu ra de la sa po ni ta y una ex -
pan sión de las lá mi nas (Fi gu ra 2.7c, d). La sa po ni -
ta al te ra da pa re ce for mar agre ga dos mos tran do
una mor fo lo gía en for ma de blo que a me di da que
au men ta el tiem po de reac ción. Ade más de es tas
par tí cu las la mi na res se ob ser van par tí cu las com -
pac tas y bri llan tes con una com po si ción quí mi ca
(Fi gu ra 2.9d) com pa ti ble con las fa ses cris ta li nas
con te nien do eu ro pio y ob ser va das por DRX. Estas 
par tí cu las bri llan tes son más abun dan tes cuan to
más lar go es el tiem po de reac ción.

En re su men, se ob ser va que en los ini cios de la
reac ción se pro du ce un in ter cam bio del Na+ por
Eu3+, que pro gre si va men te va des tru yen do la ma -
triz de sa po ni ta que reac cio na con el eu ro pio en
di so lu ción for man do fa ses nue vas con te nien do eu -
ro pio, F-Eu2Si2O7, acom pa ña do de otras fa ses só li -
das de eu ro pio.
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En las ben to ni tas FEBEX y MX80 tra ta das hi dro -
ter mal men te a 300 ºC, en pre sen cia de di so lu ción
de Eu(NO3)3, se ob ser va que ya a 0 h de tra ta -
mien to se pro du ce un in ter cam bio en tre el Na+ in -
ter la mi nar y Eu3+ de la di so lu ción pro vo can do una 
ex pan sión de las lá mi nas has ta ca. 15,10 Å (Fi gu -
ras 2.10b y 2.11b). En la Fi gu ra 2.5 se ob ser vó
que en to dos los tra ta mien tos hi dro ter ma les a 300
ºC de las ben to ni tas só lo se su pe ra ba li ge ra men te

la CEC de la mues tra ini cial, en opo si ción a la sa -
po ni ta. Esto ex pli ca que en el ca so de las ben to ni -
tas, en los tiem pos ex plo ra dos, no se ob ser va la
apa ri ción de Eu2Si2O7. Las úni cas fa ses cris ta li nas
con te nien do Eu han si do Eu(OH)3 y Eu SiO3 en la
ben to ni ta FEBEX (Fi gu ra 2.10) y Eu SiO3 (Fi gu ra
2.11). La au sen cia de fa ses Eu(OH)3 en la MX80
se pue de ex pli car por que en nin gún ca so el pH del 
so bre na dan te su pe ró a 3.
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hi dro ter ma les pa ra las ar ci llas FEBEX y MX80, a 300 °C, 150 °C y 80 °C.



Tra ta mien tos hi dro ter ma les de las ar ci llas a 80 ºC
du ran te 63 días no ori gi nan la cris ta li za ción de fa -
ses nue vas; los úni cos efec tos ob ser va dos por DRX 

(Fi gu ra 2.12) es una ex pan sión de las lá mi nas has -
ta ca. 15,20 Å, com pa ti ble con el reem pla zo del
ca tión in ter la mi nar ori gi nal por Eu3+.
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Fi gu ra 2.7. DRX de sa po ni ta an tes (a) y des pués de la reac ción hi dro ter mal a 150 °C du ran te 47
días (b), 350 °C du ran te 4,5 días (c), y, 350 °C du ran te 9 días (d). F=F-Eu2Si2O7 (PDF 87-2475),

n=EuONO3 (PDF 31-518), h=Eu(OH)3 (PDF 83-2305), y, o=Eu2O3 (PDF 34-392).
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Fi gu ra 2.10. DRX de FEBEX an tes (a) y des pués de la reac ción hi dro ter mal a 300 °C du ran te 0 h (b),
2,25 días (c), 4,5 días (d), 9 días (e), y, 11 días (f). oh=Eu(OH)3 (PDF 83-2305), E=Eu SiO3 (PDF 35-297), 

q=cuar zo (PDF 2-458), y, a=Na8(AlSiO4)6(OH)2 (PDF 40-0100).



2.3.3. Eva lua ción de
   la con cen tra ción de 152Eu
   y 241Am re cu pe ra do
   en fun ción del ma te rial del
   reac tor, con cen tra ción
   ini cial y na tu ra le za
   de la ar ci lla

En el apar ta do an te rior se es tu dia ron las reac cio -
nes eu ro pio-ar ci llas to man do los por cen ta jes de
eu ro pio reac cio na do y no reac cio na do en re la ción
al de no mi na do “152Eu to tal”, cal cu lan do di cho
“152Eu to tal” co mo la su ma de 152Eu me di do en la
ar ci lla (eu ro pio reac cio na do) más el 152Eu me di do
en la di so lu ción (eu ro pio no reac cio na do). Sin em -
bar go, a lo lar go del pro ce so ex pe ri men tal se ob -
ser van que es te 152Eu to tal en mu chos ca sos es in -
fe rior a la can ti dad de 152Eu aña di da ini cial men te
a la di so lu ción. Este re sul ta do se pue de cons ta tar
en la Fi gu ra 2.13, don de se re pre sen ta el por cen ta -

je de eu ro pio per di do fren te al tiem po, pa ra las
tem pe ra tu ras em plea das y las tres ar ci llas.

A 150 ºC en nin gún ca so las pér di das su pe ran el
15%. A 80 ºC el eu ro pio no re co gi do au men ta has -
ta 35%. A 300 ºC se lle gan a pér di das de has ta el
60%. Ade más, pa ra al gu nos de los tra ta mien tos la
pér di da de 152Eu es ne ga ti va (se re cu pe ra más eu -
ro pio que el aña di do). En es te úl ti mo ca so po de -
mos de du cir, o bien que en pre sen cia de la ar ci lla
el ace ro no re tie ne eu ro pio, o bien que el ace ro es -
tá li xi vian do el eu ro pio re te ni do en ex pe ri men tos
an te rio res (los reac to res uti li za dos no son de un
so lo uso).

El ori gen de es tas pér di das de be mos bus car lo en el 
pro pio ma te rial del reac tor, el ace ro. La hi pó te sis
es que el ace ro fun cio na co mo un se gun do ma te -
rial in mo vi li za dor del eu ro pio de la di so lu ción.
Entre otros fac to res, se es pe ra que la reac ción con
el ace ro de pen da de los si guien tes fac to res:

o Com po si ción de la di so lu ción (na tu ra le za de
la ar ci lla).
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Fi gu ra 2.11. DRX de MX80 an tes (a) y des pués de la reac ción hi dro ter mal a 300 °C du ran te 0 h (b),
2,25 días (c), 4,5 días (d), y, 9 días (e). E=Eu SiO3 (PDF 35-297), y, q=cuar zo (PDF 2-458).



o Tiem po y tem pe ra tu ra de la reac ción. 

o pH.

o Esta do de co rro sión del reac tor.

o Con cen tra ción ini cial y tipo de isó to po.

o No pue de des pre ciar se la exis ten cia de un po -
si ble efec to com pe ti dor ace ro-ar ci lla.

Na tu ra le za de la ar ci lla
    y tiem po de reac ción

Ana li zan do la Fi gu ra 2.13 en de ta lle, se ob ser va
re la ción en tre el tiem po y la tem pe ra tu ra, así co mo 
de la com po si ción de la reac ción. En las sec cio nes
an te rio res al es tu diar la reac ti vi dad de la reac ción
eu ro pio-ar ci lla se en con tró que exis tía di cha re la -
ción pa ra la sa po ni ta. Se en cuen tra una ma yor
reac ti vi dad con las ar ci llas a al tas tem pe ra tu ras,
i.e. la pér di da de eu ro pio al reac cio nar con el ma -

te rial del reac tor es mu cho ma yor pa ra 300 ºC.
Ade más se ob ser va una cla ra re la ción en tre el
tiem po de du ra ción del tra ta mien to y la can ti dad
de eu ro pio per di do. 

Por otra par te, en el ca so de la sa po ni ta, los reac -
to res no ha bían si do reu ti li za do mu chas ve ces
(tem pe ra tu ras 300 ºC y 150 ºC) por lo que no exis -
ten efec tos cla ros de co rro sión. En es te ca so se ob -
ser va que las pér di das en el ace ro son más al tas
que pa ra FEBEX y MX80, don de se uti li za ron
reac to res más usa dos. A 80 ºC los reac to res te nían
to dos más o me nos la mis ma an ti güe dad, y se evi -
den cia la mis ma reac ti vi dad del eu ro pio con el
ace ro en pre sen cia de sa po ni ta, que  cuan do es tá
en pre sen cia de las otras dos ar ci llas.

FEBEX y MX80 pre sen tan un com por ta mien to si -
mi lar en re la ción al eu ro pio no re cu pe ra do. Si bien 
a 150 ºC y 80 ºC, MX80 pa re ce te ner ma yor reac -
ti vi dad con el ace ro. Es pre ci sa men te la ar ci lla
MX80, la que pre sen ta una ca pa ci dad de re ten -
ción de Eu le ve men te me nor que la ar ci lla FE -
BEX, por lo que es te úl ti mo re sul ta do po dría es tar 
po nien do de ma ni fies to un po si ble efec to de com -
pe ten cia ar ci lla-ace ro.

Ti po de tra ta mien to, pH y es ta do
    de co rro sión del reac tor

En la Fi gu ra 2.14 se mues tra la reac ción del eu ro -
pio con el ace ro. Pa ra ello se rea li za el mis mo tra -
ta mien to hi dro ter mal (80 ºC, 7 días) usan do dos
reac to res aná lo gos, uno fa bri ca do en te flón, y el
se gun do fa bri ca do en ace ro. No se aña den ar ci llas
ni eu ro pio es ta ble en el tra ta mien to y úni ca men te
se aña de una can ti dad co no ci da de 152Eu. Tras el
tra ta mien to se mi de el 152Eu en la fa se só li da y en
la fa se lí qui da, y se cal cu la el 152Eu to tal re co gi do.
Co mo pue de ob ser var se, en am bos reac to res el tra -
ta mien to hi dro ter mal pro vo ca pér di das, pe ro las
pér di das son mu cho ma yo res en el ca so del ace ro
(pér di das del 25% en el te flón y 55% en el ace ro).
Tam bién se apre cia co mo el pH me di do en la di -
so lu ción fi nal es li ge ra men te me nor pa ra el ca so
del ace ro (pH = 6,6) que pa ra el te flón (pH = 6,9).

El es ta do de co rro sión pue de ser uno de los fac to -
res cla ves de la reac ti vi dad del ace ro. En es te ca so, 
en los úl ti mos tra ta mien tos hi dro ter ma les lle va dos 
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Fi gu ra 2.13 Can ti dad (%) de 152Eu (Bq) no re cu pe ra do tras tra ta mien to hi dro ter mal (se res tan los
be que re lios de 152Eu aña di dos a la di so lu ción y los be que re lios re co gi dos en la di so lu ción y el fil tro 

con jun ta men te) fren te al tiem po en Sa po ni ta, FEBEX, MX80.



a ca bo se ob ser van cla ros sig nos de co rro sión del
reac tor. Da do que los reac to res no son de un so lo
uso, cuan do se han rea li za do apro xi ma da men te
más de cin co ex pe ri men tos en ellos, em pie zan a
ver se sig nos cla ros de co rro sión del mis mo: no se
ob ser va un au men to del eu ro pio “per di do”, es de -
cir reac cio na do con el ace ro, si no un va lor del
152Eu to tal, i.e. en el só li do y el lí qui do,  por en ci -
ma del va lor aña di do ini cial men te. Este es el ca so
de los nu me ro sos re sul ta dos que pro por cio nan un
por cen ta je por de ba jo de ce ro. Esto quie re de cir
que par te del eu ro pio reac cio na do en los tra ta -
mien tos an te rio res con el ace ro, vuel ve a po ner se
en di so lu ción, jun to con el ace ro, de bi do a la co -
rro sión, cuan to más an ti guo es el reac tor, y su ma -
do a los efec to de pH, ma yor pro ba bi li dad de que
es to ocu rra. Es im por tan te des ta car que cuan do se 
de tec ta ron los pro ce sos de reac ción del eu ro pio
con el ace ro, en los de tec to res reu sa dos; pa ra par -
tir siem pre de las mis mas con di cio nes de ini cia les
de co rro sión, se rea li zó un pre tra ta mien to pre vio

con HNO3 di lui do al 0,5%, du ran te 12 ho ras, y un 
tra ta mien to hi dro ter mal pre vio, úni ca men te con
agua, a 300 ºC. Los efec tos re la cio na dos con di cha 
co rro sión po drán ver se más de ta lla da men te en el
ca pí tu lo si guien te, don de se es tu dia rá es pe cí fi ca -
men te la reac ti vi dad del ace ro. Esto no in va li da
los re sul ta dos ob te ni dos, ya que pa ra es tos re sul ta -
dos se nor ma li za al eu ro pio re cu pe ra do en tre el so -
bre na dan te y el só li do.

Con cen tra ción ini cial y ti po
    de isó to po (152Eu y 241Am)

Co mo úl ti mo fac tor se es tu dia la de pen den cia de la 
con cen tra ción ini cial del isó to po, así co mo del ti po 
de isó to po en la re ten ción de es tos ca tio nes por el
con te ne dor de ace ro. Pa ra es tu diar la con cen tra -
ción ini cial se ha em plea do di so lu cio nes de 152Eu a 
dis tin tas con cen tra cio nes, con y sin eu ro pio es ta -
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Fi gu ra 2.14 152Eu re co gi do en las dis tin tas fa ses del tra ta mien to un hi dro ter mal de 7 días a 80 °C
usan do dos reac to res di fe ren tes: te flón y ace ro. No se aña den ar ci llas ni eu ro pio es ta ble. Se

re pre sen ta la can ti dad ini cial de 152Eu aña di do ini cial men te, el eu ro pio me di do en el só li do y en el
lí qui do tras el tra ta mien to, y la su ma de los dos (to tal). Se se ña la el pH de la di so lu ción fi nal tras

el tra ta mien to. El por cen ta je co rres pon de al 152Eu no re cu pe ra do (ini cial me nos to tal), i.e.
reac cio na do con el reac tor.



ble, y se tra ta a 300 ºC, 4,5 días y a 80 ºC, 7 días.
Los re sul ta dos se mues tran en la Ta bla 2.6.

A 80 ºC se ob ser va que exis te una re la ción en tre
mi li mo les de isó to po aña di do y can ti dad no re cu -
pe ra da: cuan do se tra tan con cen tra cio nes ini cia les
muy gran des, del or den de los mi li mo les, el eu ro -
pio reac cio na do con el reac tor es del 20%, mien -
tras que cuan do te ne mos ul tra-tra zas de eu ro pio
ini cial, el por cen ta je de eu ro pio re te ni do por el
reac tor au men ta has ta ca si el 80%. Esto ha ce pen -
sar en la exis ten cia de si tios es pe cí fi cos en la su -
per fi cie del reac tor me tá li co que se sa tu ran a con -
cen tra cio nes ba jas (34).

A 300 ºC la can ti dad de eu ro pio no re cu pe ra do es
mu cho me nor, úni ca men te se pier de un 2%, es to

pue de de ber se a que el tra ta mien to tie ne una du -
ra ción de úni ca men te 4,5 días, pe ro no se dis po -
nen de da tos su fi cien tes pa ra po der con fir mar es ta
afir ma ción.

Del con jun to de da tos ana li za dos pue de in fe rir se
que la re ten ción de Eu por el con te ne dor de ace ro
de pen de de la tem pe ra tu ra pe ro tam bién del pH
de la di so lu ción de mo do que exis te una re la ción
in ver sa men te pro por cio nal en tre el pH y la can ti -
dad de eu ro pio re te ni do por el con te ne dor me tá li -
co. Este com por ta mien to se pue de ex pli car por que 
a me di da que au men ta el pH se fa vo re ce la for ma -
ción de fa ses só li das de Fe(OH)3 con gran can ti dad 
de si tios es pe cí fi cos que fa vo re cen la ad sor ción de
Eu en su su per fi cie con la con se cuen te for ma ción
del com ple jo [FeOx(OH)3-xEu](3-x)+ (35).

Ca rac te ri za ción de me ca nis mos de re ten ción de actí ni dos en ma te ria les si li ca ta dos

40 

Ta bla 2.7 
% 

152
Eu y 

241
Am no re cu pe ra do en tra ta mien tos a 300 °C y 80 °C. No se aña den ar ci llas.

Se par te de los mis mos mi li mo les ini cia les pa ra am bos isó to pos. Se pre sen ta el pH de la
di so lu ción fi nal tras el tra ta mien to.

 Isó to po no re cu pe ra do

1,91x10-10 mmo les ini -
cia les

80 ºC, 7 días 300 ºC, 4,5 días

% pH % pH

 152Eu 54,85 6,8 1,82 1,50

 241Am 97,37 6,4 91,23 6,4

Ta bla 2.6
152

Eu no re cu pe ra do en tra ta mien tos a 300° y 80°. No se aña den ar ci llas. Se usan va rias
con cen tra cio nes de eu ro pio: aña dien do y sin aña dir eu ro pio es ta ble, y aña dien do va rias
con cen tra cio nes de eu ro pio ra diac ti vo. Se pre sen ta el pH de la di so lu ción fi nal tras el
tra ta mien to.

 152Eu no re cu pe ra do

mmo les ini cia les 152Eu
80ºC, 7 días 300ºC, 4,5 días

% mmol pH % mmol pH

1,39x10-11 77,62 1,08x10-11  7,2 — — —

1,91x10-10 54,85 1,05x10-10  6,8 1,82 3,48x10-12  1,5

3,28 17,95 5,9x10-1  6,6 1,99 6,53x10-2  5,5



Com pa ra mos la reac ción con el reac tor pa ra dos
isó to pos di fe ren tes, 241Am y 152Eu, mos tran do los
re sul ta dos en la Ta bla 2.7. En am bos ca sos par ti -
mos del mis mo nú me ro de mi li mo les, por lo que
las di fe ren cias en con tra das se de ben a la na tu ra le -
za quí mi ca del isó to po. 

