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Resumen

En la actualidad se han realizado diversas propuestas sobre el almacenamiento y
disposicion final de los residuos radiactivos, una de las alternativas es el Almacenamiento
Geoldgico Profundo (AGP). Este consiste en una serie de barreras naturales y artificiales
(o de ingenieria) entre el residuo radiactivo y la bidsfera, con el objetivo de no permitir la
dispersion de las emisiones provenientes de los elementos transuranicos depositados y
asegurar su efectividad hasta que la actividad de los elementos radiactivos haya decaido.
Es por lo anterior, que diversos estudios se han enfocado en el desarrollo de materiales
ceramicos que tengan la capacidad evitar la dispersién de los radiontclidos y la disipacion

del calor emitido por los residuos radiactivos.

En el presente trabajo se propone el uso del ortosilicato de zirconio o zircon (ZrSiO4) para
la construccion de las barreras de ingenieria que seran ocupadas en el AGP. El ZrSiO,
fue extraido por métodos quimicos, de un lecho de arena de mar proveniente de Baja
California Sur, México, posteriormente el material obtenido fue separado por tamizado, a
diferentes granulometrias (100, 200 y 300 mallas); seguido de su exposicion a diferentes
dosis de radiacion gamma (5, 10y 30 MGy) en un irradiador industrial con una fuente de
80Co. Estos estudios se realizaron en el ININ, analizando la estabilidad de los materiales

de zircén expuestos a altas dosis de radiacion gamma (5, 10 y 30 MGy).

Las muestras sin irradiar y expuestas a diferentes dosis de radiacion, fueron
caracterizadas por difraccion de rayos X, espectroscopia infrarroja, espectroscopia
Raman, espectroscopia fotoelectrénica de rayos X y termoluminiscencia. En general, los
resultados obtenidos muestran que los materiales no fueron afectados estructuralmente
por la radiacion gamma; sin embargo, mediante microscopia electrénica de barrido y
microscopia de fuerza atdmica se observaron cambios menores en la morfologia y

topografia de las muestras de estudio conforme incrementa la dosis de radiacion.

Posteriormente se evaluaron las propiedades de adsorcion de iones uranilo en la
superficie del ZrSiO4 sin irradiar e irradiado, ademas para elevar la eficiencia de adsorciéon
en la superficie, se realiz6 una modificacion superficial de los materiales con acido fitico
(IP6). Mediante espectroscopia infrarroja y espectroscopia fotoelectrénica de rayos X, se

identificaron los grupos funcionales y estados energéticos provenientes de la

viii



funcionalizacion de la superficie del ZrSiO4 con IP6. La caracterizacion de las propiedades
superficiales se realizé por medio de la determinacion de &rea especifica, dimensién
fractal, se evaluo el tiempo Optimo de hidratacién, punto isoeléctrico por medio de

titulacion en masa y densidad de sitios de superficie por titulacién potenciométrica.

Los resultados obtenidos indican que la granulometria tiene gran influencia sobre la
eficiencia de retencién de iones uranilo y almacenamiento de energia absorbida en la

estructura del ZrSiO4 proveniente de la radiacion gamma.



Abstract

Nowadays, several proposals have been made on the storage and final disposal of
radioactive waste, one of the alternatives is Deep Geological Storage. This consists of a
series of natural and artificial (or engineering) barriers between the radioactive waste and
the biosphere, with the objective of not allowing the dispersion of the emissions from the
deposited transuranic elements and ensuring their effectiveness until the activity of the
radioactive elements have decayed. Therefore, several studies have focused on the
development of ceramic materials that have the ability to avoid the dispersion of
radionuclides and dissipation of heat emitted by radioactive waste.

In this work, the use of the zirconium orthosilicate or zircon (ZrSiOs) is proposed for the
construction of the engineering barriers that will be used in the Deep Geological Storage.
The zircon was isolated by chemical methods, from sea sand from Baja California, Mexico,
later the ZrSiO,4 obtained was separated to different grain sizes (100, 200 y 300 mesh), the
samples were irradiated with gamma rays produced by %°Co at the Instituto Nacional de
Investigaciones Nucleares, zircon was exposed to gamma doses of 5, 10 y 30 MGy. The
non-irradiated samples and samples irradiated with gamma radiation doses were
characterizated by X-ray diffraction, Infrared spectroscopy, Raman spectroscopy, X-ray
photoelectron spectroscopy and thermoluminiscent. The results obtained show that the
structure of materials were not affected by the effect of gamma radiation, however, by
scanning electron microscopy and atomic force microscopy, small changes were
observades in the morphology and topography of the study sample as the radiation doses

increases.

Afterwards, the uranyl ions adsorption properties on the surface of de non-irradiated and
irradiated samples of ZrSiOs were evaluated. In addition to increasing the adsorption
efficiency the zircon surface was functionalized with phytic acid, by infrared spectroscopy
and X-ray photoelectron spectroscopy, the functional groups and energy states due to
functionalization of the surface of ZrSiOs with phytic acid were identified. The
characterization of the surface properties was carried out by determining the surface area,
fractal dimension, the optimal hydration time, isoelectric point by mass titration y density of

surface sites density by potentiometric titration was evaluated.



The results obtained indicated that grain size has a great influence on the uranyl ion
retention efficiency on the surface and energy storage absorbed in the structure of ZrSiO4

from gamma radiation.
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Introduccion

En la actualidad se ha buscado promover el uso de diferentes alternativas para la
generacion de energia eléctrica, una de ellas ha sido la tecnologia nuclear, esta es una
fuente de energia limpia, segura, confiable y competitiva. La energia producida por la
fisibn nuclear puede sustituir significativamente el uso de combustibles fésiles (carbén,
petroleo y gas) que contaminan la atmésfera y contribuyen en el efecto invernadero. Por
otra parte el uso de la energia nuclear adquiere gran importancia en el sector industrial
para el desarrollo y mejora de procesos, en la industria farmacéutica y alimenticia ha sido
utilizada en la esterilizacion de productos de un solo uso; en cuanto en la medicina
nuclear se emplean en la produccion de radiofarmacos y técnicas como la radioterapia,
mientras que en la agricultura se ha utilizado para el control de plagas [1]. Sin embargo,
una vez que los radiondclidos han cumplido su ciclo de vida util se produce una gran
variedad de desechos radiactivos, siendo que por su naturaleza quimica emiten
radiaciones alfa, beta y gamma, ademas de generar calor como consecuencia de la

desintegracion radiactiva.

En este trabajo se pone énfasis en la problematica del manejo y disposicion final de los
desechos provenientes del combustible nuclear gastado, donde los principales
componentes son el 2%U y productos de fisién, los cuales mantienen la mayor actividad
durante los primeros 200 afios; de igual manera, se encuentra el 2°Puy 2*°Pu con un

periodo de semidesintegracién de 6,600 afios y **Np con un periodo 2,130,000 afios [2].

Considerando lo anterior, los residuos radiactivos de alto nivel requieren sistemas de
gestion que garanticen su confinamiento y aislamiento definitivo. En la actualidad existen
dos fases para su almacenamiento, el primero es el almacenamiento en contenedores de
acero reforzado y el segundo es definitivo, Aimacenamiento Geolégico Profundo (AGP).
En el almacenamiento en seco o en contenedores, se recubren las celdas de combustible
gastado con un material resistente a la radiacién remanente, lo que permite guardar el
combustible gastado hasta 300 afios. Por su parte, el Almacenamiento Geoldgico
Profundo (AGP), ha llamado el interés ya que al demostrarse su efectividad asegura el
confinamiento por periodos extremadamente largos, este sistema consiste en una serie de
barreras que tienen como objetivo evitar la dispersion de las emisiones radiactivas y

disipacion del calor generado por dichos residuos [3].
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En este trabajo se propone el uso de ZrSiOs como material de construccion para la
barrera de ingenieria, ya que este material tiene la capacidad de minimizar el acceso de
agua, soporta las tensiones mecanicas protegiendo la integridad de la celda del
combustible gastado, tiene la capacidad de retardar el transporte de los radiondclidos que
pudieran liberarse del sistema y disipar adecuadamente el calor de los residuos y el gas

generado en la corrosién de los contenedores [4].

En lo particular, la obtencion del ZrSiO4 propuesto, sera a partir de la lixiviacion de menas
naturales. Ademaés, para mejorar su eficiencia de adsorcion, se propone la
funcionalizacion de superficie del ZrSiOs con &cido fitico (IP6), ya que estudios
demuestran que este &cido orgénico en solucion tiene una alta eficiencia de adsorcion de
radionuclidos (U, Pu) y metales pesados ademas de retardar la corrosion de las celdas
que contienen el combustible gastado. También se estudiaron los efectos que tendra la
radiacion sobre el ZrSiO4 expuesto a altas dosis de radiacion gamma en términos de su
estructura y microestructura, ademas, se hizo un seguimiento de su capacidad de sorcion

de iones uranilo después de la exposicién a diferentes dosis de radiacion ionizante.
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Objetivo general

Estudiar el efecto de altas dosis de radiacibn gamma sobre las -caracteristicas
estructurales y microestructurales de materiales basados en zircén funcionalizado con
acido fitico (ZrSiO4-1P6) para su posible aplicacibn como material adsorbente de iones

uranilo.

Objetivos especificos

¢ Refinaciéon del ZrSiO, a partir de menas naturales por métodos de lixiviacion.

e Obtenciéon de materiales de ZrSiO; modificados mediante su funcionalizacion

superficial con IP6.

e Evaluacion del efecto de la exposicion a altas dosis de radiacién gamma sobre los
materiales ZrSiO.-IP6 en términos de sus caracteristicas estructurales y
microestructurales.

e Evaluacion de la capacidad de sorcion de iones uranilo en la superficie de
materiales ZrSiO4-IP6.
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|. Consideraciones Tedricas

1.1 Origen de los residuos radiactivos

La radiactividad es un proceso natural de ciertos elementos presentes en el medio
ambiente. Las radiaciones y las sustancias radiactivas tienen muchas aplicaciones en
muchos campos de la ciencia y la tecnologia, ademas los dispositivos que aprovechan la
reaccién de fision nuclear son empleados en reactores que producen energia eléctrica, la
cual ofrece multiples ventajas: por ser competitiva, segura y garantizar el abastecimiento
en energia, minimizando el uso de las reservas de combustibles fésiles y limitando las
emisiones de gas carbdnico (carbon, petréleo y gas natural). Sin embargo, dado que los
residuos radiactivos son un subproducto inevitable del uso de tecnologias nucleares para
la produccién de electricidad y para la aplicacién de préacticas beneficiosas como en la
medicina, la agricultura, la investigacion y la industria [5-7]; es imperativo el desarrollo de

tecnologias para una disposicion controlada de los residuos generados.

La Agencia Internacional de Energia Atdbmica (AIEA) define a los residuos o desechos
radiactivos como “toda materia que contiene radionuclidos en una concentracién superior
a los valores que las autoridades competentes consideren admisibles en los materiales
adecuados para ser utilizados sin ningan control y para la que no esta previsto ningan

uso” [1].

Los residuos radiactivos se generan en las siguientes actividades:

a) Produccion de energia eléctrica por fision nuclear: se incluyen los residuos
generados en todas las etapas de la fabricacién de los combustibles nucleares
hasta ser usado en los reactores nucleares, los residuos de funcionamiento de las
centrales nucleares y los residuos generados en la gestiébn del combustible
gastado.

b) Aplicaciones de los radioisétopos en la medicina, industria e investigacion.

c) Clausura de instalaciones nucleares y radiactivas: de todas las actividades que
producen residuos radiactivos, las que originan una mayor cantidad de residuos

son las relacionadas con la generacion de la energia eléctrica [2].



1.2 Clasificacion de los residuos radiactivos

A diferencia de los desechos toxicos industriales, los residuos nucleares se pueden
clasificar en categorias bien definidas, ademés que las cantidades implicadas son mucho
menores que las de los residuos industriales téxicos. Los residuos radiactivos se
caracterizan esencialmente por la naturaleza de los elementos que contiene y por su
actividad por unidad de volumen y masa. A cada uno de estos radionudclidos corresponde
un tiempo de vida, el cual indica el tiempo necesario para que su actividad disminuya a la
mitad [1].

De acuerdo a la Norma Oficial Mexicana NOM-004-NUCL-2013, se clasifica a los
residuos radiactivos con el fin de efectuar de manera segura las operaciones de manejo,
tratamiento, acondicionamiento, transporte, almacenamiento temporal y definitivo de los
mismos, en funcién de su naturaleza, el nivel de radiactividad y la vida media de los

radiondclidos que lo constituyen en las siguientes consideraciones:

a) Radionuclidos de vida media larga: son aquellos cuya vida media es mayor de 30
afos.

b) Radionuclidos de vida media corta: son aquellos cuya vida media es menor a 30
afos, incluyendo el *Cs.

c) El origen y los constituyentes quimicos, biol6gicos y radiactivos que presentan un
riesgo radiol6gico para la poblaciébn y el ambiente, y aquellos que son

considerados como peligrosos.

Considerando lo anterior, los residuos radiactivos se clasifican de acuerdo con la
concentracion de actividad, la actividad y la vida media de los radionuclidos presentes en

estos y su origen como se muestra a continuacion en la Tabla 1.1[1,8].



Tabla 1.1. Principales residuos y su clasificacion [1,8].

Residuos radiactivos

Tiempo de vida corta
(= 30 anos)

Tiempo de vida larga
(230 anos)

Nivel muy bajo

Residuos organicos
(aceites o liquidos de
centelleo)

Residuos del mineral de
uranio natural.

Jales de uranio y torio.

Nivel bajo e intermedio

Residuos que provienen
de las aplicaciones de
isotopos radiactivos en

Distintos elementos que
contengan al elemento
combustible (Trozos del
encamisado, tapones),

diversas matrices sélidas
(cemento, asfalto)

medicina e investigacion.

Productos derivados de la
fision nuclear (*?°1, *°Tc),
actinidos menores
(neptunio, americio y curio)
y actinidos mayores
(uranio y plutonio)

Dependen de los radiondclidos contenidos

Nivel Alto 187Cs y 0gr

Residuos mixtos

1.3 Alternativas para la gestién de los residuos radiactivos

Una gestién segura y eficiente de los residuos radiactivos consiste en desarrollar todas las
actividades técnicas, econdmicas y administrativas necesarias para la manipulacion,
tratamiento, acondicionamiento, transporte, almacenamiento y disposicion final de los
residuos radiactivos, teniendo en cuenta la minimizacion de las dosis y los costos
involucrados. El objetivo dltimo de la gestidon es el confinamiento y aislamiento de los
residuos por un periodo de tiempo y en condiciones tales que no implique un riesgo
radiolégico inaceptable para las personas ni para el ambiente, tanto para las generaciones

presentes y futuras.

Para el tratamiento de los residuos radiactivos rigen las mismas pautas que para los
residuos de cualquier otra clase; se caracterizan, clasifican y segregan, reducen su
volumen, se redutiliza y recicla todo lo que se puede. Ademas, durante el proceso se
aplican los principios de proteccion radioldgica para minimizar la dosis de exposicion a las

radiaciones ionizantes [9].



Dado que los residuos radiactivos de alta actividad mantienen durante largos periodos su

peligrosidad potencial, se han considerado varios métodos para aislarlos, siendo los més

relevantes los siguientes:

a)

b)

Transformacion por transmutacion, alterando el balance de particulas
subatémicas, de modo que se lograse la conversion de los radionuclidos en
elementos estables. Dicha transformacién puede llevarse a cabo en el
denominado “amplificador de energia” proyectado para aprovechar la energia
procedente de la fisién o transmutacion de los actinidos.

Lanzamiento al espacio exterior mediante cohetes espaciales que los alejarian de
la atmosfera terrestre.

Evacuacién en el subsuelo marino, donde se realizarian sondeos profundos para
enterrar los contenedores de los residuos.

Evacuacion en los hielos polares, anclandolos mediante cables o hundiéndolos en
la corteza terrestre mediante fusion con el hielo.

Almacenamiento en formaciones geolégicas de gran estabilidad a profundidades

de varios centenares de metros.

Desde el punto de vista de la gestiébn hay dos grandes tipos en los que se agrupan los

residuos, los de baja, media y alta actividad, que son completamente diferentes en

comportamiento a largo plazo por lo tanto su almacenamiento es radicalmente diferente

como se muestra en la Tabla 1.2 [2,10].

