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Ea las reacciones nucleares no sólo se producen 

cambios físicos en los itoicos que intervienen en las 

mismass sino que hay también efectos de naturaleza 

química. Los efectos químicos de las transíormacio- 

nes nucleares, el comportamiento de los átomos produ 

cidos y los procesos por los cuales alcanzan forma 

quíiTiica estable ¡, constituyen el estudio de los proc£ 

sos Szilard-Chalmiers.-

Los átomos producidos por transformaciones nu­

cleares se hallan en estado de excitación por haber 

adquirido energía cinética o carga elevada. Gomo con 

secuencia poseen reactividad química marcada^ cons­

tituyendo los llaiüados '^átomos calientes".-

Los procesos en que intervienen estos átomos 

son muy variados, y no del todo interpretados. Sn al 

gunos casos se producen configuraciones metaestables-, 

que quedan atrapa.das en la red cristalina, pudiendo 

alcanzar su estado químáco final, ya sea por calen- 

tam.iento de la sustancia y o por irradiación de la mis 

ma después de haberse producido la reacción nuclear. 

De ahí la gran importancia de los procesos de ‘'reco­

cido", inducidos por radiación gamma o por calenta­

miento , -

IÑ T R033Ü G C I0K
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Los primeros en observar efectos químicos en. los 

átomos que han participado de reacciones nucleares 

fueron Szilard y Clialmers (Sz 34). Al irradiar iodu- 

ro de etilo con neutrones térmicos que produce la re 

acción (n,Y) El iodo radiactivo producido

se encuentra en gran parte en forma inorgánica, de 

modo que resulta sencillo separarlo del iodo estable, 

combinado bajo forma orgánica.

ün efecto similar ocurre en algunas transicio­

nes isoméricas. 31 primer caso observado fué la 

transición ^ ^ B r  T.,Ig.^^5ra en la que se puede se­

parar 80gr de 18 min, de su isómero de 4.4 hs. (De 

39).-

Para poder estudiar el comportamiento de los 

átomos formados por reacciones nucleares éstos de­

ben reunir las siguientes condiciones"

a)Deben hallarse en estado energético suficien- 

/■̂ B^inte excitado.-

b)Deben ser radiactivos para que sea posible de 

tectarlos, ya que el número de átomos producidos en 

una reacción nuclear es demasiado pequeño para una 

investigación química claRca.-

c)El intercambio entre los distintos estados quí 

micos del átomo durante la irradiación y separación 

debe ser suficientemente pequeño, como para permitir 

realizar las operaciones químicas para aislar el el^
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mento que se estudia.-

Para estudiar los procesos Szilard-Chalmers re- 

sultanmás adecuadas las reacciones inducidas con neu 

trones (njlí) ó (n,2n) y con rayos gaiiniia energéticos 

Cjí,n), q_ue producen especies atómicas isotópicas con 

el original. También se estudian reacciones en las 

que se forman átomos no isotópicos con la sustancia 

irradiada, tal como (n,p), (n/^) y Sn cambio

las reacciones inducidas con partículas cargadas tie 

nen la desventaja de ocasionar daños por radiación, 

ya que la cantidad de energía disipada por las partí 

culas incidentes en el blanco es tal que se desprent- 

den átomos inactivos junto con los radiactivos, oca­

sionando cambios fundamentales en la estructura ori­

ginal de la materia. Según la definición de Rov/land 

y Libby (Ro 53) la quíinica de los "átomos calientes" 

se ocupa del comportamiento químico de los átomos ex 

citados producidos por reaccionos nucleares en un me_ 

dio que no ha sufrido alteraciones. ?or consiguiente 

se debe considerar muy especialmente toda radiación 

emitida a continuación del proceso nuclear, porque 

si esa radiación produce radicales en estado de gran 

reactividad en la misma proporción que la partícula 

de retroceso, no es posible afirmar que el medio no 

se ha alterado.-

El estudio de los efectos químicos de las reac-
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res, siguienáo la orientación adoptada por Aten y co 

laboradores en el estudio del comportamiento químico 

del fósforo radiactivo.-



Capítulo I 

CONSIPERACIOFES TEO.'̂ .ICÁS

L ??■ propuestas

a) Q-eneralidadeso

La capt-u.r’a de neutrones tér-iiiicos ea seguida por 

emisión de rayos camma prácticamente en todos los ca­

sos, y la cantidad de movimiento del rayo gamma es 

eq.uili'brada por retroceso del niicleo emisor, la ener 

gía de retroceso es por lo general bastante superior 

a la energía de las loniones quimicas, de modo que re 

sulta ra.zonable suponer que la molécu.la en la que liu 

Ido captura neutrónica se disocia. Observaciones ex­

perimentales han demostrado que una gran parte de los 

átomos de un radioisdtoxjo producido x:ior irradiación 

con neutrones térmicos se encuentra en estado quími­

co distinto al que se encontraba en la sustancia irra 

diada. (3z 34.) (Li /I-I). Por lo tanto se puede supo 

ner que el retroceso del núcleo, causado por la emi­

sión de rayos gamúia ó por la excitación molecular re 

sultante de conversión interna, es suficiente para 

provocar lia rupLui'a de la ligadura química que man­

tiene iro.ido el átomo chocado al resto de la molécula.- 

Por otro lado, también ha sido observado que 

una fracción de la actividad total se encuentra en 

la sustancia original, como ccrxsecuencia de algLin pr£

.-6-
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ceso de recombinacidiio (li 40). El término retención 

indica que una fracción dada de átomos radiactivos 

se hallam en forma no separable de la sustancia ori­

ginal irradiada. La retención es mayor en compues­

tos sólidos que en los líquidos, y prácticamente nu­

la en los gases (Li 4-7).-

El comportamiento químico de los átomos que han 

sufrido transformaciones nucleares aún no ha sido in­

terpretado en forma completa. Sucesivamente han si­

do propuestos distintos modelos 6 teorías que expli­

can diferentes aspectos de los fenómenos observados. 

Las dificultades primordiales de interpretacic5n resi 

den en problemas de índole físico; la falta de cono­

cimiento del recorrido exacto de las partículas car­

gadas a través de la materia, y el conocimiento limi 

tado de los mecanismos de reacción de las partículas 

altamente energéticas,

b) Teoría de las colis j.ones elástioas-inelásticas.

Esta teoría, también denominada modelo de las 

bolas de billar, fué propuesta en 1941 por Libby 

(Li 41) y posteriormente ampliada (Li 47) (Pr 49)

(Mi 50a) (Ro 53)* Se basa fundamentalmente en expe­

riencias realizadas con sustancias orgánicas, sobre 

todo haluros de alquilo, que fueron los compuestos 

más investigados al iniciarse el estudio del efecto 

Szilard-Chalmers."
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La teoría de LiblDy supone que el átomo de retr£ 

ceso producido por reacción (n,'JT) pierde su energía 

por colisiones elásticas con los átomos que lo ro - 

dean« Si en wna colisión dada el átomo de retroceso 

choca de frente con otro de masa semejante, este últ_i 

mo abandona el lug8.r con considerable energía cinóti 

ca, mientras que el átomo desposeído de energía y el 

radical formado quedan atrapados dentro de una "caja" 

constituida por las moléculas circundantes, y es al­

tamente probable que se constituya de nuevo la moló- 

cula inicial. Así, un átomo "caliente" de halógeno 

puede chocar, en un. haluro de alquilo, con el átomo 

de halógeno, transfiriéndole energía para abandonar 

la molécula y reacciona]:' él mismo con el radical or­

gánico, de modo que se forma el haluro de alquilo o- 

riginal, marcado con halógeno radiactivo. (Li 47). 

