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SUMMAE!

The distribution of radioactive arsenic amongtrivalent
and pentavalent states of arsenic produced by nuclear trans­
formations has been investigated in simple inorganic compounds
of germanium, selenium, bromine and arsenic. In some cases we
have studied the change of this distribution by annealing pro­
cesses.

The nuclear transformations we have studied are the
following:

Ge77-—,¿s—> A577

8076 (ngp) A376

Br81 (n,0r) A378

Br79 (n,od A376

A375 (n,X) A576

The compoundswere irradiated with neutrons in the RAI
reactor in Buenos Aires and later with neutrons obtained by
bombarding beryllium with 26 MeVdeuterons in the Philips
synchrocyclotron of Amsterdam.

The chemical separations used consisted of the dissolu­
tion of the irradiated compoundin a solution containing AsIII
and AsVcarriers. The arsenate fractions were separated from
the arsenite fractions by precipitation as magnesiumammonium
arsenate. The arsenite was then oxidized to arsenate which in
turn was precipitated as magnesium ammoniumarsenate. All
fractions were converted to magnesiumpiro-arsenate.

The radioactive samples were counted with an end-window
G.M. counter under conditions of standard geometry.

Annealing was carried out in constant-temperature baths
during specified periods of time.

It is evident from our experimental results that chemi­
cal conditions in the aqueous medium, and specially the pH,
have little or no influence on the distribution of the arsenic
activity amongthe two oxidation states. This suggests that
the final form in which the radioactive arsenic will be found



is already determinedinside the target lattice.
It is even more striking that the distribution observed

in GeO2is very nearly equal to that in SeOz. This suggests
that the structure of the oxide is the determining factor
for the distribution of the arsenic activity amongarsenite
and arsenate fractions. It is very curious that the AsV;to­
tal As of radioactive arsenic in the oxides of germaniumand
selenium and in the oxides of arsenic may be represented as
a linear function of the oxygen: parent element ratio for
the irradiated compound. This is true for some other compounds
as Na28e04 and Na26e03. In the other compounds that we have
investigated the linear relationship does not hold very well.
In part this maybe the reflection of the differences in the
lattice arrangement, but reducing and oxidizing tendencies
of the irradiated compoundsmay also possibly play a r6le.
The differences found between Na28e03 and H28e03 can be a­
scribed to bound hydrogen present inside the latter compound.

The results in the bromine compoundsindicate that the
distribution of radioactive arsenic amongthe arsenite and
arsenate fractions depends on the amount of oxygen contained
in the irradiated compounds.Even in the bromides the percen­
tage of radioarsenic is fairly directly correlated with the
oxygen present as water in the crystal.

Annealing turned out to be quite slow, even at tempera­
tures appreciably higher than those required to increase the
retention in most neutron irradiated solid salts.

The first part of this thesis presents a survey of the
field of Szilard-Chalmers and similar phenomenawith emphasis
on inorganic systems. It will not cite all the literature
published until now, but will try to review some of the most
significant recent work.



Capítulo I

INTRODUCCION

Las transformaciones nucleares conducen a importantes
efectos químicos sobre los nuevos átomos formados. Los pri­
meros en observar un efecto de esta clase fueron Szilard y
Chalmers (1834) en la reacción (n,X) sobre ioduro de etilo.
El nuevo átomo de iodo radioactivo, formado por este proce­
so, se encuentra en gran parte en forma inorgánica lo que
permite su separación química de los otros átomos estables
de iodo que estan combinados orgánicamente.

En los procesos por los cuales el átomo que se encuen­
tra combinado en una molécula sufre una transformación nu­
clear y se convierte en otro átomo isotópico con el origi­
nal, comoocurre con las reacciones (n,X), el efecto quími­
co debido a este proceso, permite en muchos casos un consi­
derable enriquecimiento del isotópo radioactivo. Este méto­
do se utiliza ampliamentepara obtener fuentes de alta ac­
tividad específica en algunos reactores nucleares.

Otro efecto similar al observado por Szilard y Chalmers
es el que permite la separación química de ciertos isómeros,
como en el caso del Br80 de 18 minutos que puede ser sepa­
rado de su isómero de 4,4 horas. (2839) (1V39).

Desde que ambos efectos fueron descubiertos se han hecho
numerosos trabajos, algunos para obtener fuentes de alta ac­
tividad específica o para separar algún isómero en particu­
lar, otros con el fin de interpretar el comportamientode
los átomos formados por las transformaciones nucleares. Sin
embargo, hasta ahora, los procesos fundamentales por los
cuales dichos átomos alcanzan una forma química estable,no
son aun perfectamente comprendidos.
El estudio de estos átomos, se conoce comoEfecto Szilard­
Chalmers y sus procesos relacionados, o Efectos químicos de
las Transformaciones Nucleares.

En los dos casos mencionados los procesos nucleares

son 1a reacción (n,!) y la T.I. El nuevo átomo que se ha



formado es isotópico con el átomo original. Otros procesos
que conducen a la formación de una especie atómica isotópi­
ca con la original son las reacciones (n,2n,), (K,n) y (d,p).

Dado que en el estudio del Efecto Szilard-Chalmers y
sus procesos relacionados interesa saber los diferentes es­
tados de oxidación o las valencias que tendrá el nuevo áto­
mo, los trabajos en este campohan utilizado también otros
procesos nucleares que conducen a átomos no-isotópicos con
el original. Entre estos procesos podemoscitar las reaccio­
nes (n,u), (n,p), (X,p), (x,00 y la desintegración beta y
alfa.

Reacciones nucleares inducidas con particulas cargadas
han sido menos utilizadas, debido probablemente a que en es­
te caso, la cantidad de energía disipada por ellas, puede
conducir a cambios más o menos importantes en 1a estructura
original del material irradiado. (radiation damage).

No obstante, para el estudio del Efecto Szilard-Chalmers,
cualquier transformación nuclear que deje al átomo suficien­
temente excitado puede ser útil.

Debemosmencionar aqui, que 1a cantidad de átomos pro­
ducidos por las transformaciones nucleares es muypequeña pa­
ra que pueda ser detectada por métodos químicos comunes. Por
esta razón sólo se estudian aquellos átomos que son radio­
activos y pueden ser detectados fácilmente.

Vale la pena señalar que en cantidades tan extremada­
mente pequeñas la quimica de estos átomos puede diferir con­
siderablemente de la química conocida para los elementos en
concentraciones ordinarias. Es aconsejable, entonces, el uso
de portadores isotópicos para todas las distintas especies
químicas que puede asumir el átomo formado en un proceso nu­
clear. Luandoel material es un sólido, es esencial que los
portadores para todos los estados quimicos del radionuclei­
do en estudio estén presentes en la solución con la cual se
disolvera el blanco (target), antes que el proceso de diso­
lución tenga lugar. En el caso de que se irradie un liquido
los portadores deben estar presentes durante la irradiación.



Otro aspecto importante que el investigador debe tener
en cuenta, es que el intercambio entre los distintos esta­
dos químicos del átomo formado por el proceso nuclear, debe
ser suficientemente lento a fin de permitir las separacio­
nes químicas necesarias.

Los átomos formados por las transformaciones nucleares
tienen una reactividad química especial. Esto puede deberse
a que dichos átomos adquieren inicialmente una energía ci­
nética muygrande o tienen una carga eléctrica elevada, 0
a ambas cosas a la vez.

La energía cinética, se adquiere debido al retroceso
del núcleo cuando éste emite una partícula o un fotón.

La carga eléctrica puede producirse por 1a emisión de
partículas beta, positrones o partículas alfa por parte del
núcleo, puede ser debida también a la conversión interna, a
1a captura de electrones o a 1a emisión de electrones por
efecto Auger.

En muchos casos la energía de retroceso es muy grande
y excede en varias decenas de veces a la necesaria para rom­
per las uniones químicas. La carga eléctrica, adquirida como
consecuencia del proceso nuclear, también puede conducir a
la ruptura de las uniones químicas o a la disociación de la
molécula.

El estado químico final, no es en todos los casos al­
canzado inmediatamente después del proceso nuclear y en los
sólidos este estado se alcanza relativamente muchomás tarde
que en los líquidos y los gases. En el caso de los sólidos,
ciertas configuraciones meta-estables pueden quedar atrapa­
das en la red cristalina y su estado final puede lograrse
por medio del calentamiento de la sustancia. Este proceso de
calentamiento se denomina "RECOGIDO"o "TEMPLADO"(annealing).
Un efecto similar se observa si 1a sustancia después de ir­
radiada es sometida a una dosis muygrande de radiación.

El estudio de los efectos quimicos de las transforma­
ciones nucleares tiene importancia teórica y practica. Pri­
mero existe el interés puramentecientífico referente a la



interpretación correcta de todos los procesos fundamentales
involucrados cn 1a formación de los átomos originados como
consecuencia de las transformaciones dc los núcleos. Es evi­
dente que estos estudios contribuyen sin duda alguna a un
mejor entendimiento de los mecanismos de interacción de to­
das las clases de radiación con la materia.

Por otra parte, la aplicación del Efecto Szilard-Chal­
mers y sus procesos relacionados esta ampliamente extendida
en ciertos camposde la técnica y de la ciencia. Entre sus
aplicaciones podemosmencionar la preparación de fuentes de
alta actividad específica y la producción de muchos compues­
tos marcados para uso en medicina, agricultura y biología.

E1 propósito de esta tesis, es el de investigar el cs­
tado químico del arsénico formado por transformaciones nu­
cleares en compuestos inorgánicos de gcrmanio, selenio, bro­
moy arsénico. De acuerdo al estado actual de los conoci­
mientos en el estudio del Efecto Szilard-Chalmers , se hace
difícil arribar a una teoría completa y exacta sobre la ma­
teria. Noobstante, los datos experimentales que se aportan
pueden llegar a ser sumamenteútiles para la interpretación
de ciertos problemas fundamentales.