En am bos ca sos se ob ser va que se re cu pe ra mu cho 
me nos 241Am que 152Eu, es de cir, el ame ri cio reac -
cio na mu cho más con el ace ro.

Fi nal men te, ana li za re mos el fac tor de aña dir ar ci -
llas al tra ta mien to hi dro ter mal. La can ti dad de
ame ri cio no re cu pe ra do se pue de ob ser var en la Fi -
gu ra 2.15. 

A 300 ºC, la ma yor can ti dad de ame ri cio se pier de
cuan do no exis te ar ci lla, y la me nor can ti dad de
ame ri cio per di do co rres pon de a la sa po ni ta. Esto
nos su gie re la exis ten cia de un efec to com pe ti ti vo
ace ro (del con te ne dor)-ar ci lla, mu cho más pro nun -
cia do pa ra el ame ri cio que pa ra el eu ro pio. A 80 ºC 
se ob ser va que prác ti ca men te no se pier de ame ri cio
en el reac tor, co mo ve re mos pos te rior men te, en es te 
ca so to do el ame ri cio ha reac cio na do con las ar ci -

llas en gran pro por ción, po nién do se de ma ni fies to
de nue vo el efec to com pe ti ti vo ar ci lla-ace ro.

Cuan do au men ta el pH se au men tan los si tios es pe -
cí fi cos tan to en la su per fi cie del con te ne dor me tá li co
co mo en la su per fi cie de las ben to ni tas que fa vo re cen 
en am bos ca sos la ad sor ción es pe cí fi ca del Eu, bien
por la for ma ción de [FeOx(OH)3-xEu](3-x)+ (35) ó
S-Eu(OH)2

+ (36). Di ver sos au to res han de ter mi na do
la cons tan te de for ma ción de am bos com ple jo, sien -
do pa ra la acom ple ja ción con Fe(OH)3 el va lor del
pK igual a 2,11 (pa ra x=1) y 8,33 (pa ra x=2) (35),
mien tras que se ha de ter mi na do que la acom ple ja -
ción con los OH de los bor des de las ben to ni tas al -
can za el pK un va lor de 1,2 (36). Esto ex pli ca ría,
por tan to, el efec to com pe ti ti vo ob ser va do en la re -
ten ción de Eu en tre el con te ne dor me tá li co y las
ben to ni tas.

Sin em bar go los da tos aquí pre sen ta dos no per mi -
ten ob te ner to da la in for ma ción ne ce sa ria de los
fac to res que in flu yen en la re ten ción del ace ro. En
el Ca pí tu lo 3 se ha rá un es tu dio de ta lla do del pa -
pel del reac tor de ace ro en la in mo vi li za ción de los 
RRAA.
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Fi gu ra 2.15 % 241Am no re cu pe ra do en tra ta mien tos a 300 °C y 80 °C aña dien do sa po ni ta, FEBEX,
MX80, y nin gu na ar ci lla.



2.3.4. Inte rac ción de 152Eu3+

   y 241Am3+ con ar ci lla
   en au sen cia de isó to pos
   es ta bles

En apar ta dos an te rio res se han es tu dia do las ca -
rac te rís ti cas de la reac ción eu ro pio-ar ci lla, pa ra
for mar di si li ca tos de eu ro pio. La can ti dad de eu ro -
pio aña di da era del or den de los mi li mo les, y eu ro -
pio ra diac ti vo (152Eu) era uti li za do co mo tra za dor
del pro ce so. Si que re mos es tu diar la reac ti vi dad
del 241Am pa ra las dis tin tas ar ci llas, no exis ten isó -
to pos es ta bles de ame ri cio, o con se mi vi das su fi -
cien te men te lar gas co mo pa ra po der con si de rar los
es ta ble, por lo que no pue den aña dir se can ti da des
de ame ri cio del or den de los mmo les y por lo tan to 
tra ba ja re mos con can ti da des del or den de los 10-10

mmo les y en al gu nos ca sos me no res. Pa ra po der
com pa rar con un isó to po con un com por ta mien to
bien co no ci do fren te a las ar ci llas, rea li za re mos
tra ta mien tos hi dro ter ma les en pa ra le lo con 152Eu.

Los re sul ta dos de los tra ta mien tos hi dro ter ma les
se mues tran en la Fi gu ra 2.16. A 300 ºC se ob ser -
va, se gún lo es pe ra do, el só li do sin ben to ni ta es el
que re tie ne me nor can ti dad tan to de 241Am co mo

de 152Eu, en el ca so del 152Eu la can ti dad re te ni da
es des pre cia ble. En es tas mues tras sin ben to ni ta el
pe que ño por cen ta je de 241Am que se mi de de be
res pon der a pe que ños tro zos de ace ro (con te nien -
do 241Am) del reac tor por co rro sión. Por es ta mis -
ma ra zón, en los ca sos de ben to ni tas don de se de -
tec tan ac ti vi da des por en ci ma de la aña di da ini -
cial men te, es ta ac ti vi dad co rres pon de a res tos de
ace ro, por lo que el só li do en pre sen ta un co lor ro -
ji zo. 

Com pa ran do las ar ci llas, en el ca so de 241Am, FE -
BEX y MX80 pre sen tan ma yor reac ti vi dad que la
sa po ni ta, a 300º C, ob te nién do se ma yor reac ti vi -
dad pa ra la FEBEX. Pa ra el 152Eu se ob ser va co -
mo la FEBEX es más reac ti va que la MX80 en es -
te ca so, no se dis po ne de los da tos con sa po ni ta.

El tra ta mien to a 80 ºC, pa ra el 241Am, la sa po ni ta
no si gue la ten den cia de me nor reac ti vi dad con la
tem pe ra tu ra y la reac ti vi dad de la sa po ni ta dis mi -
nu ye a ma yor tem pe ra tu ra. El re sul ta do opues to, y 
que coin ci de con los re sul ta dos an te rio res, se en -
cuen tra pa ra la FEBEX y la MX80 pa ra 241Am y
152Eu, y a 80 ºC ha reac cio na do me nor can ti dad de 
241Am y de 152Eu que a 300 ºC. En es te ca so, y en
re la ción al efec to com pe ti ti vo ace ro-ar ci lla, en esas 
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Fi gu ra 2.16  241Am (a) y 152Eu (b) me di dos en el só li do tras el tra ta mien to hi dro ter mal a 300 °C y
80 °C aña dien do sa po ni ta, FEBEX, MX80, y nin gu na ar ci lla. Se par te de 2·10-10 mmo les de 241Am

(6,5 Bq) y 1·10-11 152Eu (8,5 Bq).



mues tras se re cu pe ró to do el ame ri cio de par ti da
en tre el fil tro y el so bre na dan te pa ra la FEBEX,
i.e. en es te ca so no reac cio nó ame ri cio con el ace -
ro, o si ocu rrió, es ta ad sor ción fue re ver si ble. 

Los efec tos de com pe ten cia de ar ci lla y ace ro no
per mi ten en es te ca so ob te ner con clu sio nes de fi ni -
ti vas so bre la reac ti vi dad del ame ri cio, en com pa -
ra ción con el eu ro pio, pa ra dis tin tas tem pe ra tu ras
y tiem po. Por otra par te, te nien do en cuen ta las
con cen tra cio nes de 241Am aña di das (2·10-10 mmo -

les), el úni co me ca nis mo de reac ción que ac túa en
es te ca so es la ad sor ción/ab sor ción, por lo que con 
las prue bas rea li za das, en las cua les no se aña den
mi li mo les de ame ri cio no se pue den al can zar los
va lo res de con cen tra ción de ame ri cio a par tir de
los cua les se es pe ra que ten gan lu gar los pro ce sos
quí mi cos de in mo vi li za ción.

En la Fi gu ra 2.17 se mues tra el por cen ta je de ra -
dio nu clei do me di do en el so bre na dan te, tras un
tra ta mien to hi dro ter mal don de no se aña de ben to -
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Fi gu ra 2.17.  Por cen ta jes de 241Am y de 152Eu me di do en el so bre na dan te y no re cu pe ra do tras el
tra ta mien to hi dro ter mal a 300 °C y 80 °C, res pec to de la can ti dad de isó to po ini cial men te

aña di da. No se aña den ar ci llas en es te ca so. Se par te de 2·10-10 mmo les de 241Am y 152Eu.



ni ta. Pue de com pro bar se co mo el 241Am me di do
en el so bre na dan te es muy pe que ño, al con tra rio
de lo que ocu rre pa ra el 152Eu. En la Fi gu ra 2.17
se mues tra tam bién el 241Am y el 152Eu no re cu pe -
ra do tras su mar las con tri bu cio nes del fil tro y la
di so lu ción, y se ob ser va co mo la ma yor par te del
ame ri cio ha reac cio na do con el ace ro. Por cen ta jes
si mi la res se han en con tra do en las prue bas rea li za -
das aña dien do ar ci llas.

2.4. Con clu sio nes
1. La ci né ti ca de reac ción es de or den 1, cu ya

cons tan te de ve lo ci dad de pen de so bre to do de 
la tem pe ra tu ra, sien do 300-200 ºC el pun to
de in fle xión. Se en cuen tra que las ve lo ci da des 
son si mi la res a 300 ºC y 200 ºC, y a 150 ºC y
80 ºC, la di fe ren cia en tre los dos gru pos es tá
en un or den de mag ni tud. Ade más, no de pen -
de, den tro de la in cer ti dum bre, de la na tu ra le -
za de la ar ci lla. 

2. Inde pen dien te men te de la ve lo ci dad de reac -
ción, la can ti dad de eu ro pio que reac cio na
con la ar ci lla de pen de fuer te men te de la tem -
pe ra tu ra, de ma ne ra que: 300 ºC > 200 ºC >
150 ºC > 80 ºC. 

3. En cuan to a la ca pa ci dad de eu ro pio reac cio -
na do: La sa po ni ta es la ar ci lla que pre sen ta
ma yor ca pa ci dad de re ten ción, fren te a la
FEBEX y la MX80, que tie nen un com por ta -
mien to muy si mi lar. A 300 ºC, su pe ra el va lor
es ti ma do pa ra una re ten ción de ori gen úni ca -
men te fí si co de bi da a in ter cam bio ca tió ni co
pa ra las tres ar ci llas y la ca pa ci dad re ten ción
se in cre men ta con el tiem po. A tiem po ce ro,
úni ca men te se re tie ne eu ro pio por in ter cam -
bio ca tió ni co. Pa ra la sa po ni ta, 80 ºC es úni ca 
tem pe ra tu ra en la que la ca pa ci dad de eu ro -
pio reac cio na do es del or den de la ca pa ci dad
de in ter cam bio ca tió ni co, y es siem pre su pe -
rior pa ra el res to de las tem pe ra tu ras. Sin em -
bar go, FEBEX y MX80 a 150 ºC y 80 ºC pre -
sen tan una ca pa ci dad de eu ro pio reac cio na do 
del or den de la CEC, y que den tro de la in cer -
ti dum bre, per ma ne ce cons tan te con el tiem po.

4. Re fe ren te al aná li sis es truc tu ral, a T ³ 150 oC, 
se for man nue vas fa ses cris ta li nas con te nien -

do Eu co mo con se cuen cia de fe nó me nos de
pre ci pi ta ción y de reac ción quí mi ca en tre la
di so lu ción de Eu y la ar ci lla.

5. La ma yor par te del Eu3+ no se re cu pe ra ni en
la fa se só li da ni en la di so lu ción re ma nen te.
Este eu ro pio ha reac cio na do con las pa re des
del reac tor. Se en cuen tra que es ta reac ción de -
pen de de la tem pe ra tu ra, del tiem po de reac -
ción, del ti po de ar ci lla y por su pues to de la
an ti güe dad del reac tor. Ade más se en cuen tra
una re la ción di rec ta con el pH de la di so lu -
ción fi nal.

6. En reac cio nes con pe que ñas con cen tra cio nes
de 241Am y 152Eu (10-10 mmo les), el úni co me -
ca nis mo de reac ción que ac túa en es te ca so es 
la ad sor ción en si tios ines pe cí fi cos. El ame ri -
cio pa re ce pre sen tar me nor reac ti vi dad que el 
eu ro pio, sin em bar go, su al ta reac ti vi dad con
el ace ro del con te ne dor, y la com pe ti ti vi dad
en tre am bos efec tos, no per mi te ob te ner con -
clu sio nes de fi ni ti vas a es te res pec to.
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3. Eva lua ción de la re ten ción
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3.1. Intro duc ción

La oxi da ción del ace ro del con te ne dor me tá li co
ocu rre a con di cio nes re la ti va men te se cas, RH me -
nor del 70 % y tem pe ra tu ra de 200-250 ºC, en
pre sen cia de ai re. El ca rác ter pro tec tor de las ca -
pas de óxi dos de sa rro lla das so bre el con te ne dor
me tá li co en ta les con di cio nes de pen de en gran me -
di da de la ci né ti ca de cre ci mien to de es tas ca pas.
Pa ra ase gu rar una bue na pro tec ción del con te ne -
dor fren te a fu tu ros ata ques co rro si vos, la ve lo ci -
dad de cre ci mien to de la ca pa de óxi dos, que vie ne 
de ter mi na da por la di fu sión de es pe cies ca tió ni cas
y anió ni cas a tra vés de ella, de be se guir una ci né ti -
ca len ta, ge ne ral men te de ti po pa ra bó li co (1). Es
de cir, la ve lo ci dad de reac ción de cre ce con for me
au men ta el tiem po, es to es, el es pe sor de la ca pa
de óxi dos. La pro tec ción fren te a la co rro sión de -
pen de de la na tu ra le za del me tal y de la ac ción co -
rro si va a que pue da ver se so me ti do. Sin em bar go,
exis te la po si bi li dad de que di cha co rro sión sea al -
ta men te lo ca li za da (2), y, por tan to sea más pro -
fun da por que tie ne lu gar por trans por te de ma sa a 
tra vés de la in ter fa se en tre el me tal y el óxi do o en -
tre las fron te ras de gra no.

Cuan do el con te ne dor se en cuen tra en con di cio -
nes de al ta RH, con di cio nes pró xi mas a la de al -
ma ce na mien to de los re si duos ra diac ti vos, ca be
es pe rar una co rro sión si mi lar, aun que con ma ti -
ces di fe ren cia do res, a la co rro sión at mos fé ri ca
(3). Por un la do, es te ti po de co rro sión ten dría un 
com por ta mien to irre gu lar ya que es di fí cil de pre -
de cir los ci clos de hu me dad y se quía has ta que
una mo no ca pa de lí qui do se es ta bi li za so bre la
su per fi cie del me tal, y, por otro, ca be es pe rar
tem pe ra tu ra de co rro sión de 100 ºC, mien tras que 
la co rro sión at mos fé ri ca ocu rre a 40 ºC. Por úl ti -
mo, aun que el con te ne dor só lo es tá ex pues to a
con di cio nes de hu me dad du ran te el re lle no, las
par tí cu las só li das en con tac to con la su per fi cie
del me tal des pués del lle na do del con te ne dor au -
men tan la com ple ji dad de la in ter fa ses me tal: ai re 
y afec tan al com por ta mien to de la co rro sión
crean do grie tas y otras irre gu la ri da des. En pre -
sen cia de una fa se acuo sa, la co rro sión del ace ro
es tá con tro la da elec tro lí ti ca men te y po dría ser re -
la ti va men te uni for me a pH < 7 o lo ca li za da ba jo
con di cio nes li ge ra men te al ca li nas.

Aun que exis ten nu me ro sos es tu dios acer ca del
efec to que pue de pro vo car di cha co rro sión en las
pro pie da des de las ar ci llas de re lle no (se de ta llan
en el Ca pí tu lo 4), sin em bar go, son es ca sos los es -
tu dios acer ca de có mo el con te ne dor me tá li co par -
ti ci pa ac ti va men te en la ad sor ción de los re si duos
ra diac ti vos y son nu las, has ta nues tro co no ci mien -
to, las in ves ti ga cio nes en ca mi na das al es tu dio del
pa pel de la pro pia ma triz ar ci llo sa en la ci né ti ca y
me ca nis mo de co rro sión del con te ne dor.

Con res pec to a la par ti ci pa ción ac ti va del con te ne -
dor me tá li co en la ad sor ción de los re si duos ra diac -
ti vo, en ge ne ral, y del Eu3+, en par ti cu lar, se ob ser -
va que la pre sen cia de óxi dos de hie rro li bre in hi be
la ad sor ción de Eu3+ en la su per fi cie de los mi ne ra -
les de la ar ci lla (4). En par ti cu lar, Fair hurst et col.
(5) y Ra bung et col. (6) ob ser va ron que la ad sor -
ción de Eu3+ en he ma ti ta se in hi be a pH > 5,0 en
pre sen cia de ma te ria or gá ni ca. Es más, Quinn et
col. (7) ob ser va ron que la cons tan te de ad sor ción
de di ver sos REE en la su per fi cie de he ma ti ta ade -
más es fun ción de la na tu ra le za de di chos ca tio nes.

Por úl ti mo, las in ves ti ga cio nes en ca mi na das al es -
tu dio de la in te rac ción de U6+ con fa ses ri cas en
Fe2+, co mo mag ne ti ta, mos tra ron que el U6+ pue de
sim ple men te ad sor ber se pe ro tam bién pue de re du -
cir se a U4+ y pre ci pi tar co mo UO2+x (8-10).

Aten dien do a los an te ce den tes ex pues tos y a los
re sul ta dos mos tra dos en el Ca pí tu lo 2, en es te ca -
pí tu lo se tie ne co mo ob je ti vo el es tu dio del efec to
com pe ti ti vo en tre las ben to ni tas y el con te ne dor
me tá li co en la ad sor ción de 152Eu. Entre los ma te -
ria les es pe cí fi cos se lec cio na dos en es te es tu dio pa ra 
la fa bri ca ción de los con te ne do res don de va yan a
alo jar se los re si duos de al ta reac ti vi dad se des ta ca
el ace ro ino xi da ble aus te ni ti co 316 L.  