Pero si el átomo ¿o halógeno en retroceso imparte su 

energía a átomos de carbono o hidrógeno, la transfe­

rencia no es considerable, y aún después del choque 

poseerá suficiente energía cinética ¿jara salir de la 

"caja de reacción*'.-

La retención en forma de compuesto original,r_e 

sultante de reemplazar un átomo inactivo por el áto­

mo de retroceso, ocurre cuando la energía de éste es 

del orden de 100 KeV, constituyendo el proceso ima 

"reacción de átom.os calientes". (Pr 49) Cuando el 

átomo de retroceso ha perdido parte do su energía ci
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nética, antes de alcanzar el estado de energía termal, 

pasa por una etapa epitennal con energía ].igeramente 

superior a la de las uniones químicas. Siendo su ener 

gía del orden de 10 KeV el átomo en retroceso choca en 

forma inelástica con las moléculas del medio, hay rujg 

tura de uniones C-C y C-H, la molécula chocada se di­

socia y el átomo radiactivo puede llegar a-integrar 

distintos compuestos que difieren de la sustancia ori 

ginal (Mi 50a) a Este tipo de proceso se denomina "reac. 

ci(5n epitermal’*, dada la magnitud de la energía invo­

lucrada.-

c) Teoría de las fra,sjiientaciones fortuitas

La teoría de las colisiones elásticas-inelásti 

cas, si bien logra explicar un cierto conjunto de h£ 

chos experimentaleSs no es completa. La, tentativa de 

interpretar resultados que se encuentran en aparente 

contradicción con este modelo llevó a Willard (Wi 5 3) 

a formular otras hip<5tesis.-

En la teoría de las fragmentaciones fortuitas 

se recalca la importajioia del medio en el cual se ha 

lia el átomo de retroceso: se considera que las mo­

léculas del medio sólido o líquido constituyen un con 

junto apretado. El átomo de retroceso disipa su ener 

gía cinética por colisiones inelásticas con las molé­

culas que lo rodean, provocando la ruptura de uniones 

químicas en forma indiscriminada, dejando radicales



-10»

j átomos a lo lrj?go de su recorrido. Cuando su ener­

gía cinética ha si.lo suficientemente moderada, dado 

que se encuentra en una región de alta concentración 

de radicales litres, la probabilidad de coubinacidn 

con alguno de ellos es considerable-. De esta manera 

puede llegar a producirse gran vsiriedad de compues­

tos, diferentes de la cust^jicici original (Fr 4 9).~

La probabilidad de que se forme vvji especie quí 

mica determinada, como asimismo su rcndivaiento rela­

tivo, depende de la estructui’a cristalina y otras pr£ 

piedades del medio, de la energía inicial del átomo 

de retroceso y de su mE.sao Puede ejerccr alg^ona in­

fluencia la energía de activación química, que condu 

ce a posibles reacci.ones del átomo X* Sj CÜ el C Íj ivo con las 

moluculas estables del medio» La distribución de es­

tos productos de reacción ha sido estudiada por me­

dio de la teoría de las probabilidades o (Pr 62).,-

I'os procesos que tienen lugar erando el átomo 

de retroceso ha perdido siificience energía como para 

poder intervenir en reacciones químicas so conocen 

con el noiubre de procesos de alta energía, ( n  5 3)»

Ge diferencian f^indamjntalmtnte de los procesos tér­

micos, de bajas energías, que se proc'n’cen cr.rjado "un 

ótoxo, habiendo llegado al estado de energía modera- 

i'i-u, escapa sin reaccionar de la zona de alta concen- 

traci 5n de radicales p:._ ¿ ' - i f T > Q - i i b r i o  tér­
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mico con el medio,™

Las reacciones de altas energías y las reaccio­

nes tériiiicas se coiaportan en forma diferente en pre­

sencia de interceptores. (Lu 39) (&o 52). Reciben el 

nombre de interceptores ("scavengers'O las especies 

químicas que se agregan en pequeña cantidad al medio 

antes de tener lugar el proceso nuclear j que reaccio_ 

nan luego con los átomos producidos. Las impurezas, 

presentes en concentración mínima, producen el mismo 

efecto. Los procesos que involucran altas energías 

son relativamente insensibles a los interceptores , 

mientras que las reacciones térmicas son afectadas 

en alto grado por su presenciaa-

d) Teoría de la "zona caliente”

El desplazamiento que experimentan los átomos 

al ser irradiados e intervenir en reacciones nuclea­

res lia sido investigado en el campo de la física del 

estado sólido. La teoría de Seitz y Koeliler (Se 56), 

que considera que las partículas energéticas se com­

portan como esferas rígidas cargadas al ir perdiendo 

su energía cinética, lia sido aplicada en la química 

de los átomos’fc alientes "por Yankwicli. (Ya 56).-

La teoría de la "zona caliente", propuesta por 

Harbottle y Sutin (Ha 58b) (HA 59) contempla princi­

palmente el comportamiento de sustancias sólidas cris
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tp.linas. Se "basa en el concepto de "displacement 

spike*% relacionando así el estudio del efecto Szilard* 

Chalmers con la física del estado sólido. Al ser di­

sipada la energía cinética del átomo de retroceso se 

produce el desplazamiento de los átomos vecinos, sien 

do la distancia entre las sucesivas colisiones de ese 

ábomo función directa de su energía. Como consecuen­

cia en una pequeña región del cristal, cuya extensión 

es de unos 10^ átomos, la temperatura se eleva por en 

cima del punto de fusión durante 10~^^ seg» Existe 

la posilDilidad que en ese lapso se produzcan reaccio­

nes químicas, aunque es poco probable que se lleguen 

a completar, dado que la "zona caliente'' se enfría rá 

pidamente. -

Si se calienta la sustancia cristalina irradia­

da aumenta la probabilidad que las reacciones produ­

cidas en la "zona caliente" puedan proseguir j compl_e 

tarsct. Los procesos de esta naturaleza reciben el nom 

bre de reacciones de recocido térmico ("thermal anneal 

■ reactions") (Ha 58b) (Ha 59).-

Sn los procesos de recocido ("annealing") una

parte de los átomos de retroceso, que inmediatamente

después de la reacción nuclear se separan del resto

de la molécula, llegan a integrar de nuevo el compues,

to original (Wi 4 8) (Gr 49), ya que estos procesos con

uribuyen a disminuir las distancias entre los fragmen

tos producidos, alimentando de esta manera la probabi­

lidad de reacción o
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Consideraciones enerfj:étiGas

La energía cinética involucrada en una reacción 

nuclear es distribuida según el principio de conserva 

ción de la cantidad de ¡novimiento, entre el niícleo que 

participa de la reacción y las partículas emitidas o 

La energía del núcleo q.ue ha sufrido la transformación 

depende en primer lugar del proceso en el que ha in­

tervenido

a) Procesos (n.f).

Cuando se trata de captura neutrónica, seguida 

de emisión de rayos gam-ma con una dada energía, se im 

parte al núcleo una cantidad de movimiento igual a la 

del fotón,y la energía de retroceso resulta dada por 

la siguiente expresión;(Li 47).

= 536 I  eV

siendo energía del rayo gamma, en MeY,

M  ; masa del átomo, en u.m.a.

En procesos de capt-ura neutrónica el núcleo ge­

neralmente pasa a estados excitados, cuya energía es 

de 6 a 8 MeV, siendo la mayor parte de esta energía 

disipada en la emisión de uno o varios rayos gamma.

Á menos que la energía de todos los raeros gamma sea 

menor que 1 ó 2 MeV, lo cual ocurre raras veces, la 

energía del núcleo de retroceso resulta superior a 

la requerida para romper imiones químicas, que son
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del orden de 1 a 5 eVo (Li 41) (La ruptiora de las li­

gaduras no puede ser causada por el impacto mismo de 

los neutrones térmicos, ya que la energía cinefica de 

éstos es tan sólo de 0,025 eV), No se considera la 

energía cinética total del núcleo en retroceso, sino 

solamente su componente en la dirección de la unión 

química involucrada.-

Varios rayos gamma emitidos en cascada por un 

niícleo excitado por captura neutrónica pueden tener di 

ferentes direcciones, de modo que sus cantidades de 

movimiento se cancelen parcialmente, aunque nada indi 

ca que ésto sea lo frecuente» (Wi 5 3) Es permisible 

suponer que no hay correlación angiilar entre los di_s 

tintos rayos; cualquier ángulo es igualmente probable 

y las energías de retroceso pueden hallarse distribuí 

das entre valores muy variados» En el caso de un nú­

cleo que emite dos rayos gamma después de la captura 

neutrónica, la energía de retroceso puede variar des­

de un máximo dado por:

E = 536 (E^, + E  ̂J ^ e V  
r

y -un mínimo des E^ = ■■536 ^^

Si los valores E^.2  ̂y E / j  son muy parecidos, las ener 

gías resultantes pueden llegar a ser muy grandes o muy 

pequeñas.-

La ligadura química original se mantiene des - 

pues de la transformación nuclear, no sólo en a,que -
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líos casos en que como consecuencia de cancelación de 

cantidad de movimieni:ola energía resultante no excede 

a la energía media de las uniones químicas, sino tam­

bién en el caso en que el átomo en retroceso (M) está 

xmido a otro de maca relativamente menor (m), ya que 

entonces sólo la fracción _iq^ de la energía de retro- 

ceso se halla disponible para provocar la ruptura de 

alguna ligadura, j el resto corresponde a la energía 

cinética de la molécula. (Su 39) Sn moléculas con 

varias ligadiiras generalmente se produce la ruptura 

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

b) Emisión de partículas pesadas.