Por lo tanto, comparandola distinta constitución quí­
mica del material original (es decir, el material en el cual
se forman los átomos radioactivos), los distintos procesos
nucleares que conducen a los átomos radioactivos de arséni­
co, variando las condiciones de disolución del material ir­
radiado y sometiendo a éste después de la irradiación a pro­
cesos de "recocido" o "templado" (annealing process) o rea­
lizando alguna clase de experiencias adecuadas, es posible
obtener información acerca del comportamiento químico de los
¿tomos de arsénico formados por las transformaciones nuclea­
res. Es evidente que de esta forma se podrán sacar conclu­
siones acerca de la influencia que tienen sobre el estado
químico final: la energía inicial de retroceso del núcleo y
el papel que juega la estructura química del medio en el
cual los átomos de arsénico radioactivo se han formado.

Este tipo de información’es esencial para llegar a un



mejor entendimiento general de todos los fenómenos involu­
crados en el estudio del Efecto Szílard-Chalmers y sus pro­
cesos relacionados.



Capítulo II

MODELOS 0 TEORIAS PROPUESTÓS

II.l. Teoría de las colisiones elásticas-inelásticas.

Libby y más tarde Miller, Gryder y Dodson (lL47) (lMSO)
han propuesto la teoría llamada de las colisiones elásticas­
inelásticas o de las bolas de billar.

Esta teoría predice que la retención orgánica observa­
da, se debe a que los átomos radioactivos de retroceso se re­
combinan con el radical orgánico formando nuevamente la molé­
cula original. Los átomos formados por el proceso nuclear
pierden su energia cinética por sucesivos choques con los o­
tros átomos. Esto supondría que la transferencia de energía
ocurre, como si los átomos se comportarán en forma parecida
a las moléculas libres en un gas.

Por ejemplo, en un ioduro de alquilo, cuando un átomo
de retroceso choca de frente con otro átomo de iodo, habrá
casi una transferencia total de energia y el átomo chocado
sera proyectado lejos de la molécula. En cambio el átomo que
ha causado el choque y que ha perdido casi toda su energía
cinética permanecerá cerca del radical orgánico y tendrá una
alta probabilidad de formar entonces una nueva molécula de
ioduro de etilo.

En realidad, el átomo no sufrirá siempre un choque de
frente, e irá perdiendo su energía por sucesivos choques. An­
tes que el átomo alcance un estado de energía "térmico" podrá
ser atrapado en una pequeña región llamada "red" o "caja"
compuesta por las moléculas cercanas. Si el átomo de retro­
ceso, tiene tan poca energía que no puede escapar de esta ca­
ja, se combinará con un radical orgánico.

Esta teoría no predice la formación de otros compuestos
orgánicos distintos que la molécula original, que también
pueden formarse. Por ejemplo, la formación de dibromo-propano
al irradiar bromurode propilo.

La causa de la formación de tales compuestos ha sido tra­
tada de explicar por Friedman y Libby (lF49) asumiendo que,



cuando 1a energía del átomo de retroceso es del orden de lOeV
(valor que se alcanza después de sucesivos choques) 1a ener­
gía puede ser intercambiada por choques inelésticos con la
molécula orgánica. En tales choques, la molécula adquiere e­
nergia vibracional y puede resultar, comoconsecuencia, a1­
guna ligadura química rota. Si esta ligadura es la de un 6to­
mo de hidrógeno, el átomo radioactivo tendrá una oportunidad
de combinarse con la molécula orgánica sustituyendo al hidró­
geno y formandouna molécula distinta a 1a original. l este
tipo de proceso se lo suele llamar "epitermal" porque la e­
nergia del átomo de retroceso se encuentra cerca de sus valo­
res térmicos.

Libby asume, para los sólidos, que el átomo de retroceso
pierde su energía cinética en una pequeña región, lo que haré
elevar localmente la temperatura. Este aumentode la tempera­
tura producirá eventualmente, una región fundida en forma de
pera, ya que la transferencia de energia seré mayor al comien­
zo del recorrido del átomo. El tamaño de esta región fundida
seré aproximadamente de algunos cientos de átomos. En una
colisión de frente, el átomoradioactivo perderá casi toda su
energía cinética y podra combinarse con un radical orgánico
en el centro de la región fundida. Para este tipo de reacción
no habré grandes diferencias entre el estado sólido y el lí­
quido, pero, si en cambio el étomo de retroceso pierde su e­
nergía poco a poco, podré formar algún compuesto orgánico
por un proceso epitermal. Tal proceso ocurrirá preferentemen­
te cerca de 1a pared de la caja, donde 1a resistencia será
mayor debido al medio sólido.

Debido a esto la teoría de Libby predice un rendimiento
orgánico total, mayor en el estado sólido que en el líquido.
El rendimiento orgánico hallado para los cloruros y bromuros,
en el estado líquido y sólido parece confirmar bastante bien
esta predicción (1051) (2652) (2P52) (1353). No ocurre asi
con los ioduros de alquilo en los cuales el rendimiento or­
gánico es més o menos el mismo en el estado sólido y líquido
(2G52) (1Ch52) (2L53) (2u57).

Es interesante el trabajo de Rowland y Libby (1H53)
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hecho sobre una selección de bromuros de alquilo en fase li­
quida y amorfa (no-cristalina, glassy). Para esta fase dichos
autores, irradiaron los bromuros de alquilo sumergiéndolos en
nitrógeno líquido. El rendimiento orgánico resulta el mismo
para el estado amorfo y el líquido. Este hecho es explicado
por los autores asumiendo que en el estado amorfo la región
fundida será mas grande, ya que 1a cantidad de calor para
fundir la misma cantidad de sustancia es menor que en el es­
tado cristalino. Por lo tanto, la retención en el estado a­
morfo, ocurriría comoen el caso de los liquidos. (resulta
una región fundida grande).

II.2. Teoría de Willard o de las Fragmentaciones Fortuitas.

La teoría de las colisiones elásticas-inelásticas ha te­
nido un lugar muyimportante en el estudio del Efecto Szilard­
Chalmers y sus procesos relacionados pero está lejos de ser
una toria aceptada comocompleta y correcta. No obstante, ha
servido en gran forma para estimular los trabajos experimen­
tales y hacer que muchosinvestigadores intenten formular
teorias nuevas y más perfeccionadas.

Willard (1'53) ha propuesto la teoría de las fragmenta­
ciones fortuitas que da cuenta de muchoshechos que 1a teoria
de Libby no explicaba. Willard asume que en un líquido o en
un sólido, el átomo de retroceso que choca con una molécula,
no podrá continuar su camino aunque tenga todavia suficiente
energía para hacerlo, ya que se encuentra rodeado por un con­
junto apretado de otras moléculas. Por lo tanto, el átomo e­
nergético, disipará su energia por ruptura de las ligaduras
químicas de las moléculas vecinas, en unaforma más o menos
indiscriminada. Cuandoeste átomo radioactivo ha sido sufi­
cientemente moderado y su energía no alcanza para romper mas
uniones químicas, encontrará una zona de alta concentración
de radicales orgánicos y átomos inorgánicos. La probabilidad
que tendra de combinarse con alguno de ellos, dependerá de
la naturaleza quimica del medio y también de la energía de
activación química de las reacciones con las moléculas esta­
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bles. Si las condiciones en esta pequeña región (donde exis­
tenbna alta concentración de radicales y átomos) no son fa­
vorables, el átomo podrá difundirse térmicamente pasando al
sistema donde podrá combinarse o alcanzar alguna forma es­
table por un proceso térmico.

De acuerdo a esta teoría, la relación entre las distin­
tas especies químicas que formara un átomo producido por un
proceso nuclear dependerá de la naturaleza química, densidad
y estructura cristalina del medioy también en parte, de la
masa del átomo y de su energía de retroceso. No se excluye
tampoco la influencia de la energía de activación química,
debido a las reacciones que pudiera tener el átomo con las
moléculas estables del medio.

II.2'. Efecto de los "interceptores".

Debemosagregar aquí, por el papel que juegan en 1a
teoría de Iillard, el efecto de los "interceptores" (sca­
vengers) sobre el destino químico del átomo de retroceso.

Los interceptores son generalmente pequeñas cantidades
de ciertas sustancias que se agregan al medio antes de la
irradiación y que son capaces de reaccionar con alguna parte
de los átomos producidos por el proceso nuclear.

Las primeras investigaciones con interceptores, han
sido hechas por Lu y Sugden sobre una serie de haluros de
alquilo (6L39). Mástarde Iillard y colaboradores (1652) (2652)
(2L53) (1H53), han realizado una investigación más sistemática
estudiando la distribución de los distintos productos obteni­
dos a1 irradiar haluros de alquilo en presencia de pequeñas
cantidades de interceptores. Por ejemplo, 1a presencia de una
pequeña cantidad de bromo elenentaÏ, en bromuro de etilo o
iodo elemental, presente en varios ioduros, durante la irra­
diación neutrónica, reduce el rendimiento orgánico en un 15%
o más de su valor obtenido cuando se irradian estos líquidos
puros. '

Aparentemente, el rendimiento orgánico es reducido hasta
cierto valor y luego el agregado de más halógeno elemental
antes de 1a irradiación, tiene relativamente poco efecto.
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Iillard asumeque aquella parte del rendimiento orgánico que
es relativamente insensible al agregado de más halógeno ele­
mental, esta formada por "procesos de alta energía". Es de­
cir, compuestos formados cuando el átomo de retroceso ha si­
do moderado hasta cierto valor para permitir que pueda combi­
narse químicamente, pero antes que haya alcanzado un estado
de energía térmico.

La parte sensible ha sido atribuida a procesos de baja
energía o térmicos.

11.3. Teoría de la zona "caliente".

Iankwich (1156) ha sido uno de los primeros en aplicar
el modelo de Seitz-Koehler (6856) al estudio del Efecto Quí­
mico de las Transformaciones Nucleares, En esta teoría se to­
ma en cuenta la masa y la carga nuclear efectiva inicial del
átomo de retroceso y de la partícula chocada por el mismo,
Más tarde Lindner (5L58) describe un modelo basado en las i­
deas de Yankwichy aplicando la interpretación teórica de
Seitz y Koehler.

Harbottle y Sutin (7H58) (8559) han propuesto, más de­
talladamente, una teoría similar, para explicar el comporta­
miento de los átomos de retroceso, especialmente en sistemas
sólidos.

Dicha teoría considera, que el átomo formado en un pro­
ceso nuclear disipa su energía cinética desplazando a otros
átomos vecinos y calentando una pequeña región del cristal.