3.2. Expe ri men tal

En es ta sec ción se de ta llan las téc ni cas de ca rac te -
ri za ción, los ma te ria les y el ins tru men tal uti li za dos 
en el pre sen te tra ba jo. En pri mer lu gar se ex po ne
una bre ve in tro duc ción de las ba ses teó ri cas pa ra
ca da téc ni ca, en ten dien do que es to se ha ce a tí tu lo 
me ra men te in for ma ti vo, sin pre ten der pro fun di zar 
en ellas.
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3.2.1. Ma te ria les
El si li ca to uti li za do en los tra ta mien tos hi dro ter -
ma les es la ben to ni ta FEBEX su mi nis tra do por la
em pre sa ENRESA. El ma te rial de par ti da uti li za -
do co mo fuen te de los ele men tos de tie rras ra ras es 
el ni tra to de eu ro pio dis po ni ble co mer cial men te en 
la ca sa SIGMA-ALDRICH. El me tal es tu dia do es
el ace ro ino xi da ble AISI 316L cu ya com po si ción
quí mi ca vie ne da da por fluo res cen cia, Ta bla 3.1.

3.2.2. Tra ta mien tos
   hi dro ter ma les

Los reac to res usa dos en los tra ta mien tos hi dro ter -
ma les se fa bri ca ron de ace ro ino xi da ble (AISI
316L) que pre sen ta una ele va da re sis ten cia a la
co rro sión pa ra la se rie de ci clos de ca len ta mien tos
ne ce sa rios pa ra es te es tu dio. En ca da tra ta mien to
hi dro ter mal se con tro ló la tem pe ra tu ra (300 ºC),
la con cen tra ción de las di so lu cio nes (7,9·10-2 M),
el tiem po de tra ta mien to (4,5 días), la can ti dad to -

tal de si li ca tos (300 mg) y la ram pa de ca len ta -
mien to (10 ºC/min.). Con el ob je ti vo de en ten der
el pa pel com pe ti ti vo del reac tor en el pro ce so de la 
re ten ción de los RRAA por la ben to ni ta, se ha di -
se ña do un mi ni reac tor del mis mo ma te rial que el
reac tor en don de se in tro du ce la ben to ni ta, for -
man do un con jun to (mi ni reac tor-ben to ni ta). Este
con jun to se com pac ta me dian te una ma triz de
com pac ta ción, se pren sa a 4 to ne la das du ran te 5
mi nu tos y por ul ti mo se in tro du ce den tro del reac -
tor hi dro ter mal y se tra ta a la tem pe ra tu ra de 300
ºC du ran te 4,5 días, Fi gu ra 3.1.

3.2.3. Téc ni cas
ex pe ri men ta les

Mi cros co pia elec tró ni ca
    de ba rri do y mi croa ná li sis
    (SEM/EDX)

Pa ra el es tu dio de la ca pa de óxi dos for ma da sobre 
la su per fi cie del con te ne dor me tá li co, se ha uti li za -
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Ta bla 3.1.
Com po si ción quí mi ca (% en pe so) pa ra el ace ro ino xi da ble AISI 316 L em plea do en el
pre sen te tra ba jo.

Co V Si S P Mn Cr Fe Ni Cu Mo Cl

0,14 0,11 0,38 0,03 0,04 1,74 16,53 68,29 10,57 0,29 1,87 0,01

  

  

  
Reactor
hidrotermal 

Tapón
del reactor 

Minireactor 

Minireactor cerrado Minireactor abierto  

Fi gu ra 3.1. Fo to gra fía del mi ni reac tor y el reac tor hi dro ter mal em plea dos en el pre sen te tra ba jo



do la mi cros co pia elec tró ni ca de ba rri do que per mi -
te su mi nis trar in for ma ción so bre la mor fo lo gía y la
com po si ción quí mi ca de di cha ca pa a la es ca la de
mi cras.

En la rea li za ción de las ob ser va cio nes me dian te
mi cros co pía elec tró ni ca de ba rri do se em pleó un
mi cros co pio equi pa do con de tec to res de elec tro nes 
se cun da rios, re tro dis per sa dos y de ra yos-x. En es te 
tra ba jo se ha em plea do un equi po SEM-FEG
HITACHI S- 4800. 

En las con di cio nes ge ne ra les de tra ba jo se em pleó
un vol ta je de 20 keV, y se tra ba jó con los de tec to -
res de elec tro nes se cun da rios y re tro dis per sa dos
uti li zan do dis tin tos au men tos.

Di frac ción de ra yos-X (DRX)

La di frac ción de ra yos-x es una téc ni ca no des truc -
ti va de aná li sis que es ca paz de pro por cio nar in -
for ma ción so bre las fa ses cris ta li nas pre sen tes en la 
mues tra que se es tá ana li zan do, aun que tal in for -
ma ción pue de ha cer se de for ma cuan ti ta ti va, en
es te tra ba jo, la téc ni ca só lo se ha uti li za do de for -
ma cua li ta ti va.

En to dos los ex pe ri men tos de di frac ción se ha uti -
li za do un di frac tó me tro X´Pert Pro PAN ALY TI -
CAL uti li zan do la ra dia ción Ka del co bre (1,5418
Å) en un tu bo de ra yos-x ope ran do a 45 kV y 40
mA, el ba rri do se ha rea li za do pa ra va lo res de 2q

com pren di dos en tre 3º y 70º (si li ca tos) y en tre 10º
y 80º (mi ni reac tor). La to ma de da tos se ha ce ca da 
0,05º con un tiem po de ad qui si ción de 2 s pa ra ca -
da án gu lo.

3.3. Re sul ta dos
   y Dis cu sión

A con ti nua ción se de ta llan los re sul ta dos ob te ni -
dos du ran te la ob ser va ción su per fi cial me dian te
SEM/EDX y DRX de las mues tras de Ben to ni ta y
ace ro 316 L con y sin tra ta mien to hi dro ter mal a
300ºC du ran te 4,5 días. Por úl ti mo, al so bre na -
dan te an tes y des pués del tra ta mien to se le me dió
el pH, la con duc ti vi dad y el po ten cial re dox uti li -
zan do un pHme tro PC 700 de EUTECH. El elec -

tro do re dox de re fe ren cia usa do en es te tra ba jo es
el elec tro do pla ta/clo ru ro de pla ta: Ag/AgCl. 

3.3.1. Mi cros co pía
   elec tró ni ca de ba rri do
   y aná li sis por ener gía
   dis per si va de ra yos X

Mi ni reac tor tra ta do
    hi dro ter mal men te, en au sen cia
    de ben to ni ta y eu ro pio,
    a 300 °C, 4,5 días 

El aná li sis vi sual del mi ni reac tor tras el tra ta mien -
to hi dro ter mal en au sen cia de ben to ni ta y eu ro pio
no mues tra nin gún cam bio, sin em bar go, es tos
cam bios se evi den cian ba jo la mi cros co pía elec tró -
ni ca de ba rri do. En la Fi gu ra 3.2 se ha ce evi den te
que to da la su per fi cie apa re ce cu bier ta de una ca -
pa de gra nos fi nos ho mo gé nea. 

Los re sul ta dos de mi croa ná li sis de la cas ca ri lla for -
ma da en es ta mues tra a par tir del es pec tro de ra -
yos-x ob te ni do Fi gu ra 3.3, in di can la apa ri ción del 
pi co de oxí ge no y el man te ni mien to de la pro por -
ción Cr/Fe lo que in di ca ría que di cha ca pa es de
óxi do y evi den cia su es ca so cre ci mien to. 

Aná li sis de la ben to ni ta pre via
    al tra ta mien to

Las imá ge nes del SEM de la ben to ni ta sin tra tar,
Fi gu ra 3.4a, mues tran un as pec to la mi nar bien de -
fi ni do. El es pec tro EDX, aso cia do, Fi gu ra 3.4b,
mues tra cla ra men te las se ña les Ka1 del Si, Mg, Al 
y Ca com po si ción tí pi ca de la mont mo ri llo ni ta.

Ben to ni ta com pac ta da en el
mi ni reac tor y tra ta da
hi dro ter mal men te a 300 °C
du ran te 4,5 días en con tac to con 
una di so lu ción 7,9.10-2M de Eu3+

Tras el tra ta mien to hi dro ter mal, un aná li sis vi sual 
del mi ni reac tor y de la ben to ni ta mues tra en pri -
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b

a

Fi gu ra 3.2. Mi cro gra fías de la mues tra de ace ro 316 L. a) Sin tra ta mien to. b) Tra ta da
hi dro ter mal men te, en au sen cia de ben to ni ta y de eu ro pio, a 300 °C du ran te 4,5 días.
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Fi gu ra 3.3. EDX co rres pon dien te a mues tra de ace ro 316L con y sin tra ta mien to hi dro ter mal, en
au sen cia de ben to ni ta y de eu ro pio, a 300 °C du ran te 4,5 días.



mer lu gar un as pec to es pon jo so en la ben to ni ta y
un es ta do de ata que su per fi cial del mni reac tor, ver 
Fi gu ra 3.5. 

En la Fi gu ra 3.6, se pre sen tan las imá ge nes de
elec tro nes se cun da rios y re tro dis per sa dos de la
ben to ni ta tra ta da hi dro ter mal men te a 300 ºC du -
ran te 4,5 días en con tac to con una di so lu ción
7,9.10-2 M de Eu3+. Co mo pue de apre ciar se la ma -
yor par te de la mues tra es de as pec to la mi nar (Fi -
gu ra 3.6a) y mues tran es pec tro EDX (Fi gu ra 3.7.
pun tos k y l) com pa ti ble con es mec ti ta in ter ca la -

da con Eu3+. Se apre cia tam bién me dian te el aná li -
sis con elec tro nes re tro dis per sa dos una aglo me ra -
ción de pe que ñas par tí cu las mi no ri ta rias (Fi gu ra
3.6.b) cu yo es pec tro es si mi lar al de la es mec ti ta
in ter ca la da con Eu3+. 

Otras par tí cu las mues tran una mor fo lo gía ti po ta -
blón, bri llan tes ba jo elec tro nes re tro dis per sa dos y
cons ti tui das prin ci pal men te por si li ca tos de eu ro -
pio co mo pue den ob ser var se en Fi gu ra 3.6d, pun to 
j. La pre sen cia de los pi cos de Mg, Al en es tos es -
pec tros se de be a con tri bu cio nes de elec tro nes que
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Fi gu ra 3.4. a)  Mi cro gra fía re pre sen ta ti va  de la ben to ni ta sin tra tar .b) EDX co rres pon dien te.
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Minireactor

Bentonita

Fi gu ra 3.5. Fo to gra fía del con jun to mi ni reac tor-ben to ni ta des pués de ha ber si do tra ta do
hi dro ter mal men te a 300 °C du ran te 4,5 días en con tac to con una di so lu ción 7,9.10-2 M de Eu3+.

  
a b 

c 
d 

Fi gu ra 3.6. a) Ima gen ge ne ral de elec tro nes se cun da rios de la ben to ni ta tra ta da
hi dro ter mal men te a 300 °C du ran te 4,5 días en con tac to con una di so lu ción 7,9.10-2 M de Eu3+. b)

Re tro dis per sa do de a). c) y d) dis tin tas zo nas de la mues tra.



lle gan des de las par tí cu las de ben to ni ta. No se ha
de tec ta do un es pec tro dis per si vo li bre de los pi cos
Mg y Al.

Las imá ge nes del SEM del mi ni reac tor en con tac to 
con la ben to ni ta des pués del tra ta mien to tér mi co a 
300 ºC du ran te 4,5 días en con tac to con una di so -
lu ción de 7,9.10-2M Eu3+, Fi gu ra 3.8, po nen de
ma ni fies to la ge ne ra ción de una ca pa de óxi dos
cons ti tui da por cris ta les de di ver sos ta ma ños, unos 
más fi nos so bre los que cre cen otros de gra no más
grue so orien ta dos en dis tin tas di rec cio nes (Fi gu ra
3.8b). Los cris ta les gran des, así co mo los pe que -
ños, pre sen tan, por es pec tros co pía EDX, una com -
po si ción si mi lar (Fi gu ra 3.9) pu dien do de ber se las
pe que ñas di fe ren cias de tec ta das al dis tin to ta ma ño 
de am bos. El haz de elec tro nes atra vie sa el cris tal
pe que ño con lo cual se dis tin guen a tra vés de es te
más eu ro pio y si li cio (re la ción: Eu/Si muy ele va da, 
pun tos k y l) que se de tec tan en me nor pro por -
ción en el cris tal de ma yor ta ma ño, pun to j. En
ge ne ral, los óxi dos cre ci dos so bre el mi ni reac tor
son ri cos en si li ca tos de eu ro pio co mo se de du ce

del aná li sis de los es pec tros EDX mos tra dos en la
Fi gu ra 3.9.

Pa ra eva luar la di fu sión del eu ro pio en el mi ni reac -
tor me tá li co e iden ti fi car la dis tri bu ción de las dis -
tin tas es pe cies oxi da das que for man par te de la ca -
pa de óxi dos, se han he cho aná li sis en sec ción
trans ver sal del mi ni reac tor. El es tu dio en sec ción
trans ver sal de los dis tin tos ele men tos de la ca pa de
óxi dos a lo lar go de la zo na se ña la da por la lí nea
ama ri lla en la mi cro gra fía SEM de la Fi gu ra 3.10a,
re ve la ma yor pre sen cia de si li ca tos de eu ro pio en la
in ter fa se oxi do-at mos fe ra, pre sen tan do un es pe sor
en tor no a 5 mm, Fi gu ra 3.10b. A me di da que nos
apro xi ma mos a la ma triz del mi ni reac tor, las se ña -
les de si li ca tos de eu ro pio de cre cen pro gre si va men -
te. No hay in di cios de di fu sión de eu ro pio en el ace -
ro. Esto con cuer da co mo ya se des cri bió an te rior -
men te con los aná li sis de la ob ser va ción su per fi cial
so bre el mi ni reac tor.

De la in for ma ción pro por cio na da me dian te SEM/
EDX, po de mos con cluir que tan to el mi ni reac tor
me tá li co co mo la ben to ni ta par ti ci pan ac ti va men te
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Fi gu ra 3.7. EDX co rres pon dien tes a la ben to ni ta con y sin tra ta mien to hi dro ter mal a 300 °C
du ran te 4,5 días en con tac to con una di so lu ción 7,9.10-2 M  de Eu3+.
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dc

Fi gu ra 3.8. Imá ge nes de elec tro nes se cun da rios del mi ni reac tor tra ta do hi dro ter mal men te en
pre sen cia de la ben to ni ta a 300 °C du ran te 4,5 días en con tac to con una di so lu ción 7,9.10-2 M de
Eu3+. a) Ima gen ge ne ral. b) de ta lle de un cris tal gran de. c) y d) de ta lles de la zo na cons ti tui da por

cris ta les pe que ños.
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Fi gu ra 3.9. EDX co rres pon dien tes al del mi ni reac tor tra ta do hi dro ter mal men te en pre sen cia de la
ben to ni ta a 300 °C du ran te 4,5 días en con tac to con una di so lu ción 7,9.10-2 M de Eu3+.



en el me ca nis mo de ab sor ción/de sor ción del eu ro pio. 
Esto cons ta ta las ob ser va cio nes del Ca pí tu lo 2 de un
efec to com pe ti ti vo ar ci lla-con te ne dor me tá li co.

3.3.2. Di frac ción de Ra yos-X
   (DRX)

Mi ni reac tor tra ta do
    hi dro ter mal men te, en au sen cia
    de ben to ni ta y eu ro pio,
    a 300 °C, 4,5 días

En la Fi gu ra 3.11 se mues tran los re sul ta dos de di -
frac ción de ra yos-x del mi ni reac tor con y sin tra ta -
mien to hi dro ter mal a 300 ºC du ran te 4,5 días. Co -
mo pue de apre ciar se en la fi gu ra, am bos dia gra -
mas son si mi la res, los pi cos do mi nan tes son los de
la fa se aus te ní ti ca ca rac te rís ti ca del ma te rial ba se
lo que po ne de ma ni fies to que la mi cres truc tu ra de 
la ma triz del mi ni reac tor no su frió nin gún cam bio
co mo con se cuen cia del tra ta mien to hi dro ter mal.

Ben to ni ta com pac ta da
    en el mi ni reac tor y tra ta da
    hi dro ter mal men te a 300 °C
    du ran te 4,5 días en con tac to
    con una di so lu ción 7,9.10-2M
    de Eu3+

La Fi gu ra 3.12 mues tra el dia gra ma de di frac ción
de la ben to ni ta an tes y des pués del tra ta mien to hi -
dro ter mal a 300 ºC du ran te 4,5 días. Co mo pue de
apre ciar se, el dia gra ma de di frac ción re ve la que la
mont mo ri llo ni ta es la prin ci pal ar ci lla cons ti tu yen -
te de la ben to ni ta es tu dia da en el pre sen te tra ba jo, 
acom pa ña da de fa ses de cris to ba li ta. Ca be men cio -
nar que no se de tec tan fa ses pro ve nien tes de la de -
gra da ción del mi ni reac tor en la por ción ar ci llo sa
tra ta da hi dro ter mal men te en pre sen cia de eu ro pio. 
Tam po co se de tec tan si li ca tos de eu ro pio de bi do
al pe que ño ta ma ño de los cris ta les de eu ro pio co -
mo se vio an te rior men te con SEM.

En la Fi gu ra 3.13 se ofre ce el dia gra ma de di frac -
ción del mi ni reac tor des pués de ha ber si do tra ta -
do hi dro ter mal men te a 300 ºC en ben to ni ta com -
pac ta da du ran te 4,5 días y en con tac to con una

di so lu ción 7,9.10-2 M de de Eu3+. La se ñal de la
fa se aus te ni ta es me nos in ten sa res pec to a las
mues tras an te rio res, es te he cho pue de atri buir se
al po co es pe sor de la ca pa de óxi dos, se apre cia
tam bién en el dia gra ma la exis ten cia de una por -
ción con si de ra ble de fa ses de si li ca tos de eu ro pio,
pro ve nien tes de la di so lu ción de la ben to ni ta en
ni tra to de eu ro pio. 