Cuando el núcleo compuesto formado por captura 

de neutrones térmicos emite partículas pesadas,la can 

tidad de movimiento j por consiguiente, la energía de 

retroceso, asume valores considerables, de modo que 

es grande la probabilidad que se rompa algf'jia liga­

dura química. La energía cinética media del átomo de 

retroceso cuando el n-ácleo compuesto emite una partí­

cula pesada (neutrón, protón o partícula alfa) está 

dada por la siguiente expresión genox^al; (Ba 51)

te
donde ; energía de partícula incidente

Q s energía de la reacción 

10̂  ; masa de la partícula incidente 

m  ; masa de la partícula emitj.da
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M  ; masa del átomo producido 

Esta fórmula resulta aplicalDle sólo en aquellos casos 

en que la masa de la partícula de retroceso es consi- 

derablemente mayor que las masas de la partícula inci 

dente y emitida. (Li 47).-

Para la mayoría de los elementos alfa emisores 

la energía de retroceso del núcleo resulta del orden 

de 100 EeV, de modo que es muy superior a la energía 

requerida para romper ligaduras químicas.-

c) Desintegración b e t a .

La energía de retroceso de los átomos produci­

dos por desintegración beta es generalmente del mis­

mo orden de inagnitud que la energía de una unión quí 

mica. En la desintegración beta las partículas son 

emitidas con energías variables, desde cero hasta un 

valor máximo, correspondiendo la diferencj.o. entre ese 

máximo y la energía en cada caso, al neutrino emiti­

do simultáneamente. De ahí que la energía de reti’o- 

ceso depende no sólo de le. masa del átomo y de la 

energía liberada, sino también de la distribución 

de la energía entre partícula beta y neutrino, y de 

la correlación angular de ambos. (Ha 57) Parte de la 

energía adquirida por el átomo de retroceso se debe 

al reordenamiento de los electrones orbitales después 

de la desintegración nuclear. Por éso no sólo se ob-
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serva cambios de estado de oxidación, consecuencia di 

recta de la emisión de positrones o negatronesj sino 

también otros efectos químicos. (Ba 51)

d) Transiciones isoméricas.

En transiciones isométicas la energía de retro 

ceso impeirtida por emisión de rayos gamma, o por ele£ 

trones producidos por conversión interna, no alcanza 

a romper uniones químicas. Su valor no supera 0,05 

eV, ya que los rayos gamma emitidos on transiciones 

isoméricas son de 100 a 500 ]¿eV, y unas diez veces más 

energéticos en los procesos de conversión interna: 

distan bastante de la energía de los rajoB gamma emi­

tidos en pi’ocesos de captura neutrónica.--

Sin embargo, resultados experimentales (Ch 52) 

(Go 5 7 ) demuestran que átomos producidos por transi­

ciones isoméricas se encuentran en estados químicos di 

ferentes. La ruptura de las ligaduras químicas ime~ 

de ser debida a procesos de conversión interna, o a 

la emisión de electrones Auger, que acompañan a las 

transiciones isoméricas (We 5 2),-

Por conversión interna se pi’oduce un hueco en 

una órbita interior, que es llenado con algdn elec­

trón de valencia, hay reordenamiento electrónico y ad 

quisición de carga positiva. Según Magee y G-iornee (li/Ia 

5 2) la adquisición de cargas eléctricas produce pola­

rización de la molécula, entrando en acción fuerzas de
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repulsión culombiana, la molécula se disocia y el áto 

mo radiactivo es expulsado con consideralale energía 

cinética.

Por emisión de electrones Auger el átomo pasa 

a un estado de excitación, adquiriendo además cargas 

positivas. Los compuestos con varias cfirgas pierden 

con facilidad electrones de enlace y la molécula se 

disocia, las reacciones ocurren entre esos átomos e 

iones altamente excitados (Ba 5 1).-
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I,3.Consideraciones sobre sistemas inorgánicos.

El estudio de los efectos químicos que acompa­

ñan a las reacciones nucleares ha sido enfocado en for 

ma separada para sistemas orgánicos y sistemas inor­

gánicos, ya que el estado químico de los átomos ori­

ginados por transformaciones nuclares depende en gran 

parte del sistema en el cual se han formado.-

La mayor parte del trabajo experimental reali­

zado desde el descubrimiento del efecto Szilard-Chal 

mers en 1934, se refiere a procesos similares en si£ 

temas orgánicos o Ants todo se ha estudiado el com­

portamiento de los átomos radiactivos de halógeno , 

producidos por captura de neutrones térmicos (G-o 51) 

(Le 52) (Ch 5 3) (Oh 57). Esto se debe en parte al h£ 

cho de conocer relativamente bien una gran variedad 

de haluros orgánicos de estructura simple, que por 

reacciones nuclares dan lugar a la for'macidn de es­

pecies radiactivas cómodamente medibles. Las inves­

tigaciones más detalladas han sido llevadas a cabo 

con la finalidad de explicar la retención orgánica, 

que comprende la fracción de átomos radiactivos com­

binados en forma orgánica, luego de haber tenido lu­

gar la transformación nuclear, constituyendo ya sea 

el compuesto oi’iginal u otras moléculas orgánicas pa 

recidas.-
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En ciianto a la influencia del medio en el cual 

se produce la reacción nuclear, Willard (¥i 5 3) afir­

ma que en los sistemas orgánicos, dado que se puede 

producir un niímero grande de reacciones diferentes , 

las características químicas del medio d.esempeñan un 

papel más importante que los factores físicos, como 

ser la energía, carga y masa de los átomos involucra­

dos.-

El estudio de los efectos químicos de las reac 

ciones nucleares en sistemas inorgánicos ha sido mu­

cho menos sistemático, razdn por la cual su interpr^ 

tacion no resulta del todo clara. Para explicar el 

comportamiento químico de los átomos "calientes" de 

un determinado compuesto, sería necesario aplicar un 

modelo que involucrara el conocimiento detallado de 

una serie de factores, tales como espectro de rayos 

gamma, coeficiente de conversión interna, energía de 

unión, fuerzas intramoleculares, estructura crista­

lina y mecanismos de transferencia de energía»"

En los sistemas inorgánicos se ha estudiado con 

mayor énfasis aquellos procesos Szilard-Chalmers en 

los cuales el blanco irradiado y el producto radiacti 

vo son isotópicos, como ocurre en las reacciones

(n,2n) y (3^,n). El objetivo principal ha si 

do estudiar los distintos estados de valencia entre 

los cuales pueden hallarse distribuidos los átomos
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radiactivos de un elemento, formados por reacciones 

nucle’̂rerí, como también las reacciones de oxidación, 

reducción e liidratacio'n implicadas. En cambio la na 

turaleza química exacta de los productos finales o in 

termedios (moléculas« iones o fragmentos de ambos) 

constituye un aspecto menos estudiado.-

Otros fenómenos invcs'rigados son el efecto iso­

tópico y los procesos de recocido. Se ha observado 

efecto isotópico en im raimero limitado de casos. Así, 

la retención en cristales de iodato de potasio toma 

distintos valores cuando el iodo radiactivo produci­

do es y (At 59). Otro ejemplo sería la mar 

cada diferencia de los efectos del proceso de recoci­

do de ^^Br y producidos en bromatos alcalinos 

(Ja 58).-

Se han estu.diado detalladamente procesos de re­

cocido, originados tanto por la acción de los rayos 

gamma como por calentamiento, habiendo merecido más 

atencióp* estos uJ.timos. Es m  efecto que ha sido ob­

servado prácticamente en todos los siste'uias inorgáni­

cos estudiados, siendo en cambio poco frecuente en com 

puestos orgánicos {Ea 571)- Aimque los efectos de re 

cocido térmico pj.eden variar bp.fjlaiice de -un compuesto 

a otro, ya que a menudo se producen reacciones compe­

titivas en direcciones opuestas que se influencian mu 

tuamente, un comportamiento típico observado en mu­

chos sistemas inorgánicoss (pcrm.anganatos (At 50),bro
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inatos (lía 60), iodatos (At 57), cromatos (Ma 57l),con£ 

tituye la v¿.riació:i de la reterLci(5rL en función de la 

temperatura hasta llegar a un. valor característico pa 

ra la temperat'ora  ̂ retención, en el cual se mantie­

ne al prolongar el calentamiento,-

líos Inorgánicos estudiados hasta el

presente comprenden aquellos elementos en los cuales 

no hay incerca'j.bj.o entre los átomos en distintos es­

tados de valencr.a formados por el proceso nuclear, en 

los cuales es pesióle efectuar con relativa facilidad 

una sepax’acic;:! cuíriica del elemento en sus distintos 

estados de valenui.a, y que además poseen estructura 

química bien conoelaa, relativamente simple. Sohre 

todo se ha ooncsntiado la atención en el átomo c e n ­

tral de determinónos tipos de ioness oxianiones y (5xi 

dos. -

Los elemíjntos más detalladamente estudiados son 

los siguientes; m¿inganeso (Li 40) (Bo 57) (Bo 59^

(Ma 59b), cromo (ITa 54) (̂-fe 56) (lía 571) (Ha 58) (Ma 5 ^  

bromo (Bo 5^) (S« li) (Bo 59) (Ca 59) (Ha 60), iodo 

(01 52) (At 57) (At 59) CVl 61)