Los autores han aplicado al estudio del Efecto Szilard­
Chalmers el concepto de "displacement spike" usado en la ff­
sica del estado sólido, e intentan correlacionar estos dos
camposde la investigación. En base al tratamiento de Seitz
y Koehler (6856), para el desplazamiento de átomos durante
la irradiación, esta teoría asume que el tamaño de la zona
caliente es más o menos,el de una pequeña esfera cuyo radio
es 5 veces el radio atómico. El número de desplazamientos,
para una energía de retroceso de 300 eV. es aproximadamente
de 6, en los cristales iónicos y de 16 para los moleculares.
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La zona caliente permanecerá fundida durante unos lO"11 se­
gundos. En este tiempo, los autores sugieren que existe una
buena probabilidad para que puedan ocurrir algunas reaccio­
nes qufmicas. Debido a que durante el templado (annealing)
o calentamiento de la sustancia después de la irradiación,
se observan reacciones de recombinación (aumento de la re­
tención por la formación del compuestooriginal), Harbottle
y Sutin proponen que este efecto se debe a que algunas reac­
ciones que se han iáciado en la zona.aliente, no han'bnido
tiempo suficiente para completarse por causa del enfriamien­
to rápido de esta región.

Esta teoría, en algunos aspectos, es muysimilar a la
de las "reacciones epitermales" propuesta por Miller y Dodson
(3M50)para los sistemas líquidos. El concepto de las reac­
ciones químicas con las moléculas originales, durante el pe­
riodo de la zona caliente, es casi el mismoque el propuesto
por los citados autores, pero en la teoría propuesta por
Harbottle y Sutin, se da más énfasis al tamaño, a la tempe­
ratura y a1 tiempo de duración de esta pequeña región.
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Capítulo III

CONSIDERACIONES ENERGETICAS

III.1. Procesos (n,X).

De acuerdo al tipo de proceso que haya tenido lugar,
podemos considerar la energía que posee un núcleo inmedia­
tamente después que ha sufrido una transformación nuclear.
Así en 1a captura_de neutrones lentos (n, ) la energía de
retroceso Er, impartida al núcleo por la emisión de un rayo
gammaesta dada (1L47):

2

si: 536 -%%— e v (1)

Donde Eaes la energía del rayo gamma en MeV, y M la masa
del átomo en unidades de masa atómica. Comola energía de
los rayos gammaque se emiten en estos procesos, es gene­
ralmente mayor que 6 MeV,resulta que la energía de retroce­
so es varias decenas de veces mayor que aquella necesaria
para romper cualquier unión química.

Sin embargo, se ha señalado (1ws3) (1052) que podría
existir la posibilidad, de que en algunos casos la energía
de retroceso fuera muybaja y no alcanzara para romper las
uniones químicas.

Comose sabe, el núcleo que ha capturado un neutrón e­
mite en realidad varios rayos gamma, (emisión en cascada)
antes de alcanzar sus niveles fundamentales y aunque se su­
pone que no hay correlación angular, puede haber la probabi­
lidad de que la energía de retroceso resulte muybaja debi­
do a la cancelación de momentos.

Por ejemplo, para el caso de dos rayos gammaE81 y Eïz,
la energia de retroceso estara distribuida entre los valores

536 (Exl+'E!2)2 y 536 (E¡1- E32)2

y si Ex1 y E12 tienen valores parecidos, la energía total re­
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sultante puede ser muybaja en algunos<nsos y muy alta en
otros.

El tiempo entre la emisión de un rayo gammay el conse­
cutivo, no debe ser mayor que aquel requerido para que la
unión química resulte rota. (éste se calcula comoel tiem­
po que tarda un átomo un recorrer un diametro atómico, aprox.
10-14 segundos).

También de acuerdo a Suess (3839) la ruptura de la u­
nión química, no llegaría siempre a producirse, en aquellos
casos en que el átomo de retroceso M, esta unido a otro 6to­
mo cuya masa m es relativamente mucho menor. En este caso,
sólamente la fracción m/M+mde la energía de retroceso esta­
ra disponible para romper la unión química y el resto apare­
cerá comoenergia cinética de toda la molécula. (retroceso
de la molécula entera).

La energía disponible para ruptura Ei esta dada (1B51)

Ei: Eretroceso M- Eretroceso dedel átomo la molécula M+'m
(2)

_ 2 ¿__1__]- _m_31'53631[ M M+m f Er u+m

Noobstante, de acuerdo a varias experiencias realiza­
das, en sistemas gaseosos, la fracción de moléculas que no
han sufrido la ruptura de su unión química con el átomo de
retroceso es muybaja (3'52) (4839) (3L4l) (1:753). De todo
esto, parece poco probable que la cancelación de momentos,
debido a la emisión de rayos gammaen cascada o la razón ex­
puesta por Suess (3839), tenga muchainfluencia en preservar
la unión química, cuando alguno de los átomos de la molécula
ha sufrido un proceso (n,X).

En el trabajo de Williams y Hamil (2W50) (2H52) reali­
zado a una presión de 170 mm., con BrH gaseoso y un poco de
d-F-dibromoetileno, se ha encontrado que el 25%del Brao pro­
ducido por la reacción (n,K) permanece como bromuro inorgá­
nico. Como se ha establecido (1W53) los átomos de bromo que
han sufrido el proceso nuclear y que han sido luego termali­
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zados , tendrían que haberse intercambiado con el!X-F—dibromo­
etileno. La fracción del 25%que no lo ha hecho, tendría que
deberse a.la no-ruptura de la unión quími<a tal comoha sido
argumentado por Suess (3839) o si no a "procesos de alta ener­
gía", es decir, a reacciones "calientes" de intercambio del
átomo de retroceso con el BrH gaseoso, antes que el primero
haya sido completamente termalizado (1'53).

III.2. Transiciones Isoméricas.

En las transiciones isoméricas, los rayos gammaemiti­
dos tienen poca energía y debido a esto la energía de retro­
ceso del núcleo resulta muybaja y no suficiente para romper
las uniones químicas.

Sin embargo, en este tipo de transformaciones, se ha en­
contrado que el nucleIdo transformado se halla en una forma
química diferente que la del átomo original, lo que indica
que la ligadura química ha sido rota. Los rendimientos alcan­
zan algunos valores hasta del 90 al 100%(lCh52) (3657).

Se cree que el efecto químico observado en las T.I., es
debido a la adquisición de cargas eléctricas positivas por
parte del átomo, comoconsecuencia de la conversión interna
y la emisión de electrones Auger que acompañan a este tipo de
procesos (4W50) (2R50) (5857).

Mageey Gurnee (4M52) han señalado que latnrga eléctrica
adquirida puede conducir a una polarización de la molécula y
a su consecuente disociación debida a fuerzas electrostáticas.

La distribución de la carga, antes de 1a disociación de
la molécula, daria lugar a la producción de fuerzas de repul­
sión columbianas, y el átomo radioactivo puede ser expulsado
de la molécula con considerable energía cinética. El hecho
que la ligadura química resulte rota se atribuye a la energía
cinética proporcionada al átomo por algún mecanismo, diferen­
te al del retroceso, ya que la energía ganada por la emisión
del rayo gammade la T.I. es insignificante. La energía ciné­
tica, que permite al átomo romper sus ligaduras químicas, se
presume que debe ser adquirida por un proceso de descargas
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eléctricas, (2H52) (4M52) (3657) (10h52).
Otra idea de lo que puede suceder en las T.I., es que

comoconsecuencia de que algunos electrones interiores son
emitidos, los electrones de valencia, deberían ocupar su lu­
gar y de esta forma, 1a unión química resulta destruida. En
otras palabras, la ruptura de la unión química, se debe a una
reorganización de los electrones orbitales (12A60).

La explicación teórica de la ruptura de las uniones quí­
micas debida a la transición isomérica, ha sido comenzadapor
Magee y Gurnee (4M52) en una forma más o menos cualitativa.
El problema es demasiado complejo y no es posible arribar
todavía a una solución general.

Se han realizado trabajos (5M56) con el objeto .de ver
si existe alguna influencia, debida a la conversión interna
que pueda acompañar a 1a emisión gammadespués de la captura
neutrónica. Las experiencias se han llevado a cabo en algu­
nas sales inorgánicas, en las cuales el átomo que sufrirá
el proceso nuclear, se encuentra con los valores más bajos
de valencia. La producción de estados de valencia más eleva­
dos, ha sido en muy pocos casos comprobada. Los trabajos de
Aten y colaboradores (1A58) (2A58), realizados sobre óxidos
ambivalentes de Pb304 y 0308 indican también que no se
producen preferentemente estados de valencia elevados en es­
tos dos c0mpuestos.

111.3. Emisión de partículas pesadas.

Muchas reacciones nucleares conducen a la emisión de
una o más partículas pesadas, por parte del núcleo compuesto.
En general, se trata de la emisión de protones, neutrones o
partículas alfa.

Una fórmula aproximada que nos da el promedio de la e­
nergía cinética del núcleo de retroceso Er, es la siguiente
(1351):

Er=[Ex+Q]++E a (3)X
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Ex y mx son respectivamente, 1a energia y 1a masa de 1a paré
ticula incidente, m es 1a masa de 1a partícula emitida, M1a
masa del átomo producido y Q la energía involucrada en 1a
reacción nuclear. Esta fórmula se puede aplicar cuando las
masas de las partículas incidente y emitida son pequeñas en
comparación con la masa del fragmento de retroceso. Otra ex­
presión mas correcta ha sido dada por Libby (1L47).

De todas maneras, se puede concluir que en estos casos,
1a energía de retroceso es grande en exceso comopara que
siempre resulten rotas las uniones químicas.

111.4. Desintegración alfa.

La energía de retroceso de un núcleo que emite partícu­
las alfa esta dada por

m 0‘
Er.- u Ed (4)

siendo muyM las masas de la partícula alfa y del átomo de
retroceso respectivamente y Ed la energía cinética de 1a par­
tícula alfa. El orden de Er es de unos 100 KeV, energía muy
superior a aquella requerida para romper las uniones quími­
cas.

III.5. Desintegración beta.

