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INTRODUCCION

BEn las reacciones nucleares no sbdlo se producen
cambios fisicos en los Jtomos que intervienen en las
mismas, sino gue hay también efectos de naturaleza
quimica. Los efectos quimicos de lag transformacio-
nes nucleares, el comportamiento de los Atomos produ
cidos y logs procesos zor los cuales alcanzan forma
quimica estable, constituyen el estudio de los proce
sos Szilard-Chalmers.-

Los dtomos producidos por iransformaciones nu-
cleares se hallan en estado de excitacidn nor haber
adquirido energia cinética o carga elevada. Como con
secuencia poseen reactividad quimica marcada, cons-—

3

tituyendo los llamados “Atomos calientes®,-

-

Los procesos en cue intervienen estos Itomos
son muy variadog, y no &el todo dnterprctacos. En ol
gunos casos se producen configuraciones nmetaestables,
que quedan atrapadas en la red cristaiina, pudiendo
alcanzar su estado quimico final, ya sea por calen-
tamiento de la sustancia, o por irradiacidén de la mig
ms despuds de haberse iroducido la reaccidn nuclear.
De aii la gran importanciz de los procesos de “reco-~

cido®, inducidos por racdiacidén garma o vor calenta-

miento, -



Los primeros en observar efectos quimicos en los
dtomos que han participado de reacciones nucleares
fueron Szilard y Chalmers (Sz 34). Al irradiar iodu-
ro de etilo con neutrones térmicos que produce la re_
aceibn 11 (n,¥) 1281. El iodo radiactivo producido
se encuentra en gran rarte en forma inorgdnica, de
modo que resulta sencillo separarlo del iodo estable,
combinado bajo forma orgdnica.-~

Un efecto similar ocurre en algunas transicio-
nes isoméricas. 21 primer caso observado fué la
transicién SOMBp T.gg)aOBr, en la gue se puede se~-
parar 80r ge 18 nin, de su isémero de 4.4 hs. (De
39) .~

Para poder estudiar el comportamiento de los
dtomos formados por reacciones nucleares éstos de-
ben reunir las siguientes condilciones:

a)Deben hallarse en estado energético suficien-

) .
&;éﬁénte excitado.-

b)Deben ser radiactivos para que sea posible de
tectarlos, ya que el numero de dtomos producidos en
una reaccidn nuclear es demasiado pequeilo para una
investigacibn quinmica cldsica.-

¢)ELl intercambio entre los distintos estados qui
micos del dtomoe durante la irradiacidn y separacidn
debe ser suficientemente pequeino, como para permitir

realizar las operaciones quimicas para aislar el ele



mento que se estudia.-

Para estudiar los procesos Szilard-Chalmers re-
sultenmds adecuadas las reacciones inducidas con neu
trones (n,§) 6 (n,2n) y con rayos gamma energéticos
QS,n), que producen especies atbdmicas isotdpicas con
el original. También se sstudian reacciones en las
que se forman dtomos no isotdpicos con la sustancia
irradiada, tal ccmo (n,p), (nX) ¥y (y,P). In cambio
las reacciones inducidas con particulas cargadas tie
nen la desventaja de ocasionar dafios por radiacidn,
ya que la cantidad de cnergfa disipada por las parti
culas incidentes en el blanco es tal gque se desprene
den dtomos inactivos junto con los radiactivos, oca-
sionando cambiocs fundamentales esn la estructura ori-
ginal de la materia. Segun la definicidn de Rowland
y Libby (Ro 53) la quimica de los “4tomos calientes"
se ocupa del comportamiento quimico de los dtomos ex
citados producidos por reaccioncs nucleares en un me
dio que no ha sufrido alteraclones. cor consiguiente
se debe considerar muy cspecialmente toda radiacidn
emitida a continuacién del proceso nuclear, porque
si esa radiacidn produce radicalcs en estado de gran
reactividad en la misma proporcidn que la particula
de retroceso, no eg posible afirmar que el medio no

se ha alterado.-

El estudio de los efectos quimicog de las reac-



e

res, siguiendo la orientacidbn adoptada por Aten y co
laboradores en el estudio del comportamiento quimico

del fésforo radiactivo.--



Sy
Capitulo I

CONSIDERACIONES TEORICAS

T.1 Tcorias propuestas

—

a) Generzlidades.

Ia captura Ge neubrones tériicos es seguida por
emisidn e rayos gomma prdcticamente en todos los ca-
sog, y la cantidad de wovimiento del rayo gamma es
equilibrade por rctroceso del micleo emisor. la ener
gic de vetroceso es por lo general bastante superior
a la energic de las uniones quiamicas, Ge modo que re
sulta razonable suponer que la molécula en la que hu
bo captura neutrdénica se disocia. Observaciones ex~
prerimentales han demostrado que una gran parte de los
dtomos de un rndiocisdtopo producido por irradiacidn
con neutrones térwmicos se encuentra en estado quini-
co dictinto al que se encontraba en la sustancia irra
diada. (3z 34) (Ti 41)., Por lo tanto se puede supo
ner que el retroceso del micleo, causado por la emi-
sién de rayos gamws § por la excitacidn molecular re
sultante de conversidn interna, es suficiente para
provocar la rupiura de la ligadura qufmica que marn-
tiene unido el gtomo chocado al resto de la molécula.-

Por otro lado. tembidn ha sido observado gue
una fraccidn de Ia actividad total se encuentra cn

la sustancia original, como ccmsecuencia de algin pro
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ceso de recombinacidn, (Ii 40). E1 término retencidn
indica que una fraccidén dada de dtomos radiactivos
se hallam en forma no separable de la sustancia ori-
ginal irradiada. La retencidn es mAyor en comnpues-—
tos sblidos que en los liguidos, y prdcticamente nu-
l= en los gases (Ii 47).-

El comportamiento guimico de los 4tomos que han
sufrido transformaciones nucleares aln no ha sido in-~
terpretado en forma coupleta. Sucesivamente han si-
¢o propuestos distintos modelos & teorfas que expli-
can diferentes aspectos de los fendmenos observados.
Las dificultades primordiales de interpretacidn resi
den en problemas de incole fisico: la falta de cono-
cimiento del recorridc exacto de las particulas car-
gadas a través de la uateria, y el conocimiento limi
tado de los mecanismos de reaccidn de las particulas

altamente energéticas.

b) Teoria de las colisiones eldsticas~ineldsticas.

Esta teoria, también denominada modelo de las
bolas de billar, fué propuesta en 1941 por Libby
(Ii 41) y posteriormente ampliada (Ii 47) (Fr 49)
Mi 50a) (Ro 53). Se basa fundamentalmente en expe—
riencias realizadas con sustancias orgdnicas, sobre
todo haluros de alquilo, que fueron los compuestos
mds investigados al iniciarse el estudio del efecto

Szilard-Chalmers.--
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Ia teoria de Libby supone que el dtomo de retro
ceso producido por reaccidn (n,¥) pierde su energia
por colisiones eldsticas con los dtomos que lo ro -~
dean. B8i en una colisidn dada el dtomo de retroceso
choca de frente coxn otro de masa semejante, este Ulti
mo abandona el lugar con considerable energfa cindti
ca, mientras que el Ziomo desposeido de energia y el
radical formado guedan atrapados dentro de una ‘caja'
constituida por las moldéculas circundantes, y es al-
tamente probable quz se constituya de nuevo la molé-
cula inicial. 4si, un 4dtomo “caliente® de haldgeno
puede chocar, en un haluro de alquilo, con el gtomo
de haldgeno, transfiriéndole energia para abandonar
la molécula y reaccilonar €1 mismo con el radical or-
gdnico, de modo que se forma el haluro de alguilo o-
riginal, marcado con haldgeno radiactivo. (Ii 47).
Pero si el dtomo Ce haldgeno cn retroceso imparte su
energia a dtomos de carbono o hidrdégeno, la transfe-
rencia no es considerable, y aun despuds del choque
poseerd suficiente cnergia cinética vpara salir de la
"caja de reaccidn®.-

La retencidn en forma de coupuesto original,re
sultante de reemplazar un dtomo inactivo por el dto-
mo de retroceso, ocurre cuando la cnergia de éste es
del orden de 100 KeV, constituyendo el proceso una
"reaccidn de dtomos calientes”. (Fr 49) Cuando el

dtomo de retroceso ho perdido parte de su cenergia ci
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nética, antes de alcanzar el estado de energfa termal,
pasa por unz etapa epitermal con energia ligeramente
superior a la de las uniones quimicas. Siendo su ener
gia del orden de 10 KeV el 4tomo en retroceso choca en
forma ineldstica con las moléculas del medio, hay rup
tura de uniones C-C y C-H, 1la molécula chocada se di-
gocia y el dtomo radiactivo puede llegar a-integrar
distintos compuestos que difieren de la sustancia ori
ginal (Mi 50a). Este tipo de proceso se denomina ‘reag
¢idn epitermal", dada la magnitud de la energia invo-

lucrada.-

c) Teoria de las fragmentaciones Ffortuitas

Ia teorfa de las colisiones eldsticas-ineldsti
cas, sl bien logra explicar un cierto conjunto de he
chos experimentales; no es completa. = tentativa de
interpretar resultados que se encuentran en aparente
contradiccidn con este modelo llevd a Willard (Wi 53)
a formular otras hipdtesis.-—