De 103 ele’uencos del quinto grupo de la clasif_i 

cación peri,Juica h'̂ ^̂  sido estudiados^ fósforo (At 42) 

(At 47) (At 5'̂ : (Ti 52) (Oa 55) (®« li) (Co 57) (Se 57) 

(Li 58) (Li 61) i'Sa 61) y arsénico (Li 40) (Sü 48)

(íÉu 51) (He 58) (K- 59) (Ba 61a) (Ba 61b) (Sa 62).-
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la distribución entre los distintos estados de 

oxidación del fcaforo radiactivo formado por reac - 

ción (n,f )]aa sido investigado en fosfatos al esta­

do sólido y en solación acuosa, a diferentes pH 

(Li 41). las condiciones del medio parecen afectar 

muy poco la distrilDución, de modo q_ue el estado quí­

mico del fósforo radiactivo parece estar determinado 

principalmente íjo.c el retroceso impartido, sin que 

las reacciones térmicas que pueden tener lugar a con 

tinuación logren producir cambios en el estado de oxi 

dación»-

Aten (At 42) (At 47) ha estudiado el estado quí 

mico de los átomos de producidos por reacciones 

(n,p) y (n,^’) en compuestos ci'istalinos de azufre y 

cloro. En estos casos, en los cuales la reacción nu 

clear trae como consecuencia cambio de número atómi­

co, los átonos radiactivos for'mados se encuentran c£ 

mo impurezas químicas en el sistema, irradiado. La dis_ 

tribución del parece depender principalmente de 

la naturEileza quím.ica del sistema en el cual se for­

mó, Sn cambio no ejercen influencia apreciable la 

concentración y el pH del solvente, la, presencia de 

agentes redricto^ob J .La reorganización del estado 

cristalino producido por procesos de hidratación y 

deshidratación, causados por diversos tratamientos 

aplicados después de la irradiación. La influencia 

del hidrógeno en el compuesto irradiado varía segdn
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se encuentre presente como agua de cristalización,for 

laando parte de iones amonio o como radical ácido,

(Li 5 8) Todo parece indicar que el fósforo radiactivo 

alcanza su estado q_uímico final inmediatamente despuás 

de la reacción nuclear.-

El estado qu.ímico del arsénico radiactivo for- 

xoado por captura neutrónica ha sido investigado en 

compuestos oxigenados de este elemento,-

Lib^by (Li 4 0 ) ha estudiado, paralelamente con 

los ortofosfatos, la retención en diferentes sales 

alcalinas de arsónico pentavalente,al estado sólido 

y en solución acuosa. Sn compuestos oxigenados de 

arsénico trivalente (trióxido de arsénico y araeni- 

to de sodio) varios a,utores (Sü 4 8) (Ka 59) concuer- 

dan en que el arsénico radiactivo se halla casi total 

mente en estado trivalente luego de haber tenido lu­

gar la reacción nuclear. En cambio en los compues­

tos oxigenados de arsénico pentavalente (pentóxido 

de arsénico y arseniato disódico anhidro), estudia­

dos por Kawahara j Harbottle (Ka 59), la distribu­

ción del arsénico radiactivo es tal que al estado pen 

tavalente corresponde 47?¿ en el pentóxido y 56?̂  en el 

arseniato mencionado.-

Müller y Broda (Mü 51) han estudiado la influen 

cia del medio en el cual se forma el arsénico radiac­

tivo, sobre el estado químico del mismo, irradiando
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soluciones de a,rGerLÍ1;o3 y arseniatos, encontrando que 

la temperatura, la concentracidn y el pH de la solu­

ción irradiada no afectan la distribución del arséni­

co radiaotiro-.-

Nelson y Me Callua (Ne 58) han estudiado el es­

tado químico del arsénico formado por procesos (íj ,0() 

en iDromuros alcalj.nos con una y varias moléculas de 

agua de cristalizacidnj hallando que la distribución 

dependeliasta cierto punto, del número de moléculas 

de agiia do cristalización contenidos en la molécula 

de bromui-"o irradiado,-

Bar ó y Aten (Ba 61a) lian comparado la distribu 

ción 'l3l arsénico radiactivo formado por distintos 

procesos nucleares, que involucran magnitudes varia­

bles de energía cinética impartida al átomo de retr£ 

ceso, encontrando prácticamente la misma distribu­

ción al estado tri y pentavalente del arsénico radi­

activo en compuestos de naturaleza semejante, como 

serían el tetróxido de arsénico, y los dióxidos de 

selenio y germanio. Aparentemente la estructura quí 

mica del Ó2_:'.do desempeña un papel imi^ortante sobre 

el estado químico final del arsénico radiactivo, te­

niendo menor influencia la energía cinética involu­

crada en el proceso nuclear correspondiente.-

La relación del arsénico radiactivo al estado 

pentavalente al arsénico radiactivo total hallado en 

la muestra os función lineal de la relación del oxí-
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geno al elemento 13101100 en el compuesto irradiado. Tal 

relación se otserva no sólo en As20^, AsgO^» AsgO^, 

Se02 y G-eOg, sino también en algxmas sales oxigenadas 

de los mismos elementos, tales como SeO^Na2 y G-eo^Nag.- 

(3a 6lb),"



Oapítulo II 

PARTE EXPERD.GNTÁL

II. 1 Introáuccidii

A continuación se detalla el trabajo experimen­

tal realizado con la finalidad de estudiar la influen 

cia de laa condiciones de irradiacic5n 5 j la preirra- 

diación solare la distribución al estado de arsenito 

y arseniato d9,D. arsénico formado por distintas reac­

ciones nucleares en compuestos inorgánicos de arsóni 

co, Bcíenlo y g e r m n i o

Las irradiaciones con neutrones térmicos condu 

cen a la formación de 76as, a partir del arsénico e_s 

table, constituido en su totalidad por el isótopo de 

masa 7 5, según la reacción *^^As {n,yf )'̂ ‘̂As. El isó­

topo es un emisor beta y gamma, siendo sus ra - 

diaciones beta energéticas (E ; 2,41 y 2.97 MeV) fáludiX, ““

cilmente medibles con tubo contador G-eiger Müller. 

Aproximadamente el ±59̂  ̂de los núcleos de "^^As forma­

dos por captura neutrónica se hallan en estados exci 

tados, entre 5 y 7 MeV por encima del estado funda­

mental del (3a 53). El período de semidesint^ 

gración del es 26.5 iis, lo cual permite llevar 

a cabo cómodamente la marcha química para aislar el 

arsénico radiactivo (St 58) (fig. Il.l.b.)

-27-
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rn C
También se oTot^lene As, junto con otros isóto­

pos radiactivos de arsénico, al irradiar con neutro­

nes rápidos compuestos de selenio. Le. composicic5n is£ 

tópica del selenio nattiral es "^^Se 0 ,87%, 76se 9»02?̂ , 

'7'̂ Se 7 .58/0, 783e 2 3.52 ô, 4 9.82/0, 82ge 9.19/0, de

modo q.ue por reacción (n,p) se formarán los siguien­

tes isótopos de arsénicos 74As (t̂ -s 18 d),

(ti-: 26c5 lis), 77¿g 3 8 ,7 hs), ^Sj^s (ti; 91 min),

^^As (t-J-s 1 5 ,3  seg). El isótopo se produce en

proporción desprecisible, debido a su período largo y 

al bajo contenido de '̂ '̂ Se en selenio natural. Loa 

isótopos j ^*^As se desintegre.n totalmente du­

rante la, marcTaa química de separación del arsénico ra

77
diactivo, y el isótopo 'As es un emisor beta poco 

energético (E s 0,679Mev), cuya radiación es fá- 

clímente sibuorbida con \ma chapa de aluminio, de 300 

mg / cm^ de espesor, de modo que no llega a interfe­

rir en las mediciones del "^^As, a pesar de tener pe­

ríodo parecido,: (St 58) (fig.II.l.c)

Se obtiene por irradiación neutrónica de

germani.Oo La, composición isotópica del germanio na­

tural es ^^Q:et 20.35%  ^ % e ;  2 7.37/, '^^Qe:7.67fo ,

36.74-/, 7.67/. Por reacción (n,2T ), in­

ducida con neutrones térmicos, se formarán: '̂ Ĝ-e 

(t-g-; 11 d), en muy pequeña proporción, "̂ &̂e(t-g-: 82 min), 

que se desj.ntegra totalmente en imas 6 -7 horas, y
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^rr
Ge, que tiene dos isómeros; ’̂’̂niG-e (t̂ -s 54.-' seg) y 

"̂ "̂ G-e (ti-: 11.3 hs). Una parte (14-?̂ ) de pasa

por transición isomérica (E^ 0.159 MeV) al esta­

do fundamental '̂ '̂ Ge, mientras q.ue el 86fo restante emi 

te partículas beta 2,73 MaV). El is<5top<3 '̂ '̂ Ge

taiabic:: c b  ontoor hoto, 2.19» 1*37, 0,71 MeV).