La ecuación que nos da la energía de retroceso Er debido
a 1a emisión beta es 1a siguiente:

2

Er: 541EE¿gw (5)

donde es EP 1a energía máximade 1a partícula beta, expresada
en MeVy M la masa del átomo producido por este tipo de des­
integración.

Esta ecuación se deduce mediante consideraciones rela­
tivIsticas entre 1a masa y 1a energía, a causa de que la ve­
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locidad de las partículas betas, alcanza valores muyeleva­
dos.

Sin embargo, la energía de retroceso, en estos casos,
no tiene un valor determinado, porque la energía de la partí­
cula beta, puede tener cualquier valor hasta un máximodeter­
minado. Para conocer el valor exacto de la energía de retro­
ceso se debería saber la masadel neutrino y la correlación
angular entre éste y la partícula beta. Ecuaciones donde se
tiene en cuenta estos dos factores han sido dadas por Haissinsky
(3357).

De todos modos, la energía de retroceso debida a la emi­
sión de partículas betas, es en general, del mismoorden de
magnitud, que el de las energías de unión química. Por lo
tanto, el efecto Szilard-Chalmers observado en estos procesos
(2350) (3651) (lK52) (IESS) puede atribuirse en parte a la
adquisición de energía por parte del átomo, comoconsecuen­
cia de un reordenamiento de sus electrones orbitales después
que el proceso nuclear ha tenido lugar.

Experiencias donde se hayan comparado la distribución de
las distintas especies químicas de los átomos producidos en
la desintegración de negatrones y positrones no han sido rea­
lizadas aun.
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Capítulo IV

SISTEM;S

IV.1. Sistemas orgánicos.

El estado químico del átomo formado en una transforma­
ción nuclear dependerá en gran parte, por lo menos, del me­
dio químico en el cual ha sido formado. Desde este punto de
vista es conveniente estudiar el Efecto Szilard-Chalmers y
sus procesos relacionados en dos grandes grupos:
Sistemas organicos y sistemas inorgánicos.

En los sistemas orgánicos, se han realizado gran canti­
dad de estudios, la mayoría de ellos sobre los haluros de a1­
quilo. Estos compuestos son especialmente útiles debido a que
sus propiedades químicas son bien conocidas, además que los

halógenos radioactivos formados por los procesos (n,X) pueden
medirse en forma simple y cómoda.

El halógeno que ha sufrido la transformación nuclear, se
puede separar del compuesto orgánico en una forma elegante,
irradiando el haluro de alquilo y extrayéndolo luego en la
fase de alguna solución acuosa adecuada.

La fracción de átomos radioactivos que se puede extraer
no es total, si bien la actividad obtenida en la muestra de
halógeno extraído por este medio alcanza a ser muchas veces
la del compuesto orgánico irradiado.

Se supone que la fracción de átomos radioactivos no ex­
traíbles por medio de 1a solución acuosa, están combinados
orgánicamente, ya sea formando la molécula original, es de­
cir, el compuesto que se ha irradiado o si no, combinados
con alguna otra molécula orgánica parecida. A esta fracción
de (tomos radioactivos que permanece en la fase organica se
la suele conocer como"retención".

En las reacciones (n,X), la energía de retroceso del
núcleo es varias decenas de veces más grande, que la energía
de unión de las ligaduras químicas. Esto hace pensar que los
átomos deietroceso, formados por esta reacción, en las molé­
culas orgánicas debían poder extraerse completamente en la
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fase acuosa. Muchasteorías propuestas, en el estudio del
Efecto Szilard-Chalmers, han sido hechas principalmente con
el fin de explicar la retención orgánica.

IV.2. Sistemas inorgánicos.

Los estudios del Efecto Szilard-Chalmers en sistemas
inorgánicos, se han realizado principalmente con aquellos
elementos que forman oxianiones, tales como el manganeso en
los permanganatos.

El proceso que más se ha estudiado es la macción nu­

clear (n,x) pero mas tarde estas investigaciones se han ex­
tendido también a otros procesos, tales comola reacción
(nop) y (Dvd) o

En los sistemas inorgánicos, la atención está focaliza­
da en los distintos estados de valencia que puede tener el
átomo producido por la transformación nuclear.

Relativamente, los elementos estudiados no son muchos,
debido en parte a que en muchos casos, las especies químicas
que pueden haberse formado, con el átomo que ha sufrido el
proceso nuclear, se intercambian entre si rápidamente, o por­
que no existen métodos adecuados de separación química. Por
estas causas, los trabajos que se han hecho, están concentra­
dos sobre aquellos elementos con los cuales es posible la se­
paración química de las especies que pueden formar un mismo
elemento en diferentes estados de valencia. Un ejemplo sen­
cillo de estos casos es el arsénico, donde es posible por mé­
todos químicos simples separar el AsVdel AsIll. La distri­
bución de los átomos radioactivos de arsénico formados como
consecuencia de una transformación nuclear, entre sus esta­
dos de valencia IIl y V nos puede dar una indicación del com­
portamiento de estos átomos, teniendo en cuenta también otros
muchosfactores, comola naturaleza química del blanco (tar­
get), medio de disolución, energía de retroceso, etc.

En este capítulo vamosa considerar algunos de los prin­
cipales trabajos que se han realizado sobre los átomos radio­
activos de dichos elementos, ya sean producidos por la reac­
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ción (n,X) o por otros procesos nucleares. El compuesto que
se irradia es cualquier sal adecuada, ya sea en su forma
cristalina o formando alguna solución acuosa.

HANGANESO:

E1 manganesoradioactivo producido por la reacción (n,3)
en permanganatos, ha sido extensamente estudiado por Libby
(4L40) ya sea irradiando soluciones acuosas o los compuestos
cristalinas. El autor asumeque los iones uno; sufrirán rup­
tura en cada evento nuclear y formarán iones de Mn 03 ,
Mn5602+ÏIMn5605+y Mn56)+7, siendo el ion Musso; probable­
mente el más importante. Esto significa que el átomo central
del complejo, es decir, el Mn, conserva su valencia inicial
mientras que los iones negativos de oxígeno, son proyectados
o desprendidos de la molécula, probablemente durante el pa­
saje del fragmento de retroceso, a través del medio.

La diferente retención observada en las soluciones de
permanganatos irradiados a diferentes pH, son explicadas
por las reacciones químicas de estos iones, ya sea oxidando
el agua en el caso de soluciones neutras o débilmente ácidas
o por hidratación a pH más elevados.

Así resultará una

retención baja en 56 + 56 +
soluciones neutras o 4un 03'+2H2° --_€> 4Mn 02+'3°2+'4H
débilmente ácidas

Retención elevada +
a pu altos. “5603 +Ho' un) Mn560;+H+

(hidratación)

En soluciones fuertemente ácidas, el intercambio entre
56 +

los iones Mn O3 y uno; parece competir con las otras re­
acciones de oxidación.

56 + - __ + 56 ­
Mn 03+Mn04 _Mn03+Hn 04
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En el caso de las irradiaciones realizadas con perman­
ganato de potasio sólido, el 30%de la actividad ha sido ha­

llada en 1a fracción de uno; (retención); otro 30%aproximap
damente se encuentra en la fracción reducida (MnOz)y 40%
parece quedar atrapado en la red cristalina, en estados in­
termediarios, probablemente comoMn , que podrán ser re­
ducidos u oxidados de acuerdo al pH del solvente.

La existencia de estos intermediarios, o "especies"
metaestables del manganesoradióactivo, ha sido también de­
mostrada por experiencias de "annealing" sobre Mn04ksólido
después de haber sido irradiado con neutrones térmicos (3A50)
(caso).

Otras experiencias que indican la presencia de interme­
diarios han sido realizadas por Bolton y McCallum(3357),
quienes han irradiado cristales hidratados y deshidratados
de permanganatos de litio y sodio. Después de 1a irradiación
los cristales han sido sometidos a procesos de hidratación y
deshidratación y luego se ha determinado la influencia de
estos tratamientos sobre la distribución de los átomos de
manganesoradioactivo. La hidratación de los cristales irra­
diados de permanganato de sodio y litio anhídridos, disminuye
la retención (MnOZ),cuando ellos son disueltos en soluciones
alcalinas. Esto significaría, de acuerdo a Libby, que las
formas de “¡1560; 6 “56032
el agua de cristalización, durante el proceso de hidratación.

han sido reducidas a MnO2 por

Trabajos realizados sobre manganatos (KMSQ),indican re­
sultados similares a aquellos obtenidos con permanganatos.

Es interesante mencionar aquí que el Mns4radioactivo,
producido por la reacción Pe54(n,p) Mn54, se encuentra prin­

cipalmente comolino2 y solo un pequeño porcentaje es sepa­
rable como Mnkky MnO (4R54). En estas experiencias se po­
dria esperar 1a produgción de Mn++,debido a la expulsión
de un protón por el Fe++43 sin embargo, los resultados ob­
tenidos hacen pensar que probablemente ocurre alguna oxida­
ción o existe algún otro efecto que influye sobre la distri­
bución total.
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GLOBO:

E1 comportamiento de los átomos radioactivos de los ha­
lógenos, producidos por las transformaciones nucleares, ha
sido estudiado por diversos autores. Ia en el año 1935, de
Agostini (4A35) informa no haber encontrado retención apreci­
able en cloratos y percloratos de sodio, ya sea cuando estos
compuestos son irradiados en estado sólido o disueltos en
agua. Estos resultados también son confirmados por Libby (4L40)
para los cloratos y percloratos. La proyección de iones oxí­
geno parece conducir a una reducción de la molécula.

Otro trabajo posterior (7M51) también ha corroborado una
34baja retención para los (tomos de Cl producidos por la re­

acción (K,n) en clorato de sodio sólido.

BROMO:

Poco después del descubrimiento del Efecto Szilard-Chal­
mers, Amaldi et.a1. (5A35) publicaron que el 90%de los 6to­
mos de Br o, producidos por irradiación neutrónica, sobre bro­
mato de sodio, podian ser separados comobromuro de plata. Re­
sultados parecidos han sido publicados por Libby (4L40) a1 es­
tudiar 1a retención en bromatos sólidos y en solución. (reten­
ción: 4%aprox.).