En la teoria de las fragmentaciones fortuitas
se recalca la importancia del medio en el cual se ha
1lla el Ztomo de retroceso: se considera gue las mo=
1léculas del medio sélido o liguido constituyen un con
junto apretado. EL dtomo de retroceso disipa su ener
gla cindtica por colisiones ineldsticas con las molé-
culas que lo rodean, provocando la ruptura de uniones

guimicas en forma indiscriminada, dejando radicales
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v dtomos a lo largd de su recorrido. Cuando su ener-—
gra cinética ha silo suficientemente moueraaa, dado
que se encuentra en una regidn de alta concentracidn
de radicales libres, la probabilidad de cowmbinacidn
con alguno de ellos es considerable. De esta manera
puede llegar a producirse gran varicdad de compues-—
tos, diferentes de la custancic original (Fr 49).,~

La provabilidad de que se forume e especie qqi
mice determinada, ccno asinmisme su rendiniento rela-
tivo, depende de la estructuwra cristalina y otras pro
piedsdes del medio, de la energia iaicial del dtomo
de retroceso y de cu mesa. Fuede ejercer alguna in-

luencia la energla de activacidn quiwmica, que condu

ce a posibles reacciones del atomo radiactivo con las
molilenlas estables del medio. Ta distrilbucidn de es-
toa rroductos de reaccifu ra sido estudiada por me-

Gio de la teoria de las probadilidades. (Fr 62).-

Tos procesos gue tiencn lugar cumrdo ¢l dtomo
de resroceso ha perdido gnuficieants enerzia como pars
pcder imtervenir en reacciones guimicas sc conocen
corn el ncobre de Processs de alta energia. (Vi 53).
Ce Aiferencizon furndamontalacnte de Los procesos tér-
mizog, de bajas energing, que se producen cunando un

“torn, habiende ilegado al estndo de energia medera-—

ilee, €grapa gin reacecionar de la zone de alta concen-—

[0}

. - s P
tracytn de radiceles wi. Jifrei cp _y0ilibrio tér-
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mico con ¢l medio.-

Las reaccioncs de altas energlas y las reaccio-
nes térmicas se comportan en forma diferente en pre-
sencia de interceptores. (Im 39) (Go 52). Reciben el
nombre de interceptores ("scavengers®™) las especies
quimicas que ss agregan en pequefla cantidad al medio
antes de tener lugar el proceso nuclear y que reaccio
nan luego con los dbtomos producidos. Las impurezas,
Tresentes en concentracidn minima, producen el mismo
efecto. Los procecsos que involucran altas energias
son relativamente inscnsibles a los interceptores,
rientras que las reacciones térmicas son afectadas

cn alto grado por su presencia,-

d) Teorfa de la "zonn celiente®

El desplazamienio que experimentan los dtomos
al ser irradiados ¢ intervenir en reaccioncs nuclea-—
rcs ha sido investigado en el campo de la fisica del
estado sélido. Ia feoria de Seitz y Koechler (Se 56),
que considera que las particulas cncrgéticas se com=-
nortan como esferas rigidas cargadas al ir perdiendo
su energia cindtica, ha sido aplicada ern la quimica
dc los dtomos "calientes™or Yankwich.(Ya 56) .-

La teoria de la "zona caliente?, »ropuecsta por
Harbottle y Sutin (Ha 58%) (HA 59) conteapla princi-

palmente el comportamicnto de sustancias sdélidas crig
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talinas. Se basa en el concepto de “displacement
spike", relacionando asi el estudio del efecto Szilard-
Chalmers con la fisica del estado sdlido. Al ser di-
sipada la energia cinética del dtomo de retroceso se
produce el desplazawmiento de los dtomos vecinos, sien
do la distancia entre las sucesivas colisiones de ese
dtomo funcidn directa de su energia. Como consecuen—~

ia en una pequefia regidn del cristal, cuya extensidn
28 de unos lO3 dtomos, la temperatura se eleva por en
cimo del punto de fusidn durante 101t seg. IExiste
la posibilidad que en ese lapso se produzcan reaccio-
1es quimicas, aungue es poco probable que se lleguen
a completar, dado que la "zona caliente® gse enfria rd
pidamente. —

Si se calienta la sustancia cristalina irradia-
da avmenta la probabilidad que las reacciones produ-—
cidas en la "éona~ealiente" puedan proseguir y comple
tarse. Los procesos de esta naturaleza reciben el nom
bre de reacciones de recocido térmico ("thermal anneal
.~ reactions") (Ha 58b) (Ha 59).-

Tn los procesos de recocido (Tannealing™) una
varte de los dtomos de retroceso, que inmediatamente

nepuds de la reaccidn nuclear se separan del resto

o

i

22 la molécula, llegan a integrar de nuevo el conpues
*o original (Wi 48) (Gr 49), ya que esTos procesos con
vribuyen a disminuir las distancias entre los fragmen

tos producidos, aumentando de esta manera la probabi-

13431 de reaccidn.
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I,2. Consideraciones energéticas

Ia energia cinética involucradsa en una reaccidn
nuclear es distribuida segin el princinio de conservg
cidn de la cantidad de movimiento, entre el ndcleo que
participa de la reaccidn y las particulas emitidas .
La energia del nicleo que ha sufrido la transformacidn
depende en primer lugar del proceso en el que ha in-

tervenido.-

a) Procesos (n,f).

Cuando se trata de captura neutrdénica, seguida
de emisidn de rayos gamma con una dada energia, se im
parte al nficleo una cantidad de movimiento igual a 1la
del fotdn,y la energia de retroceso resulia dada por
la siguiente expresidn:(Ii 47).

E 6 B2 oy
I.=53 _Nfe

siendo Ey: energia del rayo gamma, en eV,
M : masa del £tomo, en u.m.&.

En procesos de captura neutrébnica el nucleo ge-—
neralmente pasa a estados excitados, cuya energia es
de 6 a 8 MeV, siendo la mayor parte de esta energia
disipada en la emisidn de uno o varios rayos gaumma.

A menos que la energia de todos los rayos gamma sea
menor que 1 & 2 MeV, lo cual ocurre raras veces, la
energia del nucleo de retroceso resulta superior a

la requerida para roumper uniones quimicas, que son
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del orden de 1 a 5 eV, (Ii 41) (ILa ruptura de las li=-
gaduras no puede ser causada por el imvacto mismo de
los neutrones térmicos, ya que la energia cinéiica de
éstos es tan sblo de 0,025 eV). No se considera la
energia cindtica total del ndcleo en retroceso, sino
solamente su componente en la direccidn de la unidn
guimica involucrada.-

Varios rayos gauma emitidos en cascada por un
ndcleo excitado por captura neutrdnica puedentener ai
Terentes direcciones, de modo que sus cantidades de
movimiento se cancelen parcialmente, aunque nada indi
ca que ésto sea lo frecuente. (Wi 53) DEs permisible
suponer que no hay correlacidn angular entre 1los dis
tintos rayos: cualquier dngulo es igualmente probable
v las energias de retroceso pueden hallarse distribui
das entre valores muy variados. En el caso de un ni-
cleo que emite dos rayos gamma despudés de la captura
neutrénica, la energla de retroceso uede variar des-—
de un mdximo dado por:

E 536 (Ex + Ex. )%V

T )

i

y un minimo de: E, = 536 (Eﬂi - B )%V

Si los valores Eg.p y Ey3 son muy parecidos, las ener
gias resultantes »ucden llegar a scr muy grandes 0 wuy
peguerias.~

La ligadura quimica original sc mantiene des -

pués de la transformacidn nuclear, no sdlo en aque -
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1los casos en que como consecuencia de cancelacidn de
cantidad de movimientola energia resultante no excede
a la energia media dc las uniones quimicas, sino tam-
bidn en el caso en que el dtomo en rctroceso (M) estd
unido a otro de masa relativamente menoxr (m), ya que
entonces sélo la fraccidn "QT de la encrgia de retro-
-
ceso se halla disponible pgfa provocar la ruptura de
alguna ligadura, y el resto corresponde a la encrgia
cinética de la moldécula. (Su 39) 3IEn moléculas con

varias ligaduras generalmente se Dproduce ia ruptura

de una o dos de ellas. (Li 40).-

b) Emisidn de particulas pesadas.