Tabla 1.2. Gestion de residuos radiactivos

'I;;iedn;pn?ude Tiempo de vida | Tiempo de vida
corta y corta larga
(<100 dias) (< 30 afios) (230 anos)
Gestién para la Reciclaje y almacenamiento en
Centenas desintegracion superficie
Ba/g Actividad baja radiag:';ivc'(:lj en el Almacenamiento
sitio de . a baja
produccion | Almacenamiento | o ofndidad
Actividad en superficie
Millares Bg/g .
media
Millones Bg/g | Actividad alta No aplica Almacenamiento geoldgico

profundo




En la actualidad existe un amplio consenso en que las opciones de almacenamiento
subterraneos en formaciones geolégicas, aparecen como las alternativas mas razonables

y validas [2].

1.4 Almacenamiento Geolégico Profundo

Actualmente, el combustible gastado se encuentra almacenado en las piscinas de las
centrales nucleares, en las que el agua cumple funciones de refrigerante y blindaje. A
medio plazo se prevé la construccion de una instalacion de almacenamiento tipo
centralizado para el combustible gastado que independice la operacion de las centrales

de la gestién de los residuos.

Actualmente se consideran tres tipos de formaciones geolégicas como adecuadas para
albergar una instalacion de este tipo: granito, sal y arcilla. Teniendo en cuenta los
escenarios previsibles para el almacenamiento temporal del combustible, la fecha de

necesidad del almacenamiento definitivo se estima en torno del 2025-2030.

Los requisitos especificos relativos a la capacidad de aislamiento del repositorio deben
ser compatibles con el riesgo potencial de los residuos. Dado que las sustancias
radiactivas decaen con el tiempo convirtiéndose en isotopos estables, también se reduce
el riesgo potencial que implican. Algunos radionuclidos, sin embargo, tienen periodos de
semidesintegracion muy largos, por lo que siguen siendo potencialmente dafiinos durante
largos periodos de tiempo. Por consiguiente, un sistema de aislamiento efectivo debe
proporcionar una capacidad de contencion sustancialmente completa a lo largo de un
periodo comparable al de su tiempo de desintegracion y limitar posteriormente la
migracion de radionuclidos, de tal forma que estos no lleguen al entorno humano en

concentraciones peligrosas [2,11]

1.4.1 Sistema multibarrera

El sistema de barreras para el Almacenamiento Geoldgico Profundo, usado en el
confinamiento de los residuos de alto nivel se compone de los residuos que alberga, el
material de relleno y sellado, las construcciones de sellado del campo proximo a los
residuos, la formacién alojante en la que se construye el repositorio, el material o terreno

de recubrimiento y los estratos circundantes [11].



Las barreras consideradas en este concepto son de dos tipos: artificiales y naturales. Las
barreras artificiales se disefian, construyen y colocan, mientras que las barreras naturales
son seleccionadas y caracterizadas de tal forma que rednan los requisitos funcionales
necesarios para que, en conjuncién con las barreras de ingenieria artificiales, confieran al

sistema la seguridad adecuada.

Entre los diferentes requisitos funcionales y las caracteristicas de los componentes de las

barreras de ingenieria se pueden mencionar los siguientes:

a) Aislar el repositorio del agua procedente de los mantos freéticos..

b) Suministrar proteccion mecanica frente a posibles eventos sismicos o disruptivos.

c) Retardar al maximo la salida de los radiondclidos almacenados que puedan
liberarse del sistema combustible gastado-capsula

d) Retardo a la llegada del agua: minimizar el acceso de agua al resto de las barreras
de ingenieria por sellado, al hidratarse, de las fracturas y fisuras generadas en la
excavacion.

e) Constancia en la quimica del agua: estabilizar y homogenizar la composicion
guimica del agua que alcance a los contenedores.

f) Proteccion mecanica: soportar las tensiones mecanicas procedentes de la barrera
geoldgica protegiendo la integridad mecéanica de la capsula.

g) Disipar adecuadamente el calor de los residuos y el gas generado en la corrosion

de los contenedores [3].

1.4.2 Materiales propuestos para su construccion

Es ampliamente aceptado que la seguridad a largo plazo del repositorio no debe
depender principalmente de barreras de ingenieria si no de barreras naturales. De hecho,
la idea de almacenamiento a gran profundidad consiste en utilizar sistemas de contencion
naturales altamente fiables para el aislamiento de los residuos [11].La funcién de estos
materiales es basicamente construir una zona de proteccion mecéanica y quimica de las
contenedores de almacenamiento y limitar el flujo de agentes agresivos hacia la superficie
de los contenedores de almacenamiento y en un tiempo mas tardio, limitar el transporte

de sustancias radiactivas hacia la gedsfera.



Los materiales adecuados para ser utilizados deberan tener baja conductividad térmica y
difusividad hidraulica, buena capacidad de adsorcion y estabilidad a largo plazo, en la
Tabla 1.3 se muestran las propiedades a los que obedece la seleccion de los materiales

propuestos actualmente.

Tabla 1.3. Propiedades fisicas de materiales propuestos

. . Arena/ i .
Material Bentonita ) Sa.ll Briquetas de Arcilla
Bentonita molida sal
Densidad
5 1.65-1.81 1.9 2.200 2 1.6-1.7
(Um?)
- 3.66x10°2-
Conductividad 2.16x107
térmica 0.75 15y2.4 T+2.86x106 - -
T2+-2.22x10-
(W/m K) 073
Calor especifico
1150 2000y 2200 - - -
(J/kg K)
Permeabilidad
1018 10°-10 m/s - 0.04 - 1.8x10°15 109
(m/s)

Los tipos de rocas considerados actualmente a nivel internacional como candidatos para
albergar un repositorio, incluyen sal, el granito, la arcilla, los esquitos y las tobas
volcénicas. El granito ha sido seleccionado por Suecia, Finlandia, Suiza y Canada entre
otros, y se ha estudiado como opcién en Francia, Japon, Reino Unido y los Estados. Las
briquetas, la sal molida y granito fueron seleccionados por Alemania y Holanda y se ha

estudiado como opcion en Francia y EE UU [11].




[l. Estado del Arte

2.1 Materiales sensibles a la radiacion

Los detectores de altas dosis han sido usados para el monitoreo de radiacion en las
centrales nucleares y depdsitos de combustible nuclear gastado. En muchos materiales la
dosis de radiacién que toleran va en el rango de docenas hasta miles de kGy, los
materiales luminiscentes de dosis media y alta, por lo tanto, resistentes a la radiacion
como los monocristales, materiales amorfos (ceramica, vidrio), silicatos naturales (cuarzo,
onix, monocristales con trampas profundas incluyendo aquellos que se forman bajo altas
dosis de radiacién, compuestos nhano cristalinos con varias composiciones. La Tabla 2.1

muestra algunos materiales y su resistencia a dosis media-altas de radiacion [12].

Tabla 2.1. Ejemplos de materiales sensibles a altas dosis de radiacion

: _ . Tipo de .
Material Composicion quimica o Rango de dosis
radiacion
Composito _
o BeO-TiO; y(Co-60) 0.01-10% Gy
ceramico
Topacio
y(Co-60)
natural Alx(SiO4) (F,OH) 102-10% Gy
. B(Sr-90)
brasilefio
Monocristales YAIO3:Mn?* y(Co-60) 10-10% Gy
Policristalino LiF:Mg, Cu, P y(Co-60) 1uGy-102 kGy
Nanocristalino ZnS:Cu y(Cs-137) 10-1-10* Gy
Ceramico
o a-Al.03:C,Mg B(Sr-90) 1-2.5*10° Gy
nanocristalino
48 MeV U
Polvo Arriba de 10%?
. . K2Caz(S04)3:Eu 75 MeV C®& .
nanocristalino iones/cm?
90 MeV O™




2.1.1 Materiales con matriz de fosfatos

Debido a la presencia de grupos organicos en a y y-fosfatos de zirconio pueden esperarse
propiedades de adsorcién selectiva para radionuclidos, pero solo puede ser permitido su
uso si la estabilidad ante la radiacion ionizante es suficientemente buena [13]. Se han
propuesto diversos materiales para la contencion de residuos radiactivos basados en
matrices sintetizadas como el NaZr,(PO,)s, dicho material fue expuesto a altas dosis de
radiacibn gamma en un rango de 10 a 50 MGy, mediante FTIR el NaZr,(PO4); se observo
que los grupos funcionales no fueron afectados por la radiacién, por lo que no hay
cambios quimicos en las bandas a 1630 cm™ de H-O-H caracteristico de la adsorcién de
agua, las bandas a 1046,1115 y 1210 cm™ correspondiente a la vibraciéon v-P-O de los
grupos fosfato, la banda a 557 cm™ fue asignada a la estructura del ZrO,. Por otra parte,
mediante DRX se observaron ligeros cambios en la orientacién preferencial en el patron
de difraccion del NaZr,(POu)s, este estudio identificd al plano (300) como responsable de
las variaciones en la intensidad observados en los picos de difraccién a las diferentes
dosis de radiacion. Se determiné el tamafio de cristalito a diferentes dosis de radiacion
reportaron un aumento del83 nm para el NaZr,(POa4)s no irradiado, mientras que para el

expuesto a 50 MGy aumento a 476 nm.

En cuanto a la morfologia del material no irradiado que originalmente era en forma de
hojuelas, conforme el material es expuesto a la radiacion gamma se observaron los
primeros cambios y a solo 10 MGy comenzaron a formarse cristales en forma de cubos
bien definidos. Estos cambios morfolégicos fueron relacionados a la cantidad de energia
recibida, la investigacién propone que las hojuelas se fusionan conforme aumenta la
temperatura hasta el ordenamiento de su estructura definiéndose en cubos de 4uym de
longitud, los que fueron asociados a la energia atrapada en la estructura del NaZr,(POa)s,
la cual fue medida mediante termoluminiscencia inducida encontrando un pico de brillo
caracteristico a 475 K [14].

2.1.2 Materiales con matriz de 6xido de zirconio

El fendmeno de termoluminiscencia en soélidos es la emisidon de luz en un aislante o un
semiconductor, el cual se manifiesta durante un calentamiento de un solido, dicha
excitacion es inducida por la adsorcion de energia proveniente de la exposicién a la

radiacion. El fenébmeno de termoluminiscencia ha sido ampliamente estudiado para



describir las propiedades energéticas del ZrO,, cuando este compuesto es ocupado como
material dosimétrico, por lo cual se han realizado diversos estudios para describir su

comportamiento ante la radiacién ionizante [15].

El ZrO- es clasificado como un semiconductor con ancho de la banda prohibida amplia y
tiende a aumentar la conductividad conforme al incremento de la temperatura. Ante la
exposicion de radiacién beta (B) a polvos de ZrO;, fueron encontrados cuatro picos
termoluminiscentes con maximos a 340, 415, 470 y 540 K, se ha encontrado que las
curvas de termoluminiscencia tienen cierta dependencia a las condiciones de preparacion

de la muestra e impurezas estructurales.

El fendmeno termoluminiscencia del ZrO,, describe que los centros de captura de
electrones son formados por un ion de zirconio y un oxigeno vacante siendo este ultimo el
predominante. La excitacién con energia excedente en ZrO, produce pares de electrén-
hueco en la banda prohibida atrapado rapidamente en sus centros. Los huecos se
mueven a través de los lados del cristal, la recombinacién de estos huecos produce
centros excitados, por lo que esto producira el fendmeno de termoluminiscencia donde las
vacancias de oxigeno determinaran la sensibilidad del ZrO, [15]. Por lo anterior, cuando
un material dieléctrico es expuesto algun tipo de radiacién ionizante o luz ultravioleta, una
fraccion de electrones libre o huecos pueden ser atrapados por algunos defectos dentro
del enrejado del material, suelen ser electrones o huecos de trampa, si las trampas son lo
suficientemente profundas, los pares electrones-hueco puede permanecer por un tiempo
prolongado atrapados hasta que adquieren la suficiente energia que incremente la
probabilidad a que escapen, produciendo radiacién electromagnética, el nidmero de
electrones-hueco o trampas depende de la dosis de radiacion recibida y el nimero de

defectos presentes en el material.

Esto quiere decir que el material por si mismo determina el nimero y tipo de sitios
metaestables donde los portadores de energia serdn atrapados y en consecuencia la

energia necesaria para escapar.

La termoluminiscencia del ZrO; inducida por diferentes grados de energia de radiacion

UV, gamma (y) y rayos X se ha estudiado ampliamente en la fase monoclinica de esta
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ceramica, por lo que la eficiencia de adsorcion depende del grado de impurezas o
dopantes, la sensibilidad depende la estructura y tamafio del cristal. La temperatura a la
que se manifiesta el pico termoluminiscente el cual se presenta a 398°K caracteristico de
una estructura pura tetragonal. Cuando el ZrO, es irradiado, el tamafio del cristal de la
fase tetragonal incrementa con un porcentaje menor de fase monoclinica a un tamafio de
31.4 a 54.1 nm, mientras que para la fase tetragonal el promedio del tamafo de cristalito

oscila entre 10.5 nmy 18.9 nm.

La sefial termoluminiscente producida por la fase monoclinica y tetragonal el principal pico
fue encontrado a 403 K con un hombro centrado a 498 K en ocasiones se ha encontrado

un tercer pico a 691 K.

Por otra parte resultados previos han mostrado cuando nanoparticulas como Sm*3, Eu*3,
a-Al,O3 o Co son incorporadas como impurezas durante el proceso de sintesis de algunos
materiales, la sefial termoluminiscente incrementa o se estabiliza, aumentando su
resistencia a la radiacion hasta 80 MGy por lo que este cerdmico se ha propuesto como
material de construccion para los dispositivos de medicion de radiacion en la superficie de
la tierra y construccion de dosimetros, con la finalidad de aprovecharse su alta

sensibilidad a este fenémeno [16-19].

2.1.3 Materiales con matriz de silicatos

Los minerales con matriz de silicatos son materiales sensibles al fenémeno de
luminiscencia resistiendo dosis de orden de kGy. Los silicatos presentan curvas
termoluminiscentes caracteristicas, tales como un hombro a 383 K, el pico principal a 438
K y comienza el desvanecimiento de la sefial termoluminiscente a 483 K y mantienen un
decaimiento lineal en funcién de la dosis de irradiacion recibida [20]. Los minerales de
silicio tienen una alta sensibilidad al fenébmeno de luminiscencia cuando es irradiado con
rayos gamma los electrones del par electron-hueco son liberados y pueden ser

capturados en las vacancias de oxigeno [21].

Los silicatos de litio como el ortosilicato de litio (LisSiO.) y el metasilicato de litio (Li2SOs),
han sido estudiados para valoracion de la estabilidad ante diferentes ambientes tales

como radiacion gamma y activacion neutrénica.
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El primer efecto de la radiacion es el desplazamiento de &tomos como consecuencia de la
formacion de defectos de Schotky y/o Frenkel. Este desplazamiento puede ocurrir por dos
diferentes caminos, el primero por un desplazamiento balistico por transferencia de
energia cinética de un proyectil incidente tales como un electron, protén, neutrén o iones,
el segundo es un desplazamiento radiolitico, donde es producido por la conversion de
excitaciones electronicas inducida por la radiacién en un movimiento de iones o atomos.
El LisSiO4 y Li»SO3 fueron irradiados con neutrones térmicos a dosis absorbida de 0.018
MGy y radiacion gamma a dosis de 0.01 MGy; después de la radiacion, la variacion en la

composicion de los silicatos de litio es mostrado en la Tabla 2.1 [22].

Tabla 2.2. Silicatos de litio irradiados con neutrones térmicos y radiacién gamma

Muestra Neutrones térmicos Radiacibn gamma
LisSiO4 (%) | Li.SiO3 (%) LisSiO4 (%) | Li2SiOs (%)

A 89.5 10.5 86 14

B 88 12 89 11

En la caracterizacion estructural de los silicatos de litio, mostré que el enlace Si-O puede
ser radiolizado, esto es asociado con los enlaces Si-O-Si y los &tomos de oxigeno, que se
mueven fuera del centro para unirse a un oxigeno adyacente para formar un peréxido (-O-
O-) unido a dos a&tomos de silicio. Mientras que en DRX la intensidad del pico [-1 0 1]
decrece un 51% después de la irradiacion por lo que se debe a dos diferentes causas, la
primera algunos atomos de litio pueden reaccionar con Li;SiO3 para formar LisSiO4 por
reaccion radiolitica, por otra parte la radiacion aumenta la difusién de atomos de litio en la
red de LisSiO4 [22].