Ambos isómeros decaen por desintegración beta a los 

distintos niveles excitados de (St 58) (fig.

Il.l.d),-

La energía cinética impartida al átomo de re­

troceso adquiere valores variables en los tres tipos 

de rearición mencionados; (n,|T)j (n,p) y (desintegra 

ción beta). En los procesos (n,p) tona valores con­

siderables, en le;- captura neutrónica seguida de emi­

sión de rayos gamma excede generalmente a la energía 

de las ixniones químicas, siendo mucho menor cuando se 

trata de reacciones que involucran desintegi'acfión b£

tao-

Los óxidos de arsénico han sido objeto de estu 

dio de algunos autores ( Sü 4-8 ) (Ka 59) (Mü 5 1) (Bá 6lsjl, 

Algimos ensayos preliminares fueron realizados con el 

fin de comprobax esos resultados, efectuando a conti­

nuación otros en condiciones similares y diferentes.-

En el presente trabajo fueron estudiadas algu­

nas oxisales de arsénico, en su forma anhidra y hidra
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tada, que igual que los óxidos de arsénico, son com­

puestos de estructura química relativamente bien co­

nocida, El número de compuestos ha sido limitado por 

las condiciones que debe reunir toda sustancia desti­

nada a jj^radiación y por las condiciones experimenta­

les de laboratorio,-

Se estudió la iníluencia de algunas condiciones 

de disolución, de las condiciones.de irradiación, co­

mo también del pratratamiento pox’ irradiación y pre- 

tratamiento mecánico sobase la oListribución del arsé­

nico radiactivo, formado por diforentes reacciones 

nucleares en compuestos inorgánicos de naturaleza s^
■s

mejante5 oxisales y óxidos de arsénico, y óxidos de 

selenio y germanio,-



F i g . I l . l a  - E s q u e m a ,  ote desinfegracioh
d e  7'7<ye (B,S4) ( W a S S )



Ep-: 2.97 He!/ 50%
Í.ZAÍO'^seg

2éfAfe^

1.20

0,5G1

O

Fio.Jl, Ib .  - Esquema de desinícgracioh
de [^a 55)
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II.2. Materiales.

En las irradiaciones se emple(5 como blanco com 

puestos de arsénico, ^'ermanio y selenio, pro análi­

sis. Los reactivos utilizados en las separaciones 

químicas, también eran p.a.-

E1 arseniato disódico anhidro fue preparado ca 

lentando AsO^Hl?a2 . THgO a 100-120°C en una estufa eléc_ 

trica durante unas 12 horas» Al cabo de ese tiempo 

el peso de la sustancia corresponde al firseniato di­

sódico anhidro. Si se prolonga el calentamiento du­

rante 24, 48 6 72 horas, no se observa cambio de pe­

so apreciable dentro de los límites experimentales de 

error.-

Las soluciones portadores de AsIII y AsV fueron 

preparadas con A s 20^ j A S2O 5 respectivamente» La can­

tidad de éxido a disolver fue en cada caso tal que am 

bas soluciones tuvieran una concentración de 20 mg 

As/ml. La disolución del trióxido de arsénico se e- 

fectuó en OHNa diluido y luego se neutralizó el medio 

con CIH para asegurar l̂a estabilidad de la solución, 

evitando la oxidación del arsenito formado, a arsenia 

to
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II.3. Irradiaciones

La mayoría de las irradiaciones neutrónicas Í7U~ 

vieron lugar en el reactor EAl de la C.N=3oA.-

La sustancia se coloca en un recipiente de ?lás_ 

tico y éste en un tubo de aluminio q.ue va al interior 

de una barra de grafito q.ue se introduce en la parte 

central del reactor, donde el flujo de neutrones tér 

micos alcanza su valor mázimos 4 s 10^^ neutroncs/coi 

seg (Al 58). Se estima que las nuestras irradiadas 

en el reactor BI-l 1 reciben 180000 rad por cada hora 

de irradiación. Cuando se trata de irradiaciones de 

por lo menos de una hora, no se exclujT-e la posibili­

dad que haya efectos debidos a la radiación. En al 

gunos casos se ha observe.do Iba aparición de color en 

la muestra, o en el recipiente.-

Durante la irradiación la temperatura se man­

tiene en 40°C, aproxi'es.dcimente« Por lo general se 

usó como blanco 0 .5 a l  g de sustancia, j el tiempo 

de irradiación fiié variando desde 1 hora hasta un má 

ximo de 20 hora,s.“

Otra serie de ii^adiaciones fuó efectuada en el 

sincrociclotrón Philips de la G.N.E.Ao-

Se obtiene neutrones rápidos según la reacción 

^Be (d,n) cuando el haz de deuterones de 28MeV

incide sobre el blanco de berilio, la corriente de
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blanco del haz de deuterones ca de 10 a 15^amp, sien­

do el flujo correspondiente 6 x 10^^ deuterones/seg. 

(Pa 62), Los neutrones así obtenidos no son monoener 

góticoss su espectro presenta un máximo en 12 MeV 

aproximadamente, mientras que el valor máximo de la 

energía es de 22 ¥iq1T (Pe 56),-

Si se trata de irradiaciones con neutrones rápi 

dos se coloca la sustancia en un. vasito de vidrio,que 

mediante una sonda se introduce en un tubo metálico, 

cuyo extremo cubierto de berilio recibe el haz de 

deuterones (fig. II.3.a j II.3 «b),-

Las irradiaciones con neutrones térmicos fueron 

realizados colocando el vasito con la sustancia en Tina 

caja de parafina situa,da fuera de la cámara de acele­

ración del sincrociclotrón, cerca del blanco de beri­

lio. (fig II,3»a) El espesor de las paredes de la ca 

ja de parafina ora de 10 cm aproximadamente.-

Cada muestra, generalmente del orden de O,5 g 

fue irradiada 30 ó 40 min. La dosis de ra,diación 

gamma recibida por las muestras irradiadas en el sin­

crociclotrón de la. G.R.E.Á. no ha sido medida, pero 

es permisible considerar despreciables los efectos de 

radiación, cuando se trata de irradiaciones neutróni- 

cas realizadas en ciclotrón o con fuentes de Ra-Beo 

(Ro 53).-

En las experiencias de preirradiación la mues­

tra irradiada en el reactor fue almacenada durante un



-34-

lapso suficientemente largo para asegurar que todos 

loa radionucleídos formados desintegraran totalmen­

te. Se comproTod la ausencie. de actividady y a con­

tinuación fue producida la reacción nuclear que in­

teresaba estudiar."



Fig. 11.3 o Esquema de, /o ubicación de! bhneo 
en irradiaciones con neutrones rópidos y 
i-ernnicos , en e/ sincrocic/o^rón de ia C.N.£.Ar 
A : U bicoción de i  dis/>osi/i/o porcx. irradiaciones 

con neutrones rápidos 
^  : U tica don de ioL coja, de par<x încu.^

F/g. 2T 3. Ó - dispos//ivo para irradiacio/fes 
con neutrones raí pidos
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II. 4. Separaciones químicas»
V'

El número de átomos producidos en las trasforma 

ciones nucleares es muy pequeño. En las experiencias 

realizadas rara vez la actividad sobrepasa 10^ d/min/g 

As, lo cual correspondería a unos 10“ 13 g ¿e piroarse- 

niato de magnesio. Evidentemente es imposible reali­

zar operaciones químicas corrientes con cantidades que 

se encuentran muy por debajo del límite de lo detec- 

table por los métodos ane.líticos clásicos. Es por 

éso que se recurre a técnicas que requieren el uso de 

portadores, susta,ncic,s que se agregan en cantidad pon 

derable conocida, y cuyo comportamiento frente a los 

reactivos utilizados en las separaciones químicas es 

similar al del elemento radiactivo formado. En todas 

las experiencias realizadas se utilizaron portadores 

isotópicos con el nucleído formado, en sus distintos 

estados de oxida-ción. Cuando el blanco irradiado es 

'üólido debe ser disuelto en presencia de portadores, 

ya que la distribución del elemento radiactivo entre 

sus distintos estados de oxidación resulta diferente 

si los portadores se agregan una vez disuelta la sus­

tancia (Ba 63J.“

E1 procedimiento utilizado para aislar el arsé­

nico radiactivo producido por distintas transforma­

ciones nucleares so fundamenta en los trabajos de 

: Ison y Dickinson (Wi 3 7 ), 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 oxidacion del arsénico se realizc5 la siguiente ex­

periencia. Al irradiar BrNa con neutrones rápidos por 

res.cci(5n (11,̂ ;') se obtiene "^^As, que es disuelto en 

presencia de portador arsénico trivalente o Se agre­

ga CIH y se destila el tricloruro de arsénico forma­

do, que contiene prácticamente todo el arsénico radi­

activo producido. A continuación se agrega al desti­

lado portador arsénico pentavalente, se precipita ar- 

scnj.ato aüionico magnésico, dejando precipitado y solu 

cion. en contacto 6 a 7 horas. Transcurrido este tiem 

po, se separa el arseniato por filtración, y se com­

prueba que casi la totalidad de la actividad se ha­

lla en el filtrado, mientras que a,l precipitado co­

rresponde menos del 2 fo,-

a ) Separación química y determinación de la distribu­

ción al estado de arsenito y arseniato de '^^As forma­

do i3or reacción (n,y) en compuestos de arsénico.