Cuando el nidcleo compuesto formado por capbura
de neutrones térmicos emite particulas pesadas,la can
tidad de movimiento y por consiguiente, la cnergia de
retroceso, asume valores considerables, de modo gue
es grande la probabilidad que se rowmpa alguna liga-
dura quimica. Ia encrgifa cindtica uedia del dtomo de
retroceso cuando el nidcleo compuesto cmikte una parti-
cula pesada (neutrdén, protdn o particula alfa) estd
dada por la siguiente exvresidn gencral: (Ba 51)

B, = (B, + Q)%rf' By o
donde E, : encrgia dehpartioula incidente
Q : energia de la reaccidn
mu : masa de la marticula incidente

m

: masa de la particula eaitida
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M : masa del dtomo producido
Esta férmula resulta aplicable sdlo en aquellos casos
en que la masa de la particula de retroceso es consi-
derablemente mayor que las masas de la particula inci

dente y emitida. (Ii 47).-

Para la mayoria de los elementos alfa emisores
la energia de retroceso del nuclec resulta del orden
de 100 KeV, de modo que es muy superior a la energia

requerida para romver ligadwras quimicas.-~

c¢) Desintegracidn beta.

La energia de retroceso de los dtowmos produci-
dos por desinbtegracidn beta es generalmente del mis-
mo orden de magnitud que la energia de una unidén qui
mica. En la desintegracidn beta las particulas son
emitidas con energias variables, desde cero hasta un
valor wmdximo, correspondiendo la diferencin entre ese
maximo y la energia en cada caso, al neutrino emiti-
do simultdneamente. De ahi que la energia de retro-
ceso depende no sblo de la masa del dtomo y de la
energia liverada, sino tambidn de la distribucidn
de la energia entre particula beta y neutrino, y de
la correlacidn angular de ambos. (Ha 57) Parte de la
energia adquirida por el dtomo de retroceso se debe
al reordenamiento de los electrones orbitales después

de la desintegracidn nuclear. Por éso no sélo se ob=
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serva cambios de estado de oxidacidn, consecuencia di
recta de la emisidn de positrones o negatrones, sino

tambidn otros efectos quimicos. (Ba 51)

d) Transiciones isomdéricas.

W

En transiciones isométicas la cncergic de retro
ceso impartida por emisidn de rayos gauwa, o por elec
trones producidos por conversidn inteima, no alcanza
a romper uniones quimicas. Su valor no supera 0.05
eV, ya que los rayos gamme emitidos cn transiciones
isoméricas son de 100 a 500 KeV, y unas diez veces uds
energéticos en los procesos de conversidn internas
distan bastante de la energia de los rayos gomma cmi-
tidos en procesos de capbura neutrdnica,-

Sin embargo, resultados experimentales (Ch 52)
(Go 57) demuestran que 4tomos producidos por transi-
ciones isoméricas se encuentran en estados quimicoes di
ferentes. La rupturs de las ligaduras quinmicas pue-~
de ser debida a procesos de conversidn interna, o a
la emisidn de electrones Auger, que acompafian o las
transiciones isoméricas (We 52).-~

Por conversidn interna se produce un hueco en
una Srbita interior, quc es llenado con algin elec~
trén de valencia, hay reordenamiento electrdénico y ad
quisicidn de carga positiva. Segin Magee y Gurnee (I
52) la adquisicidn de cargas eldctricas produce pola-—

rizacidén de la molécula, entrando en accidn fuerzas de
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repulsidn culombiana, la molécula se disocia y el dto
mo radiactivo es expulsado con considerable energls
cinética.

Por emisién de electrones Auger el dtomo pasa
a un estado de excitacidn, adquiriendo ademds cargas
positivas. Los compuestos con varias cargas plerden
con facilidad electrones de enlace y la moldécula se
disocia. ILas reacciones ocurren entre esos dtomos e

iones altamente excitados (Ba 51).-
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I.3.Congideraciones sobre sistemas inorgdnicos.

El estudio de los efectos quimicos que acompa-
flan a las reacciones nuclearesha sido enfocado en for
ma separada para sistemas orgdnicos y sistemas inor-
génicos, ya que el estado quimico de los dtomos ori-
ginados por transformaciones nuclares depende en gran

parte del sistema en el cual se han formado.-

Ia mayor parte del trabajo experimental reali-
zado desde el descubrimiento del efecto Szilard-Chal
mers en 1934, se refiere a procesos similares en sig
temas orgdnicos. Ante todo se ha estudiado el com-
portamiento de los dtomos radiactivos de haldgeno,
producidos por captura de neutrones térmicos (Go 51)
(Le 52) (Ch 53) (Ch 57). ZEsto se debe en parte al he
cho de conocer relativamente bien una gran variedad
de haluros organicos de estructura simple, que por
reacciones nuclares dan lugar a la formacidn de es-
pecies radiactivas cédmodamente medibles. Ias inveg-—
tigaciones mds detalladas han sido llevadas a cabo
con la finalidad de explicar la retencidn orgdnica,
gque comprende la fraccidn de 4tomos radiactivos com—
binados en forma orgdnica, luego de haber tenido lu-
gar la transformacidn nuclear, constituyendo ya sea
el compuesto original u otras moléculas orgdnicas pa

recidas.—
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En cuanto a la influencia del medio en el cual
se produce la reaccidn nuclear, ¥Willard (Wi 53) afir-
ma que en los sistewmas orgdnicos, dado que se puede
producir un ndmero grande de reacciones diferentes,
las caracteristicas quimicas del medio desempefian un
papel mds importante que los factores fisicos, como

ser la cnergia, carga y masa de los dtomos involucra=-

dos .-

El estudio de los efectos quimicos de las reag
ciones nucleares en sistemas inorgdnicos ha sido mu-
cho menos sistemdtico, razdén por la cual cu interpre
tacidn no resulta del todo clara. Para explicar el
comportaniento quimico de los dtomos “calientes’ de
un determinado compuesto, seria necesario aplicar un
modelo gue involucrara el conocimiento cdetallado de
una serie de factores, tales como espectro de rayos
gamma., coeficiente de conversidn interna, energia de
unidn, fuerzas intramoleculares, estructura crista-
lina y mecanismos de transferencia de energia,-

En los sistemas inorgénicos se ha estudiado con
mayor énfasis aquellos procesos Szilard-Chalumers en
los cuales el blanco irradiado y el preducto radiacti
vo son isotdpicos, como ocurre en lags reacciones
(n,7"). (n,2n) y @ ,n). El objetivo orincipal ha si
do estudiar los distinbtos estados de valencia entre

los cuales pueden hallarse distribuidos los dtomos
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radiactivos de un elemenio, formados por reacciones
nuclenver, como tambidn las reacciones de oxidacidn,
reduccidn e hidratacidn implicedas. FEn caumbio la na
turaleza quimica exacta de los productos finales o in
termedios (moléculas, iones o fragmenbos de ambos)
constituye un aspecto menos estudiado,-

Otros fendmenos invce-igados son el efecto iso-~
tépico y los procesos de reco:do. Se ha observado
efecto isotdpico en un mimero liwitado de casos. Asi,
la retencidn en cristales de iodato de potasio toma
distintos valores cuando el iodo radiactivo produci-
do es 1201 y 1281, (a4 55). Otro ejomplo serfa la mar
cada diferencia de 1los efectos del »proceso de recoci~
do de 9%Br y 8OmBr, producidos en bromatos alcalinos
(Ja 58).-

Se han estudiado detalladamenie procesos de re-~
cocido, originados bvanto por la accidn de los rayos
gamma como por calentamniento, habiendo merecido mds
atencidn estos Wltimos. Ez un efccto que ha sido ob=-
servado practicamente en todos los sistemas inorgdni-
cos estudiados, silewdo en cambio poco frecuente en com
puestos orgdnicos (Ma 578). Aungue los efectos de reg
cocido téxrmico pueden variatr Meslaubte de un compuesto
a otro, ya que a menudo se producen reacciones compe-
titivas en direcciones opves*as que se influencian mu
tuamente, un comporiawmiento tipico observado en mu~

chos sistemas incrgdnicos, (pcrmanganatos (A% 50),bro
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matos (Ma 60), iodatos (&t 57), cromatos (Ma 57W),cong
tituye la viriacida de la retencidn en funcidn de la

temperatura hastva llegar a un valor caracteristico Da.
ra la temperatura 7 metencidn, en el cual se mantie~

ne al prolongar el calentamiento.-

Los giltewrns inorgdnicos estudiados hasta el
presente comprendsn aquellos elementos en los cuales

no hay invercazbio entre lcs dtomos en distintos es-

-
it

logs de valencia Tormados por el proceso nuclear, en

@]

a
los cuales ez pcsible efectuar con relativa facilidad
una separacidn cuinica del elemento en sus distintos
estados de valenuin, y que ademds poseen estructura
quimica bien conociun, relativamente simple. Sobre
todo sc na conceuviado la atencidn en el dtomo cen -

tral de determinndos tipos de lones: oxianiones y dxi

dosS..~-
Tos elementos mas detalladamente estudiados son
los siguicntes:; wanganeso (Ii 40) (Bo 57) (Bo 5%