2.2 Materiales utilizados parala adsorcion de elementos radiactivos

Uno de los problemas mas importantes que afectan la seguridad durante el
almacenamiento geoldgico profundo de residuos nucleares es la migracion de los
radionuclidos que pudieran escapar de las barras averiadas de combustible gastado. La
adsorcion y la precipitacion de los iones metalicos son los principales procesos que
podrian ralentizar el transporte de contaminantes en las aguas subterraneas, este proceso
ocurre durante la retencion de radionuclidos, por lo que depende altamente de los

condiciones fisico-quimicas tales como pH, fuerza iénica de la fase acuosa, concentracion
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del radiondclido, area de superficie y la densidad de adsorcion de los sustratos minerales

usados en las diferentes barreras del AGP.

La adsorcion de los radionuclidos en sustratos minerales se puede explicar mediante dos
principales mecanismos como el intercambio i6nico y los modelos de complejacion en
superficie donde se obtiene informacién de los sitios de superficie reactivos, la naturaleza

y estructura de las especies adsorbidas.

Gran cantidad de actinidos pueden estar presentes en los residuos, uno de ellos es el
UO2?" que bajo condiciones oxidantes, esta presente como un trans-diéxido moévil que
presenta una intensa fluorescencia verde, por otra parte, cuando el ion UO,?" esta en
solucidn tiene la facilidad de formar complejos fuertes con ligantes fosfato, esta propiedad
también ha sido observada con iones uranilo en contacto con minerales fosfatados, por lo
que, se ha considerado al oxofosfato de zirconio Zr,O(PO,), como un material idéneo para
la retencion del ion UO,?*, ademas de ser un policristalino de estructura ortorrémbica,
resistente a altas temperaturas, insoluble al agua, presenta dos tipos de sitios en los que

se puede dar la interacciéon con los radionuclidos tales como =Zr-O y =P-0.

Los solidos fosfatados como el oxofosfato de circonio Zr,O(PQOa). tiene una gran
interaccién con iones uranilo debido a su estabilidad térmica la sorcion aumenta conforme
incrementa la temperatura. Se observé la formacion de complejos bidentados deesfera
interna, por lo que la formacién de estos complejos se describen como ((EZrOH).UO2%") y
((=PO).UO) [23].

Otro de los materiales estudiados es el ZrSiOs como un buen adsorbente de
radionuclidos, tales como los cationes de U, Np, Pu, Am y Cm, especialmente en el
campo de los repositorios de residuos radiactivos. La eleccion del silicato de zirconio
como sustrato se basa en la presencia de muchos silicatos en la geésfera. El silicato de
zirconio se encuentra en fase tetragonal y en algunas ocasiones se encuentra en fase
monoclinica como zirconia. Las superficies de sélidos como 6xidos, fosfatos o silicatos en
suspension en una solucién acuosa se describen comunmente como superficies
hidroxiladas formadas por la disociacion de moléculas de agua sobre atomos metélicos de

las superficies que complementan su coordinacién incompleta. Se considera que en el
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uranilo adsorbido sobre el silicato de zirconio, existen dos posibilidades de interaccién en
la superficie, una de ellas es mediante la formacion de un enlace covalente en la interface
sélido-liquido: el resto del uranilo adsorbera sobre un grupo hidroxilo portando un atomo

de zircon o uno de silicato, lo que conduce a enlaces tipo =Zr-O-U o =Si-O-U [4].

2.3 Materiales modificados con acidos orgénicos
2.3.1 Acido oxalico y acido citrico

El propésito de estudio de diversos materiales y su interaccion con acidos organicos es
simular el comportamiento quimico de los radiondclidos, incluyendo la interaccion con los
sélidos naturales como 6xidos y arcillas siendo que la sorcion de especies radiactivas en
minerales puede retardar la migracion al ambiente. Sin embargo, la adsorcién quimica
puede ser modificada por un agente acomplejante, ya que estos compiten por adsorberse
en los sitios en el solido. Se han estudiado diversos agentes acomplejantes como
CH3;COz, C,04% y COs% aniones del acido acético, oxalico y carbénico formando

complejos con cationes pesados como UO2%* [24].

Un ejemplo de la interaccion de los acidos carboénicos es sobre difosfato de circonio
(ZrP207) este conduce a la formacion de sitios activos en la interface soélido-liquido, la
presencia de acidos organicos en el ZrP,Oy revela un incremento en la sorcion de uranio
en presencia de acido oxalico por lo que indica que los ligandos organicos cambian
significativamente su reactividad superficial y tiene mayor efectividad a valores de pH
bajos favoreciendo a la formacion de complejos ternarios, otro ejemplo de la influencia de

los &cidos carbonicos en la sorcion de U (VI) es sobre bentonita [25-27].

2.3.2 Acido humico

Las sustancias humicas estan presentes en los suelos, sedimentos y aguas naturales. El
acido humico es una mezcla compleja de compuestos organicos con una gran influencia
sobre los procesos fisicos, quimicos y biol6gicos que se llevan en la superficie terrestre.
La influencia del acido humico en la sorcion de radiondclidos en minerales ha sido
ampliamente estudiada, generalmente la presencia del 4cido mejora la sorcién de iones
metalicos a pH bajos y reduce la sorcion de los iones metalicos a altos valores de pH. El

aumento de la sorcién se explica por la sorcion del acido humico en la superficie del
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mineral seguido de la interaccién del ion metélico con acido humico superficial adsorbido,
mientras que la reduccién de la adsorcion es por la formacion de compuestos solubles
[28].

Es conocido que las sustancias himicas pueden ser fuertemente adsorbidas por 6xidos y
por lo tanto la sorcion se lleva a cabo por cuatro mecanismos diferentes por competicion
de los sitios de sorcion, disolucion de los 6xidos, por cambio de carga superficial y

creacion de nuevos sitios de adsorcion [29].

Se ha estudiado la influencia del acido himico para sorcion de uranio (IV) con sobre
caolin (Al.SiO.05(0OH).), los experimentos fueron realizados en un rango de pH de 4 a 8
con una concentracién del &cido de 15 -200 ppm. En ausencia de acido humico la
eficiencia de sorcién de iones U (IV) fue de 20 a 40 %, donde la mayor adsorcion se llevé
a cabo a pH basicos, mientras que cuando el material es modificado superficialmente con
el acido la eficiencia de remocién aumenta hasta el 90% de U (IV), donde las condiciones
de experimentacion fue a una alta concentraciéon de acido humico y a un pH elevado, esta
investigacion concluye que el acido humico tiende a la formacién de complejos metal-
humatos que tienen la capacidad de evitar el transporte de los radiondclidos a la geosfera,
las sustancias humicas han mostrado una adsorcibn mejorada de metales a fases
minerales especialmente en pH bajos. En caso de los radionuclidos como el U (IV) este

forma un complejo con el acido humico es inmovilizado en la superficie de la caolinita [30].

Otro estudio aborda la recuperacion de uranio (VI) a partir de soluciones acuosas con
acido humico e inmovilizado el complejo formado sobre columnas de zirconio-arcilla, este
sistema obtuvo una méaxima remocién de 97.6 £ 2.1% y 94.7 + 3.3 % a una concentracion
inicial de 50 y 100 mg/L respectivamente a un pH de 6.0. El mecanismo de remocion de
los iones U (VI) en este sistema fue explicado por medio de una reaccién de intercambio

ionico entre el radiondclido y la columna de zirconio-arcilla [31].

2.3.3 Acido fitico

Los problemas ambientales percibidos de la fabricacion, uso y tratamiento del combustible
nuclear limitan la aceptabilidad de la energia nuclear como alternativa a los combustibles

fésiles. Con la potencial expansion mundial el mercado y los valores estratégicos del
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uranio aumentaran. Nuevas biotecnologias han demostrado, recuperar eficientemente el
uranio proveniente de las escorrentias como fosfato de hidruro de uranilo puro (HUP), por
lo que se han propuestos métodos para aumentar la recuperacion de este radionuclido
[32].

Una propuesta ha sido estudiar el comportamiento e interaccién de los radionuclidos con
el 4cido fitico. Este &cido presenta 6 moles de fosfato/mol es decir un compuesto de anillo
de inositol sustituido con hexa-fosfato; tiene 12 protones remplazables de los cuales
cuatro son fuertemente &cidos con pKa=1.84, dos son débilmente &cidos con pKa= 6.3y 6
son fuertemente disociables bajo condiciones basicas con pKa= 9.7. Por lo tanto, existe
una molécula cargada negativamente en un amplio rango de pH, es decir, la alta carga
ibnica permite la interaccién con iones cargados positivamente, que pueden formarse con
uno o mas grupos fosfato formando un complejo con solubilidad variable. Con esta
caracteristica, tiene una alta afinidad para formar complejos de fitato con cationes de
metal multivalentes cargados positivamente. Por esta razon el acido fitico puede ser
usado como un adsorbente en su forma inmovilizada sobre un soporte sélido tales como

zeolitas, bentonitas u otros soportes porosos inorganicos.

También se ha demostrado que los fosfatos de inositol se adsorben fuertemente sobre
hierro, 6xidos de aluminio, arcillas, minerales de hidroxi-intercalados, suelos acidos y
suelos volcanicos. La interaccién el acido fitico en el soporte se produce a través de sus
grupos fosforo y el nimero de fosfatos implicados depende del impedimento estérico del
resto organico, las propiedades del mineral como el grado de cristalinidad, porosidad
superficial y area especifica, los sitios de adsorcién reactivos disponibles, la distancia

entre hidroxilos disponibles y la quimica del sustrato propuesto [34,35]

Otro tipo de materiales, con una fuerte interaccion con el acido fitico en cualquier rango de
pH, son la goethita, illita y caolinita, vermiculita, esmectita. La funcionalizacion de la

montmorillonita, boehmita y oxido férrico también se ha reportado a pH bajos [33-35].

El acido fitico también ha sido ampliamente estudiado debido a su capacidad de recuperar
metales pesados de los residuos, su mecanismo se basa en liberar fosfato organico

(HPO4?), lo que permite que los cationes metalicos (M*) precipiten dando un complejo de
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la forma MHPO4 [32]. Se ha observado que el precipitado MHPO. no es afectado por la
presencia de Cs y Sr, comunmente contenidos en el liquido de residuos radiactivos, o
después de la exposicion de grandes dosis de radiaciones ionizantes. Mediante estudios
de fluorescencia se ha identificado este precipitado de uranilo con especies fosfatadas
como una chernikovita (H30)(UO2)2(P0Oa4)2.6H20 [36].

Con base en lo anterior, puede visualizarse que el ZrSiO4 es un material idoneo para ser
utiizado en la construccion de la barrera de ingenieria en los sistemas de
almacenamiento geoldgico profundo, siendo que sus propiedades morfolégicas y
estructurales no son afectadas debido a la exposicion a altas dosis de radiacion gamma,
ademas de ser un buen adsorbedor de iones uranilo. Ademés, se puede mejorar la
eficacia de remocion de iones uranilo cuando la superficie del ZrSiO, es funcionalizada
con moléculas biologicas, tales como el acido fitico siendo que este acido tiene un efecto

acomplejante sobre isotopos radiactivos y por lo tanto evitara su dispersion al ambiente.
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lll. Metodologia Experimental

3.1 Cdadigos de las muestras de silicato de zirconio

Debido a que se utilizaron diferentes variables en el tratamiento de las muestras, los

codigos asignados fueron en funcién de la apertura de malla y la dosis de irradiacion

gamma a la que fueron sometidos, los cuales son detallados en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1. Cdodigo y descripcién de las muestras de ZrSiOas

Cadigo Descripcion
1ZSO0MGy ZrSiO4 tamizado a 100 mallas sin irradiar
2ZSO0MGy ZrSiO4 tamizado a 200 mallas sin irradiar
3ZSO0MGy ZrSiO4 tamizado a 300 mallas sin irradiar
1ZSO5MGy ZrSiO4 tamizado a 100 mallas e irradiado a 5 MGy
2ZSO5MGy ZrSiO,4 tamizado a 200 mallas e irradiado a 5 MGy
3ZS0O5MGy ZrSiO,4 tamizado a 300 mallas e irradiado a 5 MGy
1ZSO10MGy ZrSiO,4 tamizado a 100 mallas e irradiado a 10 MGy
2ZS010MGy ZrSiO,4 tamizado a 200 mallas e irradiado a 10 MGy
3ZSO10MGy ZrSiO4 tamizado a 300 mallas e irradiado a 10 MGy
1ZSO30MGy ZrSiO4 tamizado a 100 mallas e irradiado a 30 MGy
2ZS0O30MGy ZrSiO4 tamizado a 200 mallas e irradiado a 30 MGy
3ZSO30MGy ZrSiO4 tamizado a 300 mallas e irradiado a 30 MGy
3ZS030MGyRec | ZrSiO4 tamizado a 300 mallas e irradiado a 30 MGy con
tratamiento térmico
3ZSO0OMGyM ZrSiO4 tamizado a 100 mallas sin irradiar con fase monoclinica
IP6 Acido Fitico
NCO Perclorato de Sodio

3.2 Refinacién del ZrSiO4 a partir de menas naturales por métodos de lixiviacién.

El proceso de extraccion del ZrSiO4 a partir de menas naturales se llevo a cabo en una

suspension de 100 g de un lecho de arena con alto contenido de zircén, el cual, se puso

en contacto con 30 mL de una solucién &cido fluorhidrico como agente lixiviante, esta

suspension se calent6 en un bafio de arena durante 48 horas. Posteriormente la fase

sélida fue separada con un filtro de fibra de vidrio El acido remanente fue removido con

lavados con agua desionizada. El sélido reaccion6é con 100 mL de una solucion de

hidroxido de sodio NaOH (1:1), posteriormente se lavd con 200 mL de agua

desmineralizada caliente. Finalmente, el sélido obtenido se calcin6 a 950°C durante 8

18




horas, después fue triturado en un mortero de agata y clasificado por tamafos usando
tamices con numero de malla ASTM #100, #200, #300.

3.3 Anélisis por activacion neutronica

Para la determinacién de los lantanidos presentes en el ZrSiO4, se coloc6 1 g de material
natural y tamizado a 100 mallas en contenedores de vidrio para su analisis,
posteriormente las muestras fueron irradiadas junto con patrones respectivos (lantanidos)
en el Reactor Nuclear Triga Mark Ill del Instituto Nacional de Investigaciones Nucleares
(ININ). Las muestras fueron irradiadas durante 5, 10, 20 y 25 dias en el Sistema de
Irradiacion Fijo de Cépsulas (SIFCA). Se detectd la radiactividad a los 5 dias de
decaimiento, con un flujo neutrénico de 1.68x10'? neutrones/s/cm?, la cuantificacion fue
medida con un detector de germanio hiperpuro acoplado a un multicanal durante 5

minutos, el experimento se realizé por duplicado.

3.4 Irradiacién gamma del ZrSiO,

Se colocaron 15 g ZrSiO,4 tamizado a sus diferentes aperturas de malla en contenedores
de aluminio, los cuales fueron expuestos a radiacién gamma con una fuente de %°Co, en
un irradiador industrial Atomic Energy of Canada Limites (AECL) modelo JS-6500 del
ININ, la velocidad de dosis de exposicion de campo ocupado por las muestras se evalué
con dosimetros L8-C1 (Nordion®) de acrilico rojo, la dosis de exposicién fueron a 5, 10 y
30 MGy.

3.5. Propiedades Termoluminiscentes

La seial de termoluminiscente del ZrSiO, irradiado fue medido por un analizador
termoluminiscente Harshaw TL 4000 acoplado a una PC, la integracion de la sefial
constante en un intervalo de 303 K a 603 K con una razén de calentamiento constante de
5°Cl/s, las lecturas se realizaron en una atmosfera de N, para evitar desviacion de la

senfal.

19



3.6 Caracterizacion estructural y microestructural
3.6.1 Difraccion de rayos X

La identificacion de la fase obtenida se evalué mediante un difractometro de rayos X D8
Discover, usando una fuente de radiacion de Cu Kq (A=1.540 A) y 20 mA. El difractograma
fue obtenido en un intervalo de 4° a 70° en un angulo 26. Los patrones de difraccion de
rayos X se compararon con las tarjetas de la Joint Commite of Power Diffraction Standars
(JCPDS).

3.6.1.1 Obtencion de los pardmetros estructurales y microestructurales de los
materiales de estudio

La determinacién de los parametros de red, se utilizé el software FullProf, en la variante
“Metodo Rietveld”, considerando los parametros de red y grupo espacial reportados en la
tarjeta PDF-01-076-0865.

3.6.2 Microscopia electronica de barrido

La morfologia del ZrSiO4, se analizé6 mediante un microscopio electronico de barrido
marca JEOL JSM 5900LV acoplado con una sonda (Oxford) para espectroscopia de

energia dispersa (EDS) para la determinacién de la composicion de las muestras.