En óxidos y sales de arsénico la captura de neu 

trones térmicos conduce por reacción (n, ¿jT) a la for­

mación casi exclusiva de "^^As. La muestra ii’radiada 

se disuelve, si es una sal de arsénico trivalente, en 

HONa 3 N que contiene portador As V, y si es un com­

puesto de a.rsénico pentavalente, en agxia conteniendo 

portador As III. El compuesto utilizado como blanco
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desempeña en cada caso también el papel de portador. 

En las experiencias realizadas para estudiar la in­

fluencia de las condiciones de disolución; el niedio 

fue llevado con CIH, a pH 3 7 pH 7, aegdn se deta­

lla en la tabla I.- Por otra parte el hidróxido de 

sodio sirve de portador de retención al sodio radiac­

tivo (^^Na t-g-s 1 5 .4- lis), que se forina al irradiar sa­

les sódicas de arsónico,-

En una parte all^cuota de la solución obtenida 

se determina el arsénico total pr^esente. El arséni­

co trivalente se oxida a peñtavalente con agua de 

bromo5 p8i,ra precipitar todo el arsénico con mixtura 

magnesiana en medio amoniacalj como arseniato amóni­

co magnésico (As0^ííILMgj6î «ffi‘anscurridos un par de 

horasj pai’a asegiira,r uaa precipitación cuantitativa, 

se filtra j se lava el precipitado con agua amonia­

cal. El precipitado so disuelve en CIH SN j se vuel 

ve a precipitar arseniato amónico magnésico, que se 

transforma en piroaj^seniato de magnesio (AspO^ígg) 

calcinando a 950®C hasta constancia de peso ,en una 

mufla eléctrica. Se pesa el piroarseniato j se 

transfiere a una cápsula para su medición.-

Otra parte alícuota de la solución inicial so 

utiliza para determinar el arsénico presente como 

arsenito y arseniato. En primer término se precipi­

ta As- V con mixtura, magnesiana, en medio amoniacal.

Se filtra y el filtrado q.ue contiene As III se oxida
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C.O.ÍX '"2"— El As III transformado en As V se

precipita también con mixtura magnesiana. Ambos pre­

cipitados son filtrados, disueltos por separado j, re 

precipitados5 calcinad.os a 950°C y preparados para la 

medición,-

b) Separación oiiíinica y d eterminaci(5n de la distribu ­

ción al estado de ar^enj.to v arseniato del ’̂̂As forma­

do por reacción (n,u) en compuestos de selenio»

Al irradiar corapuestos de selenio se prodiicen 

por reacción (njp) los siguientes isótopos de arsé­

nico; "^^As (t:;? 26.5 hs)^ • "̂ As (t-g-s 38.7 lis),

(t|-5 91 min); ^^ixS (tts 15.3 seg) o SimLiltáneamonte 

se forma por reaccio'a (n, ̂  ) y (n, ) diversos isó­

topos de selenio y germanio»-

Finalizada la irradiación se conserva la mues­

tra en un desecador durante 5 a 6 horasj de modo q,ue 

los nucleídos de período corto so desintegren total­

mente « Los i'r-^tppos muy largos, como ser; Se 

(t-g-; 121 d) y "^^Se (Vy-; 6.5 x 10'̂  años), dada la ma£ 

nitud de sus per?'odos de semidesintegración,se forman 

en mtiy pequeña proporción»-

La disolución se realiza en HONa 3 N, en pre­

sencia, de portadores /.s III y AsV, Se controló el pH 

del medio en las experiencias efectuadas para estu­

diar la influencia de las condiciones de disolución»

En fracciones alícuotas de esta solución se determina
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el arsénico "total'' xoresente, como asimismo el arséni 

co al estado de arsenito j arseniato, en la forma an­

teriormente descripta. La precipitación del arsenia- 

to amónico mc.gnésico se efectúa en presencia de sele- 

nito y seleniato de sodio, que actúan como portadores 

de retención para los radionucleídos de selenio for™ 

madoso El germanio que eventiialmente tamlílen puede 

estar presente es completado mediante el agregado de 

citrato de amonio.-

c) Separación química y determinación de la, distri~bu-

77
ción al estado de. arsenito y arseniato do As forma-

77
do por desinteAT‘ación beta de G-e en compuestos de 

germp.nio.

En compuestos de germanio la captura de neutro­

nes tcrmicos conducejpor reacción (n,lfO s- la formación
'7 *7 7  A 77«

de '-̂ G-e, ‘‘G-e y G-e, Por desintegro.ción beta del 'Gre 

se produce '^'^Asyde modo que la muestra irradiada es 

guardada con osa fina,lidad aproximadamente 40 horas»

Al mismo tiempo se asegura, así la desintegración to­

tal de (t-J-s 82 min) y "̂ Ĝ-e (t-̂ -s 86 min)»-

La muestra se disuelve en HONa 3N 5 on presencia 

de portadores As III y As V, el germanio presente se 

compleja con citrato de amonio y se rea,liza la mar­

cha química anteriormente detallada, determinando en 

partes alícuotas el arsénico presente como arsenito 

y arseniato, y como arsénico "total'*.-
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II. 3» Mediciones

Los isótopos radiactivos de arsénico que se for 

Taan por irradiaciones neutrónicas en las condiciones 

anteriormente descripta^s son emisoras beta y gammas 

(St 58)

 ̂r  • 2,97 (5lf-) 2.41 (3lfO 1.76 (ISfo) 0.36(3/-) 

( r  s 0.561 0.548 1.210 1.410 2.06 

( pr ; 0.679 (98̂ ;;) 

; 0.086 0.160 0.245 0.525
L ~Í-J.O

p' ; 4.1 (70fo) 1 .4  (30/0) 

f( : 0,615

Para las finalidades de este trabajo resulta con 

veniente c’̂'cctuar todas las mediciones con tubo conta­

dor G-eiger - Mliller, ya q_uc se trata de determinar la 

actividad de emisores beta bastante energéticos.-

El equipo de conteo comprendía lan tubo G-eiger- 

ííüller TGC2 con ventana de mica, de aproximadamente 

2 mg /cm2 de espesor, alojado dentro de un castillete 

de plomo diseñado en la C.N.3.A., y equipo electróni­

co asociado, tipo convencional, construido en los la­

boratorios de Electrónica de la C.H.S.A.-

Se determinó el máximo de actividad medible sin 

cometer error por coincidencia, por el método de las 

fuentes proporcionG,lca, Para ello se utilizó una
-1 QP

fuente de I (t-¿-s 25 min), obtenido irradiando io—
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do natural con neutrones tónaicos en el sincrociclo­

trón de la C oN pE.A.. Midiendo la a,ctividad en fun­

ción del tienpo dui'e.nte varios períodos, se comprob(5 

que es posible loodir actividades hasta de 25000 cuen 

tas/min^ sin error loor coincidencia, (fig II.5»a) Da 

do que la,s actividades de las muestras de arsénico 

medidas rara voz excedieron 10^ cuentas/niin,no fue 

necesario introducir correcciones,-

El arsénico radi-xtivo, bajo forma de piroars£ 

niato, fue medido en condiciones de geometría s t a n ­

dard, colocado on platillos de aluminio de 2 cm de 

diámetro o Se pesaba siempre la misma cantidad de

sustcúicia, asegurando así pa,ra todas las muestras

2 /■
igual peso por cm , Poi’ oso no fue necesario efoc- 

tv.cix- correcciones por autoabsorción de las partícu­

las beta, por retrodispersién y por variaciones de 

geometría., -

Dentro de los límites experimentales de error 

la suma de las actividades halla,das en la fracción ax 

senito y arseniato coincide con la actividad de todo 

el arsénico presento en la muestra, determinado en 

la fracción correspondiente.-

El error standard de las mediciones fue por lo 

guioral del 2 a 3 io. Se puede esti-aar que el error 

standai’d total de los datos nunca sobre.pasa el Í̂°,-
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II. 6« Pureza radioquímica

Se asegura que la actividad medida, bajo forma

de piroarscniato, corresponde exclusivamente a As

6 controlando la curva de desintegración de al

gunas muestras tipo en cada caso, (fig II.6.a y
T6

II;,6.b), Los va,lores obti^nidos; 25-27 iis para As 

y 38-40 h'3 para concuerdan dentro do los lími­

tes experimentales de error con los VEilores indica­

dos en tablas para los períodos de semidosintegracidn 

del ^^As {-til 26.5 hs) y '^^As (t^s 38.7 lis).(3t 58).- 

Se elimina la posibilidad de medir en las

muestras q.ue contienen As, absorbiendo su radiación 

betíx poco energetica (0,679 MeV) con \ma chapa de alu 

'Liinio, de 300 mg/cm^ de espesor, colocada entre el tu 

bo contador y la muostrci.,-

En las condiciones de irradiación descriptas 

los demás nucleídos radiactivos de arsénico, selonio 7 

, .■■"'■'’nanio forcEdos son do períodos cortos, de modo que 

se desintegi-'an totalmente durante las 8-10 horas que 

transcurren desde ol fin do irradiación hasta la me­

dición del arsénico aislado.