3.3.3 Pro pie da des
   fí si co-quí mi cas
   del so bre na dan te

Pa ra ca rac te ri zar las di fe ren tes es pe cies del ion de 
eu ro pio en las di fe ren tes fa ses for ma das, se cal cu -
la ron los PH, FEM de las di so lu cio nes acuo sas
ini cia les y re cu pe ra das tras el tra ta mien to hi dro -
ter mal a 300ºC du ran te 4,5 días. Tras el tra ta -
mien to hi dro ter mal, Ta bla 3.2, el va lor del pH
dis mi nu ye de 4,72 (di so lu ción ini cial) a pH más
ba jo, 1,96 y por con si guien te la aci dez es tan to
mas fuer te y tien de a au men tar la con cen tra ción
de ca tio nes Eu3+ li be ra dos en la di so lu ción y su
con duc ti vi dad ió ni ca co mo se de du ce de la Ta bla
3.2. 

La Fi gu ra 3.14 mues tra el ran go de es ta bi li dad de
las es pe cies quí mi cas de eu ro pio en di so lu ción
acuo sa en fun ción del pH y del po ten cial re dox de
las di so lu cio nes. En la grá fi ca se han mar ca do los
pun tos ini cia les y fi na les de la di so lu ción de eu ro -
pio y los re sul ta dos mues tran que los si tios ac ti vos
del eu ro pio se en cuen tran ma yo ri ta ria men te en su
for ma Eu3+. 

3.4. Con clu sio nes
Se de du ce de to dos los re sul ta dos ex pues tos que
tan to la ben to ni ta co mo el con ten dor me tá li co
com pi ten ac ti va men te en el me ca nis mo de ad sor -
cion/ab sor ción del ele men to reac ti vo eu ro pio. La
por ción de eu ro pio re te ni da por el con te ne dor me -
tá li co es su per fi cial, no ha bién do se de tec ta do en
las con di cio nes de reac ción di fu sión al in te rior de
la ma triz me tá li ca.

Me dian te DRX se han de tec ta do en la su per fi cie del 
mi ni reac tor, des pués del tra ta mien to hi dro ter mal,
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Fi gu ra 3.10. a) Mi cro grá fi ca SEM en sec ción trans ver sal del mi ni reac tor tra ta do
hi dro ter mal men te en pre sen cia de la ben to ni ta a 300 °C du ran te 4,5 días en con tac to con una

di so lu ción 7,9.10-2 M de Eu3+. b) Per fi les de in ten si dad de la ca pa de óxi dos for ma da.

Ta bla 3.2.
Va lo res de PH, FEM y con duc ti vi dad de las di so lu cio nes ini cia les y re cu pe ra das
tras el tra ta mien to hi dro ter mal en pre sen cia de ben to ni ta a 300ºC du ran te 4,5 días
en con tac to con una di so lu ción 7,9.10

-2
 M de Eu

3+
.

Di so lu ción pH FEM Con duc ti vi dad

Inicial 4,72 381 mV 10,89 md

Final 1,96 615 mV 24,1 md
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Fi gu ra 3.11. XRD co rres pon dien tes a la mues tra de ace ro 316 con y sin tra ta mien to hi dro ter mal a
300 °C, du ran te 4,5 días.
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Fi gu ra 3.12. XRD co rres pon dien tes a la ben to ni ta con y sin tra ta mien to hi dro ter mal a 300 °C
du ran te 4,5 días en con tac to con una di so lu ción 7,9.10-2 M de  Eu3+.
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Fi gu ra 3.13. XRD co rres pon dien te  al mi ni reac tor con tra ta mien to hi dro ter mal a 300 °C du ran te
4,5 días en con tac to con una di so lu ción 7,9.10-2 M de  Eu3+. *=Eu2Si2O7 (PDF 87-2475), +=Eu3SiO5

(PDF 20-403), a=aus te ni ta (PDF 33-397), h=ha lloi si ta (PDF 2-43), n=NaAl7O11 (PDF 21-1095),
j=ja dei ta (PDF 22-1338).
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Fi gu ra 3.14. Va ria ción de PH en fun ción del po ten cial re dox de las di so lu cio nes ini cia les y
re cu pe ra das tras el tra ta mien to hi dro ter mal en pre sen cia de ben to ni ta a 300 °C du ran te 4,5 días

en con tac to con una di so lu ción 7,9.10-2 M de Eu3+.



fa ses de si li ca tos de eu ro pio ta les co mo Eu2SiO4 y
Eu2Si2O7 pro ve nien tes de la di so lu ción (ben to ni ta + 
Eu3+ + ACERO) que no se de tec tan en la ben to ni ta
de bi do al pe que ño ta ma ño de las par tí cu las des pués 
del tra ta mien to hi dro tér mi co, pe ro con SEM se
apre cia la for ma ción de es tos si li ca tos de eu ro pio.
La for ma ción de la fa se in so lu ble de si li ca tos de eu -
ro pio Eu2Si2O7 po ne de ma ni fies to la ad sor ción de
Eu3+, co mo si mu la dor de los RRAA tri va len tes, por 
el con ten dor me tá li co (mi ni reac tor). 
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4. Esta bi li dad de las fa ses
REE2 Si2O7 (REE=Sc, Y, Lu)
en di so lu ción si mu la do ra
de la de gra da ción
del con te ne dor me tá li co



4.1. Intro duc ción

La de gra da ción del con te ne dor me tá li co (for ma do
por Fe y Cu) pue de afec tar la se gu ri dad de las ba -
rre ras pro tec to ras de los re si duos ra diac ti vos, de bi -
do a la pre sen cia de hie rro y óxi dos de hie rro co -
mo pro duc tos de co rro sión (1, 2).

El con te ne dor me tá li co se pue de co rroer anae ró bi ca -
men te (3-5) sien do los prin ci pa les pro duc tos de co -
rro sión la mag ne ti ta (Fe3O4), he ma ti ta (Fe2O3) y goe -
ti ta (FeO(OH)) (6, 7). Se ha ob ser va do que es tos
pro duc tos de co rro sión jun to al au men to in he ren te
de pH de bi do al  pro pio pro ce so afec tan al ma te rial
ar ci llo so de re lle no (2), de mo do que se ha de tec ta do 
ade más de una de gra da ción del mis mo, la for ma ción 
de fa ses cris ta li nas nue vas (8-11). La es mec ti ta al te -
ra da mues tra un au men to en la con duc ti vi dad hi -
dráu li ca, una me nor ca pa ci dad de hin cha mien to y
me nor CEC (7, 5). Los pro duc tos de reac ción de pen -
den en gran me di da de la na tu ra le za del ma te rial ar -
ci llo so de par ti da y de la tem pe ra tu ra, sien do el pro -
duc to ma yo ri ta rio una ser pen ti na ri ca en hie rro, en
el gra dien te de tem pe ra tu ra de 80-300 ºC (12). Lan -
te nois y col. (10) han es ta ble ci do el gra do de es ta bi -
li dad de las es mec ti tas a 80 ºC en fun ción de su na -
tu ra le za, de mo do que, las es mec ti tas dioc taé dri cas
se de ses ta bi li zan en gran me di da dan do lu gar a
mag ne ti ta y a fi lo si li ca tos 1:1 ri cos en hie rro (9). Las 
es mec ti tas se de gra dan sis te má ti ca men te en el ran go
de pH > 7, pe ro a pH des de li ge ra men te áci do a
neu tro el con te ne dor se co rroe pre ci pi tan do mag ne ti -
ta sin de gra da ción de la es mec ti ta.

Los nu me ro sos es tu dios en con tra dos en la bi blio -
gra fía res pec to al efec to de la co rro sión del con te -
ne dor me tá li co en la es ta bi li dad del ma te rial ar ci -
llo so de re lle no de mues tran que és te de pen de del
pH, la tem pe ra tu ra, la na tu ra le za de la ben to ni ta,
la re la ción agua/só li do y de la frac ción en pe so del 
Fe/ar ci lla (13).

Co mo se in di có en la se sión in tro duc to ria ge ne ral
del in for me (Ca pí tu lo 1), las fa ses de di si li ca tos de
tie rras ra ras (REE2Si2O7) son los prin ci pa les pro -
duc tos de la in te rac ción quí mi ca, en con di cio nes
sub crí ti cas de pre sión y tem pe ra tu ra, en tre ele men -
tos de tie rras ra ras (si mu la do res quí mi cos de ac tí ni -
dos tri va len tes) y las ben to ni tas de re lle nos. Los
dis tin tos di si li ca tos de tie rras ra ras pre sen tan un

am plio in ter va lo de es ta bi li dad en los dia gra mas de 
fa se co rres pon dien tes (14), por lo que, se pre di ce
una al ta iner cia quí mi ca y me cá ni ca de es tas fa ses
en las con di cio nes hi dro ter ma les de tra ba jo. Se pos -
tu la que di chas fa ses son es ta bles, una vez for ma -
das, en las con di cio nes de pre sión y tem pe ra tu ra
del al ma ce na mien to, lo que su pon dría un me dio de
in mo vi li za ción de fi ni ti vo de los ele men tos que las
com pon gan. Sin em bar go, has ta el mo men to no
exis ten da tos ex pe ri men ta les de la es ta bi li dad que
pre sen tan es tas fa ses mi ne ra les fren te a la co rro sión 
del con te ne dor me tá li co. Por tan to, es el ob je ti vo de 
es te ca pí tu lo el es tu dio de la es ta bi li dad del
REE2Si2O7 (REE= Sc, Y, Lu) en pre sen cia de hie -
rro en con di cio nes de ba ja RH (am bien te anae ró bi -
co y ae ró bi co) y en un me dio acuo so en con di cio nes 
sub crí ti cas de pre sión y tem pe ra tu ra.

4.2. Expe ri men tal

4.2.1. Ma te ria les
Los di si li ca tos de tie rras ra ras es tu dia dos se sin te -
ti za ron a par tir de los si guien tes pre cur so res su mi -
nis tra dos por Sig ma Aldrich:

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

o Sc(NO3)3. 3,51H2O (ref. 52978-8, Lot.
069503JH, 99,999% con base en tra zas de 
me ta les).

o Lu(NO3)3. 4,87H2O (ref. 542067, Lot.
06503JH, 99,999%).

o Y(NO3)3. 6,10 H2O ref. 237957 Lot.
MKBB2864, 99,8%).

o Eta nol ab so lu to (Ana lar Nor ma pur).

    Se pre pa ra ron mez clas de los di si li ca tos de tie -
rras ra ras REE2Si2O7 (REE = Sc, Lu o Y) con hie -
rro me tá li co en pol vo (Ref. 12310, Lot. 90280 de
Sig ma-al drich, > 99%) en pro por cio nes de hie rro
del 0,3 y 1 % en pe so.

4.2.2. Sín te sis
   de los di si li ca tos
   de tie rras ra ras

La sín te sis de los di si li ca tos de tie rras ra ras se rea -
li zó me dian te mé to do sol-gel, en el que una di so lu -
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ción en eta nol del ni tra to del ele men to de tie rras
ra ras REE(NO3)3·XH2O (REE = Sc, Lu o Y) se
adi cio nó so bre una di so lu ción de TEOS en eta nol
(re la ción en vo lu men 1:3). Los ca tio nes de ele men -
tos de tie rras ra ras ele gi dos son Sc, Y y Lu por que, 
en ge ne ral, los REE ac túan co mo sus si mu la do res
quí mi cos de los ac tí ni dos y, en par ti cu lar, es tos
REE ori gi nan un po li mor fo de di si li ca to co mún, el 
po li mor fo-b, en las con di cio nes de sín te sis uti li za -
das y por tan to per mi ti rá eva luar el efec to del ta -
ma ño del ca tión en la es ta bi li dad de di cha fa se. La 
di so lu ción se ca len tó a 40 ºC  y se agi tó de for ma
cons tan te has ta la for ma ción de un gel. El gel se se -
có a 60 ºC du ran te 12 ho ras. El só li do en pol vo se
des ni tri fi có me dian te un tra ta mien to tér mi co que
con sis tió en ca len tar a 500 ºC du ran te 1 ho ra; la
ram pa de ca len ta mien to uti li za da fue de 1 ºC/min.
El só li do des ni tri fi ca do se ca len tó en un po ci llo de
pla ti no a 1300 ºC du ran te 24 ho ras, en es ta oca sión 
la ram pa de ca len ta mien to fue de 5 ºC/min.

Los aná li sis de DRX de los só li dos sin te ti za dos in -
di can que se ob tu vo la fa se b de los di si li ca tos
REE2Si2O7 (REE= Y, Sc y Lu) con al to gra do de
pu re za (en tre 82,7 y 92,8%). La com po si ción de
las fa ses cris ta li nas de los pro duc tos ob te ni dos se
re su me en la Ta bla 4.1.

4.2.3. Téc ni cas
   de Ca rac te ri za ción 

A con ti nua ción se mues tran las di fe ren tes téc ni cas
uti li za das en la ca rac te ri za ción de los só li dos sin te -
ti za dos.

Di frac ción de Ra yos X (DRX)

Pa ra el aná li sis de DRX se uti li zó un di frac tó me -
tro de pol vo q:2q mar ca Bru ker (mo de lo D8
Advan ce) de an ti cá to do de Cu. Las me di das se
rea li za ron en un ran go 2q en tre 10º y 120°, con
un ta ma ño de pa so de 0,02° y tiem po de ad qui si -
ción de 10 s. En es ta me di da se uti li zó mo no cro -
ma dor de gra fi to pa ra dis mi nuir el back ground de
los di frac to gra mas. En to dos los ca sos se pro ce dió
al re fi na mien to de las es truc tu ras a par tir de los
di frac to gra mas usan do el mé to do Riet veld (15) a
tra vés del pa que te in for má ti co Dif frac Plus
TOPAS (16). La bon dad del ajus te en re la ción con 
el pro ce so de re fi na mien to de los da tos de di frac -
ción es tá ex pre sa do por me dio del fac tor de re fi na -
mien to Rwp (se es pe ra un va lor mí ni mo) y GOF
(se es pe ra un va lor mí ni mo cer ca no a uno).

Di frac ción de Ra yos X
    a Tem pe ra tu ra va ria ble
    (DRX-TV)

Se hi cie ron aná li sis de di frac ción de ra yos-X a tem -
pe ra tu ra va ria ble (DRX-TV) uti li zan do un di frac tó -
me tro D8 de Bru ker que po see una geo me tría q:q
com bi na da con una con fi gu ra ción de es pe jos Göbel.
Este di frac tó me tro es tá equi pa do con una cá ma ra de 
al ta tem pe ra tu ra (Anton Paar XRK 900, Aus tria)
que per mi te re gis trar “in si tu” los di frac to gra mas du -
ran te el ca len ta mien to. Las me di das de DRX-TV se
re gis tra ron en tre 20 ºC y 450 ºC, a una ve lo ci dad
con tro la da de 10 ºC/min. Se ana li za ron los cam bios 
de fa se in si tu, ad qui rien do di frac to gra mas ca da 10 
ºC, en at mós fe ras tan to de ai re co mo de Argón. El
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Ta bla 4.1.
Com po si ción quí mi ca de los di si li ca tos de tie rra ra ras sin te ti za dos.

Ca tión REE Fase prin ci pal Otras fa ses

Sc b-Sc2Si2O7 (82,75%) ScO3 (17,25%)

Y b-Y2Si2O7  (80,97%)
y-Y2Si2O7 (8,63%)

Y2SiO5 (10,40%)

Lu b-Lu2Si2O7 (94,10 %) Lu2SiO5 (5,90%)



aná li sis de los di frac to gra mas in di vi dua les se lle vó a 
ca bo con el pa que te in for má ti co Dif frac Plus EVA -
LUATION (17).

Espec tros co pia Elec tró ni ca de
Ba rri do y Espec tros co pía
Dis per si va de Ra yos X (SEM y EDX)

Los aná li sis se rea li za ron en un Mi cros co pio Elec -
tró ni co de Ba rri do HITACHI S-4800 FEG-SEM
(field emi sión scan ning elec tron mi cros co pe) equi -
pa do con un ana li za dor de ener gía dis per si va de
ra yos X de Bru ker  Xflash 4010. El pre tra ta mien -
to de las mues tras con sis tió en el mon ta je de és tas
so bre por ta mues tras de co bre y el re cu bri mien to
con oro pa ra la co rrec ta vi sua li za ción de la su per -
fi cie con duc to ra.

Espec tros co pia de
Fo toe lec tro nes de Ra yos-X (XPS)

Las me didas de es pec tros co pia de fo toelectro nes
de ra yos X se rea li za ron con un equi po SPECS
que po see un de tec tor Phoi bos 150MCD con un
ánodo de Mg Ka (hv = 1253,6 eV). Los es pec tros
se re gis tra ron con una ener gía de pa so de 25 eV y
una po tencia de 300 W. Las mues tras se des ga si fi -
ca ron pre via men te du ran te una no che en la cáma -
ra de pre pa ra ción de mues tras del es pec tró me tro a
5 × 10-9 mbar. La ener gía de en la ce (BE) se re fe -
ren ció al C1s en 284,8 eV. Los ajus tes de las se ña -
les de los es pec tros se ob tie nen usan do el pro gra -
ma Ca sa XPS (18).

4.3. Re sul ta dos y Dis cu sión

4.3.1. Esta bi li dad de
   los di si li ca tos en au sen cia
   de agua en am bien te
   ae ró bi co y anae ró bi co

El hie rro me tá li co se uti li za co mo mo de lo del ma -
te rial de ace ro de ba ja alea ción uti li za do en los
con te ne do res me tá li cos de los re si duos ra diac ti vos. 
La de gra da ción del con te ne dor me tá li co se pro du -
ce en di fe ren tes con di cio nes at mos fé ri cas y de hu -

me dad du ran te el pe río do de al ma ce na mien to
(19). En es te apar ta do se es tu dió la es ta bi li dad de
los di si li ca tos de tie rras ra ras fren te al hie rro (co -
mo mo de lo del ma te rial de con te ne do res me tá li -
cos) en con di cio nes de co rro sión se ca. Pa ra ello se
pre pa ra ron mez clas de hie rro/ di si li ca to uti li zan do 
dos re la cio nes en pe so de 0,3 y 1, a par tir de los
di si li ca tos REE2Si2O7 (REE= Sc y Lu). 