3.6.3 Espectroscopiainfrarroja por transformada de Fourier

Los espectros infrarrojos, se obtuvieron utilizando un espectrometro PEKIN-ELMER
modelo 1600-FTIR, se operd en un intervalo de nimero de onda de 4000 a 400 cm?, la
preparacion de las muestras se realizd6 con bromuro de potasio (KBr) grado infrarrojo el
cual fue homogenizado junto con la muestra de ZrSiO4 en un mortero de agata, para la
posterior obtencion de pastillas por prensado. Se analizé el nimero de onda e

intensidades para la identificacién de los enlaces caracteristicos y predominantes.

3.6.4 Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X

La composicion elemental y las energias de enlace de los elementos presentes en las
muestras, se obtuvieron en un espectrofotometro modelo K-alpha de Thermo Scientific,
que emplea una fuente de Al Ka (1486 eV), a un paso de energia de 25 eV y un tamafio

de paso de 0.03 eV, para la compensacion de carga de las muestras estuvieron bajo un
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flujo de argon, ademas se realizd una calibracidén del espectro con respecto a la sefal de
C lsa?285eV.

3.6.5 Espectroscopia Raman

Los espectros Raman se realizaron en un equipo Horiba Jobin Yvon modelo Labram HR
800 equipado con un microscopio confocal Olympus modelo BX41, como fuente de
irradiacion, se empleé un laser de 663 nm, ademas el analisis fue empleado un objetivo
50X, se utilizé un filtro DO6 con un arreglo de 400 ym. Con el propésito de disminuir la
sefial del ruido de los espectros se utilizaron alrededor de 150 adquisiciones con un
tiempo de exposicién de 2 segundos, el espectro se realizé en un rango espectral de 100
a 1500 cm y finalmente los espectros fueron calibrados usando la linea de silicio ubicada
a521cm?.

3.6.6 Microscopia de fuerza atbmica

Para observar la topografia de la superficie de los materiales estudiados, se realiz6 con el
equipo Digital Instruments, Veeco Metrology Group. Version 4.22ce, las imagenes se

obtuvieron en modo de no contacto.

3.7 Caracterizacion superficial
3.7.1 Area superficial

Las caracteristicas texturales de superficie especifica se determinaron por fisisorcion de
N2, las isotermas de adsorcién fueron obtenidas por el método BET multipunto y BJH para

desorcion en un equipo Quanta Chrome ASiQwin.

3.7.2 Punto isoeléctrico

La determinacion del punto isoeléctrico se realiz6 empleando la técnica de titulacion en
masa, la cual consisti6 en poner en contacto en un tiempo determinado diferentes
cantidades de solido en un volumen constante y después se midio el pH. En una balanza
analitica se pesaron diferentes cantidades de solido (0.01, 0.1, 0.5, 1.0, 1.5y 2 g) de
ZrSiOa, se agrego a cada uno 10 mL de NaClO4 0.1M y se pusieron en contando por 24
horas, haciendo uso de un rotor, fueron centrifugadas, separando la fase liquida de la

acuosa y se midio el pH sobrenadante con un potenciometro marca Titralab 90 (Titulador
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potenciométrico). Los resultados se graficaron pH contra masa para obtener el punto

isoeléctrico.

3.7.3 Densidad de sitios de superficie

Para determinar la actividad de especies hidroxiladas provenientes de la hidratacion en la
superficie del material, se realizaron titulaciones potenciométricas de suspensiones de 1 g
de sélido en 10 mL de solucion de NaClO4 6 IP6 en una celda de vidrio, a la que se le
adapté un electrodo medidor de pH y una sonda de gas N.. Se midieron las variaciones

de pH con un titulador potenciométrico marca Titralab 90.

3.8 Funcionalizacion del ZrSiO4 con IP6

Una vez que las muestras fueron expuestas a la radiacion, se realiz6 una modificacion
superficial con &cido fitico (IP6) en concentracién 0.1 M. En lotes de 2 g de ZrSiO, fueron
puestos en contacto con 40 mL de IP6, la suspension fue depositada en tubos cénicos de
poliestireno, manteniendo en agitacion durante 48 horas a un pH 2.0 constante. La
muestra fue centrifugada a 25000 rpm durante 60 minutos, posteriormente el
sobrenadante fue retirado. La muestra fue filtrada y lavada con 40 mL de agua
desionizada para eliminacién del acido remanente. Finalmente, el sélido fue secado en
una estufa durante 24 horas a 70°C. Para corroborar la modificacion superficial se realizo
caracterizacion por XPS y FTIR para identificar los estados energéticos y enlaces
quimicos caracteristicos del IP6, siguiendo con la misma metodologia para los sistemas

de referencia hidratados con NaClOa,.

3.9 Sorcién de U (VI) en los materiales irradiados y funcionalizados

Los experimentos de sorcién fueron llevados a cabo mediante el método batch en tubos
de polietileno conicos a condiciones estandar de presion y temperatura. Se tomaron
muestras de 100 mg de ZrSiO, los cuales estuvieron en contacto con 10 mL de una
solucion de UO2(NO3)3.6H20 a una concentracion de 5x10* M disuelto en NaClO4 con una
fuerza ionica de 0.1 M. La suspensién fue agitada por 48 horas, el pH de la solucion fue
ajustado con la adicibn de NaOH 0.25 M y HCIOs 0.1 M. Después del proceso de
adsorcion, la fase soélida fue separada del liquido, la cual se utilizé para determinar la

concentracion remanente en la solucion mediante un espectrofotbmetro de centelleo
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liquido Packard TRI-CARB 2700TR, el tiempo de conteo fue de 30 minutos por cada
muestra, el liquido de centelleo utilizado fue ULTIMAGOLD AB marca Packard.
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V. Resultados

4.1 Refinacion del ZrSiOq4

Mediante difraccion de rayos X, se identificé que el material extraido a partir de arena de
mar y su posterior clasificacion por tamafios de apertura de malla #100, #200 y #300,
corresponde a silicato de zirconio (ZrSiO4), segun lo reportado en la tarjeta PDF 01-076-
0865. EI material propuesto de origen natural presenta una estructura tetragonal centrado
en el cuerpo y grupo espacial Dsy19 14:1/amd. En los patrones de difraccion de rayos X
mostrados en la Figura 4.1, se observa que para los tres tamafios de estudio el plano
preferencial es en (202); sin embargo la muestra a malla 300 (3ZSOOMGY) presenta
reflexiones correspondientes a ZrO,, cuyas posiciones son los planos preferenciales (111)

y (111) caracteristicos de esta segunda fase, identificados por la tarjeta PDF-04-004-

4339.
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Figura 4.1. Patréon de difraccién de electrones del ZrSiOs sin irradiar

24



Mediante microscopia electronica de barrido se observé que la morfologia del ZrSiO4 aln
sin irradiar, se trata de soélidos densos con superficie alisada y particulas de menor
tamafio ancladas sobre la superficie como se aprecia en la Figura 4.2.a, también se
puede observar la seccion transversal de una particula de ZrSiO4s a malla #200 como
consecuencia de la trituracion a la que fue sometido, mientras que en la Figura 4.2.b,

corresponde a una particula de malla #300 de morfologia similar.

r

Figura 4.2. Micrografias de ZrSiO4 sin irradiar a) Seccion transversal malla 200, b) Seccion
transversal malla 300

4.2 Irradiacion gamma del ZrSiO4
4.2.1 Anédlisis por activaciéon neutronica

Mediante analisis por activacion neutronica se edificaron los radioelementos (Tabla 4.1),
presentes en la estructura del ZrSiO. que pudieran favorecer el fendbmeno de adsorcién de
energia del ZrSiO, como material termoluminiscente. Cabe destacar la presencia de
uranio en 235 = 40 ppm y europio 215 + 21 ppm en mayor concentracion favorece al
proceso de metamictizacion de la estructura cristalina por decaimiento alfa del uranio.

Tabla 4.1. Andlisis elemental de las muestras por la técnica de activacion neutrénica

Elementos Muestra ZrSiO4
Andlisis 1 ppm 2 ppm
Uranio 235+ 40 200 £ 40
Yterbio 160 + 25 140 + 25
Samario 20+ 2 10+1.5
Terbio 2.17+£0.40 4.20 +0.50
Europio 21521 271 £ 25
Lantano 15+ 2 9+1
Lutecio 14 + 3 13+3
Cerio 60 + 12 57+9
Gadolinio 22+5 19+4
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4.3 Propiedades Termoluminiscentes

Cualitativa y macroscépicamente, el ZrSiO, sin irradiar obtenido, fue un polvo cristalino
color blanco, sin embargo, uno de los efectos visibles de la irradiacién es el cambio de
coloracién a ambar, el cual es caracteristico del zircon cuando en condiciones naturales
es expuesto a cualquier tipo de radiacion ionizante, tales como el decaimiento alfa de los
lantdnidos presentes en la estructura o radiacion gamma. Otra consideracion importante

es que el ZrSiO, sin irradiar no presenta sefial termoluminiscente.

4.3.1 Sefial Termoluminiscente del ZrSiO4 irradiado

Las curvas de brillo correspondientes al sistema tamizado a malla #100 e irradiado a
diferentes dosis de radiacion gamma (5, 10 y 30 MGy) representadas en la Figura 4.3, fue
observado que mediante analisis por deconvolucidn se encontraron cinco maximos en
401+2.5 K, 462+2.5 K, 504+£2.5 K, 546+1.2 K y 587+1.2 K, ademas la dosis maxima
absorbida fue a 10 MGy y un desvanecimiento subito a 30 MGy, por lo que, la adsorcién

de energia no presenta un comportamiento lineal en funcién del aumento de dosis de

irradiacion.
1 1 " 1 1 1
. . . — 17SO0MGY
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Figura 4.3. Curva de luz del ZrSiO4 tamizado a 100 mallas e irradiado a 5, 10 y 30 MGy.
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Las curvas de luz en el sistema de apertura de malla #200 e irradiado con gammas a 5,
10 y 30 MGy mostradas en la Figura 4.4, presentaron mayor intensidad termoluminiscente
respecto a los sistemas tamizados a 100 y 300 mallas, ademas los picos maximos se
mantienen en 402+2.0 K, 462+2.5 K, 502+2.5 K, 544+1.2 Ky 584+1.2 K, mientras que la
saturacion fue alcanzada hasta 10 MGy, también presenta el mismo comportamiento que
el sistema a 100 mallas donde hay una disminucion en la intensidad del pico 402+2.0 K
cuando el ZrSiO, es irradiado a 30 MGy.

402+2,0K .

" 1 " -
- | e 2ZSOOMGyY
[| m— 2ZSO5MGy
:| e 2ZS010MGy
.| === 275030MGy
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2,0x10" . :
. : -584+1,8.K
.502+2,5:K . .

1,5x10" 4

1,0x10" 4

Intensidad TL (U. A.)

5,0x10°

0,0

350 400 450 500 550 600
Temperatura (K)

Figura 4.4. Curva de luz del ZrSiO4 tamizado a 200 mallas e irradiado a 5, 10 y 30 MGy
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En el andlisis por deconvolucién de las curvas de luz del sistema tamizado a 300 mallas e
irradiado a diferentes dosis de radiacion gamma mostrado en la Figura 4.5, revela un
ligero desplazamiento en la posicion de los picos maximos cuando el material es irradiado
a 30 MGy ademas se observa una deformacion de curva de brillo debido al traslape de las
energias liberadas de los sitios Zr** y SiO4, los picos maximos fueron encontrados en
407+3.9 K, 457+3.7 K, 503%4.5 K, 548+13.3 Ky 592+14.0 K llegando a la saturacion solo
hasta 5 MGy por lo que a menor tamafio de particula la eficiencia de absorcion de energia

es disminuida.
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Figura 4.5. Curva de luz del ZrSiO4 tamizado a 200 mallas e irradiado a 5, 10 y 30 MGy

En los sistemas a tamizados a malla # 100, #200 y #300 se distinguen 5 maximos, el
primero en 403+4 K, es tipico de la mayoria de los silicatos que previamente han sido
irradiados con fuentes externas (radiacion gamma), en el ZrSiO4 la aparicién de este pico
con mayor intensidad respecto a los restantes, es debido a la radiacién interna, lo que
produce un movimiento de alcalis que generan un alto nUmero de pares electron-hueco en
la red; algunos de estos huecos pueden ser capturados formandose centros [SiO./Zr*].
Cuando la energia suministrada es suficiente, se produce una recombinacién de
electrones con los huecos atrapados en posiciones adyacentes a Si/Zr** que reduce el
nimero de compensadores de carga induciendo la emision luminiscente en los centros
[SiO4]°.
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Los otros maximos, que aparecen solapados, son componentes que forman la emision
continua que aparece a alta temperatura (a partir de 473 K) por lo que los dltimos picos se
correlacionan con las alteraciones de la red cristalina, estas variaciones podrian ser
asociadas a procesos como transiciones de fases parciales microestructurales o

reacciones redox (Zr** + 4e~ - Zr°(s)), que se producen debido a la irradiacion.

La aparicion de otro maximo en 5031 K podria estar ligado a los procesos caracteristicos
que se observan en una distribucion continua de trampas y que estarian relacionados con
la formacién-aniquilacion de centros de emision [SiO4/Zr**] y [SiO?], debido a los procesos
de autodifusion iénica de cationes a lo largo de diferentes interfaces cristalinas y procesos
de deshidroxilacion que se produce como consecuencia de una reaccién de sustitucion
del Zr** en la estructura cristalina. Ademas de los cinco picos termoluminiscentes es muy
probable que la parte de la luminiscencia producida pudiera ser parcialmente debida a la
presencia de ZrO, monoclinico, que pudiera estar presente en cantidades por debajo del

limite de deteccidn de difraccion de rayos X [37].

4.4 Caracterizacién estructural y microestructural
4.4.1 Difraccion de rayos X

En patrones de difraccion de rayos X de los sistemas estudiados a diferentes tamafios de
malla (#100, #200 y #300), se identifico la fase predominante corresponde al ZrSiO,4 de
estructura tetragonal segun lo reportado en la tarjeta PDF-01-076-0865 donde sin importar
la apertura de malla el plano preferencial es (200), a excepcidon de las muestras
1ZSO10MGy, 2ZSO5MGy donde el plano preferencial es (112), este comportamiento ya
ha sido reportado por Holland & Gottfried en 1955, como efecto de la radiaciébn por
particulas a provocada por el decaimiento radiactivo de los isotopos de U y Th presentes,
los cuales provocan desplazamientos de atomos de Zr* en la estructura del ZrSiO,4 [22,
38-40].

En el sistema a malla #100 se identific6 algunas reflexiones adicionales a la fase
predominante, las cuales fueron identificadas por la tarjeta PDF-04-004-4339 asignadas a
la fase ZrO, monoclinica como se observa en la Figura 4.6, la presencia de esta segunda
fase es debido a que en la estructura cristalina del zircon son cadenas que comparten

bordes alternados de tetraedros SiO4 con dodecaedros de ZrOg extendidos en paralelo al
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eje cristalogréafico c, sin embargo el zircdbn no es completamente cristalino debido a los
desordenes atomicos provocados por la radiacion como consecuencia el numero de
coordinacion de ZrO, (dodecaedro) disminuya a ZrOsg (octaedro), el cual es caracteristico
a la fase ZrO, monoclinica [41-43].