Otras actividades (galio, zinc) que eventualmen 

te se formarían eon eliminadas mediante la marcha de 

separación química.-
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Capítulo III 

RESULTADOS Y DISCUSION

II.1. Resultados experimentales

La tabla, I muestra los resultados experimentales 

de una serie de experiencias realizadas con el fin 

de determinar si variaciones en las condiciones de dj. 

solucic5n de la muestra irradiada tienen influencia so 

"ore la distribuci(5n del arsénico radiactivo al estado 

de arsenito y arseniato. La influencia de las condi­

ciones cxperimen.tales de disoluci(5n podría proporcio- 

na,r -une. idea acerca del modo en que reaccionan, en el 

momento de la disolución del materia,l irradiado, las 

especies intermedir.s. Se supone que estos compuestos 

intermedios, en caso de formarse, permanecen estables 

mientras están atrapados en la red cristalina del só­

lido y al ser disuelto este, adquieren su estado quí­

mico fina.1 poi* alguna reacción con el solvente utili­

zado o-

Los resultados de la tabla I confirman que las 

condiciones de disolución, en particular el pH de la 

solución, no afectan en foi’ma apreciable la, distribu 

ción del arsénico radiactivo en sus dos estados de 

oxidación, forra^-do por reacciones (n,'2f ) y (n,p) en 

los compuestos de arsénico y selBnio estudiados.-

-43-
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T/iBM T.

Influencia de las condiciones de disolución so'bre 

distribución de formado por reacción (n, ̂  )

en AiO^HNag.TH^O y por (n,p) en Se0 2»

sistema en el 
cual se forma

con6.iciones de 
disolución de 1 As V 
la muestra ¡ 
irradiada |

As III 
io

AsO^HNa2» TH2O 
irradiado 30 min 
sincrociclotrón

Agua con 
portador As III 
p I W 3

70
75

18
20

Ídem a¿iua ron
T. 20

portador As III va 23

pH 7

PeO„ Agua con
¿ 25 71

irradiado 30 mir portadores 22 77

sincrociclotrón As V y As III 11

pH 7

Ídem agua con
24 73

portadores ,20 76

1•As V y As III

(
pH*»v/i2

11
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En las tablas II.a, II."b y II,c ostán consigna 

des los resultados de las experiencias realizadas pa 

ra estudiar la influencia de las ooná.iciones de irra 

diaci6n en algunos compuestos de ars(?nicos arseniato 

disódico heptaliidratado (AsO^HNa^.TH^C), arseniato 

dis(5dico anhidro (AsO^HNag ' ; pentoxido de arsé­

nico (AsgO^) y trióxido de arsénico (As 20:i). Hasta 

el presente, en estos compuestos no se habían reali­

zado experriencias de recocido por postiri'adiacién. 

De ahí q.U9 resulta interesante demostrar que los á- 

tomos radiactivos de arsénico se coiaportan en forma 

similar a otros elementos estudiados.-

Los resultados consignados demuestran que la 

distribución del arsénico radiactivo al estado de 

arsénito y arseniato es considerablemento afectada 

por la dosis de radiación gamma recibida dui\anto la 

reacción nuclear por el arseniato de sodio y el pen 

tüxido de arsénico, mientras que no se observa el 

mismo efecto en el trióxido de arsénico. Las mues­

tras irradiadas en el rector EA1 estuvieron someti­

das a dosis que variai'on entre 10^' y 10-̂  rad, scgiln 

se detalla en las tablas correspondientes. La esti­

mación de las dosis se hizo por cálculo, en base al 

flujo de neutrones en el reactor, no -por medición di 

recta. Se puede concluir que dentro de las condi- 

o: ?nes y errores experimentales de trabajo, el rendi 

miento de arsénico al estado pentavalente es incre—



--46-

T A B L A  II,a.

r'.nfluencia de las condiciones de irradiación sobro 

distribucicín de ^^As formado i)or roacci(5n (n,^ ) 

-n ASO^Na^.THgO

condiciones de 
irradiación

i

As V 
fo

...... -------------  .

As III
%

2 i 0  horas en RA.1

.  nnll / 24x10 n/cm .sog 

„ Dosis /  ; 3 o 6xl0^rad.

1
t
i
i

88
88 ¡ 
86 
90

Er; 88

10
10
11
9

Pr; 10

l
10 horas en HAl

1 1  2  

4x10 n/cm .seg.

Dosis .!.l,8xl0^rad,

i
1 , , , , , , . . . . . .

92
88
86
83

Pr; 87,2

7
10
14
11

Pr; 10. í

1 hora en RAI

11 2 
4x10 n/cm .seg.

Do s i s si. 8x10 ̂ ra d ,

í

91
88
87
86

Er; 88

8
12
12
14

Pr; 11.5

\
’ 30 min en

sincrociclotrón 

Dosis menor

70
74
70
73

It: 71.7

28
22
20
25

Pr: 23.7
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T A B M  I I . I d .

InflLiencia de las oondiciones de irro.diaoidn so'bre 

la clistribucidn de formado por reacción {n,t )

en ASO
4- 2

condiciones de 
irradiaci(5n

r " —  .....!--- ------------
As Y i As III
/o i ‘/o

20 horas en EAl

11 / p 
4x10 n/cm'^.seg

Dosis 3.6xl0^rad,

85
88
89

Er; 86.2

..
10
12
13

Pr: 12.2

30 rain en 

sincrocicloi:r(5n 

IjOsís'3^ • ■menor

55
51
58
38

Er: 55.5
i

47
46
42
45

Er; 45

3 min reactor 

2x10^^ n/cm^.seg
56 

(Ka 59) (Ka 59)

2 horas

neutrones t(^rmicos
57 

(Sü 48) (Sü 48)
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Tí'lB M  II,c .

Influencia de las conaiciones de irradiaei(5n sobre 

la óii3tribuoi(5n de Is formado por reacción (n,2T ) 

en óxidos de arsénico.

sistema en el 
cual se foriüa

Oondioione'a de 
irradj.ac i dn

V
, io

As III
io

10 horas EAl 

4x10^’̂ n/cm^.seg 

Dosis^; 1* SxlO^rad

65 
6-4
66 
61

Ir; 64

35
35
33
38

Ers 35-3L

Ídem
3 iTiin en reactor 

2x10^2 2i/cm^.seg (Ka 59)
52 

(Ka 59)

Ae^O^
10 horas IlAl 

4x10^^ n/cm^.seg 

Dor-JisY % 1, SxlO^x'ad

2
2
4
2

Pr; 2.5

9o
98
98
9F

a-s 9^o2

Ídem

5 ^üin líAl 

4x10^^ n/cm". seg 

Do ais/; 3^x10 "^rad

2
3

Prs 2,5

97
97

1^5 97

Ídem

!
' 30 L'iin en

sincr 0 c i c lo tr <5n 
Dosis >f*'üienor

6
(3a 61a):

, 92 . 
(Ba 61a/



-49-

mentado si¿paificativamente ciiando los compuestos de 

arsénico pentavalente lian recilDido fuertes dosis de 

radiación gamma. Es importante recalcar que la pr£ 

porción de arsénico radiactivo que se encuentra en 

el estado máximo ¿e valencia después 6.e haber teni­

do lugar la reacción nuclear irradiando arseniato 

hidratado, es apx'eciablemente mayor q,ue el obtenido 

con el arseniato anliidro, independientemente de las 

dosis recibidas.-

En la tabla III están indicados alr'^unos resul 

tados de las experiencias efectuadas con compuestos 

de arsénico, selenio y germanio que fuei*on irradia- 

6.0S previamente en el reactor RA 1, recibiendo por 

consiguiente considerables dosis de radisición ga-mma, 

antes de producirse la reacción nuclear. Se consi^ 

nan además los resultados de las experiencias reali­

zadas con los mismos compouestos sin ser sometidos a 

una j.rradiación previa. Los resul.tados correspon­

dientes a la distribución del arsénico radiactivo 

en los óxidos de selenj.o y germanio sin tratamiento 

previo, son similares a los obtenidos por Baró y 

Aten (Ba 61a), Pareciera que en la distribución del 

arsénico entre sus dos estados do valencia no tiene 

influencia considerable ni la preirradiación, ni la 

energía involucrada en el proceso nuclear, siendo en 

cambio un factor decisivo la naturaleza del medio en
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W I A  I I I