, erome (o 54) (Ma 56) (Ma 57h) (Ha 58) (Ma 5%,
Bo 52, {%e §2) (Bo 59) (Ca 59) (Ha 60), iodo

—
O
5 0]
9]
L
—~ L i

(0L 52) (At 57) (A4 59) (V1 61)

De los eleneucos del quinto grupo de la clasifi

(At 47) (At 52 (71 52) (Ca 55) (Ge §B) (Co 57) (Se57)
(Li 58) (Tr. 61) (53 61) y arsénico (ILi 40) (SuU 48)
(Ml 51) {Te 58} (X 58) (Ba 6la) (Ba 61b) (Sa 62).-
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La distribuc .dn entre los distintos estados de
oxidacidn del fésforo radiactivo formado por reac -
cidén (n,# ) ha sido investigado en fosfatos al esta~
do sélido y en soluciodn acuosa, a diferentes pH
(Ii 41). Ias condiciones del medio parecen afectar
muy poco la distribucidén, de modo que el estado qui-
mico del fdésforo radiactivo parece estar determinado
nrincinpaimente por el retroceso impartido, sin que
lae reaccicnes térmicas que pueden tener lugar a con
tinvacidn logrean producir cawmbios en el estado de oxi
dacidn.-

Aten (At 42) (At 47) ha estudiado el estado qui
mico de los dtomos ce 32? producidos PoOr reacciones
(n,p) v (n,&X ) en ccmpuestos cristalinos de azufre y
cloro. En estos cascs, en los cuales la reaccidn nu
clear trae como comsecuenzia cawmbio dc ndmero atdmi-
co, los atomog rodiactivos formados se encuentran co
mo impurezas quimicas en el sistewma irradiado. La dig
tribucidn del 7P perece depender princivalmente de
la naturaleza quimica del sistema en ¢l cual se for-
mé. En cambic no ejercen influencia apreciable 1la
concentracidn y el pH del solvente, la presencia de
agentes reduchturvs o La reorganizacidn del estado
cristalino profucido por procesos de hidratacidén ¥
deshidratacidn, causados por diversos tratamientos
aplicados despuds de la irradiacidn. Ia influencia

del hidrdgeno en =1 compuesto irradiado varia segin
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se encuentre presente como agua de cristalizacidn,for

mando parte de iones amonio o como radical dcido,

(Ii 58) Todo parece indicar que el fdsforo radiactivo

alcanza su estado quiwmico final inmediatamente después

de 1la reaccidn nuclear.-—

Bl estado gufmico del arsénico radiactivo for-
mado por captura ncutrdnica ha sido investigado en
compuestos oxigenados de este clemento,=—

Libby (Ii 40) ha estudiado, paralelamente con
los ortofosfatos, la retencidn en diferentes sales
aicalinas de arsénico pentavalente,al estado sdélido
v en solucidn acuosa. En compuestos oxigenados de
arsénico trivalcnte (tridxido de arsénico y arseni-
to de sodio) verios eutores (St 48) (Ea 59) concuer-
dan en que el arsénico radiactivo se halla casi total
mente en estado trivalente luego de haber tenido lu-
gar la reaccidn nuclear. En cambio en los compues—
tos oxigenados de arsénicce pentavalente (pentdxido
de arsénico y arseniato disdédico anhidro), estudia-—
dos por Kawahsara y Harbottle (Ka 59), la distridbu-
cidn del arsénico radiactivo es tal que al estado pen
tavalente correspondc 47% en el pentdxido y 56% en el
arseniato mencionado.-—

Miiller y Broda (Mii 51) han estudiado la influen
cia del medio en el cual se forma cl arsénico radiac-—

tivo, sobre el estado quimico del mismo, irradiando
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soluciones de arsenitos y arseniatos, encontrando que
la temperatura, la concentracidén y el pH de la solu=
cidn irradiada no afectan la distribucidn del arséni-
co radiactivoe~—

Nelson y Mc Callum (Ne 58) han estudiado el es-
tado quimico del arsénico formado por procesos (T , )
en bromuros alcalinos con una y verias moléculas de
agus de cristalizacidn, hallando que la distribucidn
depende, hosta cierto punto, del nimero de moléculas
de agua de cristalizacidn contenidos en la molécula
de bromuro irradiadlc.--

Bard$ y Aten (Ba 6la) han comparado la distribu
cidbn Azl arsénico radiactivo formado por distintos
procesos nucleares, que iavolucran magnitudes varia=-
bles de energia cindética impartida al dtomo de retro
ceso, encontrande pricticamente la misma distribu -
cidn al estado tri y nentavalente del arsénico radi-
activo en compuestos de naturaleza seucjante, como
serien el tetrdxido de arsénico, y los didxidos de
selenio y geruwanio. Aparentemente la ecstructura qui
mica del Jiico desempefia un Dapel importante sobre
el estado quimico final del arsérnico radiactivo, te~
niendo menor influencia la energia cindtica involu-
crada en ¢l proceso nuclear correspondiente.-~

Ta relacidn del arsénico radiactivo al estado
pentavalente al arsdénico radiactivo total hallado en

la muestra es funcidn lineal de la relacidn del oxi~
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geno al clemento blanco en el compuesto irradiado. Tal
relacidn se observa no sdlo en A3203, A5204, A8205,.
Se0, y Geoy, sino también en algunas sales oxigenadas
de los mismos elementos, tales como SeO4Na2 y Geo3Na2.—
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Capitulo II

PARTE EXPERIMENTAL

II. 1 Introduccidn

A continuacidn se detalla el trabajo experimen—
tal realizado con la finalidad de estudiar la influen

y la preirra-

(2

cia de las condiciones de irradiacidn,
diacidn sobre la distribucidn al estado de arsenito

y arseniato d2] arsénico formado por distintas reac-
ciones nucleares en compuestos inorginicos de arsénl

co, sclenlo ¥ germanlo.-

Ies irradiaciones con neutrones térmicos condu
cen a la formacidn de [CAs, a partir del arsénico es
table, constituldo en su totalidad por el isdtopo de
masa 75, segun la reaccidn Tops (n,g')76As. El isf-
topo 76As es un ewnlsor hetn y gamma, siendo sus ra -

diaciones beta energéticas (E 2,41 y 2.97 MeV) fh

max’
cilmente medibles con tubo contador Geiger Miilller.
LAproximndomente el 15% de los nicleos de Shs forma-
dos por captura neutrénica se hallan en estados exci
tados, entre 5 y T MeV por encima del estado funda -
mental del 7T6As. (Ba 53). E1 perfodo de semidesinte
gracidn del T4 o5 26.5 hs, lo cual »nermite llevar

a cabo cdmodamente la marcha quimica para aislar el

arsénico radiactivo (St 58) (fig. II.1l.b.)
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76As, junto con otros isdto-

También se obtiene
pos radiactivos de arsénico, &l irradiar con neutro=-
nes répidos compuestos de selenio. ILe composicidn iso
tépica del selenio natural es (*Se 0,87%, T6Se 9,02%,
T7se 7.58%, 18ge 23.52%, ©0Se 49.82%, 082Se 9.19%, de
modo que por reaccidn (n,p) se foruerdn los siguien-
tes isdtopos de arsénico: T4hs (+%: 18 4), Téps
(43: 26.5 ns), 7TTas (43: 38,7 hs), 784s (t%: 91 min),
80ss (+3: 15.3 seg). El isétopo *is se produce en
proporcidn despreciable, debido a su periodo largo ¥y
al bajo contenido de 7ASe en selenio natural. Los

73 80

isétopos Ac vy Ais se desintegran totalumente du-~

rante la marcha quimica de separacidn del arsénico rg
bl

diactive, 7 el isdbono 77As es un euwlsor beta poco

=
o

energético ( 0.679Mev), cuya radiacidn es fd-

moex®
cilucnte ahporbida con una chapa de aluminio, de 300

2 de espesor, de modo que no llega a interfe-

ng / cm
rir en las mediciones cel 7bAs, a pesar de tener pe-

ricdo parecido. (S% 58) (fig.Il.l.c)

Se obtiene !'is por irradiacidn neutrdnica de
germanio. Ta composicidn isotdpica del germanio na-
tural es 'OCe: £0.55%, 12Ge:27.37%, 13Ge:7.67% ,

Thge: 36.74%, T6Ge: 7.67%. Por reaccidn (n,? ), in-
ducida corn neutrones térmicos, se formardn: Tlee
(t%: 11 4), en muy pequefia proporcidn, Toae(t4: 82 win),

que se desintegra tobtalmente en unas 6-7 horas, ¥
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77Ge, que tiene dos isdmeros: (T8Ge (t3: 54.- seg) ¥
TTGe (+3: 11.3 hs). Una parte (14%) de !/"Ge pasa
por transicidn isomérica (ET.I.‘ 0.159 MeV) al esta=-
do fundamental 77Geg mientras que el 86% restante emi
te particulas beta (Eméxg 2.73 MeV)e E1 isdtope 77Ge
tambil: cr omigor bohn (Tpe ot 2419, 1.37, 0,71 MeV).
Ambos isdémeros decaen por desintegracidn beta a los
distintos niveles excitados de !'is (St 58) (fig.
IT.1.d).-