También se observa que la intensidad de la reflexiéon del plano (101) posicionado en 26 =
20.02° es mayor en la muestra sin irradiar (1ZSOOMGYy) y va disminuyendo de intensidad
conforme se aumenta la dosis de radiaciéon en 1ZSO5MGy y 1ZSO30MGy, mientras que
en 1ZSO10MGy el plano (200) desaparece Yy la intensidad del pico en (112) aumenta.
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Figura 4.6. Patrones de difraccion de rayos X correspondientes al ZrSiO4 (#100) sin irradiar e

irradiado a diferentes dosis
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En el sistema tamizado a niumero de malla #200 la fase predominante identificada fue
ZrSiOs, al igual que en el sistema anterior se observaron pequefias reflexiones atribuidos
a una fase de ZrO, monoclinica, adicionalmente a un costado de la reflexion del plano
(200) se observdé un pico de menor intensidad la cual corresponde a la fase de SiO»
identificada por la tarjeta PDF-00-033-1161 este fendmeno es presentado principalmente
en los materiales irradiados 2ZSO5MGy y 2ZSO10MGy como se muestra en la Figura 4.7.
La hipotesis de esta separacion de fases es atribuida al arreglo cristalografico no uniforme
de la estructura del zircon que ha sufrido un proceso de metamictizacion es decir, la
estructura del zircon ha sufrido desordamientos atémicos los cuales provocan una
amorfizacion del arreglo cristalogréfico, en el cual hay regiones ricas en ZrO, y también
zonas ricas en SiO, durante la exposicion a la radiacion [43-45].
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Figura 4.7. Patrones de difraccion de yaros X correspondientes al ZrSiO4 (#200) sin irradiar e

irradiado a diferentes dosis
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El patron de difraccion mostrado en la Figura 4.8 corresponde al sistema a malla 300
presenta el mismo fendmeno de separacion de las fases en ZrSiOs4, ZrO, y SiO, amorfo
como es observable en los sistemas anteriores, con la particularidad que la fase de ZrO>
monoclinica se encuentra presente desde que el material no esta irradiado y se mantiene
aun al aumento de la dosis de radiacibn gamma, mientras que la fase SiO, amorfa se
presenta en 3ZSO10MGy y 3ZSO30MGy.
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Figura 4.8. Patrones de difraccion del ZrSiO4 (#300) sin irradiar e irradiado a diferentes dosis
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Los parametros de celda calculados en los sistemas a malla #100, #200 y #300 los cuales
fueron comparados con los reportados en la tarjeta PDF-01-076-0865 presentan
pequefias diferencias sobre los ejes cristalograficos a y c, atribuidos probablemente al
reacomodo de los cationes Zr** provocados por la radiacién que favorecen al estado
metamictico y tiende a variar el volumen de la celda [46,47]; los valores calculados son
reportados en la Tabla 4.2 tal que en el sistema a 100 mallas se observa una disminucion
sobre el eje a, en 200 mallas una expansion en a, mientras que en 300 mallas una

compresion sobre este eje.

Tabla 4.2. Parametros de celda del ZrSiOa4

Muestra [a]=[b] [c] cla Volumen

PDF 01-076-0865 6.607 5.982 0.905 261.13
1ZSO0MGy 6.627 5.997 0.907 262.27
1ZSO5MGy 6.609 6.002 0.908 262.23
1ZSO10MGy 6.608 5.971 0.903 260.76
1ZSO30MGy 6.606 5.987 0.906 261.36
2ZSO0MGy 6.606 5.986 0.906 261.23
2ZSO5MGy 6.609 5.986 0.905 261.56
2ZS0O10MGy 6.612 5.996 0.906 262.17
2ZS0O30MGy 6.610 5.980 0.904 261.35
3ZSO0MGyY 6.606 5.985 0.906 261.22
3ZSO5MGy 6.603 5.988 0.906 261.12
3ZS010MGy 6.604 5.987 0.906 261.13
3ZS030MGy 6.603 5.986 0.906 261.03

4.4.2 Microscopia Electronica de Barrido

La morfologia observada mediante microscopia electronica de barrido, corresponde a las
muestras que fueron expuestas a 5 MGy referido al lote tamizado a 100 mallas (Figura
4.9). Se estim6 un tamafo promedio de particula de 234 um, la superficie del soélido
presenta alisamiento y en algunas particulas es posible visualizar superficies de fractura
debido a la molienda al que fue sometido, no se observé que el material haya sido

degradado por efecto a la exposicion de la radiacion gamma a 5 MGy.
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Figura 4.9. ZrSiO4 tamizado a 100 mallas expuesto a 5 MGy de radiacibn gamma: a) Distribucion
de tamarfio de particula en las muestras de zircén y b) detalle de una superficie de fractura por

efecto de la molienda

En el ZrSiO4 tamizado a 200 mallas y expuesto a una dosis de 5MGy (Figura 4.10), fue
estimado un tamafio promedio de 149 um, la mayor parte de las caras de las particulas es
plana, donde también se pudo observar las superficies de fractura debido al proceso de

conminucion al que el material fue sometido.

Figura 4.10. ZrSiO4 tamizado a 200 mallas expuesto a 5 MGy de radiacién gamma: a) Distribucion

de tamafio de particula en las muestras de zircdn y b) detalle de una superficie de fractura por

efecto de la molienda.
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El solido expuesto a una dosis de 5 MGy y tamizado a 300 mallas (Figura 4.11), se
encontré un tamafio promedio de particula de 110 ym; ademas, en la superficie del

material se observan particulas de menor tamafio atribuidas a una fraccion de finos del

mismo material.

Figura 4.11. ZrSiO4tamizado a 300 mallas expuesto a 5 MGy de radiacion gamma: a) Distribucion
de tamafio de particula en las muestras de zircon y b) Detalle de una superficie de fractura por

efecto de la molienda.

4.4.3 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier

El andlisis por espectroscopia infrarroja de las muestras a apertura de malla 100 mostré
algunas diferencias entre la muestra sin irradiar (1ZSO0OMGYy) y las muestras expuestas a
radiacion gamma (1ZSO5MGy, 1ZSO10MGy y 1ZSO30MGy), como se ilustra en la Figura
4.12, el espectro infrarrojo en el intervalo de 4000 cm™ a 1500 cm, donde en 1ZSO0OMGy
presenta sefales de gran intensidad en 3553 cm?, 3473 cm™? y 3418 cm™ atribuidos a la
frecuencia de alargamiento de los enlaces intermoleculares O-H provenientes del agua
fisiosorbida en la estructura, en contraste las muestras irradiadas (1ZSO5MGy,
1ZSO10MGy y 1ZS0O30My) donde solo presentan una sefial en 3442 cm’
correspondiente a grupos —OH [48-50].

En 2965, 2922 y 2849 cm presentan sefiales de menor intensidad debidos a los enlaces
correspondientes a vibraciones moleculares de O-H, para todas las muestras de estudio.
La sefial asignada debida al estiramiento asimétrico del CO, se encontr6 en menor
intensidad en 1ZSOOMGy y 3ZSOOMGy, una sefial débil en 1ZSO5MGy y en mayor
intensidad en 1ZSO10MGy en las frecuencias a 2359 cm™? y 2332 cm™ [51,52].
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El enlace en 1792 cm™ y 1517 cmes atribuido al enlace de SiO; por descomposicion del
ZrSiO4, la sefial en 1637 cm es debida a las vibraciones por deformacién de tipo tijera de
los patrones del enlace H-O-H [14,53]. La presencia de las bandas correspondientes al
SiO; confirman los resultados obtenidos de las pruebas de termoluminiscencia.
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Figura 4.12. Espectro infrarrojo del ZrSiO4 a 100 mallas (4000-400 cm)

Los enlaces en el intervalo de 1500 a 400 cm?, se indican en la Figura 4.13 una
desviacion de la sefial debida a los carbonatos producidos por contaminacion del CO;
atmosférico en 1462, 1388, 1355 cm™?, el enlace de flexion del C-H en 1259 cm™ identifica

materia organica remanente en el sélido aun después de la calcinacion [48].

Se observo en el intervalo de 1200 cm™ a 700 cm™* una banda ancha de mayor intensidad
en 1ZSO5MGy y 1ZSO30MGy, una desviacion en 1ZSOOMGy mientras que en
1ZSO10MGy la sefal del espectro es débil, los enlaces en este intervalo corresponden a
los enlaces O=Si=0 en 1161 cm, seguido de un estiramiento vibracionales asimétrico del
enlace Si-O-Si en 1097 cm™*y 1037 cm™ [49, 54, 55].

En 1ZSO5MGy presenta una sefial de estiramiento de Si-O en 1014 cm? que en
1ZSO0MGy, 1ZSO10MGy y 1ZSO30MGy se desplaza a la izquierda a 879 cm™, en las
bandas de adsorcion caracteristicas del dioxido de silicio (O=Si=0) en 801, 705, 613, 471
y 434 cm?, bandas de translacién de enlaces O-H en 684 y 543 cm?, finalmente un
enlace Zr-O en 568 cm [14, 55-57].
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Figura 4.13. Espectro de infrarrojo del ZrSiO4 a 100 mallas (1500-400 cmt)

Las muestras a apertura de malla 200 presentaron algunas diferencias en la intensidad de
las bandas dentro del intervalo de 4000 a 1500cm™ mostrados en la Figura 4.14, donde
las primeras sefiales fueron en la posiciéon 3550, 3480, 3414 y 3238 cm™ en la muestra
2ZSO0MGY mientras que en 2ZSO5MGy, 2ZSIO10MGy y 2ZSO30MGy la sefial es se
muestra como una banda ancha e intensa en 3442 cm; ademas, se observaron tres
hombros de menor intensidad en 2964, 2922 y 2856 cm? correspondientes a las
vibraciones de O-H de agua molecular [48, 49].

Se presentaron sefales de mayor intensidad en 2ZSO0MGy, 2ZSO5MGy y 2ZSO10MGy
mientras que en 2ZSO30MGy se observa en la posicién 2362 y 2335 cm™ las cuales son
atribuidos al estiramiento asimétrico del enlace O=C=0 producidos por contaminacion
atmosférica [51].

En literatura se ha reportado que en 1794 y 1517 cm? la banda es atribuida a la
descomposicion del ZrSiO4 en SiO», en el medio de estas dos bandas se observa una
banda debida a vibraciones H-O-H del modo o tipo tijera de las moléculas de agua

absorbida fisicamente; esto en 1635 cm™ [14, 48, 53]. Se observé una banda ancha en
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1455 cm™? en mayor intensidad en las muestras en el orden 2ZSO0OMGy, 2ZSO5MGy
2ZSO10MGy y 2ZSO30MGy
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Figura 4.14. Espectro infrarrojo del ZrSiO4 a 200 mallas (4000-400 cm-?)

En el intervalo de 1500 a 400 cm™ del espectro de infrarrojo de la muestra a 200 mallas
en la Figura 4.15, se presentaron diferencias significativas entre las muestras sin irradiar y
las irradiadas. Las bandas en 1383, 1384 y 873 cm fueron asignadas a los enlaces de
CO; y en 1263 cm™ se aprecia una sefal de C-H debido a la presencia de materia
organica en el sdlido remanente aun después de la calcinacion y la cual es removida
cuando las muestras son irradiadas.

Se observa una banda ancha y de mayor intensidad en 2ZSO30MGy a 1167 y 1095 cm™*
los cuales corresponden a los enlaces SiO,, seguido de un estiramiento vibracional
asimétrico del enlace Si-O-Si en 1095 cm?® y 1017 cm?, se observaron enlaces
estequiométricos caracteristicos de Si-O en 798 cm*y 610 cm™ en Zr-O en 798 cm?, 651
cm?ty 568 cm™. En 685 cm™ y 671 cmcorresponden a las transiciones de grupos O-H,
finalmente las bandas asignadas al SiO, se encuentran en 651 cm?, 473 cm™ y 434 cm™?
[14, 48, 49, 54, 55]
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Figura 4.15. Espectro infrarrojo del ZrSiO4 a 200 mallas (1500-400 cm)

El analisis por espectroscopia infrarroja de las muestras a 300 mostr6 algunas diferencias
entre la muestra sin irradiar (3ZSO0OMGY) y las muestras expuestas a diferentes dosis de
radiacibn gamma (3ZSO5MGy, 3ZSO10MGy y 3ZSO30MGy). En la Figura 4.16, se
observa el espectro infrarrojo en el intervalo de 4000 a 1500 cm?, en el cual en
1ZSOOMGY un pico con hombros en 3550, 3479 y 3418 cm™ son atribuidos a la
frecuencia de alargamiento de los enlaces intermoleculares O-H en contraste las
muestras irradiadas (3ZSO5MGy, 3ZSO10MGy y (3ZS0O30My) donde solo estas ultimas
presentan una sefial en 3444 cm™ [48, 49].

En 2969, 2920 y 2852 cm™ las sefiales de menor intensidad son debidas a los enlaces
correspondientes a vibraciones moleculares de O-H, para todas las muestras de estudio.
La sefial asignada debida al estiramiento asimétrico del CO, se observé en mayor
intensidad en 3ZSO0OMGY y en 3ZSO10MGy, la sefial débil para las muestras 3ZSO5MGy
y3ZSO30MGy en 2363 cm™y 2335 cm™ [51, 52].

El enlace en 1788 cm™ y 1512 cmes atribuido al enlace de SiO. por descomposicién del
ZrSiOq, la sefial en 1635 cm™? es debida a las vibraciones por deformacién de modo o tipo
tijera del enlace H-O-H [14, 53].
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Figura 4.16. Espectro infrarrojo del ZrSiO4 a 300 mallas (4000-400 cm1)

Los enlaces en el intervalo de 1500 a 400 cm™® mostrado en la Figura 4.17, se observo
una desviacion de la sefal debida a los carbonatos producidos por contaminacion del CO»
atmosférico en 1388 cm™, 1351 cm?, el enlace de flexion del C-H en 1258 cm™ indica la
presencia de materia organica en el sélido después de la calcinacién en la muestra sin
irradiar [48].

En el intervalo de 1200 a 700 cm™, se observa una banda ancha de mayor intensidad en
3ZSO5MGy y 3ZSO30MGy, mientras que en 3ZSOOMGy y 3ZSO10MGy la sefial del
espectro es débil, los enlaces en este intervalo corresponden a los enlaces O=Si=0 en
1169 cm?, seguido de un estiramiento vibracionales asimétrico del enlace Si-O-Si en 1099
y 1039 cm?, la banda en 887 cm? corresponde a los enlaces de CO, en 799 cm
correspondientes a los enlaces Si-O y Zr-O [49, 54, 55].

En las bandas de adsorcién caracteristicas del diéxido de silicio (O=Si=0) en 655 cm™?,
608 cm?® y 439 cm?, bandas de translacién de enlaces O-H en 689 y 671 cm? v,
finalmente un enlace Zr-O en 558 cm™ [14, 55-57].
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Figura 4.17. Espectro infrarrojo del ZrSiO4 a 300 mallas (1500-400 cm1)

4.4.4 Espectroscopia Raman

Los modos activos y simetrias en Raman son doce para las estructuras tipo ortosilicato
como el zircon (ZrSiOa), con grupo espacial 14i/amd (Dan'®), descritos como I' = (14;, +
4B,4 + By4 + 5E;), de los cuales, siete son modos internos causados por las vibraciones
entre los tetraedros de SiOa4, uno corresponde a v; (estiramiento simétrico Aig ), dos v,
(doblamiento simétrico Aig y Byg), dos v; (estiramiento antisimétrico Big y Eg) y dos v,
(doblamiento antisimétrico B1g y Eg), ademas hay cinco modos externos causados por las

vibraciones entre Zr** y el tetraedro SiO4, un modo rotacional del tetraedro de SiO4 (Eg) ¥y
cuatro modos transicionales (2B1g + 2E,) [58-61].

Los espectros Raman que corresponden a las muestras tamizadas a 100 y 200 mallas sin
irradiar y expuestas a diferentes dosis de radiacibn gamma presentan ocho de los modos
activos en Raman del zircon més cristalino los cuales son los modos internos Big v [SiO4]
en 1008 cm?, Ay v, [SiO4] @ 974 cmt y Ayq v, [SiO4] @ 439 cm y los modos externos Bigq
a 393 cm?, Ega 357 cm?, Ega 225 cm?, Biga 214 cmty Eg a 202 cm?,

En el sistema de apertura de malla 100 mostrado en la Figura 4.18, el espectro de la
muestra 1ZSO5MGy se observaron bandas de mayor anchura en su altura media
(FWHM), ademas las intensidades en los modos externos en 202, 225y 357 cm™ y en el

modo interno a 439 cm* son mayores con respecto a los demas espectros.
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El modo externo en 393 cm? presenta una sefial débil en las muestras 1ZSOOMGy,
1ZSO10MGy y 1ZSO30MGy, mientras que en los modos internos v [SiO4] en 1008 cm™? y
Aig v, [SiO4] a 974 cm es de mayor intensidad, la cual incrementa conforme la dosis de
radiacion aumenta a excepcion de la muestra 1ZSO5MGy, la sefial en la posicién a 1008
y 974 cm™ por lo que sugiere que a 5 MGy la estructura cristalina esta en una fase de

transicion que al aumentar la dosis de radiacion vuelve a recristalizarse [62].
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Figura 4.18. Espectro Raman del ZrSiO4 (#100) irradiado y sin irradiar
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Respecto al sistema a apertura de malla 200 mostrado en la Figura 4.19, la intensidad de
las sefiales de los modos externos 202, 214, 225 y 357 cm* de la muestra 2ZSO10MGy
es mayor, seguido de la muestra 2ZSO0MGy, 2ZSO5MGy y 2ZSO30MGy, sin embargo
en las frecuencias a 974 y 1008 cm? la sefial en 2ZSO10MGy decrece por lo que los
sitios Zr** son favorecidos, en contraste en la muestra con mayor dosis de radiacion

(2ZSO30MGYy) donde los tetraedros de SiO4 presentan una mayor reflexion.
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Figura 4.19. Espectro Raman del ZrSiO4 (#200) irradiado y sin irradiar
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En el espectro Raman de las muestras tamizadas a 300 mallas presentaron una fase de
tipo zircon en las muestras expuestas a diferentes dosis de radiacion gamma
(3ZSO5MGy, 3ZSO10MGyY y 3ZSO30MGy), mientras que muestra 3ZSO0OMGYy presenta
una fase altamente cristalina que pertenece al ZrSiO4 y una segunda fase correspondiente
a ZrO, monoclinico (grupo espacial C,"® (P2i/c); Z=4) como se muestra en la Figura 4.20,
las sefiales en 1277 cm debido al balanceo simétrico de los enlaces =C-H, 1367 y 1402
cm?® que corresponden a una flexion por formacion del enlace C-H estos Ultimos

atribuidos a la contaminacién por CO; atmosférico [63].
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Figura 4.20. Espectro Raman del ZrSiO4 (#300) irradiado y sin irradiar

La segunda fase encontrada en 3ZSOOMGYy es atribuido a la induccion de energia por
activacion de los lantanidos presentes en su estructura creando desplazamientos
atobmicos que descomponen de manera incipiente al zircon en los diferentes

constituyentes antes mencionados: de ZrO,, SiO, amorfo y ZrSiO, amorfo.