En 1952 Boyd y colaboradores (4352) (1052) han publicado
un estudio más detallado sobre los átomos de bromo radioacti­
vos, producidos en bromato de potasio al ser irradiado en la
pila de OakRidge. Este trabajo está relacionado con el pro­
blema de 1a producción de fuentes de alta actividad especi­
fica de Brea, pero revela también algunas propiedades intere­
santes sobre el comportamiento de estos átomos. Quizás el
hecho más importante presentado en estas experiencias, es el

aumento de 1a retención (Bros) con el calentamiento ó 1a ex­
posición del compuesto a una fuerte dosis de radiación gamma,
después de haber sido bombardeado con neutrones. También en
estos trabajos (4852) (1052) se señala que dicha retención
aumenta con el tiempo de irradiación del compuesto o con el
aumento del flujo de neutrones.

E1 estudio del Efecto Szilard-Chalmers en bromatos, ha
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sido reexaminado recientemente por Varios investigadores.
Jach y Harbottle (1J58) han hallado una retención diferente
para los átomos de BrBo y Brea, cuando los cristales de bro­
mato rubidio, después de ser irradiados con neutrones, son
calentados a 200°Cdurante algunas horas. Los autores decla­
ran que el estado quimico de ambos isótopos, tendria que ser
el mismoya que antes del calentamiento la retención es i­
gual, y que por lo tanto lo que no debe ser la misma, es la
región en la cual han ido a parar estos átomos después del
proceso nuclear, debido probablemente, a la diferencia de la
energia de retroceso que tiene cada uno.

En una publicación reciente Harbottle (4H60) informa no
haber encontrado dependencia de la retención con el tiempo
de irradiación del compuesto o con el flujo de neutrones,
para tiempos de exposición, comprendidos entre un segundo y
tres minutos y flujos del orden de 2 .1012 6 4 .1014 neu­
trones/cmz. Por lo tanto, dicho autor señala que el aumento
de la retención en bromatos, con el tiempo de irradiación,
observada por Cobble Y Boyd (1052), no es correcta, ya que
en este trabajo se considera que 1a retención es la misma

82 80
82

para ambos isótopos, Br y Br , y Se grafica en la misma
curva la retención de Br para irradiaciones mayores de 20
minutos. Esto significaría que el aumentode la retención en
bromatos, con el tiempo de irradiación, sólo se produciría
cuando el compuesto irradiado ha sido sometido a dosis muy
grandes de radiación, comoocurriría si se irradia durante
un tiempo muy largo.

De Vault y Libby (2V4l) han demostrado que el 66-80% de
los átomos de Brao de 18 minutos, formados por 1a transición
isomérica, se encuentran en un estado de valencia inferior
(BrO’, Br’, Br°, Br2) cuando la T.I. tiene lugar en una so­
lución de bromnto, marcado con BrBOde 4,4 horas. En este
trabajo, se han estudiado los productos de descomposición del
ion bromato, a fin de aclarar el mecanismode ruptura de la
unión Br-O, durante la neutralización de la carga positiva
del Brao (18 min.), por la transferencia de electrones, pro­
venientes de los átomos de oxígeno circundantes.
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Los átomos de bromo radioactivos, producidos por 1a T.I.,
Braom---T.Iai>3r80, han sido estudiados también, reciente­
mente por Campbell (2C59) (3059) y comparados con los átomos

de bromo, formados por la reacción nuclear (nJX). Campbell
asume que en la descomposición del ion Bros se formaría un
fragmento "bromito" inestable en solución acuosa y que puede
ser reducido a una valencia inferior por el metanol y even­
tualmente transformarse de nuevo en Bros por la acción de
agentes oxidantes. Cuandocompara 1a reacción (n,X), esta
transformación nuclear conduce a una descomposición más com­

pleta del ion nro; y provoca en todos los casos la ruptura
de por lo menos una unión Br-O. Según el mismo autor la pro­
porción de bromo radioactivo de 18 minutos, es separable en
un 66-80%, en un estado de valencias inferiores. Dicho por­
centaje parece disminuir cuando la concentración del ion
BrO- aumenta. Un porcentaje importante de estos átomos de
Br8 , producidos por la T.I. no provocarían 1a ruptura de
las tres uniones covalentes Br-O.

Harbottle (4H60) ha llegado a la conclusión que la re­
tención en bromatos (de 15 a 23%) depende de cual isótopo
de bromo se considere y de la separación química que se uti­
lice. La formación de "bromito" o de fragmentos que lo pro­
ducen, parece tener muchasindicaciones favorables.,El "tem­
plado" de los cristales de Br03X, conducen a 1a desaparición
de esta fracción, que sería producida por el "bromito".

Estudios más extensos de "annealing" han sido hechos
por Maddocky Müller (13M60) sobre bromato de calcio. La re­
tención (18%) aumenta cuando los cristales son calentados o
sometidos a radiación después de la irradiación, pero dicha
retención disminuye cuando la sustancia es tratada con radia­
ciones ionizantes, antes de ser irradiada.

El estado quimico del bromo radioactivo formado por des­
integración beta del selenio, producido en la fisión, ha sido
estudiado por Burgus et.al. (7348). Si el selenio se encuen­
tra en solución en estado de Seaaos- a un pH aprox. de 7,
la distribución de bromoradioactivo es del 40%para la frac­
ción bromato y de un 60%para la fracción de los estados redu­
cidos del bromo. Aparentemente, no se
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han encontrado grandes diferencias, cuando el selenio se en­
cuentra comoselenato en solución o para otros isótopos de
bromo.

229:
El estudio de los átomos radioactivos de iodo produci­

dos en iodatos irradiados con neutrones, ha sido realizado
por Clearly, Hamill y Williams (4C52). La retención para los
iodatos sólidos es del 671 para 1128. La retención aumenta
cuando los cristales son calentados o sometidos a fuertes
dosis de radiación después que han sido irradiados con neu­
trones. Para iodato de amonio, los autores han encontrado
una retención muchomás baja. Otros resultados similares,
con otros nucleídos, indican también que el ion amonio puede
actuar comoun agente reductor en la formación de los átomos
de retroceso. Los resultados de Clearly et.a1. (4C52) obte­
nidos en soluciones acuosas de iodatos y periodatos, parecen
indicar que la retención en estos casos, depende hasta cierto
grado del medio químico. La formación de un intermediario co­

2 i

fracción oxidada (103) o a la reducida (1-,12).
mo puede ser IO podría contribuir según los casos a la

Aten y colaboradores (6A57) han encontrado resultados
muyinteresantes al estudiar el estado químico de los átomos
de 1128 producidos por irradiación neutrónica sobre perioda­
to de potasio. Los resultados obtenidos por Aten son los si­
guientes:

I’ + 12 10%

103 86%

102 4%

Las experiencias de "annealing" revelan que por debajo
de 100°C la actividad de la fracción iodo-ioduro desaparece
rápidamente y es transferida a la fracción iodato. A más de
100°C, ocurre otra reacción y la actividad de la fracción
iodato es transferida en parte a la fracción periodato. De
estos resultados, los autores concluyen que una gran parte
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del 1128 se encuentra, antes del calentamiento de la sustan­

cia, en un estado que no corresponde ni a 103 ni a 10;.

128 126La diferente distribución de I y de I en ioda­
tos, ha sido estudiada por Aten (7A59). Aqui se considera la
influencia que puede tener en el destino de los átomos de re­
troceso la energía cinética de los mismos, o si bien, exis­
ten ciertos procesos de "desactivación quimica" después que
los núcleos radioactivos hansido formados. En este trabajo se
demuestra que los resultados obtenidos sobre el rendimienüo

de las reacciones 1127(n,X) 1128 y 1127(n,2n)I126 son dis­
tintos. Esto podria explicarse, ya sea por la diferencia en
1a energía de retroceso o por una diferencia en el proceso
por el cual dichos núcleos radioactivos se "desactivan qui­
micamente" después de su formación. Las experiencias reali­
zadas favorecen esta última alternativa.

La distribución de Llal, producido por la fisión nuclear
del uranio, ha sido estudiado por Walton y Croall (5'55) y

por Hall (5H58) irradiando USOÉJOSKy uranil iodato respec­
tivamente. 89 y 86%de 1a actividad de 1131
nada en 1a fracción iodato. Es interesante comparar estos re­

ha sido determi­

sultados con aquellos obtenidos por W.Burguset.a1. (6351)
sobre el estado químico del 1132 formado por desintegración
beta del Te132
activo es algo diferente si el elemento original (Te132) se

. En este caso, la distribución de iodo radio­

encuentra en estado de telurato o telurito.

CRONO:

El cromo ha sido otro de los elementos más estudiados
en el Efecto Szilard-Chalmers. Una examinación del comporta­
miento del cromoradioactivo, producido por irradiación neu­
trónica en cromatos y dicromatos ha sido realizada por Maddock,
Harbottle y colaboradores (5649) (6653) (6354) (3P54). Los
resultados obtenidos en compuestos cristalinos de cromo in­
dican que la retención es relativamente alta, 50 a 90%, mien­
tras que en cromato y dicromato de amonio es más baja (18-32%).
Harbottle (8H58) asume que la baja retención observada en las
sales de amonio, en contraste con las correspondientes a los
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metales alcalinas, podría sugerir que el ion amonio actúa
comoun agente reductor, en la región llamada de la "zona
caliente". Los metales alcalinos no podrían actuar en esta
forma debido a su alto potencial de ionización.

En base a que los átomos formados en las transforma»
ciones nucleares, pueden reaccionar con los ¿tomos de oxí­
geno de las moleculas vecinas, los autores han realizado
una serie de experiencias irradiando cristales de cromato y
dicromato de potasio, mezclados íntimamente con algunas otras
sustancias de estructura parecida (soluciones sólidas). Los
resultados indican que la retención no es muydiferente si
1a sal de cromo ha sido mezclada con sulfato de potasio, en
el cual el átomo de retroceso puede encontrarse más favora­
blemente con algún átomo dislocado de oxigeno, que se halle
cercano. No ocurre así en el caso de que la sustancia mez­
clada sea fluorberilato de potasio (BeF4K2),la retención
baja hasta un valor del 25%.