La energiz cinética impartida al dtomo de re-
troceso adquiere valores variables en los tres tipos
de reaccidén mencionados: (n,¥ ), (n,p) y (desintegra
cidn beta). En los procesos (n,p) toma valores con=-
siderables, en la captura neutrdnica seguida de emi-

I 4 L4
sidon de rayos gamme excede generalmente a la energia
de las uniones quimicas,siendo mucho menor cuando se

. . . &,
trata de reacciones que involucran desintegracidn be

Los é6xidos de arsénico han sido objeto dec estu
dic de algunos autores (St 48) (Ka 59) (Mt 51)(Ba 613,
Algunos ensayos preliminares fueron realizados con el
fin de comprobar escs resultados, efectuando a conti-
nuacidn otros en condiciones similares y diferentes.-

En el pmresente trabajo fueron estudiadas algu-

nas oxisales de arsénico, en su forma anhidra y hidra
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tada, que igual que los d6xidos de arsénico, son come
puestos de estructura quimica relativamente bien co-
nocida. El nimero de compuestos ha sido limitado por
las condiciones que debe reunir toda sustancia desti-
nada a irradiacidn y por las condiciones experimenta-
les de laboratorio.-

Se estudid la influencia de alzunas condiciones
de disolucidn, de las condiciones Ce irradiacidn, co=
mo tawmbién del pretratamiento por irradiacidn y pre-
tratamiento mecdnico sebze la distribucidn del arsé-
nico radiactivo, formado por difcrentes reacciones
nucleareg en compuestos inorginicos de naturaleza S8
mejonte: oxiscles § §xidos de arsénico, y bxidos de

selenio y germanio.-- .
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I1.2, Materizles,

En las irradiaciones se empled como blanco com
puestos de arsénico, sermanio y selenio, pro andli-
sis. Los reactivos utilizados en las separaciones

quimicas, también eran p.a.-

El arseniato disddico onhidro fue preparado ca
lentando AsO,HNa,.TH,0 a 100-120°C en una estufa elég
trica durante unas 12 horas. Al cabo de ese tiempo
el peso de la sustancia corresponde al arseniato di-
sédico anhidro. Si se prolonga el calentamiento du—
rante 24, 48 § T2 horas, no se observa cambio de pe-
so apreciable dentro de los limites experimentales de
error.-

Las soluciones portadores de AsTII y AsV fueron
Preparadas con A3203 N As2O5 respectivanente. La can-
tidad de éxido a disolver fué en cada caso tal que am
bas soluciones tuvieran una concentracidn de 20 mg
As/ml. Ia disolucidn del tridxido de arsénico se e-
fectud en OHNa diluido y luego sc neubtralizé el medio
con ClH para asegurar la estabilidad de 1la solucidn,
evitando la oxidacidn del arsenito formado, a arsenia

tOo—'
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IT.3. Irradiaciones

La mayoria de las irradiaciones neutrdnicas tu-
vieron lugar cn el reactor RALl de 1o C.N.Z.A.-

La sustancia se coloca en un reciniente de pldg
tico y éste en un tubo de aluminio que va al interior
de una barra de grafito que se introduce c¢n la parte
central del reactor, dende el flujo de neutrones tér
micos alcanza su valor wmdximo: 4 x O12 neutrones/anzx
seg (A1 58). Se estime que las uuestras irradiadas
en el reactor RA 1 reciben 180000 rad por cada hora
de irradiacidn. Cuando se trata Ge irradiaciones de
por lo menos de una hora, no se excluye la posibili-
dad gque haya efectos debidos a la radiacidn. En al
gunos casos se ha observado I aparicidn de color en
la mucstra, o en el recciviente. -~

Durante la irradiacidn la teuperatura se man-—
tiene en 40°C, aproximadamente. FYor lo general se
usdé como blanco 0.5 a 1 g de sustancia, v el tiempo
de irradiacidn fué variondo desde 1 hora hasta un md

ximo de 20 horasg,-

Otra seric de irradiaciones fué efectuada en el
sincrociclotrdn Philips de lo ColNeEoho-
Se obtiene neutrones rdpidos segin la reaccidn

9Be (d,n) 10B cuando el haz de deuterones de 28MeV

[l

incide sobre el blanco de berilio. La corriente de
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blanco del haz de deuterones e¢s de 10 o l?yamp sien-
do el flujo corregpondiente 6 x 1013 deuteronea/seg.
(Pa 62). ILos neutroncs asi obfenidos no son monoener
gdticos: su espectro presenta un mdximo en 12 MeV
aproximadamente, mientras que ¢l valor mdximo de la
energia es de 22 Mel (Te 56).

Si se trata de irradiaciones con neutrones rdpi
dos se coloca la sustancia cen un vasito de vidrio,gque
mediante una sonda se introduce en un tubo metdlico,
cuyo extremo cubicrto de berilio recibe el haz de
deuteronss (fig. II.3.a y II.3.b).-

Las irradiaciones con neutrones térmicos fueron
realizados colocando el vasito con la sustancia en una
caja de paerafina situada fuera de la cdmara de acele-~
racidn del sincrociclotrdn, cerca del blanco de beri-
lio. (fig II.3.2) Tl espesor de las paredes de la ca
ja de parafina era de 10 cm aproximondamente. ~

Cada muestro, generalmente del orden de 0,5 g
fue irradiada 30 § 40 min. La dosis de radiacidn
gomma recibidae por lag muestras irradiadas en el sin~
crociclotrdén de la C.N.E.i. no ho sido medida, pero
es permisible considerar despreciebles los efectos de
radiacidn, cuando se trate de irradiaciones neutrdni-
cas realizadas en ciclotrdn o con fuentes de Ra-Be.
(Ro 53).

En las experiencias de preirradiacidn la mucs-—

tra irradiada en el reactor fue almacenada durante un
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lapso suficientemente largo pera asegurar que todos
los radionucleidos formados desintegraran totalmen-—
te. Se comprobd la ausencia de actividad, y a con-

tinuacidn fue producida la reaccidn nuclear que in-

teresaba estudiar.-
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1T, 4. Sevaraciongs quimicas.
! =

P

El numero de £tomos producidos en las trasforma
clones nucleares es muy Ppequeiio. En lag experiencias
realizadas rara vez la actividad sobrepasa 100 a/min/g
4s, lo cual corresvnonderia a unos 10-13 g de piroarse-
niato de mognesio. Zvidentemente es imposible reali-
zar operaciones guimicas corrientes con cantidades que
se encuentran muy por debajo del limite de lo detec—
table por los métodos analiticos cldsicos. Es por
éso que se recurre = técnicas que requieren el uso de
porvadores, sustancias que se agregan en cantidad pon
derable conocida, ¥ cuyo comportamiento frente a los
rcactivos utilizados en las separaciones quimicas es
similar al del elemento radiactivo formndo. En todas
las exzperiencias realizadas se utilizaron portadores
isotdpicos con el nuclefdo formedo, en sus distintos
estados de oxidacidn. Cuando el blanco irradiado es
s51ido debe ser disuclto en presencia de portadores,
va que lo distribucidn del elemento radiactivo entre
sus distintos estados de oxidacidn resulta diferente
51 los portadores se agregan una vez disuelta la sus-
tancia (Ba 64).--

El procedimiento utilizado para aislar el arsé-
nico radilactivo procucidc por distintas transforma-
cionrnes nucleares so fundamenta en los trabajos de

“:1son y Dickinson (Wi 37), sobre intercambio de ar-—

sénico al estado tri y pentavalente.~
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Para verificar que en las condiciones de traba-
jo utilizadas no hay intercambio entre ambos estados
de oxidacidn del arsdénico se realizd la siguiente ex~
periencia. Al irradiar BrNa con neutrones rdpidos por
reaccidn (u, &) se obliene 76As, gue esg disuelto en
mresencia de portador arsénico trivelente. Se agre-
gn C1H y se destila el tricloruro de arsénico forma-
do, que contiene prdcticamente todo el arsénico radi-
activo producido. L continuacidn se agrege al desti-
lado portador arsénico pentavalente, se precipita ar-
scniato amdnico magnésico, dejando wnrecipitado y solu
cidn en contacto 6 a 7 horas. Transcurrido este tiem
po, se separa el arsecniato por filtracidn, y se coun-
prueba gque casi la totalidad de 1la actividad se ha-
1le en el filtrado, mientras que al precipitado co-

rresponde menos del 2 %.-

2)_Separacidn guimica v determinacidn de la distribu~

cidn al estado de arsenito v arseniato de 76As formag~

do_wor_reaccidn (n ¥) en compucstos de arsénico.