So bre ca da una de las mez clas se rea li za ron tra ta -
mien tos tér mi cos a ve lo ci dad con tro la da de 10 ºC/ 
min en el ran go de tem pe ra tu ras en tre 25 ºC y 400 
ºC en se co, tan to en at mós fe ra de ai re co mo ar gón.

Los tra ta mien tos tér mi cos se rea li za ron por la téc -
ni ca de di frac ción de ra yos-X a tem pe ra tu ra va ria -
ble (DRX-TV) uti li zan do la cá ma ra de ca len ta -
mien to que po see el equi po D8C. La cuan ti fi ca ción 
de las fa ses cris ta li nas tras el ca len ta mien to se rea -
li za uti li zan do el mé to do de ajus te Riet veld de
DRX (16) y la es pec tros co pia elec tró ni ca de ba rri -
do (SEM). Los es ta dos de las es pe cies quí mi cas del 
hie rro for ma das tras el ca len ta mien to se es tu dia -
ron me dian te es pec tros co pia de fo toe lec tro nes de
ra yos-X.

La no men cla tu ra uti li za da pa ra la iden ti fi ca ción
de las di fe ren tes mues tras ob te ni das se des cri be en
la Ta bla 4.2. 

Aná li sis de re sul ta dos DRX-VT

Se ad qui rie ron “in si tu” los dia gra mas de di frac -
ción de ra yos X du ran te el tra ta mien to tér mi co de
las mez clas de hie rro/di si li ca tos en se co tan to en
at mós fe ras de ai re co mo de ar gón. El com por ta -
mien to que mos tra ron los di fe ren tes di si li ca tos de
tie rras ra ras en sa ya dos, fue ron si mi la res y a mo do
de ejem plo se mues tran los re sul ta dos de las mez -
clas Fe/b-Lu2Si2O7, que con tie nen hie rro en una
frac ción en pe so igual a 0,3. En las Fi gu ras 4.1. y
4.2. se mues tran las se ña les de DRX más in ten sas
de las fa ses cris ta li nas pre sen tes en la mez cla
Lu-0.3-O y Lu-0.3-A en al gu nas eta pas del ca len -
ta mien to. La re fle xión (021) de la fa se b-Lu2Si2O7

(Fi gu ra 4.2a) no su frie ron cam bios, ni se ob tu vie -
ron nue vas fa ses. La re fle xión (011) del hie rro (Fi -
gu ra 4.2b es una se ñal an cha que se co rres pon de
con la fa se al fa del hie rro me tá li co. Las fa ses cris -
ta li nas de hie rro de tec ta das du ran te es tos tra ta -
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mien tos (en am bien te ae ró bi co y anae ró bi co) no
po nen de ma ni fies to cris ta li za ción de fa ses que im -
pli quen oxi da ción del hie rro me tá li co. Si mi la res
re sul ta dos se ob ser va ron pa ra el res to de las mez -
clas ana li za das en cual quier am bien te.

Aná li sis de com po si ción quí mi ca
    por mé to do Riet veld
    al fi na li zar el tra ta mien to

La com po si ción quí mi ca de las mez clas de Fe/di si -
li ca to des pués del tra ta mien to tér mi co se de ter mi -
nó me dian te el mé to do Riet veld del aná li sis de
DRX uti li zan do el pro gra ma TOPAS (Bru ker)
(16). Los re sul ta dos se re su men en la Ta bla 4.3 y
la Ta bla 4.4 pa ra los di si li ca tos de es can dio y lu te -
cio res pec ti va men te.

La Ta bla 4.3 mues tra la com po si ción quí mi ca de
las mez clas Fe/di si li ca to de es can dio des pués del
tra ta mien to tér mi co cal cu la da a par tir del aná li sis
cuan ti ta ti vo rea li za do por di frac ción por ra yos-X.
Las mez clas que con tie nen hie rro en me nor pro -
por ción (frac ción ini cial en pe so igual a 0,3) pre -
sen tan un au men to en los do mi nios cris ta li nos de

la fa se al fa del hie rro des pués tra ta mien to tér mi co
prin ci pal men te en con di cio nes anae ró bi cas. Las
mez clas que con tie nen hie rro en ma yor pro por ción 
(frac ción ini cial en pe so igual a 1) pre sen tan el
mis mo com por ta mien to, en cuan to que mues tran
el au men to del por cen ta je en pe so en los do mi nios
cris ta li nos de la fa se al fa del hie rro en es te ca so li -
ge ra men te su pe rior cuan do se rea li za en con di cio -
nes ae ró bi cas. Res pec to a las fa ses con te nien do Sc
se ob ser va que in de pen dien te men te del am bien te
ae ró bi co o anae ró bi co la fa se Sc2Si2O7 per ma ne ce
inal te ra ble mien tras que se ob ser va una dis mi nu -
ción en la pro por ción de la fa se Sc2O3, que es ma -
yor a me di da que au men ta el con te ni do en Fe en
la mez cla.

En com pa ra ción con los an te rio res re sul ta dos, la
com po si ción quí mi ca de las mez clas Fe/di si li ca to de 
lu te cio des pués del tra ta mien to tér mi co se pre sen ta
en la Ta bla 4.4. Se ob ser va que las mez clas
Fe/Lu2Si2O7 se ca rac te ri zan por pre sen tar el au -
men to en el por cen ta je en pe so de la fa se al fa del
hie rro con un com por ta mien to si mi lar a las mez clas 
de Fe/Sc2Si2O7. En es te ca so, se ob ser va que pa ra
to das las mez clas (frac ción ini cial de hie rro 0,3 y 1) 
el au men to de los do mi nios cris ta li nos de la fa se al -
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Ta bla 4.2.
No men cla tu ra de las mues tras ob te ni das pa ra el aná li sis de la es ta bi li dad de 
los di si li ca tos de tie rras ra ras fren te al hie rro en se co.

Nom bre de la mues tra Com po si ción quí mi ca Tra ta mien to tér mi co

Sc2Si2O7

Lu2Si2O7

Disilicato de escandio

Disilicato de lutecio
Sin tratamiento

Sc-0.3, Lu-0.3
Mezcla hierro metálico y disilicato  en relación 

en peso igual a 0,3.
Sin tratamiento

Sc-1, Lu-1
Mezcla hierro metálico y disilicato  en relación 

en peso igual a 1.

Sc-0.3-O, Lu-0.3-O
Mezcla hierro metálico y disilicato  en relación 

en peso igual a 0,3.

Calentamiento desde 25 ºC a 400 ºC en
atmósfera de oxígeno

Sc-0.3-A, Lu-0.3-A
Calentamiento desde 25 ºC a 400 ºC en

atmósfera de argón.

Sc-1-O, Lu-1-O
Mezcla hierro metálico y disilicato  en relación 

en peso igual a 1.

Calentamiento desde 25 ºC a 400 ºC en
atmósfera de oxígeno

Sc-1-A, Lu-1-A
Calentamiento desde 25 ºC a 400 ºC en

atmósfera de argón.
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4. Esta bi li dad de las fa ses REE2Si2O7 (REE=Sc, Y, Lu) en di so lu ción si mu la do ra de la de gra da ción...

27,5 28,0 28,5

2q

Lu-0.3-O

25 ºC tras 

calentamiento

400 ºC

340 ºC

330 ºC

300 ºC

200 ºC
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25 ºC

a

44 46

2q

Lu-0.3-O

25 ºC tras 

calentamiento

400 ºC

340 ºC

330 ºC

300 ºC

200 ºC

100 ºC

25 ºC

b

x3

Fi gu ra 4.1. Di frac ción de ra yos-X a tem pe ra tu ra va ria ble de las mez clas Fe/b-Lu2Si2O7 en re la ción
en pe so 0,3. Atmós fe ra de ai re (a) 2q = 28 ° Re fle xión de b-Lu2Si2O7, (b) 2q = 44 ° Re fle xión de Fe (la

in ten si dad de las se ña les es tán mul ti pli ca das por un fac tor de 3).
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Lu-0.3-A
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Fi gu ra 4.2. Di frac ción de ra yos-X a tem pe ra tu ra va ria ble de las mez clas Fe/b-Lu2Si2O7 en re la ción
en pe so 0,3, at mós fe ra de ar gón (a) 2q = 28 ° Re fle xión de b-Lu2Si2O7 (b) 2q= 44 ° Re fle xión de Fe

(la in ten si dad de las se ña les es tán mul ti pli ca das por un fac tor de 3).



fa del hie rro ocu rre prin ci pal men te en con di cio nes
anae ró bi cas. Res pec to a las fa ses con te nien do Lu se 
ob ser va que la fa se Lu2Si2O7 per ma ne ce inal te ra ble
mien tras que se ob ser va una dis mi nu ción en la pro -
por ción de la fa se Lu2SiO5, que es ma yor en am -
bien te anae ró bi co que ae ró bi co.

Aná li sis de re sul ta dos SEM-EDX

Me dian te Mi cros co pia Elec tró ni ca de Ba rri do se
ob ser va ron las ca rac te rís ti cas mor fo ló gi cas  y la

com po si ción quí mi ca de las mez clas hie rro/di si li -
ca tos de es can dio y lu te cio. Se ob ser vó el efec to del 
ca len ta mien to en tre 25 ºC y 400 ºC tan to en at -
mós fe ras de ai re co mo de ar gón en au sen cia de
agua.

En la Fi gu ra 4.3.  se pre sen ta una de las imá ge nes
SEM ob te ni das de las mues tras de los di si li ca tos
de es can dio y lu te cio an tes del tra ta mien to. Los
com po nen tes de la mues tra co rres pon dien te al di -
si li ca to de es can dio for man agre ga dos con ta ma -
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Ta bla 4.3.
Com po si ción quí mi ca de las mez clas de Fe/ di si li ca to de es can dio des pués de tra ta mien to 
tér mi co en at mós fe ra de oxí ge no y ar gón.

Nom bre de la mues tra Tra ta mien to tér mi co
Com po si ción Quí mi ca

Fase prin ci pal

Rwp

GOF

Re la ción Fe/REE
REE= b-Sc2Si2O7 

+ Sc2O3

(Riet veld)

Sc2Si2O7

Sin tratamiento

Sin Fe

b-Sc2Si2O7 (82,75%) 

Sc2O3 (17,25%)

14,97

1,17
0

Sc-0.3-O

Calentamiento

TR-400ºC

10ºC/min

Atmósfera:

oxígeno

b-Sc2Si2O7 (83,84%) 

Sc2O3 (15,22%)

Fe (0,94%)

16,40

1,20
0,009

Sc-0.3-A

Calentamiento

TR-400ºC

10ºC/min

Atmósfera:

argón

b-Sc2Si2O7 (87,11%) 

Sc2O3 (10,82%)

Fe (2,07%)

17,02

1,22
0,021

Sc-1
Sin tratamiento

Mezcla con hierro

b-Sc2Si2O7 (79,02%) 

Sc2O3 (15,51%)

Fe (5,47%)

19,40

1,15
0,06

Sc-1-O

Calentamiento

TR-400ºC

10ºC/min

Atmósfera:

oxígeno

b-Sc2Si2O7 (80,73%)

 Sc2O3 (11,59%)

Fe (7,68%)

19,82

1,24
0,08

Sc-1-A

Calentamiento

TR-400ºC

10ºC/min

Atmósfera:

argón

b-Sc2Si2O7 (81,02%) 

Sc2O3 (12,19%)

Fe (6,78%)

18,11

1,13
0,072



ños de par tí cu las en tre 1 y 2,5 mm, se en cuen tran
for man do una su per fi cie com pac ta de la cual so -
bre sa len al gu nas par tí cu las en for ma de es ca mas.
En otras zo nas de la mues tra Sc2Si2O7 ana li za das
por SEM-EDX se ob ser va ron li ge ras va ria cio nes
en la re la ción Sc/Si pro du cien do un efec to su til so -
bre la mor fo lo gía en fun ción del con te ni do de si li -
cio. De tal mo do que se ob ser vó que en la me di da

en que el con te ni do de si li cio dis mi nu ye la su per fi -
cie se apre cia más po ro sa. 

Los com po nen tes es truc tu ra les de la mues tra de
di si li ca to de lu te cio for man agre ga dos más es fé ri -
cos con po ro si dad su per fi cial y ta ma ños de par tí -
cu las en tre 2 y 4 mm. Los EDX de ca da una de las
mues tras in di can la com po si ción quí mi ca de las
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4. Esta bi li dad de las fa ses REE2Si2O7 (REE=Sc, Y, Lu) en di so lu ción si mu la do ra de la de gra da ción...

Ta bla 4.4.
Com po si ción quí mi ca de las mez clas de Fe/di si li ca to de lu te cio des pués de tra ta mien to
tér mi co en at mós fe ra de oxí ge no y ar gón.

Lu-re la ción Fe/di si li ca -
to-at mos fe ra

Tra ta mien to tér mi co
Com po si ción Quí mi ca

(mé to do Riet veld)

Rwp

GOF

Re la ción Fe/REE
REE= b-Lu2Si2O7 +

Lu2SiO5

Expe ri men tal

Lu2Si2O7

Sin tratamiento

Sin Fe

b-Lu2Si2O7 (94,10%)

Lu2SiO5 (5,90%)

15,2

1,97
0

Lu-0.3
Sin tratamiento

Mezcla con hierro 

b-Lu2Si2O7 (90,07%)

Lu2SiO5 (7,70%)

Fe (2,22%)

11,09

1,17
0,022

Lu-0.3-O

Calentamiento

TR-400ºC

10ºC/min

Atmósfera:

oxígeno

b-Lu2Si2O7 (89,62%)

Lu2SiO5 (6,70%)

Fe (3,68%)

11,29

1,21
0,038

Lu-0.3-A

Calentamiento

TR-400ºC

10ºC/min

Atmósfera:

argón

b-Lu2Si2O7 (88,94%)

Lu2SiO5 (5,87%)

Fe (5,19%)

12,18

1,21
0,054

Lu-1
Sin tratamiento

Mezcla con hierro

b-Lu2Si2O7 (84,46%)

Lu2SiO5 (7,17%)

Fe (8,37%)

12,92

1,13
0,091

Lu-1-O

Calentamiento

TR-400ºC

10ºC/min

Atmósfera:

oxígeno

b-Lu2Si2O7 (82,33%)

Lu2SiO5 (6,23%)

Fe (11,44%)

14,76

1,21

0,1292

Lu-1-A

Calentamiento

TR-400ºC

10ºC/min

Atmósfera:

argón

b-Lu2Si2O7 (81,98%)

Lu2SiO5 (5,88%)

Fe (12,14%)

13,98

1,15
0,1382



par tí cu las ana li za das y es tán de acuer do con los
re sul ta dos ob te ni dos por DRX.

Se es tu dia ron por SEM-EDX el con jun to de mez -
clas Fe/REE2Si2O7 ob te ni das des pués del tra ta -
mien to. Pa ra ello se iden ti fi ca ron las par tí cu las de
hie rro y del di si li ca to por se pa ra do.

Las  imá ge nes SEM de las par tí cu las que co rres -
pon den a la fa se di li ca to de es can dio de acuer do
con los EDX se mues tran en la Fi gu ra 4.4. Se
com pa ran las ca rac te rís ti cas des pués del tra ta -
mien to tér mi co de mez clas Fe/Sc2Si2O7 con di fe -
ren tes con te ni do de hie rro tan to en at mós fe ra de
ai re co mo ar gón. La mor fo lo gía del con jun to de
mez clas per ma ne ce sin cam bio res pec to a las ca -
rac te rís ti cas del di si li ca to de par ti da, de la mis ma

for ma que la com po si ción quí mi ca co mo se ob ser -
va en el aná li sis EDX en la Fi gu ra 4.5. Úni ca men -
te se de tec ta ron li ge ros efec tos so bre la po ro si dad
y la dis tri bu ción de ta ma ño de par tí cu las.

En la Fi gu ra 4.6. se mues tra la mor fo lo gía de las
par tí cu las de hie rro del con jun to de mez clas
Fe/Sc2Si2O7 des pués del tra ta mien to tér mi co a 400
ºC, tan to en ai re co mo en ar gón en au sen cia de agua. 
La Ta bla 4.5 re su me las di fe ren cias en las ca rac te -
rís ti cas mi cro es truc tu ra les ob ser va das me dian te el 
SEM. En ge ne ral la mor fo lo gía de las par tí cu las de 
hie rro del con jun to de mez clas Fe/Sc2Si2O7 des -
pués del tra ta mien to tér mi co en se co pre sen ta
cam bios mor fo ló gi cos so bre la su per fi cie en fun -
ción del con te ni do de hie rro en la mez cla. Las par -
tí cu las de hie rro de las mez clas Sc-0.3 se ca rac te ri -
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a

c

10 m

10 m

Fi gu ra 4.3 SEM-EDX mues tras de di si li ca tos de tie rras ra ras. (a) Imá gen SEM Sc2Si2O7 (b) EDX
Sc2Si2O7 (c) Imá gen SEM Lu2Si2O7 (b) EDX Lu2Si2O7.



zan por pre sen tar di fe ren tes ca pas so bre la su per fi -
cie de las par tí cu las. Este com por ta mien to se ob -
ser va en con di cio nes ae ró bi cas y anae ró bi cas. En
com pa ra ción, el efec to del tra ta mien to tér mi co en
se co so bre las ca rac te rís ti cas mor fo ló gi cas de las
par tí cu las de hie rro en las mez clas Sc-1 se apre cia
so bre la su per fi cie me dian te un cam bio en la tex -

tu ra pre sen tan do ma yor po ro si dad en lu gar de la
for ma ción de ca pas. Pa ra es ta mez cla se ob ser va
ma yor in ten si dad del efec to del tra ta mien to cuan -
do se rea li za en at mós fe ra de ai re en com pa ra ción
con el tra ta mien to en ar gón.  Tam bién se pu do
ob ser var que al gu nas par tí cu las de la mez cla no
pre sen tan cam bios mor fo ló gi cos im por tan tes in di -
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4. Esta bi li dad de las fa ses REE2Si2O7 (REE=Sc, Y, Lu) en di so lu ción si mu la do ra de la de gra da ción...