Harbottle (6H54) informa además, que el pH de la solu­
ción en la cual el cromato de potasio irradiado ha sido di­
suelto, tiene poca influencia sobre la retención, comoasf
mismola presencia de alcohol, grandes concentraciones de
iones CrOZ- , Cr20;- ó Ph . Tampoco cambia mucho la reten­
ción si los cristales están hidratados antes de la irradia­
ción y luego son deshidratados.

El comportamiento de los ¿tomos de<romo producidos en

cromatos por la reacción (n,X), es descripto anúlogamente al
dado por Libby para el caso de los permanganatos. Es decir,
que comoconsecuencia del proceso nuclear, algunos iones de
oxígeno se desprenden o se dislocan de la molécula, conser­
vando el ¿tamo de cromo su Valencia original. Las especies

que se formarían son las siguientes: CrOZ' , Croa, Cr0;+,
oro+4
cilmente en contacto con el agua y se transforman en cromato.

y Cr+6. Las especies CrO3 y CrOÉ+se hidrolizan fá­

En cambio, las especies Cr0+4 y Cr+6 contribuirían a 1a
formación de Cr+'++oxidando el agua.

Otra hipótesis asumida, es que el cromo radioactivo se
forma con varios estados de valencia, comopor ejemplo VI,V
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y/o IV y/o III. En este caso la retención estara determinada
por 1a tendencia de los estados intermediarios (V y IV) a
transformarse en cromoVI ó III. Experiencias realizadas (6354)
teniendo en cuenta el pHy la temperatura de disolución, 1a
presencia de agentes reductores o de portadores de CrVI y
CrIII debían de afectar las reacciones con CrV o CrIV, Como
esto no sucede, dicha hipótesis no ha sido definitivamente
aceptada.

Trabajos realizados irradiando soluciones de cromotri­
valente y hexavalente (3P54) han demostrado que la distri­
bución (retención) se encuentra fuertemente influenciada por
el pH de 1a solución y por la presencia de CrVI. Es intere­
sante hacer notar que el rendimiento en soluciones de cromo
trivalente o de cromo hexavalente, a pH'vZ es casi el mismo,
con un 11%de cromo radioactivo en estado hexavalente para
amboscasos. En este sistema, las consecuencias químicas del
proceso nuclear, parecen no depender del estado inicial del
átomo original. Los autores (3F54) asumen 1a formación de

compuestos intermediarios, como CrOE-y Crd;+ a fin de ex­
plicar 1a fuerte dependencia del pH con la distribución de
cromoradioactivo en soluciones irradiadas de CrIII y CrVI.
Esto también ha sido propuesto por Ivanoff y Haissinsky (1156).
La presencia de iones 80:. da comoresultado una disminución
de CrVI radioactivo, debido probablemente a la formación de
un sulfato complejo de CrIV, que inhibe el intercambio con
los iones CrO4 y favorecedla reducción de cromo al estado
trivalente.

Vale la pena señalar aquí, la gran similitud de los re­
sultados obtenidos en cromatos con aquellos obtenidos para
los iodatos. Así se observa que para cromato de litio y io­
dato de litio 1a retención es del 66%en ambos casos y para
el cromato y iodato de amonio de 17,5 y 22* respectivamente.

El calentamiento o la radiación ionizante, después que
1a sustancia ha sido irradiada con neutrones,,provoca un au­
mento de 1a retención (annealing).(6653) (6H54) (8H56) (9H57).
La retención aumenta también con 1a exposición de la sustan­
cia a 1a radiación gammadespués de bombardearla con neutro­
nes (8M56) (9H57) (10M59) lo que parecería sugerir que el
efecto producido por el "annealing" obedece a un proceso
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nnimolecular.
Maddocky Vargas (10I59) han encontrado que la retención

es menor cuando los cristales de cromato de potasio son fina­
mentepulverizados (cristales grandes, 77,3fi; cristales pul­
verizados, 69,9%)antes de la irradiación. Los cristales pul­
verizados experimentan también una velocidad de annealing más
rapida: 6 horas de calentamiento a 212°C produce un aumento
del 10,4fi para los cristales y del 19,8%para el polvo. La pre­
irradiación de los cristales con electrones de 1,8 MeVparece
tener el mismoefecto. Estas experiencias demostrarian que
existe una relación entre los defectos producidos en el cris­
tal y el comportamiento de los fragmentos de retroceso.

El estado químico del Cr51 formado por la<iesintegraci6n
de positrones del Mn51ha sido estudiado por Burgus y Kennedy
(2350). En 003Mn(uu**), el 70%del 01-51 se encuentra al esta­
do trivalente, mientras que 99,6fi se encuentra en estado de
CrVI en Mn04Cs.

FOSFORO:

Libby (4L40) ha estudiado también la retención de P32 en

fosfatos. En experiencias realizadas sobre NaH2P04.H20,NaZHPO4
y Na3P04.12320en estado sólido y disueltos en soluciones cuyo
pH variaba desde 0 d 14, se ha obtenido una retención del 50%
aproximadamente. Estos resultados han conducido a Libby a su­
poner que el proceso nuclear provoca 1a proyección (o la pér­
dida) de un átomo neutro de oxígeno de la molécula de fosfa­
to y dejando al átomo radioactivo de fósforo en estado triva­
lente (POS--). En aquellos casos en que la pérdida fuera de
un ion de oxígeno, el radical P03-- podría ser oxidado a fos­
fato por el agua. El autor asume, en este trabajo, que el 6to­
mode retroceso no conserva su valencia inicial, comoocurre
en el caso de los permanganatos, lo cual se explicaría por la
probable diferencia en el tipo de unión química. La pequeña
influencia observada, debida al medio quimico (pH) hace pen­
sar a Libby que el estado quimico del fósforo radioactivo, es
determinado principalmente por el retroceso gammainicial y
no por las subsecuentes reacciones químicas que éste podría
luego tener.
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Aten y colaboradores (8A52) han encontrado un 22%de los
átomos de fósforo radioactivo en pirofosfato de sodio deshi­
dratado, que ha sido irradiado con neutrones. Los mismos au­
tores han encontrado que una considerable fracción del P
puede ser separada en estado de pirofosfato, en los ortofos­
fatos irradiados con las mismasparticulas.

La fracción de átomos de P32 que se encuentra en estado
de "no-ortofosfatos" en KH2P04,irradiado con neutrones, no
podría tratarse de fragmentos de fosfitos, ya que debian
transformarse en ortofosfatos cuandola sustancia es tratada
con soluciones calientes, d‘bilmente dcidas. (5352).

Algunos otros trabajos (1T49) (4F52) indican también la
formación de orto—, hipo-, piro- y metafosfitos de P32, en
compuestos oxigenados de fósforo irradiados con neutrones.
En cierta discrepancia con estos resultados están las expe­
riencias de Seller et.al. (7857) realizadas sobre fosfatos
sólidos, deshidratados, irradiados en capsulas cerradas al
vacío. En este trabajo la mayorparte del fósforo radioacti­
vo se encuentra en estado de fosfato. Sin embargo, la alta
dosis de radiación gammarecibida y la no especificación de
si se han agragado portadores para las distintas especies
químicas que el P 2 puede formar, podrían explicar, probable­
mente, la diferencia en los resultados hallados por otros
autores.

Tricloruro de fósforo, ha sido irradiado con neutrones
y los productos formados por el fósforo radioactivo, han sido
analizados. El 88%de 1a actividad del P 2 se encuentra pre­

sente como P013 (6c57) (9559). (335
Aten (9A42) (10A47) ha sido uno de los primeros en es­

tudiar la distribución de P32 producido por reacciones nucleap

ver párrafo de azufre).

res, en compuestos inorgánicos de azufre y cloro. Se ha en­
contrado que la distribución del fósforo radioactivo depende
de 1a naturaleza química del compuesto irradiado. Dichos es­
tudios han sido ampliados posteriormente por el mismoautor
y por Lindner (5L58). Las conclusiones de estas experiencias
demuestran que la distribución no es afectada, por lo menos
hasta cierto grado, por el pHdel solvente o por la presencia
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de agentes reductores. Tampocose nota influencia si el com­
puesto sólido es sometido a procesos de hidratación y deshi­
dratación después que la irradiació tenido lugar. Esto hace
suponer, que el fósforo radioactivo alcanza su estado quími­
co final dentro de la red cristalina. Parece también, que la
presencia de hidrógeno, comoconstituyente de los compuestos
irradiados, tiene una.especffica influencia sobre la distri­
bución del radiofósforo. Esta diferencia, podria proyectarse
en el diferente tipo de unión del hidrógeno con la molécula,
ya sea presente en el agua de cristalización, en los iones
de amonio o como hidrógeno de los acidos. La formación de
fósforo radioactivo en estados de valencia inferiores (fosfi­
tos e hipofosfitos) podria ser explicada por la formación de
uniones P-H, que son características de estos iones.

El desgasado de los cristales de 01K, antes de ser ir­
radiado con neutrones rápidos, parece que tiene cierta influ­
encia sobre la distribución de fósforo radioactivo producido
por la reacción (n,K) (5055).

El calentamiento de la sustancia después de irradiada
(annealing), conduce a la transferencia del P32, de la frac­
ción reducida (no-ortofosfatos) a la fracción de fosfatos, en

KBZPO4 , (5352).
El "recocido" de ClNa bombardeado con neutrones, parece

32 en estados de valencia infe­aumentar el rendimiento de P
rior (8850). Un efecto similar ha sido encontrado para el P
produCido por (n,p) en compuestos de azufre (5L58).

32

NITBOGENO:

El estado químico del N13 formado por el proceso nuclear
(n,2n) en nitratos y nitritos, ha sido investigado por Smith
y Aten (10855). La actividad del N13 formado en nitratos se
encuentra principalmente distribuida por partes iguales en
la fracción nitrato y nitrito, siendo la "fracción gaseosa"
relativamente pobre en N13. En el caso de la irradiación de
nitrato de amonio, el rendimiento en la fracción nitrito es
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muybajo mientras que en la "fracción gaseosa" se encuentra
un 57%de la actividad. Los autores hacen notar, que en este

13 ­
caso, si se ha formado N 02 , éste podría reaccionar con los
iones amonio en la siguiente forma:

N130;+ un: __, ¡120+ N13):

Cuandose irradian nitritos la actividad se encuentra
distribuida, en su mayorparte, entre la fracción Nitrito y
"gaseosa".