En 6xidos y sales de arsénico la captura de neu
trones tirmicos conduce por reaccidn (n, ¥ ) a la for-
macidn casi éxclusiva de 76As. La muestra irradiada
se disuclve, si es una sal de arsdénico srivalente, en
HONa 3 N que contiene portador As V, y si es un com-
pucsto de arsénico pentavalente, en agua contenicndo

portador As III. Il compuesto utilizado como blanco
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desempefia en cada caso también el papel de portador.
En las exmericncias rcalizadas para cstudiar la in-
fluencia de iss condiciones de disolucidn, el medio
fué llevado con C1H, a pH 3 y pH 7, segin se deta-
1la. en la tabla I.- Por otra parte el hidrdxido de
sodio sirve de portador de retencidn al sodio radiac-
tivo_(24Na t4: 15.4 hs), gue sc forma ol irradiar sa-
les sbdicas de arsdénico.-

In una parte allcuota de la solucidn obtenida
se determina el arséaico total presentc. EL arséni-~
co trivalente se oxida a pehtavalente con aguz de
browo, para precipitar todo el arsénico con mixtura
megnesiana en medio amoniacal, como arscnizto amdni-
co magndésico (ASO4NH4mgﬂ3@Pﬂkﬁﬂscurridos un par de
horas, para ascgurar una precipitacidn cuvantitativa,
se filtra y se lava cl precinitado con agua amonia-
cal. El precipitado se¢ disuelve en C1H 6N y se vuel
ve a precipitar arsceniato amdnico magnésico, quc se
tronsforma cn pirocrseniato de magnesio (A3207Mg2)
calcinande a 950°C hmsta constancia de peso,en una
mufle cléetrica. Sc pesa cl »pircarscniato y  se
transfiere a una cdopsula pera su medicidn.-

Otra porte alicuota de la solucidn inicial se
utiliza para determinar el arsdénico presente como
arsenito y arseniato. En primer término se precipi-
ta Ls- V con wixtura mognesiana, en wmecdio amoniacal.

Se filtre y el £ilt irado que contiene As III gse oxida
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con ~~eny Ao hwemnl Bl Ag ITIT transformado en As V se
precipita tambidén con wmixbura magnesiana. Ambos pre-
cipitados son filtrados, disueltos por separado y, re
precipitados, calcinados a 950°C y preparados para la

medicidn.-

b) Sepwra01on cuinica v determinacidn de la distribu-~

cién al cstado de arccenito v arsenisto del 1605 forma-~

do_por reeccidn (n.v) en compuestos de selenio.

L1 irradiar ccmpueshHos de selcnio ge producen
por reaccidn (n,p) tos gsigrientes isdtopos de arsé-
nico: 1°hs (t3 26.5 hs), TTAS (t5: 38.7 hs), 78As
(t3: 91 min), 8OAS (t3: 15,3 seg). Simulbdncamente
se forma por reaccidn (n,¥ ) y (n,o) diversos isé-
topos de selenio ¥ germaiiio.-

Finglizade la irradiacidn se conserva la mues=—

tra en un desecador durante 5 a 6 horas, de modo que
g

los nuclefdos de pericdo corto sc desintegren total-
mentce., Los fo°topos muy largos, como ser: B se
(v4: 221 3) v Mse (+4: 6.5 x 10% afios), deda la mag

-

nitnd de sus porifodos de sewmidesintegracidn,se forman
cn muy pequefla proporcidn. -

La disolucidn s¢ realiza en HONa 3 N, en pre=-
gsencia de portadores ‘o TII yv AsV. Se controld el pH
del medio en las expericnciass efectundas para estu-—
diar la influencia (e lag condiclcnes de disolucidn,

En fraccicnes alicuotas dz esta solucidn se determina
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el arsénico "total® presente, como asimismo el arséni
co al estado de arsenito y arsenicto, en la forma an-
teriormente descripta. La precipitacidn del arsenia-
to amdnico magnésico se efectda en presencia de sele-~
nito y seleniato de sodio, que actldan como nortadores
de retencidn pars los radionuclefdos de selenio for-
mados. Bl germonio que eventualucente tambidn puede
estar rresente e¢g comnlejado wmediante el agregado de
citrato de amonio.-

’

c) Sewaracidn guimice v determinccidn de la distribu-
77A

cidn al estade de arsenito vy arseniato de g forma-~

do nor desintegracidn beta de "Tge en compuestos de

ermnn

.'_).

Qe

[
|

3]

tn compuestos de germanio la cad»tura de neutro-

5

nes tdérmicos conduce, por reaccidn (n,¥) a lo Tormacidn

de e, Tlee y e, Por desintegracidn veta de1_77Ge

ge produce 77As,de modo due la muestra irradiado cs
guardada con esa finalidad cproximadamente 40 horas.
41 mismo tiempo se ascegura asi la desintegracida to-
tal de "PGe (b3t 82 min) y OGe (t3: 86 min).-~

La nuestra se disuelve en HONa 3N, on presencise
de portadores hAs 11I y LAs V, ¢l germanio presente se
comple ja con citrato de amonio y se realiza la mar-
cha quimicea anterioruente detallada, determinando en
partes alicuotas el arsdnico presente como arsenito

v arseniato, y como arsdénico "total'.-
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IT, 5., Mediciones

Los isdtopos radiactivos de arsénico que se for
man por irradiacioncs neutrdnicas en las condiciones
anbteriormente descrintas son emisoras beta y gammad

(st 58)

6 (¢

2.97 (51%) 2.41 (31%) 1.76 (16%) 0.36(3%)
A8 (¥ 1 0.561 O

«548 1.210 1.410 2.06

0.679 (98%)

771:3.:, g (3: :
¥ : 0,086 0.160 0.245 0.525
17 . % iy %
78, g P o: 4.1 (70%) 1.4 (30%)
(& : 0.615

Para las finalidades de este trabajo resulta con
veniente ofcetunr tvodas las mediciones con tubo conta-
dor Geiger =liiller, ya quc gse trate de determinar la
actividad de emisores beta bastante energéticos.-—

1 equipo de conteo comprendia un tubo Geiger-
Miller TGC2 con ventana de mica, de aproximadamente
2 mg/cm2 de espesor, alojado dentro de un castillete
de plomo disefizde on 1la C.N.Z.4., ¥ cquipo electrdni-
co asociado, tipo convencional, congtruido en los la-
boratorios de Zlectrdnica de la C.N.E.h.~-

Se determind el mdximo de actividad medible sin
cometer error por coincidencia, por ¢l método de las
fuentes proporcionalcs. Para ello se utilizd una

fuente de 128 (t%: 25 min), obtenido irradiando io-
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do natural con necutrones tdrmicos en ¢l sincrociclo-
trdn de la C.N.E.4.. Iidiendo la actividad en fun-~
cidn del ticmpo durante varios periodos, se comprobd
que cs posible medir actividades hasta de 25000 cuen
tas/min, sin error por coincidencia. (fig II.5,a) Da
Qo que las actividades de las mucstras de arsénico
medidas rara vez cxcedicron 104 cucntas/min,no fué
neccsario introducir corrcccioncs.=—

El arsénico radizctivo, bajo forma dc piroarsg
niato, fuc medido c¢n condicioncs de geometria stan ~
dard, colocado cn plotillos de aluminio de 2 cm  de
didwmetro. Sc pesabo sicmpre la miswe cantidad de
sustuncia, ascgurando asi para todas las nuestras
igusl Dpeso por cm2, Por £so no fuc nccesario cfec-
tlar correccioncs por autoabsorcidn de las particu-
las beta, por retrodispersidn y por variacioncs de
geonetria, -

Dentro de los limites experimentales de crror
ia suma de las actividades halladas cn la fraccidn ar
senito y arseniato coincide con la actividad de todo
¢l orsénico presentcec cn la mucstra, determinado cn
i fraccidn correspondiecnte.-

L crror standord de las medicioncs fue por lo
goneral del 2 o 3 %. Sc pucde estiwar que el crror

standard total de los datos nunca sobrepasa el 5%.-—
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II. 6. Pureza radioquimica

Sc asegura gque la actividad mcdida, bajo forma
de piroarscniato, corresponde exclusivemente a 76As
S 77As, controlando la curva de desintcgracidn de al
gunas muestras tipo e¢n cada caso. (fig II.6.2a ¥
I1I.6.b). Los velores obtcnidos: 25-27 hs para 76As
v 38-40 hs para 77As, concucrdan dentro dec los 1imi-
tes cxperimentales de crror con los valores indica-—
dos cn tablas pors los perfodos de scmidesintegracidn
dcl 76As (t3: 26.5 hs) vy Tlpg (t3: 38,7 hs).(8t 58)e~

Se elimine 1la posibilidad de medir !Ths en las
mucstras que contiencn 76As, absorbicndo su radiacidn
beta poco encrgdtica (0.679 MeV) con una chapa de alu
winio, de 300 mg/bm2 de cspesor, colocada cntre cl tu
bo contador y la mucstra.-—-

In las condicioncs de irradiacidn descrivtas
los demfs nucleidos roadiactivos de arsénico, selcnio y
~manio formmdos son dc perfodos cortos, dec modo que
sc desintegran totalmente durante las 8-10 horas que
transcurren desde ¢l fin de irradiacidn hasta la me-

dicidn del arsdénico aislzdo.