Influencia del jpretrr.caiiientü colore In distri’bucie'in 

del formado por :i:e'̂ ccic5n ) on ASO^HNag,

SeOg 7 GeOg

sisteina en 
el cual se
forma

condiciones de 
a ) L>r e i: .‘i'; i ó' ia o i (5n 
la)irrauip.cián

As Y As III

AsO^HRag
a) 20 lloras en RAI

Id) 30 min en
sincrociclotrón

62

62 '

46

42

Ídem Id ) 30 Lid-n en
sincrociclotrón

5'3
58

23

18

42

SeO^
a) 20 horas en líAl

Id ) 30 min en
sincrociclotrón

i
80

Idem Td ) 30 min en
s inc r 0 c i c10 tr ón

a) 20 L.o:ras en PJll

"b) 30 uiin en
sincrociclotrón

!
22 1 82 
24 74 

(Ba 61a), (i3a 6la)_í

Ge02

h,------- -------

24 i 74 

30 1 58 1 

i ........ 1

Idem b) 30 min en
s i ;■ 1 c r 0 c á. c 101 r ó n

25 1 71 i 
28 66 I

(Ba 61a )1 (Ba 61a)

¿sO^HNa2
cristales
grandes

"b) 30 min en
ü incr 0 c i c10 tr ón

i
60 i 31
55 1 44

í

Ídem
f j.namente 
i;ulvei’Í2,ado

b) 30 min en
s i:o. c r 0 c i c 101 r ón

^ í i
60 i 28 ; 
« i  37 1
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el cual se forma.~

En la tabla III se incluyen tarjibion los ros\il 

tados de las experiencias realizadas para observar 

los efectos de un pretratamiento mecánico. So com­

para la distribxicidn del arsénico radiactivo forma­

do en arseniato aiihidro finamente pulverizado, con 

la nue se obtiene irradiar cristales relativamen 

te grandes de la misma sustancia,-

CíwHién Nocional d. Energía A*ó»*c«
BÍB U»0 T E G A ____
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III. 2. Discusión general

Hay evidencia experiiíiental (Ma 59a) que en algu­

nos cromatos, la retención es influenciada ;oor la exis 

tencia de defectos en el cristal del material irradia­

do, defectos que luego se proyectarían sobre los resul 

tados obtenidos en las experiencias de recocido (calen 

taniento y post-irradiaci6n). Aparentemente se encon­

tró que, por lo menos en cromatos de litio y sodio, hay 

una cierta relación entre los defectos del cristal y 

el comportamiento de los fragmentos de retroceso forma 

dos como consecuencia de la transformación nuclear.-

Resulta por consiguiente interesante investigar 

si se observa algo semejante en otros compuestos, es­

tudiando para ello sales de arsénico, con la finalidad 

de ver si los átomos de arsénico radiactivos formados 

están influenciados i.or la existencia de defectos pro­

ducidos en el cristal por irradiación con neutrones o 

rayos gamma cxntes de tenor lugar la reacción nuclear, 

o bien coiuparar miuestras de cristales grandes con mués 

ti-as finamente pulverizadas.-

7il objetivo principal de este trabajo ha sido es­

tablecer si en compuestos de arsénico, aelenio y germa 

nio, el pretratamiento de la sustancia y las condicio­

nes de irradiación tienen una marcada influencia o nó, 

sobre el estado de oxidación fipal de los átomos radiac
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tivos de arsénico, formados por reacción (n,|T), n,p) y 

desintegración beta, respectivamente

De las experiencias realizadas, se desprende que 

la distribución de los átomos radiactivos da arsénico 

formados por las reacciones estudiadas no es influen -- 

ciada en grado apreciable por el pH de la solución uti 

lizada para disolver el material irradiado. Estos re­

sultados confirman (Ba 61a) que la mayoría de los áto­

mos radiactivos de arsénico adquieren su estado quími­

co final dentro de la red cristalina del compuesto irra 

diado, inmediatamente después de haber tenido lugar la 

raacción nuclear, o en un lapso muy breve después que 

el fragmento de retroceso ha perdido su energía cinéti 

ca. -

Las condiciones de irradiación, en particular la . 

dosis gamma recibida, ^imaltánea ó inmodiatamontó des- 

püés.:-de la reacción nuclear, tienen marcada influencia 

sobre la distribución del arsénico radiactivo formado 

en arseniatos y pentóxido de arsénico, no notándose e- 

sos efectos en irradiaciones del trióxido de arsénico, 

dentro de los límites experimentales de error. Sstos e- 

fectos eran de esperarse, ya que en otros sistemas simi 

lares tambie'n se han observado efectos de recocido por 

irradiad ón.-

La influencia de las moléculas de aftua de cristal!
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zación presentes en el compuesto irradii?ido, que so ma­

nifiesta en el aumento del rendimiento del araánico ra 

diactivo al estado pentavalente, indica que el agua de 

cristalización actúa como ageate oxidante.-

Resulta difícil concluir, en base a los resulta- 

dos expuestos, que efecto tiene el pretratamiento por 

irradiación y el pretratamiento mecánico de la mues­

tra a irradiar sobro el comportamiento de los átomos 

producidos por transformaciones nucleares en los com­

puestos estudiados on este trabajo. Aparentemente la 

distribución del arsénico radiactivo al estado tri y 

pentavalente no es afectada por la existencia de de­

fectos producidos en los cristales, mediante los dos 

tipos de pretratamiento mencionados. A fin de revelar 

algún efecto sobre la distribución, que sea difícil­

mente detectable en las condiciones experimentales de 

trabajo, su podría intentar hacerlo, magnificándolo 

por recocido térmico de la sustancia irradiado,, tal 

como ocurre en el caso de los cromatos de litio y so­

dio anteriorm^ente mencionados. (Ma 59a)•-

Aparentemente en los compuestos de arsénico, se- 

lenio y germanio estudiados en este trabajo, los de­

fectos producidos en los cristales no desem.peiian un 

papel demasiado importante sobre el estado do oxida­

ción final de los átomos radiactivos du arsénico for­

mados, mientras que os decisiva la composición quími-

on fin í o.nTn-niifiFitn n-ri gi nn 1 .
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RESmiEN

El objitivo do ;jste trabajo fue? estudiar la in- 

fluoncia de las. condicionos de disolución, de irradia 

cióti y de distintos pro tratamientos sobro la distribu 

ción al estado de arsenito y arseniato del arsénico 

radiactivo formado por reacciones nucleares en com­

puestos inorgánicos de arsénico, selonio y germalnio.

El arsénico raditxctivo fué producido por las si­

guientes reacciones nucleares s '^^As (n,%^) "^^As; "^^Se 

(n,p) "^^As ; "^%e (n,T) '̂ '̂ Ge Como blanco

fueron utilizados arseniato disódico heptahidratado, 

arseniato disódico c^niiidro, pentóxido de arsénico, 

trióxido de arsénico, dióxido de selenio y dióxido de
+’u,«jro rt r  «.aV 1 2. a.d a s

germanio. Las irradiaciones-con neutrones térmicos en 

el reactor HA 1 y con neutrones rápidos y térmicos en 

el sincrociclotrón de la

la separación química consistió en la. disolución 

de la muestra irradiada en presenci.a de portadores As 

III y As V, precipitación del arsénico pentavalente 

con m.ixtura magnesiana en medio ,amoniacal| oxidación 

del arsénico trivalente con agua de bromo y su ulte­

rior . pre cipitación ,tc-mbién como arsenia.to amónico ma^ 

nésico. Ambos precipitados fueron transformados en pi 

roarseniato por calcinación, pesados y medidos. Las 

mediciones de y ils fueron efectuadas con tubo

Geiger Müller de ventana, en condiciones de geometría
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s tari dar d. -

Dg los rcsultidos experimentales se puede deducir 

que 1.a distribución dal arsénico radioactivo al estado 

tri y pentavalente en los compuestos estudiados, no es 

afectado en grado apreciaole por las condiciones de 

disolución, en particular el pH del medio. En cambio, 

las condiciones de irradiación ejercen una influencia 

notable, lo mismo que el agua de cristalización, por 

cuya acción oxidante aumenta el rendimiento dul arsé­

nico pentavalente. "31 pretratamiento de la sustancia, 

tanto por irradiación como por molienda de los crista 

les, no parece introducir variaciones en la distribu­

ción . -

Zn el primer capítulo se revisan l.as distintas 

teorías propuestas para interpretar los procesos Sal­

lar d-Chalmers y se da una breve reseáa de los traba­

jos realizados hasta el presente en algunos sistemas 

inorgánicos
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