Fi gu ra 4.4.  Imá ge nes SEM de las mez clas Fe/Sc2Si2O7. La com po si ción quí mi ca de es tas par tí cu las
co rres pon de al di si li ca to de es can dio.



Ca rac te ri za ción de me ca nis mos de re ten ción de actí ni dos en ma te ria les si li ca ta dos
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Fi gu ra 4.5. EDX de las par tí cu las de REE2Si2O7 REE= Sc y Lu. (a) EDX de las par tí cu las de Sc2Si2O7 del
con jun to de mez clas Fe/Sc2Si2O7. (b) EDX de las par tí cu las de Lu2 Si2O7 del con jun to de mez clas

Fe/Lu2Si2O7.

Ta bla 4.5.
Ca rac te rís ti cas mi croes truc tu ra les del hie rro en las mez clas Fe/Sc2Si2O7. des pués de
tra ta mien to tér mi co en at mós fe ra de oxí ge no y ar gón.

Nom bre de la mues tra Ca rac te rís ti cas 

Sc-0.3 Las partículas de hierro presentan una superficie lisa y tamaños de partícula grandes (~22 mm)

Sc-0.3-A
Se observan 2 superficies expuestas en forma de capas, una al exterior y otra al interior de la
superficie. La capa externa es más lisa y la interior más rugosa. Tamaños de partícula grandes

(~18 mm)

Sc-0.3-O
Similar a la mezcla Sc-03-A. Se observan 2 superficies  exterior e interior formando capas. La

capa exterior es menos gruesa que en la mezcla Sc-03-A. Tamaños de partícula grandes
(~25 mm)

Sc-1
Similar a la mezcla Sc-0.3. Las partículas de hierro presentan una superpie lisa y tamaños de

partícula grandes (~25 mm)

Sc-1-A
Las partículas de hierro presentan una superficie lisa y tamaños de partícula grandes

(~22 mm)

Sc-1-O
Las partículas presentan una superficie rugosa con apariencia ligeramente porosa. Tamaños de

partículas entre 9-25 mm



can do que no to do el hie rro ha reac cio na do en las
con di cio nes es tu dia das.

Las  imá ge nes SEM de las par tí cu las que tie nen
una com po si ción quí mi ca que co rres pon de a la fa -
se de di si li ca to de lu te cio de acuer do con los aná li -
sis EDX se pre sen tan en la Fi gu ra 4.7. Las com po -

nen tes es truc tu ra les de la mues tra de di si li ca to de
lu te cio del con jun to de mez clas Fe/Lu2Si2O7 se ob -
ser va ron co mo agre ga dos de di fe ren tes ta ma ños.
En la su per fi cie se dis tin guen unos am bien tes más
po ro sos y otros más li sos uni dos por los bor des
que tie nen for ma es fé ri ca. De for ma si mi lar que en 
el aná li sis SEM de la mues tra de di si li ca to de es -
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4. Esta bi li dad de las fa ses REE2Si2O7 (REE=Sc, Y, Lu) en di so lu ción si mu la do ra de la de gra da ción...

Fi gu ra 4.6. SEM de las par tí cu las de hie rro del con jun to de mez clas Fe/Sc2Si2O7.



can dio, las di fe ren tes ca rac te rís ti cas de la su per fi -
cie de la mues tra de di si li ca to de lu te cio es ta in -
fluen cia das por la re la ción REE/Si. Las imá ge nes
SEM de las par tí cu las de di si li ca to de lu te cio con
una com po si ción quí mi ca si mi lar se gún aná li sis
EDX que se mues tra en la Fi gu ra 4.5 in di can que
la fa se del di si li ca to de lu te cio de las di fe ren tes

mez clas no su fren cam bios mor fo ló gi cos des pués
del tra ta mien to tér mi co.

En la Fi gu ra 4.8. se mues tra las par tí cu las de
hie rro del con jun to de mez clas Fe/Lu2Si2O7 des -
pués del tra ta mien to tér mi co a 400 ºC, tan to en
ai re co mo en ar gón en au sen cia de agua. La Ta -
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Fi gu ra 4.7. Imá ge nes SEM de las mez clas Fe/Lu2Si2O7. La com po si ción quí mi ca de es tas par tí cu las
co rres pon de al di si li ca to de lu te cio.



bla 4.6 re su me las di fe ren cias en las ca rac te rís ti -
cas mi cro es truc tu ra les ob ser va das me dian te el
SEM.

En ge ne ral, los re sul ta dos de SEM-EDX  mues tran 
que las mez clas Fe/REE2Si2O7 (REE = Lu, Sc)
des pués del tra ta mien to tér mi co en se co pre sen tan

par tí cu las de hie rro con cam bios su per fi cia les ca -
rac te ri za das por te ner un as pec to ru go so y la for -
ma ción de ca pas. Las par tí cu las de la mez cla co -
rres pon dien tes al di si li ca to REE2Si2O7 no pre sen -
tan cam bios mor fo ló gi cos re se ña bles tras el tra ta -
mien to tér mi co in di can do una ma yor es ta bi li dad
en las con di cio nes del ex pe ri men to.
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4. Esta bi li dad de las fa ses REE2Si2O7 (REE=Sc, Y, Lu) en di so lu ción si mu la do ra de la de gra da ción...

Fi gu ra 4.8. SEM de las par tí cu las de hie rro del con jun to de mez clas Fe/Lu2Si2O7.



Aná li sis de re sul ta dos XPS:
    Espec tros Fe (2p)

El aná li sis del es pec tro XPS se rea li zó en la re gión 
del hie rro (2p) de las mez clas Fe/di si li ca to con el
ob je ti vo de de ter mi nar la con cen tra ción re la ti va de 
las es pe cies Fe3+ y Fe2+. En par ti cu lar el aná li sis de 
la en vol ven te del pi co 2p(3/2) que se ob ser va  en
el es pec tro de XPS en tre 704 y 728 eV es ta ble ce la 
con tri bu ción de los com pues tos de al to es pin y se
en cuen tra en san cha do por la pre sen cia de los com -
pues tos fé rri cos y fe rro sos, los cua les ge ne ral men te 
se ajus tan a se ña les mul ti ple tes (20).

La for ma de la en vol ven te de la se ñal 2p(3/2) se
uti li za pa ra ca rac te ri zar al gu nos óxi dos de hie rro
en fun ción del des pla za mien to de la ener gía de en -
la ce. De igual for ma se uti li za las se ña les sa té li tes,
que apa re cen en al tos va lo res de ener gía de en la ce
y que ca rac te ri zan el ti po de es pe cie quí mi ca de
hie rro pre sen te en la se ñal.

La se ñal del Fe (2p 3/2) ad qui ri da so bre el hie rro
ini cial se ca rac te ri za por pre sen tar una en vol ven te
asi mé tri ca tí pi ca de am bien tes que con tie ne io nes
fe rro sos (Fe2+) y fé rri cos (Fe3+) en la su per fi cie. En
el es pec tro se ob ser va la pre sen cia de una se ñal sa -
té li te cen tra da en 718,8 eV des pla za da 8 eV de la

se ñal prin ci pal tí pi ca de los com pues tos de hie rro
con ca tio nes Fe3+ (21). El ajus te de la en vol ven te
del es pec tro del Fe (2p 3/2) ad qui ri do so bre la
mues tra de hie rro ini cial en el ran go en tre 702,64
y 717,16 eV per mi te iden ti fi car 3 com po nen tes
que se des cri ben en la Ta bla 4.7.  El ajus te de las
se ña les del es pec tro del Fe me di do so bre el hie rro
se re pre sen ta en la Fi gu ra 4.9. El aná li sis de los
com po nen tes aso cia dos a las es pe cies quí mi cas in -
di ca que los com pues tos de hie rro con Fe3+ con tri -
bu yen ma yo ri ta ria men te a la se ñal del Fe (2p) que 
se en cuen tran so bre la su per fi cie del hie rro.

Los es pec tros XPS del Fe 2p del hie rro me tá li co
co mer cial y de las mez clas de Fe/b-REE2Si2O7

(REE = Sc y Lu) en re la cio nes en pe so 0,3 y 1 se
pre sen tan en las Fi gu ras 4.10 a 4.13 y co rres pon -
den a las mez clas des pués del tra ta mien to tér mi co
que se rea li zó tan to en at mós fe ras de ai re co mo en
ar gón. El es pec tro del hie rro ini cial se mi dió pa ra
efec tos de com pa ra ción con los es pec tros de las
mez clas Fe/di si li ca tos. 

En la Fi gu ra 4.10 y la Fi gu ra 4.11 se ob ser va que
las se ña les prin ci pa les del es pec tro Fe (2p) de las
mez clas Fe/b-Sc2Si2O7 se en cuen tran des pla za das
con res pec to a las com po nen tes del hie rro ha cia
va lo res más al tos de la ener gía de en la ce co mo
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Ta bla 4.6.
Ca rac te rís ti cas mi croes truc tu ra les del hie rro en las mez clas Fe/Lu2Si2O7. des pués de
tra ta mien to tér mi co en at mós fe ra de oxí ge no y ar gón.

Nom bre de la mues tra Ca rac te rís ti cas 

Lu-0.3
Las partículas de hierro presentan una superficie de apariencia lisa. Son agregados de gran

tamaño (~ 14-17 mm)

Lu-0.3-A
La superficie de las partículas muestran un aspecto rugoso con pequeñas zonas en las cuales se

ha descubierto una superficie interna. La capa exterior posee un espesor de 4,7 mm. Se observan 
tamaños de partícula grandes (~22 mm)

Lu-0.3-O
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  mm). 

Lu-1
Similar a la mezcla Lu-0.3. Las partículas de hierro presentan una superfie lisa y tamaños de

partícula grandes (~15 mm)

Lu-1-A
Las partículas de hierro presentan una superficie rugosa con algunas zonas que presentan una

capa interna y tamaños de partícula grandes (~17 mm)

Lu-1-O
Se observaron partículas con superficie que posee capas superficiales (espesor ~ 0,3  mm).

También se observan partículas de hierro que no han sufrido cambios en la morfología



con se cuen cia de un pro ce so de oxi da ción del hie -
rro pre sen te en las mez clas tan to pa ra el tra ta -
mien to tér mi co en ai re co mo en ar gón.   

En la Ta bla 4.8 se pre sen ta el aná li sis de los
com po nen tes aso cia dos a las es pe cies quí mi cas
que con tri bu yen a la se ñal del Fe (2p) de las
mez clas de hie rro/Sc2Si2O7 ob te ni dos a par tir del 
es pec tro de XPS. La mez cla que con tie ne una

frac ción en pe so de hie rro igual a 0,3 per mi te
ob ser var pro duc tos de la oxi da ción del hie rro
tan to pa ra el  tra ta mien to en at mós fe ra de ar gón 
pro du cien do el óxi do de hie rro Fe2O3 (24,03%
de la mez cla Sc-03-A en la su per fi cie) co mo pa ra 
el tra ta mien to en ai re pro du cien do el óxi do de
hie rro FeO (23,44%) y la he ma ti ta Fe2O3

(76,56%). Estos re sul ta dos con fir man los re sul -
ta dos ob te ni dos por EDX-SEM de la mez cla
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4. Esta bi li dad de las fa ses REE2Si2O7 (REE=Sc, Y, Lu) en di so lu ción si mu la do ra de la de gra da ción...

Ta bla 4.7.
Re sul ta dos XPS-Ener gías de en la ce de las lí neas prin ci pa les de óxi dos de hie rro.

Fe (2p3/2) At% Com pues to Re fe ren cia

707,37 2,92
Fe(0)

FeO
22

710,35 35,99
Fe3+

FeOOH
22

711,55 61,09
Fe3+

Fe2O3

22

Fi gu ra 4.9. Ajus te del es pec tro XPS del Fe 2p ad qui ri do so bre el hie rro co mer cial.



Sc-03-O se gún los cua les la su per fi cie con te nía
una ma yor re la ción hie rro/oxí ge no aun que los
do mi nios cris ta li nos no se iden ti fi ca ron con óxi -
dos de hie rro por DRX.

Los com po nen tes que con tri bu yen a la se ñal del Fe 
(2p) de las mez clas de hie rro/Sc2Si2O7 que con tie -
nen una frac ción en pe so de hie rro igual a 1 ob ser -
va pro duc tos de la oxi da ción del hie rro. Se ob tie ne 
óxi do de hie rro Fe2O3 (37%) du ran te el  tra ta mien -
to en at mós fe ra de ar gón y he ma ti ta du ran te el
tra ta mien to en at mós fe ra de ai re. Estos re sul ta dos
es tán de acuer do con el aná li sis SEM se gún el cual 
se pro du cen cam bios mor fo ló gi cos en las par tí cu -
las de hie rro aso cia dos a pro ce sos de oxi da ción en
la su per fi cie aun que en el aná li sis de do mi nios de
di frac ción no se de tec te la pre sen cia de fa ses de
óxi dos de hie rro. En la mez cla se ob ser va la pre -
sen cia de Fe0 que se aso cia al hie rro ini cial. 

El aná li sis XPS de los pro duc tos de co rro sión de
las mez clas di si li ca to de Lu2Si2O7 - hie rro se mues -
tran en la Fi gu ra 4.12 y la Fi gu ra 4.13.  Los com -
po nen tes pre sen tes en las mez clas son: la he ma ti ta
(Fe2O3), goe ti ta (FeOOH), hie rro me tá li co (Fe) y
car bo na to de hie rro (FeCO3). En es tas mez clas es
de re sal tar que en el es pec tro XPS del car bo no se
ob ser va la con tri bu ción cla ra aso cia da a los car bo -
na tos (FeCO3; C 1s 289 eV). Los com pues tos de
hie rro de es tas mez clas son amor fos por que no se
de tec ta ron por DRX.  En el aná li sis de los com po -
nen tes por XPS de la mez cla de lu te cio cuan do la
frac ción de hie rro en la mez cla es de 0,3 se ob ser -
va la exis ten cia de si de ri ta (FeCO3) en tre los com -
po nen tes de la mez cla (Ver Ta bla 4.9). Sin em bar -
go, cuan do la frac ción en pe so de hie rro en la mez -
cla au men ta a 1, la si de ri ta no se en cuen tra en tre
los com po nen tes de la mez cla si no que se for man
prin ci pal men te la he ma ti ta y la goe ti ta. De la mis -
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Ta bla 4.8.
Re sul ta dos XPS-Ener gías de en la ce de las lí neas prin ci pa les de la mez cla de di si li ca to 
de es can dio- hie rro.

Expe ri men to Fe (2p3/2) At% Com pues to

Sc-03
706,41

713,34

15

85

Fe(0)

FeOOH (Fe3+)

Sc-03-A

705,28

712,45

712,74

69,03

6,93

24,03

Fe(0)

FeOOH (Fe3+)

Fe2O3 (Fe3+)

Sc-03-O
709,44

713,55

23,44

76,56

FeO(Fe2+)

Fe2O3 (Fe3+)

Sc-1

704,79

710,98

713,23

714,34

11,51

24,59

20,12

43,78

Fe(0)

Fe2O3 (Fe3+)

Fe2O3 (Fe3+)

FeOOH (Fe3+)

Sc-1-A

705,08

710,29

713,71

9,82

53,10

37,08

Fe(0)

FeOOH (Fe3+)

Fe2O3 (Fe3+)

Sc-1-O

704.83

707,54

709,63

710,85

712,58

6,85

4,01

36,48

15,49

37,17

Fe(0)

FeO (Fe2+)

Fe2O3 (Fe3+)

Fe2O3 (Fe3+)

Fe2O3 (Fe3+)
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4. Esta bi li dad de las fa ses REE2Si2O7 (REE=Sc, Y, Lu) en di so lu ción si mu la do ra de la de gra da ción...

Fi gu ra 4.10. Espec tro de XPS de Fe (2p) ad qui ri do so bre las mez clas Fe/di si li ca to de es can dio
re la ción en pe so 0,3:1.

Fi gu ra 4.11. Espec tro de XPS de Fe (2p) ad qui ri do so bre las mez clas Fe/di si li ca to de es can dio
re la ción en pe so 1:1.
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Fi gu ra 4.12. Espec tro de XPS de Fe (2p) ad qui ri do so bre las mez clas Fe/di si li ca to de lu te cio re la ción 
en pe so 0,3:1.

Fi gu ra 4.13. Espec tro de XPS de Fe (2p) ad qui ri do so bre las mez clas Fe/di si li ca to de lu te cio re la ción 
en pe so 1:1.



ma for ma que la mez cla cuan do la frac ción de hie -
rro en la mez cla es de 0,3 las fa ses son amor fas
por que no se de tec tan por DRX. Los com pues tos
de hie rro de es tas mez clas son amor fos por que no
se de tec ta ron por DRX. Tam bién se ob ser va hie -
rro me tá li co sin reac cio nar.

4.3.2. Esta bi li dad
   de los di si li ca tos
   en pre sen cia de agua

En es te apar ta do se es tu dió la es ta bi li dad de los
di si li ca tos de tie rras ra ras fren te al hie rro (co mo
mo de lo del ma te rial de con te ne do res me tá li cos) en 
pre sen cia de agua en con di cio nes sub crí ti cas de
pre sión y tem pe ra tu ra. Pa ra ello se pre pa ra ron
mez clas de hie rro/di si li ca tos en re la cio nes en pe so
de 0,3  y 1 en un reac tor de ace ro ino xi da ble. Se
adi cio nó 40 ml de agua des ti la da so bre las mez -

clas. Se ce rró el reac tor y se ca len tó a 300 ºC du -
ran te 48 ho ras y pre sión au tó ge na. Co mo blan co
se rea li zó un tra ta mien to hi dro tér mi co si mi lar en
au sen cia de hie rro.