Existen 18 modos vibracionales en el ZrO, monoclinico descritos como I' = 94,(R) +
9B,(R) + 8A,(IRE |l b) + 7B, (E L b) los cuales en la Figura 4.21, son asignados como
By a 86 cm?, Aja 103 cm?, a 180 cm™ and a 191 cm™?, By a 223 cm?, Ag a 307 cm?, By a
335 cm?, Aga 347 cm?, Bga 382 cm?, Aga 476 cm?, By a 502 cm™ and a 538 cm?, Aq a
559 cm?, By a 616 cm?y Ay a 637 cm™ [64, 65].
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Figura 4.21. Espectro Raman del ZrSiO4 (#300 de 100 a 750 cm-?) irradiado y sin irradiar

Se observaron comportamientos similares en las muestras 1ZSO5MGy, 2ZSO10MGy y
3ZSO0MGy que sugieren cierto grado de amorfizacion de la estructura lo cual se muestra
en el incremento de la anchura media de los picos, la disminucién de la intensidad Raman
total en los modos internos v; [SiO4] en 1008 cm™ y Ay v4 [SiO4] a 974 cm™ y la simetria
de las bandas cambian cuando la amorfizacién alcanza niveles mayores, este fenbmeno

es conocido como dafio por metamiczacion [66].

4.4.5 Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X

La evolucion de las curvas obtenidas por XPS relativas a las regiones O1ls (538-526 eV),
Si2p (108-98 eV) y Zr3d (191-178 eV), permitié identificar los tipos de enlace quimicos
presentes en la superficie del ZrSiO, sin irradiar y expuesto a diferentes dosis de radiacion
gamma (5, 10 y 30 MGy).

Los efectos de la radiaciéon inducen desordenes atomicos que probablemente se
manifiestan en el orbital Ols, son menos observables en Si2p y también en la banda de
valencia de Zr3d, provocando cambios en la forma de las lineas de XPS que son
causados por la formacion de defectos; lo cual incrementa la covalencia de los enlaces
interatdbmicos cerca de las vacancias de oxigeno [67]. Entonces, se realizaron ensayos

por deconvolucion fijando la anchura media del pico (FWHM) para el orbital Ol1s en el
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intervalo de 1.4 a 2.9, el orbital Si2p de 1.7 a 2.4 y el orbital Zr3d en el intervalo 1.4 a 2.0
segun lo reportado [67-76].

El conjunto de espectros deconvolucionados del orbital Ols en el sistema tamizado a 100
mallas representados en la Figura 4.22, ilustran una superposicion de dos o mas
componentes correspondientes a a&tomos de oxigeno inequivalentes, el principal estado
guimico es ZrSiO4 (532+1 eV) seguido del enlace ZiO, (530+1 eV) en las muestras
irradiadas vy sin irradiar, ademas se observa un tercer estado quimico correspondiente a
SiO; (5331 eV) el cual solo est4 presente en las muestras 1ZSO0OMGy y 1ZSO10MGy.
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Figura 4.22. Deconvolucidn de los estados energéticos para el orbital Ol1s del ZrSiO4 a malla 100
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El analisis por deconvolucién del orbital Si2p mostrados en la Figura 4.23, se observa en
1ZSOOMGy que presenta dos estados quimicos el predominante correspondiente al
ZrSiO4 (102.99 eV y 101.31 eV) y el enlace SiO; (104.65 eV), cuando el ZrSiO4 es
irradiado a 5MGy solo presenta los enlaces que forman al zircon, en 1ZSO10MGy con
mayor area al ZrSiO, y SiO; al igual que en 1ZSO30MGy.

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
a) 1ZSO0MGy b) 1ZSO5MGy 9
| Si2p | 4 Sizp _
Y
o
o
< = O
< < 1 3 1
2 2
% g o o) ) o
o S (e) ZrSio
@ 2 4
E L A 01.59 4
c £ Zrsio,
4 103.10 4
o
000
[*]e) O o]
T T T T T T T T T 1
108 107 106 105 104 103 102 101 100 99 98 108 107 106 105 104 103 102 101 100 99 98
Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
c)_ 1ZSO10MGy d) 1ZSO30MGy
4 Si2p % e . f _
Si2p e
4 o 4 i 4
~ 1 o b ~ o E
< Zrsio, © < o
2 102.87 ooo 1 24 o0 T
& ° o © sio
2 1 2 rsio : .
@ 9 @ o 4 100.70
2 9 102.93
= b £ A b
. ~O
- o SiO, E . R . 9 R
100.49 @
0 o 0
T T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T
108 107 106 105 104 103 102 101 100 99 98 108 107 106 105 104 103 102 101 100 99 98
Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)

Figura 4.23. Deconvolucién de los estados energéticos para el orbital Si2p del ZrSiO4 a malla 100
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El andlisis por deconvolucién del orbital Zr3d mostrado en la Figura 4.24, se observé que
el ZrSiO4 sin irradiar coexisten dos tipos de estados energéticos, el primero que
corresponde al doblete (3ds2 y 3ds2) caracteristico al ZrSiO4 que es conservado conforme
el material es expuesto a diferentes dosis de radiacion gamma (5, 10 y 30 MGy), respecto
a la segunda fase es asociada al ZrO, monoclinico el cual también fue observado en
espectroscopia Raman, ademas se conserva en 10 MGy y 30 MGy.
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Figura 4.24. Deconvolucién de los estados energéticos para el orbital Zr3d del ZrSiO4 a malla 100

48



Los espectros deconvolucionados del orbital Ols del sistema tamizado a 200 mallas
representados en la Figura 4.25, ilustran que la energia de enlace en 531+1 eV
corresponde al ZrSiOa, el segundo estado identificado es el ZrO, en 530+1 eV ambos
presentes en la muestra sin irradiar y se mantienen cuando el zircdn es expuesto a
diferentes dosis de radiacion gamma (5, 10 y 30 MGy) y un tercer estado corresponde al
enlace quimico SiO; solo presente en 1ZSO0MGy.
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Figura 4.25. Deconvolucidn de los estados energéticos para el orbital O1s del ZrSiO4 a malla 200
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La deconvolucion del pico Si2p muestra que el silicio se presenta en forma de los enlaces

gue conforman los enlaces quimicos del ZrSiO4 en 102+1 eV como es mostrado en la

Figura 4.26 y no sufren alteraciones conforme el material es irradiado.
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Figura 4.26. Deconvolucién de los estados energéticos para el orbital Si2p del ZrSiO4 a malla 200
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El andlisis por deconvolucién del orbital Zr3d del sistema tamizado a 200 mallas
mostrados en la Figura 4.27, ilustran que el principal estado energético en forma de
doblete en 3ds, (18411 eV) y 3ds» (18211 eV) que se mantiene en la muestra sin irradiar y
expuesta a diferentes dosis de radiacion gamma (5, 10 y 30 MGy) caracteristico de los
enlaces del ZrSiO4, sin embargo en 2ZSO0MGy al igual que a 100 mallas presenta una

segunda fase correspondiente al ZrO, monoclinico en 3ds» (186.6 eV) y 3ds (185.6 eV).
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Figura 4.27. Deconvolucién de los estados energéticos para el orbital Zr3d del ZrSiO4 a malla 200
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La forma del espectro XPS en el orbital Ol1s del sistema tamizado a malla 300 y expuesto
a diferentes dosis de radiacion gamma (5, 10 y 30 MGy) mostrados en la Figura 4.28,
conservan el principal estado energético del ZrSiO4 en 531+1 eV ademas el enlace ZrO,
en 530+0.5 eV en todos los experimentos, también se identifico el enlace quimico del SiO>
en la muestra irradiada a 10 MGy.
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Figura 4.28. Deconvolucion de los estados energéticos para el orbital O1s del ZrSiO4 a malla 300
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La deconvolucion del pico Si2p muestra que el silicio se presenta en forma de los enlaces
gue conforman los enlaces quimicos del ZrSiO4 en 102+1 eV como es mostrado en la

Figura 4.29 y no sufren alteraciones conforme el material es irradiado

T T T T T T T T T ] T T T T T T T T T ]
] a) 3ZSO0MGy o ] b) 3ZSO5MGy
Si2p Q 1 Si2p 7]
i & i
i o i
< 1l <
5 ] 0 i 2
S Zrsio] S
@ S
S 101.37 b @
£ g
= 4 e £
. o JzrSio b
O 4
] 102.61 o
T T IO© T T T T T c T Q
108 107 106 105 104 103 102 101 100 99 98 T T T T T T T T T T
Energiadeenlace (eV) 108 107 106 105 104 103 102 101 100 99 98
Energia de enlace (eV)
T T T T T T T T T ] T T T T T T T T T ]
3ZSO10MGy d) 3ZSO30MGy
1 siep . 1 sizp el ]
0%8 5
i o i
Q,
i 8“9 S 4 -~
< <
S i 2
e
3 . g
Z’ 4 zrsio, ZrSio, - g
g2 ] 103.10 /[ \ 10114 i £
(@)
r T T T T T T T T T 1
O%n T 108 107 106 105 104 103 102 101 100 99 98

T T T T T T T
108 107 106 105 104 103 102 101 100 99 98

Energia de enlace (eV)
Energia de enlace (eV)

Figura 4.29. Deconvolucién de los estados energéticos para el orbital Si2p del ZrSiO4 a malla 300
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El andlisis por deconvolucién del orbital Zr3d del sistema tamizado a 300 mallas
mostrados en la Figura 4.30, ilustran que el principal estado energético en forma de
doblete en 3ds, (18411 eV) y 3ds» (18211 eV) que se mantiene en la muestra sin irradiar y
expuesta a diferentes dosis de radiacion gamma (5, 10 y 30 MGy) caracteristico de los
enlaces del ZrSiO., sin embargo en 3ZSO10MGy presenta una segunda fase
correspondiente al ZrO, monoclinico en 3ds2 y 3ds; en 186%1 eV.
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Figura 4.30. Deconvolucién de los estados energéticos para el orbital Zr3d del ZrSiO4 a malla 300
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4.4.6 Microscopia de fuerza atbmica

Se tomaron micrografias de ZrSiO. irradiado y expuesto a una dosis de 10 y 30 MGy, el

ZrSiO4 sin irradiar representado en la Figura 4.31, fueron tomados a 5u y 1y, se observo

rugosidad en la superficie con agregados anclados.
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Figura 4.31. Micrografias por MFA del ZrSiO4 sin irradiar a 300 mallas

La topografia observada en la muestra de tamafio y 300 mallas e irradiada a 10

presenta una superficie de fondo alisada, con estructuras geométricas ancladas

superficie mostrados en la Figura 4.32 tomadas a5 py 2.5 p.

MGy,
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Figura 4.32. Micrografias por MFA del ZrSiO4 irradiadas a 10 MGy a 300 mallas
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Cuando el material es expuesto a 30 MGy en la Figura 4.33, se observé como en 10 MGy
gue la superficie de fondo es alisada y con la formacion de estructuras geométricas

ancladas en la superficie dichas micrografias fueron tomadasa5puya 1 .
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Figura 4.33. Micrografias por MFA del ZrSiOs irradiadas a 10 MGy a 300 mallas
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4.5 Evaluacion de las propiedades de adsorcion del ZrSiOas
4.5.1 Propiedades Superficiales del ZrSiO,

El punto isoeléctrico de los materiales fue obtenido mediante el monitoreo de la variacion
del pH con respecto al porcentaje de masa sobre volumen de ZrSiO., a sus diferentes
granulometrias e hidratados con NaClO4 0.1 M, los sistemas estudiados presentan un
comportamiento similar como se muestra en la Figura 4.34, partiendo de un pH entre 7.35
y 6.70, disminuyendo exponencialmente hasta llegar a un intervalo de pH de 6.85 a 6.65,
observando que hay un punto de convergencia a pH 6.70 por lo que se asume que a este
valor la concentracién de cargas positivas y negativas en la superficie de las particulas

son equivalentes.
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Figura 4.34. Punto de carga cero del ZrSiO4 sin irradiar tamizado a 100, 200 y 300 mallas

Las caracteristicas texturales del ZrSiO4 sin irradiar reportadas en la Tabla 4.3, muestran
que los valores de éarea superficial, volumen de poro, diametro de poro y dimensién
fractal, en las muestras (1ZSO0OMGy, 2ZSO0MGy y 3ZSO0MGy), corresponden a sélidos
densos debido al bajo valor en area superficial y volumen de poro. Mientras que los
valores de didmetro de poro a sus diferentes granulometrias se encuentran en un valor de
3.5£1 nm. Adicionalmente la medicion de dimensién fractal, la cual asigna un valor segun

el grado de rugosidad, los valores obtenidos son mayores a 2.5.
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Tabla 4.3. Parametros superficiales del ZrSiOs sin irradiar

Muestra Area Volumen total de Diametro de Dimension
superficial poro poro Fractal NK
Sger(m?/g) (x10*cm?®/g) (nm)
1ZSO0MGy 0.128 2.494 3.409 2.7188
2ZSO0MGy 0.062 1.134 3.371 2.6756
3ZSO0MGyY 0.336 6.123 3.375 2.6714

De acuerdo a la clasificaciéon de la IUPAC, las isotermas obtenidas de las muestras
1ZSO0MGy, 2ZSO0MGY y 3ZSOMGy corresponden al Tipo Il mostrados en la Figura
4.35, que implica que el adsorbato tiene la misma afinidad por el adsorbente y por si
mismo, o es ligeramente méas afin a si mismo que al adsorbente, por lo cual es una vez
que se ha adsorbido una molécula esta actia también como un sitio libre para que otra
molécula se adsorba. Esto conduce a un recubrimiento desigual, con partes limpias,
partes cubiertas con monocapa y partes cubiertas con multicapa, por lo que, esto sugiere

gque la molécula de acido fitico podra adsorberse en la superficie del ZrSiO,.
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Figura 4.35. Isotermas de adsorcion de N2 en ZrSiOq sin irradiar
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4.6 Funcionalizacion del ZrSiO4 con IP6

4.6.1 Andlisis elemental por XPS

En el espectro amplio obtenido por la técnica de espectroscopia fotoelectronica de rayos

ilustrado en la Figura 4.36, se identificaron los principales estados quimicos que

conforman al ZrSiO., en todos los espectros presentaron las energias de enlace de Zr3d,

Si2p y O1s. Sin embargo, cuando el material es modificado superficialmente presenta los

estados quimicos para el NaClO4 en la posicion de energia del Nals y P2p para el

funcionalizado con acido fitico (IP6).
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Figura 4.36 Espectro amplio del ZrSiO4 hidratado con NaClO4 o funcionalizado con 1P6

Mediante XPS se obtuvo el porcentaje elemental de los principales componentes de los

sistemas de estudio ZrSiO,4, hidratado con NaClO, y el funcionalizado con acido fitico

(IP6) como se muestra en la Tabla 4.4.

Tabla 4.4. Andlisis elemental del ZrSiO4 por XPS.