AZUFBE:

Croato y Maddock (7049) han informado que casi todo el
35 formadoen los cloruros de los metales alcalinas, por ir­S

radiación neutrónica, se encuentra en estado de sulfato. Koski
(2K49) ha encontrado que el estado de oxidación del 835 for­
madopor la acción de los neutrones sobre cloruro de potasio,
dependedel tratamiento de la sustancia antes de la irradia­
ción. Si los cristales son desgasados, el azufre radíoactivo
se encontrará probablemente comoazufre elemental o ion sul­

35 aparecerafito. Si la sustancia no ha sido desgasada, el S
comoazufre hexavalente. El autor concluye que el oxígeno
atmosférico que esta ocluído en el cristal, es el causante
de la producción de Sa5

E1 70% del 335

rado en forma elemental, mientras que el resto se encuentra
como P835013 (6057).

en estado hexavalente.

formado por (n,p) en ClaP ha sido sepa­

¿BSENICOz
El estado quimico del arsénico radioactivo formado por

captura neutrónica en algunos compuestos oxigenados de ar­
sénico ha sido estudiado por varios autores (4L40) (12848)
(11M51) (6H56) (3K59).

Libby (4L40) ha encontrado que la retención es cercana
al 100%ya se trate de compuestos de arsénico tri- o penta­
valente. Dicho autor asume, aquí también, que el átomo radio­
activo de arsénico conserva su valencia inicial y que como
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consecuencia del proceso nuclear, resultarán algunos iones
de oxígeno desprendidos o dislocados de la molécula. El ar­
sénico radioactivo que se encuentra en/o comoel fragmento
de retroceso, no sufrirá cambios de valencia, debido a que
las reacciones de hidratación que tienen lugar serán mucho
mas rapidas que cualquier otra reacción de oxidación o re­
ducción que pudiera ocurrir. Esto está de acuerdo con el
caracter mas metálico de este elemento.

En los compuestos oxigenados de arsénico trivalente,
(tales comoA3203y AstNa), la mayoría de los autores
(12848) (llMSl) (5H56) (3K59) ha encontrado que principal­
mente el arsénico radioactivo se encuentra en estado triva»
lente. Es muyinteresante hacer notar aquí, que en el caso

de Aso2
porción pequeña pero apreciablemente mayor que en el caso de

¡3203 (12848) (3K59) .

Na , el arsénico radioactivo se encuentra en una pro­

Para el caso de AsO4HNa2y As205 irradiados, la dis­
tribución encontrada es del 56%de arsénico radioactivo en
estado pentavalente en el primer compuesto y de 47%para el
segundo, según los últimos resultados de Kawaharay Harbottle
(3x59). E1 templado (influencia de la temperatura sobre la
distribución) de A5203 , A5205 y A304HNa2 ha sido rea­
lizado también por dichos autores.

En la irradiación de soluciones, ya sea de arsenitos o
de arsenhtos, "aller y Broda (11M51)han hallado que 1a dis­
tribución de arsénico radioactivo entre AsIII y AsVes inde­
pendiente de la temperatura, del pHy de la concentración.
Esto sugeriría que el arsénico radioactivo alcanza su estado
químico final durante el retroceso del átomo, producido por
la captura neutrónica, y no por subsecuentes reacciones quí­
micas con las moléculas del medio.

El estado químico del arsénico formado por el proceso
(x,oo sobre diferentes bromuros inorgánicos ha sido estudia­
do por Nelson y McCallum(1N58). Este trabajo parece indicar
que la distribución de A877entre los estados tri- y penta­
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valente, es remarcablemente dependiente del agua de crista­
lización contenida en la molécula del bromuroirradiado.
Mientras que para el BrLi y BrNa la proporción de AsVes del

10%, para el BrLi.H20 es del 55%y para el BrLi.2H20 y BrNa.
2H20alcanza un valor del 92í. Los autores tratan de expli­
car estos resultados suponiendo que el arsénico (As77) debe
estar presente en el cristal, por lo menos en más de una es­
pecie quimica intermediaria.

En comparación con otros elementos el arsénico ha sido poco
estudiado en el Efecto Szilard-Chalmers, y los resultados
que se han publicado serán luego más extensamente discutidos
en otro capitulo.
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Capitulo V

PARTE EXPERIMENTAL

7.1. Introducción.

La parte experimental que se describe a continuación
comprende un estudio del estado químico del arsénico formado
por diferentes transformaciones nucleares en varios compues­
tos de germanio, selenio, bromoy arsénico.

El estado químico del As , ha sido estudiado en GeO2
y GeOsNaz,y en soluciones ácidas y alcalinas conteniendo77
Ge

ción beta del Ge77 el cual ha sido obtenido bombardeando los
. El arsénico radioactivo (As77) se forma por desintegra­

compuestos de germanio con neutrones.
El Ge tiene dos isómeros: el isómero de 54 segundos

que desintegra con el 14%aproximadamente por transición iso­
mérica de 0,159 MeV.al estado fundamental del otro isómero
de 11,3 horas. El 86%restante desintegra con la emisión de
particulas beta de 2,8 MeVde energía máxima. El Ge77 de 11,3
horas emite partículas betas de 2,2 ; 1,37 y 0,71 MeVde e­
nergía máxima. Los dos isómeros decaen a varios niveles ex­
citados del As77 el cual es un beta-emisor con un periodo de
semidesintegración de 38,7 horas (13858).

En una serie de experiencias se ha tratado de determi­
nar la distribución de A577 como AsV y AsIII en GeOSMg,pero
no se han obtenido resultados reproducibles y por eso este
compuesto se ha deshechado. La causa se debe probablemente
a que dicha sustancia es difieilmdite soluble en las condicio­
nes experimentales utilizadas en este trabajo.

El estado químico del arsénico formado en compuestos de
selenio, se ha estudiado utilizando el proceso (n,p). En este
caso, se debe tener en cuenta que se forman varios isótopos
radioactivos de arsénico. En las condiciones de irradiación
que nosotros hemosusado para esta clase de estudios, se for­

76, A577, A378 y Aseo. El A576
mas adecuado para el estudio del Efecto Szilard-Chalmers por­
man principalmente As es el
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que emite radiaciones beta suficientemente energéticas, de
manera que el As77 cuyo período es algo parecido, no es ne­
cesariamente medido a1 mismo tiempo, si se interpone un ab­
sorbedor adecuado. El As 8 tiene un período de 90 minutos y
puede distinguirse entonces del As de 26,8 horas o dejar
que se desintegre completamente. El A380 es muy corto y de­
cae por completo durante las operaciones de separación quí­
mica.

El As

ción muy elevados, por lo menos cuando se forma por captura
76 es producido, en parte, en estados de excita­

neutrónica del A575. Dichos estados excitados son formados
alrededor de 4,5 a 7,3 MeVsobre el estado fundamental del
As76. Se estima que se forman estados excitados en un 15%
aproximadamente de los procesos de captura (8353).

En muchos de los compuestos de germanio y selenio que
hemosirradiado, la valencia del átomo original se encuentra
entre los dos estados de oxidación del arsénico. Tal es el

caso del Geo2 y del Se02.
estos dos óxidos son de cierta importancia ya que es posi­

Las experiencias realizadas con

ble hacer una buena comparación de los resultados obtenidos.
En primer lugar, estos óxidos tienen una composición quími­
ca simple y su estructura es parecida. Por otra parte, el
arsénico radioactivo se forma por dos procesos nucleares
completamentedistintos. En el proceso (n,p) la energía de
retroceso inicial, impartida al núcleo producto, es general­
mente grande, mientras que por otra parte la desintegración
beta produce una energía de retroceso del mismoorden de
magnitud o menor que el proceso (n,X).

En los otros casos, es posible hacer comparaciones si­
milares entre el GeOaNa2y el Se03Na2 o entre los mismos
compuestos de germanio y selenio. De esta forma es posible
ver si la energía de retroceso o la estructura del compues­
to químico, en el cual el átomo radioactivo se ha formado,
tiene alguna influencia sobre el comportamientode los ato­
mos originados por la transformación nuclear.

En algunas experiencias se ha intentado encontrar un
efecto ¿sotópico entre el A576y el A578. La diferencia
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hallada es muypequeña y sería preferible realizar un número
mayor de ensayos a fin de llegar a alguna conclusión defini­
tiva.

Hemosestudiado también 1a distribución de A576 como
arsenito y arsenbto en algunos bromuros y bromatos de los
metales alcalinos. En este caso el A876 se forma por el pro­
ceso (n,00. Comoel bromo tiene dos isótopos estables, (Br79
y Bral), durante la irradiación con neutrones rápidos se for­
ma el As de 90 minutos.

Otra serie de experiencias ha sido hecha a fin de deter­
minar la distribución de As76 formado por el proceso (n,X) en
tetróxido de arsénico (As204). En esta sustancia, el arsénico
se encuentra presente en proporciones iguales comoarsénico
pentavalente y trivalente, de manera que ambos actuan como
portadores durante el proceso de la irradiación, cosa que no
sucedería al irradiar el trióxido o el pentaóxido de arséni­
co, en los cuales uno de los portadores para el arsénico ra­
dioactivo, ya sea ASVo AsIII, respectivamente, se agrega en
el momentomismo de 1a disolución de 1a sustancia.

En algunos ensayos hemos repetido también las experien­
cias con los óxidos normales de arsénico a fin de confirmar
los resultados obtenidos por otros autores, (determinación
de la distribución de As76 comoarsenito y arsenhto, formado

por el proceso (n,X) en As203 y A3205).

En los compuestos de germanio y selenio se ha investi­
gado la influencia del calentamiento de la sustancia, des­
pués que ésta ha sido irradiada, sobre la distribución de
A877o As76 en estado de arsenito y arsenmto. Estas experien­
cias son útiles, a fin de obtener información sobre ciertas
configuraciones metaestables que pueden quedar atrapadas en
la red cristalina, y que por el templado logran alcanzar al­
guna forma quimica estable. E1 templado en los compuestos de
germanio y selenio, -con respecto a1 arsénico radioactivo- ,
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contrariamente a las condiciones existentes en la mayoría de
los estudios de esta naturaleza, tiene lugar entre átomos
radioactivos, los cuales no constituyen un componenteesen­
cial del cristal, pero que estan presentes en condiciones
extremadamentediluidas.