@)

tras actividades (galio, zinc) que eventualumen
te se Formarian eon climinadas mediante lo mercha de

separacidn quimica.-
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Capfitulo III

RESULTLDOS ¥ DISCUSION

11.1. Resultados cxpcrimentales

Lo tabla I muegstra los resultados experimcntales
dec uwno scrie de expericncias realigadas con el fin
d¢ determinar si variacioncs cn las condiciones de di
solucidn de la wuestra irradiada ticnem influencia so
bre la distribucidn del arsénico radicctive al cstado
de arscnito y crscniato. La influcncia de¢ las condi-~
cioncs cxperimentales de disolucidn podrfa proporcio-
nar une idca accrca del modo en gque rcaccilonan,en el
momento de la disolucidn del meterial irradiado, las
espccies intermedizs. Se suponc quc estos compuestos
intermocios, en caso dc formarsc, permancccn ¢stables
mientras cstdn atranados cn la red cristalina del sé-
lido ¥ al scr disuelto éste, cdgquicren su cstade qui-
mico final vor alguna reaccidn con ¢l solvente utili-
Zado o~

Los resultados de la btabla I confirmon gque las
condicioncs de disolucidn, cn particular el pH de la
solucidn, no afcctan cn forma aprcciable la distribu
cidn dcl arsénico radiactivo cn sus dos cstados de
oxidacidn, formado por reaccioncs (n,¥ ) y (n,p) en

los compucstos de arsénico y selenio cstudiados.-
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TABLA T

Influencia de las condiciones de disolucidn sobre

1a c¢istribucidn de

76

en A80,HNa,.TH,0 y por (n,p) en SeC,.

°As formado por reaccidn (n, ¥ )

sistema en el

condilciones de

s V y As 111
pH»12

cual se forma disolucidn de As V As III
76, la muestra i % %
= irradiada
i Na e
1504H ane TH50 Agus con 0 8
irradiado 30 min} portador As IIT 75 50
. . , | pH~3
sincrociclotrdn
idem a8 0N
T 20
portador As IIIL i3 23
pH 7
Se0 LAgua con
e | 25 71
irradiado 30 min portadores 20 77
sincrociclotrdn |As V y As IIT
H 7
idem agua con
24 73
portadores 20 76
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En las tablas IT.a, II.b y II.c cstdn consigna
dcs los resultados de las experiencias realizadas pg
ra estudiar la influencia de las condiciones de irra
diacidn en algunos coupuestos de arsénico: arseniato
disddico heptahidratado (ASO4HNa2.7H?C), arseniato
disddico anhidro (ASO4HN32} , pentdxido de arsé-
nico (A8205) v tridxido de arsdénico (A5203). Hagsta
el presente, en estos compuestos no se hablan reali-
zado expewriencias de recocido pow nostirradiacidn,
De ahi que resulta interesante demosirar que los d-
tomos radiactivos de arsénico se couportan en forma
similar a otros cleuentos estudiados.-

Los resultados consignados demuecgstran quc la
distribucidn del arsénico radiactivo al estado de
arsénito y arseniato es comsiderablecucnte afectada
por la dosis de radiacidn gamma recibida durantc la
reaccidn nuclear por el arseniato de sodio y el pen
tdxido de arsénico, wmientras que no se¢ obscrva el
mismo efecto en el tridxide de arsdnico. Les mues—
tras irradiadas en el rector RA1l estuvieron someti-
das a dosls que variaron cntre 104 y 105 rad, scgun
se detalla en las tablas correspontiicnies. lLa estbi-
wacidn de las dosis se hizo por cdlculo, en base al
fluio de neutrones cn ¢l reactor, no por medicidn di
recta. Se puede concluir que dentro de las condi-
c?o~nes y errores experimentalcs dec trabajo, el rendi

ricnto de arsénico al estado pentavalente cs incre-~
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TABLA 1T.a.

“nfluencia de las condiciones de irradiacidn sobro

1~ distribucidn de 1Cis formado por weaccidn (n,gr)

an A§O4Na 2H’7H20

e

+ !
condiciones de As V! As III |
irradiacidn % %
20 horas en RAL 88 10
11 o 83 10
4x107" n/on”.scg 86 11
| 6 90 9
. Dosis ¥ :3.6x10°rad.
Pr: 88 Pr: 10
f
i
{
' 10 nroras cn RAL 92 7
11 > 88 10
4x10~" n/en”.secg. 86 14
{ 6 83 11
‘ Dosis ¥21.8x10%rad,
. Pr: 87,2 Prs 10.8
-
t 1 hora cn RAL 9% 8
; 4x10° n/on®.seg. 87 12
. 5 86 14
i Dosiszr:l.leo rad,
Pr: 88 Pr: 11.5
30 min en 70 28
7 22
gsincrociclotrdn 70 20
73 25
Dosis & : menor v
Prs TL.7 Pr: 23,7
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TABIA II,b.

Influencia de las condiciones de irradiacidn sobre

la distribucidn de [CAs formado por reaccidn (n,¥ )

en A§O4Na2Ho

e ehron o ——— O " A A ARE 5 e M AL I Sl VTR, . T 5 o b

Y
condiciones de Ag V i Ag III
irradiacidén A 3 %
20 horas en RAL o | 14
11 ) 5 10
4x107" n/cn“,.seg 38 12
, 6 89 13
Dosisf: 3,6x10 " rad.
: 86.2 Pr: 12,2
30 min en 55 AT
51 46
gincrociclotrdn 58 42
58 45
Sosis¥ s menor
¢ 5545 Pr: 45
3 min reactor _ .
56 3
2x1012 n/cm?.seg (Ka 59) (Ka 59)
2 horas
57 43
neutrones térmicos (st 48) (sii 48)
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TABIA IT.c.

Influencia de las condiciones de irradiacidn sobre

1a

en 6xidos

distribucidn de

F
b} [N O
ae argsenl.ca,

76,

axi3

formado nor reaccidn (u,y )

sisteuwa Condiciones de As Vo As ITI
cual se irradiacidn % %
76,
as '
10 horas RAL 65 { 35
5 64 35
4s 50 4xlOl* n/cm?,seg 66 33
5 6 61 38
Dosisd: 1.8x10%radl .
Pr: 64 Pr: 3502
3 min en reactor
idem 47 52
2x1012 n/cm®.ses | (Ka 59) (Xa” 59)
10 horas RAL 2 9g
48,0 2 ¢
2°3 4x1ott n/cm?. seg 4 98
2 3
Do%ié{:l.8X106“ad
Pr: 2.5 {Fr: 97.2
5 ain RAL
idem 4X104in/bm2.seg 2 97
/ 3 97
Dosi@(:%5xl@frad
Pre 2.5 Pr: 97
¢ 30 win en X
idem sincrociclotrdn 6 92
. | (3a 61a)f (Ba6lag)
Dosis ¥: menor ;
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wentado significavivamente cuando los compuestos de
arsénico pentavalente han recibido fueries dosis de
radiacidn gamma., BEs iwmnortante recalcar que la pro
porcidn de arsdénico radiactivo gue se encuentra en

J
L

el estado mdximo de valencia despuds de haber teni-
do Jugar la reaccidn nuclear irradiando arseniato

hidratado, es apreciablemente mayor qgue el obtenido
con el arseniato anhidro, independienteamente de las

aosils recibidas .-

En la tabla III estdn indicados alsgunos resul
'tados de las experiencias efectuadas con compuestos
de arsénico, selenio y germanio que fuecron irradia-
dos previamente en el reactor RA 1, recibiendo por
consiguiente considerables dosis de radiacidn gamma,
antes de producirse la rcaccidn nuclear. Se consig
nan ademds los resultndos de las experiencias reali
zadas con los mismos conmpuestos sin ser sometidos a
una irradiacidn nrevia, Log resullados correspon-—
dientes a la distribucidn del arsénico radiactivo
en los éxidos de selenio y germanio sin tratamiento
previo, son similares a los obtenidos por Bard ¥
Aten (Ba 6la). Tareciera que en la distribucidn del
arsénico entre sus dos estados de volencia no ticne
influencia considerable ni la preirradiacidn, ni la
energia involucrada en el proceso nuclear, sicndo en

camhio un factor decisivo la naturalcza del medlio en
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TABLA TIIT

Influencia del prebrotuicnto sobre lo distribucidn
del T04s formado por wenccidn (n)F ) cn 480 HNe
ae 43 orauo ‘(_JO.L enceclon fl9 G 2N ‘14_* u2,