% Atoémico
Elemento (Orbital) ZrSiO4 ZrSiO4/NaClOq4 ZrSiO4/1P6

Zr3d 12.2 11.04 10.87
Si2p 15.75 12.97 13.27
O1ls 48.6 50.65 46.25
Cis 23.44 24.14 25.67
Nals --- 1.2 ---

P2p 3.95
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El andlisis por deconvolucién del orbital Ols del sistema ZrSiO4/NaClO4 mostrado en la
Figura 4.37, los estados quimicos asignados a los enlaces H>O (535.11 eV) debido a la
hidratacion de la superficie, ademas las energias de enlace de SiO; (533.15 eV) y ZrSiO4
(531.50 eV) [70, 77, 78].
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Figura 4.37. Espectro del orbital O1s del ZrSiO4/NaClO4

Para el ZrSiO,4 funcionalizado con IP6, los estados energéticos obtenidos en el analisis
por deconvolucién del orbital Ols ilustrado en la Figura 4.38, revelo energias de enlace en
537.29 eV asignado a CO; debido a la contaminacién atmosférico, en 534.89 eV
atribuidos al SiO, del material y H,O por hidratacién de la superficie, en 532.88 eV
asignados al SiO; y C-O proveniente de la molécula del IP6, finalmente en 350.95 eV
correspondientes a los enlaces ZrO, y P-O proveniente del IP6, adicionalmente el enlace -
OH por hidratacién de la superficie [67, 79-82].
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Figura 4.38 Espectro del orbital O1s del ZrSiO4/IP6
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En el andlisis por deconvolucion para espectro del orbital Si2p del sistema ZrSiO4/NaClO4
mostrados en la Figura 4.39, se obtuvieron las energias que asocian a los enlaces del
ZrSiO4 y SiO2 en 104.40 eV y 103.13 eV respectivamente [73, 76].
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Figura 4.39 Espectro del orbital Si2p del ZrSiO4/NaClO4

En cuanto al analisis del orbital Si2p para el sistema de estudio ZrSiO4/IP6 mostrado en la
Figura 4.40, las energias de enlace obtenidas en 106.00 eV, 103.99 eV y 101.96 eV
corresponden al estado quimico de SiO;, ademas fueron asignados en estas posiciones
los enlaces Si-O-P, C-Si-O-OH, C-Si-O-C y C-Si-O-Si provenientes de la molécula del
acido fitico (IP6) [73, 83, 84].
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Figura 4.40. Espectro del orbital Si2p del ZrSiO4/IP6
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El espectro deconvolucionado del orbital Zr3d (3ds. y3ds:) del sistema ZrSiO4/NaClO4

presento las energias de enlace caracteristicas del ZrO; y ZrSiO4 en 189.34 eV, 187.51
eV, 185.88 eV y 183.62 eV como se muestra en la Figura 4.41 [85].
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Figura 4.41. Espectro del orbital Zr3d del ZrSiO4/NaClO4

En el sistema ZrSiO./IP6, el espectro deconvolucionado del orbital Zr3d (3dsz y3ds:)

ilustrado en la Figura 4.42, mostr6 enlaces en 189.69 eV y 187.51 eV asighados a

Zr(HPO.)2*H20 provenientes de la interaccion de la superficie del zircdn con la molécula

del &cido fitico,

mientras que las energias de enlace en 185.55 eV y 182.96 eV

corresponden a estado quimico ZrSiO4 por lo que se corroboro la fijacion del acido

organico en la superficie de mineral [69, 74, 85].
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Figura 4.42 Espectro del orbital Zr3d del ZrSiO4/1P6
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4.6.2 Andlisis infrarrojo

Se corroboré la fijacion del &cido fitico en la superficie del ZrSiOs mediante analisis por
infrarrojo, el espectro obtenido presenta bandas a 1648 y 1056 cm™ asignadas a los
radicales HPO.,* y PO.* respectivamente, en 990 cm? corresponde al enlace de
estiramiento del P-O-C, ademas en 2891 cm™ corresponde a los enlaces de estiramiento
de los anillos de benceno. Los espectros de los ZrSiOs hidratado con NaClO, vy
funcionalizado con IP6, también mostraron frecuencias en 3848, 3732, 3623 y 680 cm™
atribuidos a los grupos hidroxilo y finalmente los enlaces correspondientes de SiO, en
1529 y 612 cm™ observados en la Figura 4.43 [82, 84, 86].
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Figura 4.43. Espectro de infrarrojo del ZrSiO4 hidratado con NaClO4 o funcionalizado con IP6.

4.6.3 Caracterizacion superficial del ZrSiOs irradiado y funcionalizado con IP6

Las pruebas de caracterizaciéon superficial del ZrSiO4 sin irradiar y expuesto a diferentes
dosis de radiacibon gamma (5, 10 y 30 MGy), consistieron en la mediciéon del area
especifica por la técnica de adsorcion de nitrégeno a baja presion y aplicacion del modelo
BET multipunto y célculo de densidad de sitios de superficie por unidad de area del sélido,
la cual esta dado por el cociente entre los sitios activos y el area superficial, tal como se
plantea en la Ecuacion 4.1, de igual forma, se realizé el calculo de ambas propiedades
cuando el ZrSiO4 es hidratado con NaClO, o funcionalizado con IP6.

(nOzH‘) ¥ N, Ecuacion 4.1

Ag * [C] *V * (1x1073) = (10°)?

d,(sitios * nm?) =
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Dénde:

nOH" Numero de “OH adsorbidos por el compuesto (moles)
Na Ndmero de Avogadro 6.023x1023 (sitios*moles)*sitios=atomos*moles
[C] Concentracion del compuesto en la solucion (g/L)
\% Volumen inicial antes de la titulacién (L)
m? 10nm?]?
]
As Area superficial del compuesto (m?/g)

El &rea superficial los sistemas a apertura de malla #100 y #200 no presentan una
tendencia en funcion de la dosis de exposicion de radiacion gamma; sin embargo, a malla
#300 el area superficial disminuye conforme aumenta la dosis de radiacién, para todos los
sistemas este parametro es de valor pequefio tratdndose de sélidos densos. La densidad
de sitos activos de superficie aumenta considerablemente cuando el ZrSiOs es
funcionalizado con IP6 respecto al sistema de hidratacion con NaClO4, dichos valores

numéricos se muestran en la Tabla 4.5:

Tabla 4.5. Propiedades superficiales del ZrSiO4 irradiado y funcionalizado con 1P6

Muestra |su A:arr??cial IP6 NaClO,
P ’ sitios/nm? | sitios/nm?
SBET(m /g)

1ZSO0OMGy 0.128 15.06 12,47
1ZSO5MGy 0.087 7.100 1.900
1Z2S0O10MGy 0.179 6.390 3.530
1ZSO30MGy 0.079 17.15 9.530
2ZS0O0MGy 0.062 29.14 22.34
2ZS0O5MGy 0.060 11.29 5770
272S010MGy 0.047 20.50 13.78
2Z2S030MGy 0.084 14.34 8.960
3ZSO0MGy 0.336 5.020 2.690
3ZSO5MGy 0.162 3.720 1.490
3ZS010MGy 0.141 6.190 2.350
3ZS030MG 0.123 8.570 3.670
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4.7 Adsorcion de uranio (VI) sobre ZrSiO4 funcionalizado con IP6
4.7.1 Cinética de adsorcion del ZrSiO4

La cinética de adsorcion del uranio (VI) sobre los sistemas ZrSiO4/NaClO, y ZrSiO./IP6 a
sus diferentes granulometrias (malla #100, #200 y #300) en la Figura 4.44, se determind
que el tiempo 6ptimo de interaccion fue a 24 horas de contacto, con una eficiencia
maxima de sorcién en el sistema hidratado con NaClO, del 30% y el funcionalizado con
IP6 del 95%.
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Figura 4.44. Cinética de adsorcion del ZrSiO4 natural

4.7.2 Isotermas del ZrSiO4 natural

Los diagramas de adsorcion de U (VI) en la Figura 4.45, muestran que el ZrSiO4 hidratado
con NaClO, presenta tres etapas en el proceso de adsorcion de U (VI), la primera parte
del intervalo pH de 1 a 4.5 el porcentaje de eficiencia fue del 20 %, posteriormente tiene
una pendiente ascendente de pH 4.5 hasta pH 7.0, finalmente la tercera etapa alcanza la
maxima eficiencia de adsorcion del 99 % en pH basicos. Por otra parte, el proceso de
adsorcion del sistema de ZrSiO, funcionalizado con &cido fitico (IP6), en la granulometria
a malla #200 y #300 a pH 1 alcanza una eficiencia del 75 %, mientras que en malla #100
mallas comienzan en 65 %, para las tres granulometrias estudiadas la méaxima eficiencia

de adsorcion fue del 90 % en el rango de pH acidos.

65



1M T T T 1

1007 RS s LT
i 4 - o ww® A i
=7 A IR _
S 80 st "6 ’” 4 _
5 { @ v -V v IA( |
- 70- L ’I( , .
© 1 / 1
60 - " -
S 7] oA ]
O 504 e ! §
o ] 1! |
% 40 - u/ !

<§ ] '$ A - ® - 1ZSOOMGYNCO
X 30 . 26 , - ® - 2ZSOOMGYNCO
20 e . - A& -3ZSOOMGYNCO

] :lﬂr— w3k - v - 1ZSOOMGyIP6

104 “Aad, & - ¢ - 2ZSOOMGyIP6

0] - < - 3ZSOOMGYIP6

T T T T T T I v I v I v I

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
pH
Figura 4.45. Isoterma de adsorcion del ZrSiO4 a 0 MGy

En los procesos de sorcion de uranio (VI) existe una gran afinidad quimica con algunos
acidos organicos, ya que forman complejos en superficie con los sitios activos del mineral.
Bajo esta premisa este estudio propone un mecanismo de interaccién que involucra la
formacion de complejos ternarios en superficie entre el uranio (VI), el ligante organico
(IP6) vy los sitios activos del ZrSiO4. Lomenech en el 2003, propuso dos tipos de sitios para
el ZrSiO4 en ausencia de acidos organicos, de la forma quimica como =Zr-OH y =Si-OH,

los cuales interactiian con el U (VI) de acuerdo al siguiente equilibrio de adsorcion:

2(= ZrOH) + UO3* & (= ZrOH),U0%*

2(= SiOH) + U0, (OH)* & (= SiOH),U0, (OH)™ + 2H*

Las posibles especies que son formadas en los procesos de adsorcion del U (VI) sobre
ZrSiO4, depende del rango del pH en el que es llevado a cabo el proceso, cuando el pH es
menor a 3 el uranio existe principalmente en forma de especies de UO,?*. Cuando el pH
es mayor a 3, los iones uranilo comienzan a hidrolizarse formando dimeros més largos
[(UO2)2(OH)2J?* y [(UO2)2(OH)2J?* y también en trimeros [(UO2)s(OH)7] y [(UO2)s(OH)s]® y
[(UO2)3(OH)4J?*. Ademas, las especies (UO2)3(OH)s*, (UO2)s(OH);*, [UO2(COs)]* vy

[UO2(COg)s]* predomina en presencia de CO, a pH mayores a 6.
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El desarrollo de los sitios activos en la superficie en presencia de IP6 aparentemente
sigue el mismo comportamiento que el sélido en suspension, pero en este caso los grupos
hidroxilo (OH) son remplazados por los ligandos organicos del IP6, por lo que se asume
que la interaccion entre el U (VI) en la superficie del ZrSiO4 cubierto con una capa de I1P6
puede permitir la formacién de complejos ternarios en la superficie. La reaccion de

formacion de complejos en superficie puede ser definido como:

= XOH + H A+ M o XAM + (n — DH* + H,0

Donde = XOH representa los sitios de superficie, H,A es el IP6 y M es el ion de uranio.
También es considerado la posibilidad la formacién de complejos de superficie binarios (U
(VI)/ZrSiO4) y ternarios (U (VI)/IP6/ZrSiO4). El modelo de interaccion propuesto entre el U

(V1) en el ZrSiO4 en presencia de IP6 sigue el siguiente equilibrio de adsorcion [87, 88].

2(= ZrOH) + 2(H,IP6) + U0t « (= ZrIP6),U0, + 2H" + 2H,0
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4.8 Efecto de las radiaciones sobre las propiedades de adsorcion

Los diagramas de adsorcion de U (VI) correspondientes ZrSiO, irradiado a 5 MGy
mostrados en la Figura 4.46, se observa que el ZrSiO4 hidratado con NaClOa, el proceso
de adsorcion es dividido en tres etapas, la primera en el intervalo de pH de 1 a 5 el
porcentaje adsorbido de U (VI) es aproximadamente del 15 %, en la segunda etapa
presenta una pendiente ascendente hasta pH 7 y finalmente la tercera etapa alcanza la
méxima eficiencia de adsorcién al 99% de pH 7 a 10.

Por otra parte, el ZrSiO, funcionalizado con IP6 el proceso de sorcion comienza con una
eficiencia del 40%, alcanzando la eficiencia maxima a pH &cidos del 90 % en malla # 200

y #300, mientras que en apertura de malla #100 fue del 80%.
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Figura 4.46. Isoterma de adsorcion del ZrSiOs4 a 5 MGy
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Los sistemas de adsorcién del ZrSiO, irradiado a 10 MGy representados en la Figura
4.47, muestran que los sistemas hidratados con NaClOs; presentan dos etapas de
adsorcion comenzando en el intervalo de pH de 1 a 5, posteriormente en la segunda
etapa en 1ZSO10MGy la méxima eficiencia de adsorcion es alcanzada a pH 6 con un
99%, mientras que malla 2ZSO10MGy y 3ZSO10MGy el porcentaje de adsorcion en
superficie fue del 90% y 70% respectivamente a un pH 8. Sin embargo, el ZrSiO, irradiado
a 10 MGy vy funcionalizado con IP6 la maxima eficiencia de adsorcién ocurre a pH 2.5
alcanzando un porcentaje del 99 % manteniéndose relativamente constante hasta pH

basicos para las tres granulometrias de estudio.
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Figura 4.47. Isoterma de adsorcion del ZrSiO4 a 10 MGy
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Los diagramas de adsorcion de uranio (VI) del ZrSiO4 hidratado con NaClO, e irradiado a
30 MGy mostrados en la Figura 4.48, muestran comportamiento similar como en los
diagramas a 0, 5, y 10 MGy, donde alcanzan la maxima eficiencia de adsorcion a pH
basicos, mientras que el ZrSiO4 funcionalizado con IP6, la muestra 1ZSO30MGy la
adsorcion inicial es del 90 % llegando al 99 % a pH 4, en 2ZSO30MGy comienza en 70 %
en pH 1y 99 % a pH 5.5, finalmente en 3ZSO30MGy, en pH 1 la sorcién fue del 45 %
hasta pH 2.5 al 99 % de adsorcién de uranio (VI).
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Figura 4.48 Isoterma de adsorcion del ZrSiO4 a 30 MGy

En las pruebas de caracterizacion estructural y microestructural, mostraron las variaciones
significativas, presentados principalmente cuando el ZrSiO, es expuesto a dosis de
radiacion gamma de 5 y 10 MGy, donde en las pruebas de termoluminiscencia a dosis se
observé que la dosis de saturacién a 10 MGy se presenté a malla #100 y #200 mientras
gue a 5MGy en malla #300, mediante DRX se observé que a estas dosis coexisten tres
fases, una predominante correspondiente al ZrSiO, y dos secundarias por
descomposicion parcial de la estructura en ZrO; y SiO», las cuales son corroboradas por
espectroscopia Raman y XPS, siendo esto un antecedente que sugiere que las
propiedades de adsorcion de U (VI) son ligeramente alteradas por efecto de las
radiaciones, maodificando la forma de los isotermas y la manera en que las especies son
sorbidas en la superficie del ZrSiO,.
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Sin embargo, dichas pruebas de caracterizacion en el ZrSiOs expuesto a 30 MGy,
sugieren una reconstruccion estructural, por lo que, las pruebas de adsorcion presentan

un comportamiento similar al ZrSiO4 no irradiado.
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V Conclusiones

Mediante DRX se identific6 que el material extraido a partir de arena de mar corresponde
a la fase de ortosilicato de zirconio o zircon (ZrSiO4) lo cual fue corroborado por las
diferentes técnicas de caracterizacion estructural empleadas tales como FTIR, XPS y
espectroscopia Raman, ademas, fue identificada, una fase secundaria correspondiente al
ZrO2 monoclinico, atribuido a un proceso de metamictizacion debido decaimiento alfa de
los isotopos de U y Th contenidos en la estructura, potencializando el efecto cuando es

sometido a radiacion gamma.