Pa ra es tos ex pe ri men tos se ana li zó la es ta bi li dad
de los di si li ca tos de ytrio y es can dio (Y2Si2O7 y
Sc2Si2O7) sin te ti za dos de acuer do con la me to do lo -
gía des cri ta en el apar ta do 4.2.2. En la Ta bla 4.10 
se des cri be los ex pe ri men tos que se rea li za ron pa -
ra de ter mi nar la es ta bi li dad de los di si li ca tos de
b-Sc2Si2O7 y b-Y2Si2O7 en pre sen cia de agua en au -
sen cia y pre sen cia de hie rro en con di cio nes sub crí -
ti cas.

Des pués del tra ta mien to hi dro ter mal se fil tró el só -
li do, se la vó con agua des ti la da y se có a tem pe ra -
tu ra am bien te. Se re co gió el so bre na dan te de la fil -
tra ción y se mi die ron pro pie da des elec tro quí mi cas
de pH, con duc ti vi dad y po ten cial REDOX.
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4. Esta bi li dad de las fa ses REE2Si2O7 (REE=Sc, Y, Lu) en di so lu ción si mu la do ra de la de gra da ción...

Ta bla 4.9.
Re sul ta dos XPS-Ener gías de en la ce de las lí neas prin ci pa les de la mez cla de di si li ca to 
de lu te cio-hie rro.

Expe ri men to Fe (2p3/2) At% Com pues to

Lu-03

714,09

705,47

709,59

75,31

13,14

11,55

FeOOH (Fe3+)

Fe (0)

FeCO3 (Fe2+)

Lu-03-A
712,08

705,27

92,53

7,47

FeCO3 (Fe2+)

Fe (0)

Lu-03-O

715,62

710,61

705,96

714,14

19,15

25,01

11,02

44,82

FeCO3 (Fe2+)

Fe2O3 (Fe3+)

Fe (0) 

Fe2O3 (Fe3+)

Lu-1

710,16

712,91

706,66

33,21

59,75

7,04

FeOOH (Fe3+)

FeOOH (Fe3+)

Fe (0)

Lu-1-A

710,51

713,8

705,57

83,99

12,28

3,73

Fe2O3 (Fe3+)

Fe2O3 (Fe3+)

Fe (0)

Lu-1-O

711,55

710,08

707,01

50,51

46,77

2,72

Fe2O3 (Fe3+)

FeOOH (Fe3+)

Fe (0)



La es ta bi li dad de las fa ses de los di si li ca tos
b-Y2Si2O7, b-Sc2Si2O7 y el aná li sis de los pro duc tos 
de oxi da ción del hie rro en con di cio nes hi dro ter -
ma les se es tu dia ron me dian te el aná li sis de di frac -
ción de ra yos-X y mi cros co pía elec tró ni ca de ba -
rri do (SEM). 

Pa ra me dir el pH, la con duc ti vi dad y el po ten cial
re dox se uti li zó un pHme tro PC 700 de EUTECH
Instru ments.

Aná li sis de re sul ta dos DRX

La Fi gu ra 4.14 mues tra los dia gra mas de DRX de
los só li dos ob te ni dos co rres pon dien tes a las mez -
clas Fe/b-Sc2Si2O7 con di fe ren te frac ción en pe so
de hie rro, des pués del tra ta mien to hi dro ter mal en
com pa ra ción con el di si li ca to pre cur sor so me ti do
al mis mo tra ta mien to y con si de ra dos co mo mues -
tra-blan co.

Las re fle xio nes que se mues tran en los dia gra mas
de di frac ción de la Fi gu ra 4.14 co rres pon den por
un la do, a las fa ses cris ta li nas de los com pues tos
pre cur so res de la mez cla, es de cir, el di si li ca to de
es can dio (b-Sc2Si2O7), 82,75%, el óxi do de es can -
dio (Sc2O3), 17,25%, y la fa se al fa del hie rro me tá -
li co. Y por otra par te, se ob ser va que de bi do al
tra ta mien to hi dro ter mal se pro du ce la for ma ción

de las fa ses al fa y be ta de la he ma ti ta (Fe2O3), la
mag ne ti ta (Fe3O4) y la fa se fa ya li ta (Fe2+2SiO4). 

En la Ta bla 4.11. se des cri ben los por cen ta jes en
pe so de los com po nen tes de las mez clas ob te ni dos
me dian te el mé to do de ajus te Riet veld del pro gra -
ma TOPAS de Bru ker.  En par ti cu lar, es tos re sul -
ta dos in di can que cuan do el hie rro se en cuen tra en 
la frac ción en pe so de 0,3, los pro duc tos que se
for man des pués del tra ta mien to hi dro ter mal co -
rres pon den con los pro duc tos de co rro sión del hie -
rro, he ma ti ta y en me nor pro por ción la mag ne ti ta. 
Tam bién se de tec ta la for ma ción mi no ri ta ria del
com pues to de hie rro-óxi do de si li cio, fa ya li ta
(Fe2+2SiO4). En com pa ra ción, el aná li sis de ra -
yos-X de la mez cla que con tie ne una frac ción en
pe so de hie rro igual a 1, ba jo las con di cio nes del
tra ta mien to hi dro ter mal mues tra que el prin ci pal
pro duc to de co rro sión ge ne ra do es el com pues to
de hie rro-óxi do de si li cio fa ya li ta (Fe2+2SiO4). No
se ob ser va la for ma ción de fa ses nue vas con te nien -
do Sc. Se ob ser va una dis mi nu ción de la fa se de
Sc2O3 en re la ción a la fa se b-Sc2Si2O7. Aun que no
se pue de cuan ti fi car, la fa se b-Sc2Si2O7 de be de ha -
ber dis mi nui do res pec to a la ini cial ya que se ob -
ser va la for ma ción de una fa se Fe2+2SiO4, que au -
men ta al au men tar Fe/si li ca to en la mez cla, ya
que es ta es la úni ca fa se que pue de ac tuar co mo
fuen te de si li cio.
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Ta bla 4.10.
Tra ta mien tos hi dro ter ma les  pa ra de ter mi nar la es ta bi li dad del di si li ca to de es can dio
(b-Sc2Si2O7) y de Ytrio (b-Y2Si2O7) en pre sen cia de agua fren te a hie rro.

Nom bre de la mues tra Con di cio nes
Frac ción peso

 Fe/di si li ca to

Blanco- REESI300HT-AGUA

REE = Sc, Y

300 mg b-REE2Si2O7,

50 mL agua, 300 ºC,

48 horas

Sin hierro

REEFE03-HT300C-48H

REE = Sc, Y

300 mg b-REE2Si2O7,

90 mg Fe metálico,

50 mL agua,

300 ºC, 48 horas

0,3

REEFE1-HT300C-48H

REE = Sc, Y

300 mg b-REE2Si2O7,

300 mg Fe metálico,

50mL agua,

300 ºC, 48 horas

1
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4. Esta bi li dad de las fa ses REE2Si2O7 (REE=Sc, Y, Lu) en di so lu ción si mu la do ra de la de gra da ción...

 

20 30 40 50 60 70

2 theta

c

b

a

Fi gu ra 4.14.  Dia gra mas de di frac ción de ra yos-X de las mez clas de Fe/ b-Sc2Si2O7 en di fe ren tes
re la cio nes en pe so. (a) Sin hie rro, (b) Fe/di si li ca to = 0,3 y (c) Fe/di si li ca to = 1.

Ta bla 4.11.
Por cen ta je en pe so de las fa ses cris ta li nas ob te ni das des pués del tra ta mien to
hi dro ter mal de las mez clas Fe/b-Sc2Si2O7. Entre pa rén te sis se ex pre sa nor ma li za da a 100
las fa ses con te nien do Sc.

Fa ses 
(%) W/W

Fe/di si li ca to = 0,3 Fe/di si li ca to = 1

Beta-Sc2Si2O7

83,87

(95,73)

82,71

(98,00)

Sc2O3

3,36

(3,84)

1,68

(2,00)

Beta-Fe2O3 6,59 0,67

Alfa-Fe2O3 4,50 4,23

Fe2+2SiO4 0,38 5,92

Fe 1,09 4,34

Fe3O4 0,21 0,45



Los dia gra mas de DRX de las mez clas
Fe/b-Y2Si2O7 en di fe ren tes re la cio nes en pe so se
mues tran en la Fi gu ra 4.15. El si li ca to ini cial es tá
com pues to por b-Y2Si2O7 (80,97%), y-Y2Si2O7

(8.63%) y Y2SiO5 (10,40%). Tras el tra ta mien to
hi dro ter mal, la es truc tu ra de la fa se di si li ca to de
ytrio b-Y2Si2O7  man tie ne  una al ta cris ta li ni dad
tras los tra ta mien tos hi dro ter ma les. La com po si -
ción en pe so se en cuen tra en tre 71% y 86% en las
mez clas con una frac ción en pe so de hie rro de 1 y
0,3 res pec ti va men te. El aná li sis cuan ti ta ti vo de las 
fa ses cris ta li nas que se pre sen tan des pués del tra -
ta mien to hi dro ter mal se re su me en la Ta bla 4.12.
Las es truc tu ras iden ti fi ca das co rres pon den con las
fa ses pre sen tes en la mez cla ini cial más los pro duc -
tos de oxi da ción del hie rro y co mo pro duc to de la
in te rac ción del di si li ca to de ytrio con el hie rro en
con di cio nes sub crí ti cas se ob ser va la for ma ción del 
si li ca to de hie rro Fe2SiO4. No se ob ser va la for ma -
ción de fa ses nue vas con te nien do Y. Se ob ser va
una dis mi nu ción de la fa se de Y2SiO5 (en ma yor
pro por ción) y de y-Y2Si2O7 (en me nor pro por ción)
en re la ción a la fa se b-Y2Si2O7. Se ob ser va la for -
ma ción de una fa se Fe2+2SiO4, en ma yor pro por -
ción que cuan do el di si li ca to de par ti da es Sc, que
au men ta al au men tar Fe/si li ca to en la mez cla, tan -

to Y2SiO5 co mo y-Y2Si2O7 pue den ac tuar co mo
fuen te de si li cio.

En los re sul ta dos an te rio res se ob ser va que los
pro duc tos de oxi da ción del hie rro for ma dos en las
con di cio nes hi dro ter ma les en la mez cla Fe/Be -
ta-Y2Si2O7 de pen den de la frac ción en pe so de hie -
rro de la mez cla. Los nue vos pro duc tos for ma dos
por la oxi da ción del hie rro en la mez cla con frac -
ción en pe so de hie rro igual a 0,3 son la he ma ti ta
(fa se al fa) y en pro por ción mi no ri ta ria el si li ca to
de hie rro. En com pa ra ción, se ob ser va que los
prin ci pa les pro duc tos de oxi da ción del hie rro que
se ob tie ne a par tir de la mez cla que con tie ne una
frac ción en pe so de hie rro igual a 1 son la mag ne -
ti ta (Fe2O3), el si li ca to de hie rro Fe2SiO4  y la he -
ma ti ta (fa se al fa). 

Aná li sis de re sul ta dos SEM-EDX

Los cam bios mor fo ló gi cos de los só li dos ob te ni dos
en el tra ta mien to hi dro ter mal se ana li za ron me -
dian te el aná li sis SEM-EDX. Las imá ge nes mues -
tran di fe ren tes ca rac te rís ti cas mor fo ló gi cas de las
par tí cu las de hie rro y del di si li ca to des pués del
tra ta mien to. 
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Ta bla 4.12.
Por cen ta je en pe so de las fa ses cris ta li nas ob te ni das des pués del tra ta mien to
hi dro ter mal de las mez clas Fe/b-Y2Si2O7 Entre pa rén te sis se ex pre sa nor ma li za da a 100
las fa ses con te nien do Y.

Fa ses
(%) W/W

Fe/di si li ca to = 0,3 Fe/di si li ca to = 1

Beta-Y2Si2O7

86,45

(93,60)

70,95

(92,90)

Y2SiO5

2,20

(2,38)

3,31

(4,33)

y-Y2Si2O7

3,71

(4,02)

5,11

(6,69)

Alfa-Fe2O3 5,21 5,12

Fe2+2SiO4 1,72 7,35

Fe 0,71 1,86

Fe3O4 0 6,22



Las com po nen tes es truc tu ra les de la fa se di si li ca to
de es can dio sin con te ni do de hie rro des pués del tra -
ta mien to hi dro ter mal, ScSI300HT-AGUA (Blan -
co), se ca rac te ri zan por pre sen tar 2 ti pos de es truc -
tu ras en fun ción del con te ni do de si li cio de for ma
si mi lar a los re sul ta dos pre sen ta dos so bre las ca rac -
te rís ti cas mor fo ló gi cas del di si li ca to de es can dio del
tra ta mien to tér mi co en se co. Se iden ti fi có un con -
jun to de es truc tu ras que con te nían me nor con te ni -
do de si li cio que pre sen ta ban for mas irre gu la res y
di fe ren tes ta ma ños de par tí cu la. Se ob ser van al -
gunas lá mi nas (~ 2 mm) for man do blo ques y una
su per fi cie más abier ta (Fi gu ra 4.16a). Se ob ser vó
otro con jun to de es truc tu ras que con te nían me nor
con te ni do de si li cio que mos tró una mor fo lo gía más 
com pac ta for man do agre ga dos de di fe ren tes ta ma -
ños (ran go en tre ~ 0,3 y 1,8 mm) co mo pue de ver se
en la Fi gu ra 4.16b. Los es pec tros de EDX in di can
la com po si ción quí mi ca de las par tí cu las y es tán de
acuer do con los re sul ta dos de DRX.

Se ob ser va ron 2 ti pos de mor fo lo gía de las par tí cu -
las de di si li ca to de es can dio en las mez cla
ScFE03-HT300C-48H des pués del tra ta mien to hi -

dro ter mal co mo se pue de ver en la Fi gu ra 4.17.
Algu nas par tí cu las pre sen tan una su per fi cie ru go -
sa, for ma da por agre ga dos de di fe ren tes ta ma ños y 
for mas. Se ob ser van pe que ñas par tí cu las re don -
dea das y otras po lié dri cas so bre la su per fi cie de és -
tas par tí cu las. Se ob ser va que los lí mi tes en tre al -
gu nos agre ga dos no es tán de fi ni dos ge ne ran do una 
su per fi cie li sa (Fi gu ra 17.a). Otro ti po de par tí cu -
las del di si li ca to apa re cen con la su per fi cie cu bier -
ta por lá mi nas re don dea das en al gu nas zo nas ini -
cian do la for ma ción de ro se tas (Fi gu ra 17.b). De
acuer do con el aná li sis de la com po si ción quí mi ca
se con fir ma que las par tí cu las de di si li ca to con tie -
nen hie rro que se en cuen tra so bre la su per fi cie. 

Estos re sul ta dos es tán de acuer do con los DRX
don de se iden ti fi ca ron com pues tos cris ta li nos co -
mo pro duc to de la in te rac ción hie rro y di si li ca to
(Fa ya li ta, Fe SiO4). Las imá ge nes de las par tí cu las
de di si li ca to de es can dio en las mez cla ScFE1-
 HT300C-48H des pués del tra ta mien to hi dro ter -
mal co mo se pue de ver en la Fi gu ra 4.18 tie nen
ca rac te rís ti cas si mi la res a las des cri tas en la mez -
cla ScFE03-HT300C-48H. Se ob ser van dos efec -
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4. Esta bi li dad de las fa ses REE2Si2O7 (REE=Sc, Y, Lu) en di so lu ción si mu la do ra de la de gra da ción...
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Fi gu ra 4.15. Dia gra mas de di frac ción de ra yos-X de las mez clas de Fe/ b-Y2Si2O7 en di fe ren tes
re la cio nes en pe so. (a) Sin hie rro, (b) Fe/di si li ca to = 0.3 y (c) Fe/di si li ca to = 1.
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Fi gu ra 4.16 Imá ge nes SEM de las par tí cu las de di si li ca to de es can dio ScSI300HT-AGUA (Blan co)
sin con te ni do de hie rro. (a) Con ma yor con te ni do de es can dio (b) con ma yor con te ni do de si li cio.

Fi gu ra 4.17 Imá ge nes SEM de las par tí cu las de di si li ca to de es can dio ScFE03-HT300C-48H des pués
del tra ta mien to hi dro ter mal (a) su per fi cie li sa (b) su per fi cie cu bier ta por com pues tos de hie rro.



tos so bre la su per fi cie de las par tí cu las del di si li ca -
to: por un la do se ob ser va que la su per fi cie tie ne
un as pec to li so y es ta for ma da por agre ga dos que
tie nen de fi ni dos los lí mi tes en tre par tí cu las sin po -
ro si dad en tre ellas (Fi gu ra 4.18a). Otras zo nas más 
ru go sas mues tra la su per fi cie cu bier ta por agre ga -
dos re don dea dos que so bre sa len de la su per fi cie (Fi -
gu ra 4.18b). Algu nas par tí cu las de di si li ca to cu -
bier tas en la su per fi cie por una ca pa de com pues tos 

de hie rro (cris ta les oc taé dri cos re gu la res,  lá mi nas
en for ma ción de ro se tas) co mo se mues tra en la Fi -
gu ra 4.18c. La com po si ción quí mi ca de las par tí cu -
las ana li za das co rres pon de con la com po si ción de la 
fa se de di si li ca to de es can dio aun que se ob ser va la
pre sen cia mi no ri ta ria de hie rro. 