SeO2 ¥y Ge02

EC R e T

sistema en conciciones de As V As III
el cual se agpreirrwﬂiacidn , )
forma 104g b)irracincidn po 7o
a) 20 horag en RAL 62 46
ASOAHNa2
v b) 30 uin en 62 42
sincrociclotrdn
R - iy
idem b) 30 win en 53 42
sincrociclotrdin 58 A5
—— = - e es e . N - RS §
a) 20 horas en R4l 23 76
5e0,
= b) 30 win en 18 80
. - r ’
gincrociclotrdin
, '
idem b) 30 win en 22 82
gincrociclotrdn 24 T4
—_— | (Ba, 61a), (Ba 6la)
» \3a !
GeO, a) 20 lLowras en RAL 24 T4 §
. ! i
L) 30 win en 30 68 |
- . - 1 V'
sincrociclotzdn, X
—— . S e b 5 st et 7ot 5 i } ) o
1 i
iden b) 3C wmin en ) 25 4 71 !
gincrociclotrdén)y 28 66 !
) _ e ((Ba _61la)l (Ba 6la) i
=
480, HNa,5 b) 30 win en 60 | 31
. . Ve o
eristales sinerociclotiron 55 | 44
grandes e . 1
. N
idemnm ) 1
finanente L) 30 wmin en , 5¢ i 28
sulverizado sincrociclotron ) i 37

- - p— = . P
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el cual se forma.-

En le tabla III se incluyen tambidn los resul
tados de las cexperiecncias realizadas para obscrvar
los efectos de un pretratamiento mecdnico., 3¢ com=-
para la distribucidn dcl arsénico radizctive forma-

do en arscniato anhidro finamente pulverigzado, con

la que se obtienc I irradiar cristales relativamen

te grandes de la misue sustancide=—

Comisién Nocional de Energia Atomica
BIBLIOTECA
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IIT. 2. Discusibn general

Hay evidencia cxperimental (Ma 5%9a) quc en algu-
nos cromatos, la retencidn es influenciada oor la exis
tencia de defectos en el cristal del material irradia—
do, defectos que luego se proyectarian sobre los resuld
tados obtenidos en las experiencias de recocido (calen
taniento y post—irradiacién). Aparentemente se encon-
tré que, por lo menos en cromatcs de litio y sodio, hay
una cierta relacidbn entre los defectos del cristal y
el comportamiento de los fragmentos de retroceso Iorma
dos como consecuencia de la transformacién nuclear.-

Resulta por consi_uiente interesante investigar
sl se observa algo semejante en otros compucstos, es-
tudiando vara ello sales de arsénico, con la finalidad
de ver si los dtomos de arsénico radiactivos formados
estin influenciados por la existencia de defectos pro~
ducidos en el cristal por irradiacidbn con neutrones @
rayos gamma antes de tencr lugar la reaccidn nuclear,
o bien cowparar muestras de cristales grandes con mueg

o

tras Linamente pulverizadas.-

71l objetivo principal de este trabajo ha sido es-—
tablecer si en comrnuestos de arsénico, selenio y germa
nio, el pretratamiento de la sustancia y las condicio-

nes de irradiacidén tienen una marcada influencia o nbd,

sobre el estado de oxidacidén firal de los dtomos radiac
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tivos de arsénico, formados por reaccibn (n,¥), n,p) ¥

desintegracibn besta, respectivamente.-—

De las experienciae realizadas, se desprende que
la distribucibn de los Stomos radiactivos do arsdnice
formados por las reacclones estudiadas no e¢s influcn -
ciada en grado arprcciable por el pﬂ de la solucidén uti
lizada para disolver ¢l material irradiado. Estos re-—
sultados confirman (Ba 6la) que la mayoric de los st o-
mos radiactivos de arsénico adquieren su cstado quimi-
co final dentro de la red cristalina del compuesto irrg
diado, inmediatamente después de haber tenido lugar la
raaccidén nuclear, o c¢n un lapso muy breve desduls que
:1 fragmento de retroceso ha perdido su cnergla cindti

Ce~

Las condiciones de irradiacidbn, ecn iarticular la
dosis gamma recibida, .simultdnea 8 immcdiatamentd des~
»ifsrde la reaccidn nuclear, tienen marcada influencia
sobre la distribucidn del arsénico radiactivo iformado
en arsseniatos y pentdxido de arsénico, no notdndose e~
sos efectos en irradiaciones del tridxido dc arsénico,
dentro de los lfmites sxperimentalcs de crror. Sstos c-
fectos cran de csicrarsc, ya que wn otros gistemas simi
larcs tambicn se han observado efcetos de recocido por
irradiacibn.-

La influencia de las moléculas de asua de cristali



zacidén presentes en el compucsto irradiado, que sc ma-
nifiesta en el aumento del rendimisnto dcl arsénico ra
diactivo al estado pentavalente, indica que ¢l agua de

cristalizacidn actla como agente oxidante.-

Resulta diffcil concluir; en base a los resulta=-
dos cxpuestos, que efccto tienc el pretratamiento por
irradiacibdn y el pretrabtamiento meecdnico de la mues-
tra a irradiar sobre ¢l comportamiento de los Jdtomos
producidos vor transtformacioncs nucleares en los com-

-~

stos estudiados ¢n cste trabajo. Aparentcmente la

R
Lt

¢

distribucidn del arsdénico radiactivo al cstado tri y
pentavalente no es afcctada por la existencia de de-
fectos producidos en los cristalcs, mediante los dos
tipos de pretratamicnto mencionados. A fin de revelar
algin e¢fecto sobre la distribucibn, que sea diffcil-
mente detectable ¢n las condiciones cxperimentales de
trabajo, sc podria intentar hacerlo, magnificdndolo
por recocido térmico de la sustancia irradiucdn, tal
comc ocurre cn ¢l caso de los cromatos de 1litio ¥y go-
dio anteriormente mencionados. (Ma 59a3)e-
Aparentemente c¢n los compuestos de arsénico, se—~
lenio y germanio estudiados ¢n cste trabajo, los de-
fcetos producidos ¢n los cristales no desompelian un
papcl demasiado importante sobre ¢l cstado de oxida-
cidn Tinal de los Atomos radiactivos de arsdénico for-
mados, mientras que c¢s docisiva la composicidn quimi-

ca dol caompuesto orisinale-—
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RESUMEN

El objetivo de uvste trabajo fué estudiar la in-
flucncia de las condicionss de disoluciébn, de irradia
cifn y de distintos pretratamientos scbre la distribu
cibdn al cstado de ~rsenito y arscniato del arsénico
radiactivo formado por rcacciones nuclecarcs ¢n com-
pucstos inorgdnicos de arsénico, selznio y gormo®nio.

Z1 arsénico radiactivo fué producido por las si-
guicntes reacciones nucleares: [2As (n %) 76As; 1656
(n,p) 7645 H 76Ge (n,¥) 77Ge :gﬂ? 77As. Como blanco
fueron utilizados arseniato disddico heptahidratado,
arseniato disddico anhidro, pentéxido de arsénico,
tridxido de arsénico, daibxido de selcnio y diéxido de

fueron realizadas
germanio. Las irradiacionesYcon neutroncs tdrmicos en
el reactor RA 1 y con neutrones ripidos y tdrmicos cn
el sincrociclotrén de 1o CoNeEelde—. -

Lo separacidn qufmica consistid en 1o disoluciédn
de la muwestra irradiada c¢n prescnciy de portadores As
ITI y As V, precipitacidn del arsénico pentavalente
con mixtura magnesians on medio amonizcaly oxidacidn
del arsdénico trivalente con agua de bromo y su ulte-
rior.precipitacidn,tombidn como arseniato wménico mag
nésico. Ambos precipitados fueron transformndos en ri
roarscniato por calcinacidn, pesados y medidos. ILas
mediciones de 76As vy 7T As fueron efectuadas con tubo

Geiger MlUller de ventana, en condiciones de geometria



5 Gme

standard.-

De los rceult.dos experimqntalus g¢ puede deduecir
que 1o distribucidn del arsénico radiactivo al estado
tri y pentavalentc en Los compuestos estudiados, no es
afectado en grado ~orccinvle por las condiciones de
disolucidn, c¢n particular el pH del medio. Zn cambio,
las condicioncs de irradiacidn ejercen unn influencia
notable, lo mismo cue ¢l agua de cristalizacidn, por
cuya zccidn oxidante wumenta ¢l rendimicnto del arsé-
nico rentavalente. Tl vretratamicento de la sustancia,
tanto por irradiccidn como por molienda'do los crista
les, no parece introducir variaciones c¢n la distribu-
cidn.—-

Zn el primer capltulo se revisan las distintas
teorfas pro,uestas pors interpretar los wrocesos Sni-
lard-~Chalmers y se da una breve regeﬁm de¢ los traba-
jos realizados hasta ¢l presente en algunos sistemas

inorginicose.~
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