Se identificé que la granulometria tiene una gran influencia, en cuanto a la energia que
puede ser absorbida en la estructura del ZrSiO4, después de la exposicion a la radiacion,
ya que a menor tamafio de grano el punto de saturacion se observa menor dosis, esto es
debido a que existe mayor probabilidad de colisiones en red cristalina que pudieran

destruirla, tal como fue revelado en termoluminiscencia.

Se observaron ciertas diferencias en lo que respecta al tamafio de particula, como fue el
caso del sistema a apertura de malla #200, el cual present6 un punto de saturacién a una
dosis intermedia y tuvo las mejores propiedades de adsorcion y fijacion de IP6. Ademas,
en las pruebas de caracterizacion presentdé menores alteraciones estructurales y

microestructurales con respecto a los sistemas a malla #100 y #300.

La morfologia observada por MEB reveld que la superficie del ZrSiOs no sufre
alteraciones microestructurales importantes, ya que conserva la apariencia fisica aun
después de ser expuesto a diferentes dosis de radiacibn gamma (5, 10 y 30 MGy), sin
embargo, la topografia o bien la rugosidad observada en MFA, mostré que a mayor dosis
de exposicion, las particulas del ZrSiO, toman formas geométricas bien definidas. Las
propiedades texturales como area superficial y diametro de poro presentan ligeras

variaciones, sin embardo no comprometen el desempefio a la aplicacién propuesta.

Las pruebas de caracterizacion realizados al ZrSiO4 revelaron que durante el proceso de

exposicion a la radiacion gamma, generalmente coexisten tres fases encadenadas
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(ZrSiO., dodecaedros de ZrO, monoclinico y tetraedros de SiO,), que a mayor dosis de
radiacion (30 MGy), son reordenadas conservando la estructura del ZrSiO. cuando aun no
ha sido irradiado, este comportamiento fue observado en las técnicas de DRX y XPS y
espectroscopia Raman.

Mediante XPS y FTIR, se encontraron los estados energéticos y enlaces quimicos del IP6,
por lo que, fue confirmada la fijacion del acido fitico en la superficie del ZrSiOg,
principalmente en los sitios = Zr0 en menor probabilidad en = Si0. Ademas, en el célculo
de densidad de sitios activos, los cuales aumenten considerablemente en presencia del
IP6.

En las pruebas de adsorciéon de uranio (VI) sobre ZrSiO4, se observo que la eficiencia de
remocion es mejor cuando el material es funcionalizado con IP6, ademas que favorece la
retencion pH &cidos con una efectividad del 80% al 99% dependiendo de la
granulometria. Por otra parte, las propiedades de adsorcion presentan algunos cambios
importantes como consecuencia de la exposicién a la radiacién, ya que los re-ordamientos
atomicos y ligeros cambios texturales principalmente al ser expuesto a 5 MGy disminuyen
la eficiencia. Sin embargo, una vez ocurrido este reacomodo, las propiedades de

adsorciéon son mejoradas elevando su eficacia de retencion en superficie.
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VI Anexos

5.1 Luminiscencia en sdélidos cristalinos

En un sdlido cristalino aislante, se consideran tres espacios continuos de energia
llamadas bandas. Se denomina banda de valencia (BV) a la que esta constituida por el
grupo de estados de energia que contiene a los electrones de la capa externa del &tomo
(electrones de valencia); la que contiene estados de energia que no pueden ser ocupados
por los electrones se llama banda prohibida y la que corresponde a los primeros estados
excitados, es decir, estados electronicos con exceso de energia, se llama banda de
conduccion (BC) y normalmente se encuentra vacia, la Figura 5.1 muestra este diagrama

de niveles de energia.
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Figura 5.1. Modelo de bandas de energia en un solido dieléctrico

Antes de la irradiacion, los atomos que constituyen en cristal en su estado fundamental.
Los niveles energéticos de sus electrones estan situados en la banda de valencia. Si el
solidos se somete a la radiacion ionizante, ciertos electrones adquieren la energia
suficiente para ser sacados de sus estados y transferidos a la banda de conduccion,

dejando los correspondientes agujeros en la banda de valencia.

Por lo que un solido cristalino perfecto, los atomos ocupan posiciones ordenadas en una
estructura reticular periédica, por lo que la existencia de cualquier alteracion en esta

estructura constituye un defecto.
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En la naturaleza no existen cristales perfectos, sino que contienen un cierto nimero de
defectos o 4&tomos de impurezas que perturban el diagrama de energia. Los defectos o
imperfecciones pueden ser constituidas por la ausencia de iones de uno u otro signo, que
por razones diversas han sido desplazados de su posicion normal en la red cristalina
dejando la correspondiente vacancia y quedando inmovilizados; si esta en la superficie del
cristal, se les llama defectos de Schottky y si estan en posiciones intersticiales dentro de
la red cristalina se llama defectos de Frenkel como se muestra en la Figura 5.2, las
imperfecciones de la red pueden ser creada durante el crecimiento del cristal (defectos de

estructura, dislocaciones) por medio de irradiacion con radiacion ionizante.

La existencia de defectos en la red cristalina de un sélido es importante para que se
produzca el fendbmeno de luminiscencia cuando el cristal es expuesto a un agente
excitante tal como las radiaciones ionizantes. El hecho de que los defectos perturben el
diagrama de energia del cristal, hace que se creen localmente niveles de energia

metaestables “permitidos” en la banda prohibida.
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Figura 5.2. Defectos de Schottky y Frenkel en un sélido cristalino
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5.2 Radioluminiscencia

Cuando un solido cristalino es expuesto a la accién de un agente excitante, como las
radiaciones ionizantes, se producen electrones libres y consecuentemente agujeros.
Estos portadores de carga o entes moviles, migran por la red y pueden ser capturados por
las imperfecciones antes mencionadas; entonces decimos que estan retenidos dentro de

las trampas.
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En el caso, por ejemplo, de un electrén que se mueve en la banda de conduccion al pasar
por la proximidad de una vacancia de ion negativo o de un ion positivo intersticial, sufrira
la atraccion Coulombiana de las cargas positivas correspondientes y asi ser inmovilizado
en una trampa como se muestra en la Figura 5.3, dando lugar a la formacién de centros
de color. Se da el nombre de centros de color a determinadas configuraciones
electrénicas originadas por defectos de la red cristalina, cuyos niveles de energia
producen bandas de absorcion Optica en longitudes de onda a las que el cristal es
normalmente transparente La posibilidad de absorber luz hace que el cristal se coloree,

por lo que a estas configuraciones se les llama centros de color.

Figura 5.3. Electrén atrapado en una concentracion de carga positiva

Al centro constituido por un electrén atrapado en una vacancia de ion negativo se le llama
centro F (Figura 5.4). Se puede evidenciar la presencia de este tipo de centros,
estudiando el espectro de absorcion Optica (mediante la presencia de la banda de
absorcion F). Si el centro ha capturado dos electrones, se le llama centro F'; por analogia
con el centro F, se le llama centro Vg, a aquel constituido por un agujero situado en el

lugar de una vacancia de ion positivo.

Estos centros se pueden agrupar para formar agregados de dos, tres o cuatro centros,
dando origen a un centro M, R o N, respectivamente. El fenémeno de creacioén de centros
de color se pude provocar también induciendo estados metaestables, mediante la
introduccion de impurezas a la red cristalina, con lo que se crean estados de energia
suplementarios en la banda prohibida, las cuales son susceptibles de jugar el papel de

trampas. Este método es el mas comunmente utilizado para la creacion de trampas
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porque permite efectuar experimentos reproducibles. El exceso local de carga positiva se

comprensa por la creacion de una vacancia de ion alcalino, que puede jugar el papel de
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trampa para agujeros.
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Figura 5.4. Modelo de bandas de energia en un soélido dieléctrico

Los cristales fosforescentes por lo general no son luminiscentes en estado puro; sino que
la luminiscencia se debe a la presencia de trazas de alguna impureza que crea los centros
de recombinacion radiactiva. Estas impurezas reciben el nombre de activadores y dan
lugar a estados metaestables de energia en la banda prohibida, los que actian como

trampas o centros de recombinacion (Figura 5.5).
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Figura 5. 5. Diagrama de niveles de energia

El fendbmeno de luminiscencia recibe nombres particulares dependiendo del agente
excitante; asi, lo llamamos radio luminiscencia cuando el agente excitante es la radiacion

ionizante. De misma manera, la radioluminiscencia se denomina de acuerdo con el tipo de
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energia que proporciona por medio de radiacion de frecuencia 6ptica, el fenobmeno se
llama fotoradioluminiscencia (RFL) o simplemente fotoluminiscencia (FL), y si la des
excitacion se logra con energia térmica se le conoce como radiotermoluminiscencia (RTL)

0 mas comunmente como termoluminiscencia (TL).

5.3 Termoluminiscencia

Ciertos sélidos previamente irradiados tienen la propiedad de emitir luz, si se eleva la
temperatura a un valor suficiente por debajo de su temperatura de incandescencia. A este
fendbmeno se le conoce como radioluminiscencia térmicamente estimulada; sin embargo,
por razones historicas, se le llama radiotermoluminiscencia 0 simplemente
termoluminiscencia (TL). La importancia de este fenébmeno en la dosimetria de la
radiacion ionizante radica en el hecho de que la cantidad de luz emitida es proporcional a

la dosis absorbida por el material irradiado.

El mecanismo general para explicar el fenébmeno de TL es el siguiente, al irradiar un
cristal, su estructura sufre alteraciones por la ionizacién; en este proceso se liberan
electrones de la red y se generan dos tipos de entes mdviles: electrones y agujeros,
ambos portadores de carga, que pueden viajar por el cristal hasta quedar atrapados en
defectos de la red, generando centros de color. Los electrones y agujeros permanecen
atrapados hasta que se proporciona al material la energia suficiente para liberarlos,

volviéndolos a su estado natural antes de la irradiacion.

Cuando esto ocurre, se desprende del exceso de energia que adquirieron, emitiendo
fotones de luz visible. Si la energia que se proporciona al cristal para que los entes
moéviles vuelvan a su estado original es térmica, se produce el fendbmeno de TL. A la
energia necesaria para liberar a los entes atrapados se le denomina energia de activacion

o profundidad de la trampa.

5.3.1 Modelo de bandas de energia

Se han propuesto varios modelos que tratan de explicar el fenébmeno de
termoluminiscencia a partir de la existencia de tres elementos principales; los centros de
recombinacion, los entes moéviles o portadores de cargas y las trampas. Ademas, se usa

el modelo de bandas del solido respecto a sus estados electronicos de energia. Se
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supone que en la banda prohibida existen estados excitados que tienen una vida media
relativamente grandes (estados metaestables), que son producidos por los defectos de la

red cristalina del material y pueden funcionar como trampas o centros de recombinacion.

Al interaccionar la radiacién ionizante con el sélido, se puede proporcionar la energia
suficiente para crear los entes moviles; es decir, los electrones y los agujeros. Los
primeros son transferidos a la banda de valencia a la de conduccion, mientras que los
agujeros quedan en esta al ocurrir la transferencia de los electrones como lo muestra la

Figura 5.6.
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Figura 5.6. Formacion de entes méviles o portadores de carga

Estos portadores de carga (electrones y agujeros) viajan por el cristal hasta que se
recombinan: o bien son atrapados en estados metaestables de energia, asociados con los
defectos del material. Posteriormente, durante el calentamiento del solido irradiado, los
electrones y los agujeros son liberados de sus trampas para viajar por el cristal, hasta que

se recombinan emitiendo un fotén de luz visible.

5.3.2 Formacién de la curva termoluminiscente

El proceso de emision luminosa durante el calentamiento del cristal implica la
desocupacion de las trampas en este, por lo que la probabilidad de desocupacién de las
trampas a baja temperatura es cero o despreciable, ya que los portadores de carga no
tienen la suficiente energia cinética para escapar del pozo potencial. A medida que
aumenta la temperatura, la probabilidad de que las trampas se desocupen aumenta y

generalmente lo hace de cero a la unidad en un intervalo de temperatura de 283 a 323 K
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(10 a 50 °C). Durante este intervalo de temperatura, una fraccion de los portadores de
carga liberados se dirige hacia los centros de recombinacién haciendo que disminuya la
poblacion de portadores de carga atrapados, por lo que la intensidad de la luz emitida
alcanza un méximo dando origen a un patron de luminiscencia en funcién de la

temperatura llamado curva TL.

Si el cristal contiene mas de un tipo de trampas (que es lo mas comun), este proceso se
repite para cada grupo de trampas, dando lugar a varios puntos de méxima intensidad de
emision luminosa en la curva TL, los cuales se conocen comunmente como picos TL.
Cada pico estad caracterizado por la temperatura a la cual se presenta la maxima
intensidad de la emision, por la energia de activacion o profundidad de la trampa (E) y por

el factor pre exponencial o factor de frecuencia (s) [90, 91].

5.3.3 Espectro de emision

El hecho de que la luz emitida corresponda a fotones de diferentes energias da lugar a un
registro de sus intensidad en funcion de la longitud de onda de la misma, que se conoce
como espectro de emision TL; este también puede representar varios puntos de

intensidad méxima, a las cuales se les llama picos de emision, brillo o luz [92].

5.4 Analisis por activacion neutrénica

Es una técnica analitica nuclear que permite conocer composiciones multielementales con
gran precision. La radiacion emitida por los elementos que se vuelven radiactivos
(radiois6topos) proporciona una especie de huella digital del mismo, lo que permite
identificar al elemento original. La cantidad de radiaciébn con una energia determinada,
esta relacionada con la cantidad de elemento presente en la muestra. Las muestras son
tipicamente de una pequefia fraccion de gramo. Las propiedades del material no son

cambiadas por el proceso, permitiendo aplicaciones mdltiples.

El analisis por activacion neutrénica (AAN) es una técnica multielemental muy exacta y
versatil, que se basa en la irradiacion de un material con neutrones térmicos en un reactor
nuclear, al que para fines practicos podriamos considerar como una fabrica de neutrones.

Los atomos, antes estables, al atrapar un neutron pueden dar como resultado is6topos
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radiactivos capaces de emitir radiacion gamma, antes de convertirse nuevamente en

atomos estables u otros inestables (Figura 5.7).
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Figura 5.7. Diagrama de captura de un neutrén por un nicleo, seguido de la emisién de radiacién
gamma

La deteccién e identificacibn de la energia de la radiacibn gamma es la forma de
identificar al elemento radiactivo, ademas de utilizar para esto un parametro adicional, la
vida media, valor caracteristico de cada radiois6topo. La vida media se define como el
tiempo transcurrido para que la actividad Ao de un radioelemento se reduzca a la mitad

(Ao /2). Los valores de vida media varian desde microsegundos hasta miles de afios.

Mediante activacidon neutrénica se utiliza el método de comparacion, el cual consiste en
irradiar un patrén con elementos de concentracion conocida, conjuntamente con la
muestra que se quiere analizar, detectando la radiacibn gamma que emiten tanto el patron

como la muestra problema, en las mismas condiciones geométricas.

De esta forma, los Unicos parametros a controlar para los céalculos seran los valores de la
seccion eficaz (probabilidad que tiene un ndcleo para atrapar un neutrén), el flujo de
neutrones (cantidad de neutrones que colisionan con la muestra por cm? y por segundo) y
el tiempo de conteo, en la Tabla 5.1 se reportan los limites de deteccion de los elementos

que se pueden analizar con la técnica de AAN.

Algunos de ellos (Na, Al, K, Sc, Cr, Mn, Fe, Co, Rb, Cs, La, Ce, Nd, Sm, Eu, Tb, Yb, Lu,
Hf, Th y U) suponiendo una irradiaciéon en un reactor nuclear con flujo de 1x10*® n/cm?seg
[93].
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Tabla 5.1. Limites de deteccién estimados en el AAN

Elementos ug

Dy 1-3x10°®
Mn 4-5x10°
Kr, Rh, In, Eu, Ho, Lu 1-3x10°
V, Ag, Cs, Sm, Hf, Ir, Au 4-5x10°
Sc, Br, Y, Ba, W, Re, Os, U 1-3x10*
Na, Al, Cu, Ga, As, Sr, Pd, I, La, Er 4-9x10*
Co, Ge, Nb, Ru, Cd, Sh, Te, Xe, Nb, Yb, Pt, Hg 1-3x103
Ar, Mo, Pr, Gd 4-9x1073
Mg, CI, Ti, Zn, Se, Sn, Ce, Tm, Ta, Th 1-3x102
K, Ni, Rb 4-9x107
F, Ne, Ca, Cr, Zr, Tb 1-3x10*
Si, S, Fe 10-30
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