Las par tí cu las de hie rro en la mez cla ScFE03-
 HT300C-48H des pués del tra ta mien to hi dro ter mal
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Fi gu ra 4.18 Imá ge nes SEM de las par tí cu las de di si li ca to de es can dio ScFE1-HT300C-48H des pués
del tra ta mien to hi dro ter mal (a) su per fi cie li sa (b) su per fi cie ru go sa (c) su per fi cie cu bier ta por

com pues tos de hie rro



se ca rac te ri zan por te ner di fe ren tes ti pos de mor fo -
lo gías co mo se ob ser va en la Fi gu ra 4.19. En com -
pa ra ción con la mor fo lo gía de las par tí cu las de hie -
rro de la mez cla Sc-0,3 so me ti das al tra ta mien to
tér mi co en se co se ob ser va el efec to crí ti co que tie ne 
el tra ta mien to hi dro ter mal en la for ma ción de par -
tí cu las con mor fo lo gía y ta ma ño uni for me. En las
imá ge nes pue de dis tin guir se la for ma ción de es truc -

tu ras or de na das de par tí cu las re gu la res po lié dri cas
(Fi gu ra 4.19a), que po seen di fe ren tes ta ma ños de
par tí cu la (aris tas en el ran go en tre ~ 1 y 3,5 mm).
Se en cuen tran en la su per fi cie for man do agre ga dos
con otras par tí cu las irre gu la res. Tam bién se for man 
es truc tu ras de sor de na das en for ma de fi la men tos
(lon gi tud en el ran go en tre ~ 0,45 y 2 mm) que se
ra mi fi can y unen a otras par tí cu las (Fi gu ra 4.19b).
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Fi gu ra 4.19. Par tí cu las de hie rro for ma dos a 300 °C en con di cio nes hi dro ter ma les en la mez cla
Fe/ b-Sc2Si2O con di fe ren tes con te ni do de hie rro. (a) Fe/ b-Sc2Si2O=0,3 po lie dros, 

(b) Fe/ b-Sc2Si2O=0,3 fi la men tos (c) Fe/ b-Sc2Si2O=0,3 for ma ción en ro se tas (d) Fe/b-Sc2Si2O=1
po lie dros, (b) Fe/ b-Sc2Si2O=1 fi la men tos (c) Fe/ b-Sc2Si2O=1 for ma ción en ro se tas



En otros cris ta les se ob ser va la for ma ción de ro se -
tas con lá mi nas de di fe ren tes ta ma ños (pie zas de
~ 0,1 x 0,15 mm) co mo se ob ser va en  la Fi gu ra
4.19c. Las par tí cu las de hie rro en la mez cla
ScFE1- HT300C- 48H des pués del tra ta mien to hi -
dro ter mal se ca rac te ri zan por pre sen tar los mis -
mos ti pos de mor fo lo gías des cri tas an te rior men te: 
es truc tu ras po lié dri cas prin ci pal men te oc tae dros
re gu la res (~0,4 y 1,2 mm) co mo se mues tra en la
Fi gu ra 4.19d, par tí cu las en for ma de fi la men to o
te ji dos que co nec tan sus bor des con otras par tí cu -
las (Fi gu ra 4.19e) y lá mi nas muy fi nas en for ma -
ción de ro se ta de di fe ren tes ta ma ños (lon gi tud
~0,4- 0,6 mm) co mo se mues tra en la Fi gu ra
4.19f. Tam bién se ob ser van agre ga dos de par tí -
cu las irre gu la res con ta ma ños de ~ 0,6 mm.

Las ca rac te rís ti cas mi croes truc tu ra les de las mez -
clas Fe/Y2Si2O7 des pués del tra ta mien to hi dro ter -
mal ob te ni das por SEM-EDX se re su men en la Ta -

bla 4.13. En la Fi gu ra 4.20 se pre sen ta las imá ge -
nes SEM de las par tí cu las de YSI300HT_AGUA
(Blan co) co rres pon dien te al di si li ca to de ytrio sin
hie rro tras el tra ta mien to hi dro ter mal.

Se iden ti fi ca ron por se pa ra do las ca rac te rís ti cas
mi cro es truc tu ra les de las par tí cu las de la mez cla
que co rres pon dían a la fa se di si li ca to de ytrio y las 
par tí cu las de hie rro ba sa dos en el aná li sis EDX.
En ge ne ral, se ob ser vó que las par tí cu las de la fa se 
di si li ca to de ytrio pre sen ta ron la su per fi cie cu bier -
ta por cris ta li tos re la cio na dos con com pues to de
hie rro. En la Fi gu ra 4.21 se mues tra al gu nas par tí -
cu las de di si li ca tos de las mez clas.

En la Fi gu ra 4.22 y la Fi gu ra 4.23 se mues tran las
imá ge nes SEM de los par tí cu las de hie rro de las
mez cla Fe/Y2Si2O7 y se iden ti fi can los di fe ren tes ti -
po de mor fo lo gías en con tra dos tras el tra ta mien to
hi dro ter mal.

 91

4. Esta bi li dad de las fa ses REE2Si2O7 (REE=Sc, Y, Lu) en di so lu ción si mu la do ra de la de gra da ción...

Fi gu ra 4.20 Imá ge nes SEM de YSI300HT_AGUA. (a) su per fi cie po ro sa. (b) agre ga dos re gu la res
for man do blo ques.



Aná li sis de pro pie da des
    elec tro quí mi cas
    del so bre na dan te

Se mues tran a con ti nua ción los re sul ta dos de con -
duc ti vi dad, pH y po ten cial re dox ob te ni dos de las
di fe ren tes me di das rea li za das a los so bre na dan tes
de las dis tin tas mez clas Fe/di si li ca tos tras los tra -
ta mien tos hi dro ter ma les. En la Fi gu ra 4.24 se
mues tran los re sul ta dos de pH y con duc ti vi dad del 
so bre nan te de la mez cla Fe/ Sc2Si2O7 y en la Fi gu -

ra 4.25 los de po ten cial re dox me di do res pec to al
elec tro do de re fe ren cia de Ag/AgCl.

Los va lo res de pH en la mez clas de di si li ca to de
es can dio se en cuen tran en tre 6 y 8 uni da des, sien -
do li ge ra men te más al ca li no en las mues tras con
ma yor pro por ción de Fe, no va ría con si de ra ble -
men te tras el tra ta mien to hi dro ter mal en las mez -
clas con me nor con te ni do en Fe. Los va lo res de
con duc ti vi dad au men tan con si de ra ble men te tras
es tos tra ta mien tos. Este au men to de con duc ti vi -
dad se de be a la oxi da ción de una par te del hie rro
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Ta bla 4.13.
Ca rac te rís ti cas mi croes truc tu ra les de las mez clas Fe/Y2Si2O7 des pués de tra ta mien to
hi dro ter mal.

Nom bre de la mues tra Ca rac te rís ti cas 

YSI300HT_AGUA

Se ob ser van 2 mor fo lo gías de par tí cu las que pre sen tan una com po si ción quí mi ca si mi lar.

o Par tí cu las for ma das por agre ga dos que tie nen di fe ren tes for mas: irre gu la res  (~ 1 mm),

ci lín dri cas (~ 0,4 x 0,9 mm) y es fé ri cas (~ 0,4 mm). La su per fi cie es ru go sa y tie ne as -

pec to po ro so. 

o Se ob ser va otro tipo de par tí cu las for man do blo ques de po lie dros. Se ob ser van blo ques irre -

gu la res con al gu na de sus ca ras rec tan gu la res  (~ 0,5 x 1,9 mm). Blo ques con una de sus 

ca ras cua dra das (~ 1,1 mm). Blo ques con base trian gu lar. 

YFE03-HT300C-48H

Se iden ti fi can ca rac te rís ti cas de par tí cu las de la fa se de di si li ca to de ytrio y hie rro por se pa ra do me -

dian te el EDAX.

o Par tí cu las de di si li ca tos: pre sen tan una su per fi cie muy lisa y com pac ta for ma da por agre ga -

dos uni dos por los bor des. So bre esta su per fi cie se ob ser van al gu nos cris ta les de for ma es -

fé ri ca y otros po lie dros (cú bi cos (~ 0,25 mm) y rom boé dri cos (~ 0,4x1 mm)). Las imá -

ge nes del SEM de es tas mues tras se hi cie ron sin me ta li zar.

o En las par tí cu las de hie rro se pue den iden ti fi car 3 ti pos de mor fo lo gías: (1) po lie dros re gu -

la res (con ta ma ño de par tí cu las que va rían en el ran go en tre ~ 0,75 x 2,5 mm). (2) Esfe -

ras (~ 0,25  mm).  (3) Lá mi nas fi nas en for ma ción de ro se tas (~ 0,25 mm).

YFE1-HT300C-48H

o Par tí cu las de di si li ca tos: Si mi lar a YFE03-HT300C-48H. La su per fi cie de las par tí cu las de

di si li ca to se  en cuen tra cu bier ta por cris ta li tos oc taé dri cos re gu la res (ta ma ños va rían en tre

~0,2 mm - 0,44 mm). Otras mos tra ron la su per fi cie po ro sa cu bier ta es truc tu ras con lá mi -

nas muy fi nas (~0,2 mm ) en for ma ción de ro se tas, al gu nas es truc tu ras ci lín dri cas

(~0,2x0,7  mm) y otras irre gu la res (~0,8  mm). 

o En las par tí cu las de hie rro se pue den iden ti fi car 4 ti pos de mor fo lo gías: po lie dros re gu la res

(te trae dros con ta ma ño de par tí cu las que va rían en el ran go en tre ~ 0,5 x 1,9 mm), agre -

ga dos de par tí cu las es fé ri cas (~ 4  mm), lá mi nas en for ma ción de ro se tas (~ 0,5 mm),

par tí cu las de gran ta ma ño con su per fi cie ho mo gé nea (~ 22 mm).
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Fi gu ra 4.21 Imá ge nes SEM de las mez clas Fe/Y2Si2O7 tras el tra ta mien to hi dro ter mal. (a) y (b)
FE03-HT300C-48H (sin me ta li zar) (c) y (d) YFE1-HT300C-48H (me ta li zan do mues tra con oro).

Fi gu ra 4.22 Imá ge nes SEM de las par tí cu las de hie rro de la mez cla YFE03-HT300C-48H. (a)
Lá mi nas fi nas en for ma ción de ro se tas y es fe ras (b) po lie dros.



me tá li co y por otra, de la ines ta bi li dad de la fa se
Sc2O3, que li be ra es pe cies Sc3+ a la di so lu ción. 

El po ten cial REDOX dis mi nu ye con el tra ta mien -
to hi dro ter mal en las mues tras que con tie ne Fe.
Esto in di ca el au men to de la ca pa ci dad de oxi da -
ción.

Un com por ta mien to si mi lar res pec to a las pro pie -
da des elec tro quí mi cas se ob ser va en los en sa yos
rea li za dos con el di si li ca to de ytrio, co mo se mues -
tra en las Fi gu ras 4.26 y 4.27.

Las con di cio nes anó xi cas de nues tro ex pe ri men to,
es un me dio ade cua do pa ra que se pro duz ca la co -
rro sión ini cial de hie rro a Fe(OH)2, pro duc to me -
taes ta ble que, en con di cio nes hi dro ter ma les fa vo -
re ce ría la reac ción de Schi korr, for mán do se mag -
ne ti ta,  he cho com pro ba do me dian te los re sul ta dos 
de DRX y XPS. Las reac cio nes de co rro sión que
tie nen lu gar se mues tran a con ti nua ción:

Fe(s) + 2 H2O = Fe(OH)2(s) + H2(g)

3 Fe(OH)2(s) = Fe3O4(s) + H2(g) + 2 H2O

lo que pro vo ca un au men to del pH y una con se -
cuen te dis mi nu ción del po ten cial re dox, de bi do a
la ge ne ra ción de hi dró ge no.

En la Fi gu ra 4.28 y 4.29 se mues tra un dia gra ma
de po ten cial re dox fren te a pH pa ra el Fe, don de
se re sal ta las con di cio nes ini cia les y fi na les de
nues tro en sa yo pa ra la mez cla de Fe/Sc2Si2O7 y
Fe/Y2Si2O7 res pec ti va men te, en pro por cio nes 0,3 y 
1. Pa ra es tás grá fi cas el po ten cial re dox se re fe ren -
cia con res pec to al elec tro do es tán dar uni ver sal de
hi dró ge no (Eh). Las lí neas ro jas in di can re sul ta dos
co rres pon dien tes a las con di cio nes ini cia les y las
azu les a las fi na les, sien do las lí neas con ti nuas los
re sul ta dos de las mez clas en pro por ción 1 y las
dis con ti nuas en pro por ción 0,3. Los es ta dos de
oxi da ción del Fe que coe xis ti rán en el me dio en es -
tas con di cio nes se rán Fe+3 y Fe+2.
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Fi gu ra 4.23 Imá ge nes SEM de las par tí cu las de hie rro de la mez cla YFE1-HT300C-48H. (a)
po lie dros y agre ga dos es fé ri cos (b) par tí cu las su per fi cie ho mo gé nea (c) te trae dros 

(d) lá mi nas fi nas.



4.4. Con clu sio nes

Los re sul ta dos ob te ni dos en el es tu dio de la es ta bi -
li dad de los di si li ca tos de tie rras ra ras (Sc, Lu e
Y), co mo si mu la do res de ac tí ni dos tri va len tes, en
pre sen cia de hie rro me tá li co no mues tran di fe ren -
cias sig ni fi ca ti vas pa ra los di fe ren tes ca tio nes en sa -
ya dos.

El aná li sis de los re sul ta dos ob te ni dos por di frac -
ción de ra yos x y mi cros co pia elec tró ni ca de ba rri -
do po nen de ma ni fies to la es ta bi li dad de los di si li -

ca tos de tie rras ra ras en sa ya dos en au sen cia de
agua y tan to en am bien te ae ro bios co mo anae ro -
bios, cuan do se si mu la la co rro sión del con te ne dor 
me tá li co por la adi ción de di fe ren tes pro por cio nes
de hie rro me tá li co.

La co rro sión en se co de los con te ne do res me tá -
li cos re quie re unas con di cio nes de lar gos pe río -
dos de tiem po en los cua les se for man los óxi -
dos de hie rro. Ba jo las con di cio nes de es te es tu -
dio se ob ser va que en el tra ta mien to tér mi co, en 
el ran go en tre 25 ºC y 400 ºC, no se pro du cen
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Fi gu ra 4.24. Re sul ta dos de pH y con duc ti vi dad pa ra  el so bre na dan te de  la mez cla Fe/Sc2Si2O7.



óxi dos de hie rro cris ta li no du ran te el tiem po en 
el que se rea li za el tra ta mien to tér mi co. Una
par te del hie rro pre sen te en el sis te ma cris ta li za 
en la fa se al fa del hie rro con ma yor pre fe ren cia
en una at mós fe ra anae ró bi ca. Des pués del tra -
ta mien to se ob ser va el ini cio de una oxi da ción
ca rac te ri za do por efec tos so bre la com po si ción
quí mi ca de la su per fi cie de las par tí cu las de hie -
rro. Se pu do ob ser var una evo lu ción de la mi -
croes truc tu ra co mo pro duc to del tra ta mien to
tér mi co en at mós fe ra de ai re y ar gón. La fa se
al fa del hie rro es la fa se es ta ble en la tem pe ra -
tu ra de ca len ta mien to.

Tras los tra ta mien tos hi dro ter ma les se ob ser va la
for ma ción de una fa se de si li ca to de hie rro que
aun que no en gran pro por ción, in di ca la de gra da -
ción de par te del di si li ca to de REE2Si2O7, al ser és -
te la úni ca fuen te de si li cio de las con di cio nes de
en sa yo.

La pre sen cia de agua en el sis te ma Fe/di si li ca to
in flu ye so bre la reac ción de oxi da ción del hie rro.
En con di cio nes sub crí ti cas de pre sión y tem pe ra -

tu ra, au men ta la ve lo ci dad en la reac ción de oxi -
da ción del hie rro, se ma ni fies ta en la pre sen cia de 
di fe ren tes fa ses cris ta li nas.  La fa se re la cio na da
con el di si li ca to pro mue ve una reac ción en tre el
si li ca to y el hie rro ha cia una fa se es ta ble de fa ya -
li ta. El con te ni do de es ta fa se cris ta li na au men ta
cuan do el con te ni do de hie rro se en cuen tra en
una frac ción en pe so igual a 1 en la mez cla con el
di si li ca to de tie rras ra ras. La for ma ción del si li ca -
to de hie rro (fa ya li ta) tam bién de pen de del ti po
de di si li ca to, en con trán do se en ma yor pro por ción 
cuan do se uti li za di si li ca to de Ytrio. Se ob ser van
di fe ren tes ti pos de com pues tos de óxi dos de hie -
rro aso cia dos con las di fe ren tes pro pie da des mi -
croes truc tu ra les.

El aná li sis de las pro pie da des elec tro quí mi cas de
los so bre na dan tes ob te ni dos tras los tra ta mien tos
hi dro ter ma les, po nen de ma ni fies to la trans for ma -
ción del hie rro me tá li co a otros es ta dos de oxi da -
ción, así al au men tar la ca pa ci dad de oxi da ción
del me dio se de tec ta un au men to de la con duc ti vi -
dad y una dis mi nu ción del po ten cial re dox en los
mis mos.
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Fi gu ra 4.25. Re sul ta dos de po ten cial Re dox pa ra el so bre na dan te de  la mez cla Fe/ Sc2Si2O7.
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Fi gu ra 4.26. Re sul ta dos de pH y con duc ti vi dad pa ra  el so bre na dan te de  la mez cla Fe/ Y2Si2O7.
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Fi gu ra 4.27. Re sul ta dos de po ten cial Re dox pa ra el so bre na dan te de  la mez cla Fe/ Y2Si2O7.

 

Fi gu ra 4.28. Dia gra ma de po ten cial re dox fren te a pH pa ra el Fe. Re sul ta dos
pa ra las mez clas Fe/Sc2Si2O7.
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ATD Análisis Térmico Diferencial

BE Energía de enlace

CEC Capacidad de intercambio catiónico

DRX Difracción de Rayos X

DRX-TV Difracción de Rayos X a Temperatura variable

EDX Energía Dispersiva de Rayos-X

ENRESA Empresa Nacional de Residuos Radiactivos

ICS Complejo de esfera interna

OCS Complejo de esfera externa

REE Elementos de tierras raras

RH Humedad relativa

RRAA Residuos radiactivos de alta actividad

SEM Microscopía Electrónica de Barrido

XPS Espectroscopía de Fotoelectrones de Rayos X

XRD X-ray Diffraction

XRD-VT X-ray Diffraction at temperature variable
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