V.2. Materiales.

Todos los compuestosutilizados en las irradiaciones
eran de la más alta pureza química, que se podian encontrar
en plaza. El dióxido de germanio era de la marca Johnson,
Matthey y Cia, los compuestos de selenio y de bromo y los
óxidos de arsénico eran Merck's o B.D.H. para analisis (p.a).

Todoslos otros reactivos utilizados en las separacio­
nes químicas eran de la mas alta calidad p.a.

El germanato de sodio, fue fabricado por nosotros, to­
mando partes estequiométricas de GeO2y de NaOH(7058). El
GeO2se disolvió en la solución de NaOH,luego se evaporó
lentamente a baño María hasta sequedad. El sólido obtenido
se purificó por cristalización y después se secó en una es­
tufa eléctrica a 120°Cdurante varias horas. Se almacenó en
un desecador.

Eltetróxido de arsénico se puede preparar por varios
métodos. Nosotros hemos seguido la técnica dada por H. Herbst
(12I29). Una mezcla equimolecular de trióxido y pentaóxido de
arsénico se calentó, en un recipiente de vidrio resistente,
hasta 350°C en una estufa eléctrica controlada. De acuerdo
al autor, aunque el trióxido solo, volatiliza a 200°C, mez­
clado íntimamente con el pentaóxido esto no sucede y si en

la mezcla hay un exceso de A3203, éste sublima hasta que se
alcanza una relación molar de 1:1. Si el exceso es de penta­
óxido de arsénico, se pierde oxígeno hasta llegar nuevamente
a 1a relación molar 1:1. Después que la mezcla fue calentada
durante cierto tiempo, se obtuvo una masa de aspecto vidrioso
que se enturbia rápidamente cuando se enfría. Este producto
se pulverizó y se almacenó en un desecador, listo para ser
irradiado. Por supuesto, en este trabajo no podemosafirmar
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si el llamado tetróxido de arsénico se puede considerar como
un verdadero compuesto químico de fórmula

A5203.As205 6

_. __ __ 45°..As 0 Aseto

o simplemente comouna mezcla equimolecular de trióxido y
pentaóxido de arsénico (14850).

El analisis de este producto se realizó tomandouna can­
tidad pesada del mismo y disolviéndola en NaOHaprox. 3M. El
arsenato se precipitó comoarsenato de magnesio y el arsenito
contenido en el filtrado se oxidó con agua de bromoprecipi­
tando nuevamente como arsenato de magnesio. Las cantidades
de As halladas en la fracción arsenato y arsenito estaban de
acuerdo a la fórmula A5203.A3205,dentro de los límites ex­
perimentales de error.

Los portadores de AsVy AsIII, fueron preparados toman­

do una cantidad conocida de As205 o As203 y disolviéndola en
una solución diluída de NaOH.En el caso del portador de AsIII,
se agregó a la solución una pequeña cantidad de bicarbonato
de sodio a fin de estabilizar el arsénico trivalente. Ambas
soluciones de AsVy AsIII fueron hechas de tal forma que ca­
da una contuviera una concentración de arsénico igual, gene­
ralmente era de 20,0 mg./m1. Estas soluciones fueron guarda­
das en frascos separados. Se ha comprobado que tanto el AsV
como el AsIII son estables durante mucho tiempo si se con­
servan en frascos de vidrio bien cerrados. Determinaciones
periodicas de AsVy de AsIII fueron realizadas en ambas so­
luciones a fin de conocer exactamente la concentración de
los mismos.

V.3. Irradiaciones con el Sincrociclotrón.

Gran parte de las irradiaciones han sido efectuadas en
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el Sincrociclotrdn Philips de Amsterdam,aprovechando los
neutrones producidos por 1a acción de los deuterones de 26 HeV
sobre un blanco (target) de berilio. La corriente del Haz de
deuterones, durante estas irradiaciones, estaba comprendido
entre ll y 20 microampers. Los neutrones obtenidos en esta
forma no son de ninguna manera monoenergéticos. La energía
maximade los neutrones en estas Condiciones, puede llegar
hasta 30 MeVcuando la energía de los deuterones es de 26 MeV.
No obstante, la fracción de neutrones que poseen valores de
energia de este orden de magnitud parece ser muypequeña.
Distribución de energías de estos neutrones, no ha sido me­
dida con exactitud aun en este ciclotrón.

Las irradiaciones con neutrones térmicos, se han reali­
zado colocando la sustancia en una caja de parafina con pare­
des de unos 10 cm. de espesor, fuera del ciclotrón y muy cer­
ca del blanco de berilio. E1 material a irradiar estaba en­
cerrado en una bolsita de polietileno en presencia de aire.

Las irradiaciones con neutrones rápidos, han sido rea­
lizadas en el interior del ciclotrón, colocando 1a sustancia
en un vasito de vidrio muyfino cerrado en presencia de aire,
y que va adosado a1 blanco de berilio. Ver Fig. 1. En este
caso el tiempo de irradiación varió entre 20 y 40 minutos.
Durante 1a irradiación, la temperatura en este lugar, podria
llegar hasta un valor de 40°C si la irradiación es muylarga.
En nuestro caso debido al corto tiempo de irradiación es poco
probable que 1a temperatura excediera de 30°C.

La dosis de radiación recibida por las muestras irra­
diadas en el ciclotrón no ha sido medida, pero afortunada­
mente existe un númerode calculaciones y experiencias rea­
lizadas por otros autores (2L52) (1R53) en las cuales se ha
probado que los efectos debidos a 1a radiación (radiation
damage) son despreciables cuando se usan fuentes de RaBe,
ciclotrones o reactores con un flujo relativamente bajo, co­
mofuentes de neutrones. Por esta razón este factor no ha si­
do tomado en cuenta en estas experiencias.

La cantidad de sustancia utilizada para las irradiacio­
nes variaba entre 0,200 y 0,500 gramos.
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V.4. Irradiaciones con el reactor RAI de Buenos Aires y con
otras fuentes de neutrones.

Algunas irradiaciones se han realizado en el RAI de
BuenosAires, principalmente parte de las irradiaciones del
Ge02. En estos casos, la sustancia era colocada en una peque­
ña cavidad practicada en una barra de grafito, que puede in­
troducirse en un agujero del reactor en cuyo lugar el flujo
de neutrones es maximo.Dicho flujo alcanza vnloresthl orden
de 101° neutrones/cmz. seg. (11A58)

La sustancia estaba encerrada en una envoltura-de poli­
etileno o de papel celofán y la cantidad variaba entre 0,300
y 0,40€ gramos de sustancia en cada irradiación.

En algunas irradiaciones de compuestos de broma, o de
óxidos de arsénico, se ha utilizado también un generador de
neutrones del tipo D-T, que está disponible en el I.K.0. (In­
stituto de Investigaciones Nucleares de Amsterdam). La can­
tidad de sustancia a irradiar era entonces de varios gramos
debido a que este aparato proporciona un flujo de neutrones
muy bajo. La energia de los neutrones obtenida era de 14,2
HeV.

V.5. Experiencias de Recocido (thermal annealing).

Las experiencias de recoeido se han realizado colocan­
do la sustancia, después de la irradiación, en un baño de
temperatura constante durante varios períodos de tiempo.

Para este propósito, resultó muyconveniente un baño de
nitrobenceno en ebullición utilizando un aparato comoel que
se muestra en la Fig.2. Este método, además de asegurar una
temperatura constante durante muchotiempo, tiene la ventaja
de ser muysencillo y barato.

Generalmente, las temperaturas utilizadas para el tem­
plado en Szilard-Chalmers, son del orden de 50,100, 200 y
300°C, muy pocas veces exceden los 400°C. Eligiendo sustan­
cias adecuadas, cuyos puntos de ebullición sean constantes
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y estén cercanos a estas temperaturas, es posible utilizar
siempre este método.

Una vez que ha transcurrido el tiempo elegido para el
calentamiento, la sustancia se retira del aparato y se pro­
cede a su disolución y separación química. En nuestro caso
no hemosnotado una diferencia apreciable si la sustancia es
disuelta inmediatamente después del calentamiento o si se
espera hasta que se enfríe y después se disuelve.

Las experiencias realizadas a 300°C con el GcO2fueron
llevadas a cabo colocando la sustancia en una estufa electri­
ca de temperatura controlada, ya que carecíamos en este la­
boratorio de sustancias cuyo punto de ebullición fuera cer­
cano a 300°C. En este caso las variaciones de temperatura
fluctuaban entre j; 5°C.

V.6. Separaciones Quimicas.

El número de átomos radioactivos de arsénico, producido
por las transformaciones nucleares es extremadamente pequeño,
de manera que los métodos de análisis ordinarios no pueden
ser usados directamente cuando se desea la separación quími­
ca de estas sustancias. Para tener una idea clara de la can­
tidad de sustancia con la cual uno trabaja, hasta considerar,
por ejemplo, que en las irradiaciones efectuadas nunca se
producen actividades mayores que 105 desintegraciones/minuto
de As76 o sea unos 2,4 . 10-12 gramos de piroarsedato de mag­
nesio. Evidentemente no existen métodos químicos sencillos
para trabajar con tal cantidad de sustancia. En general lo
que se hace es agregar sustancias en cantidades ponderables
que se comparten químicamente igual que la especie radicac­
tiva que se ha producido. Es decir, se trabaja con portadores.

En el estudio del Efecto Szilard-Chalmers y sus procesos
relacionados los portadores tienen muchaimportancia y por
supuesto, es preferible en todos los casos el uso de porta­
dores isotópicos.

Cuandose irradian sustancias líquidas, los portadores
para todas las especies químicas que pudiera formar el átomo
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en estudio deben estar presentes durante la irradiación. En
el caso de que la sustancia a irradiar sea un sólido, esta
condición debería también cumplirse (irradiando soluciones
sólidas) pero por lo menos, es esencial que dichos portado­
res estén presentes en 1a solución con 1a cual se disolverá
el blanco (target).

En las irradiaciones de Ge02, nosotros hemos realizado
una serie de experiencias, en las cuales 1a sustancia irra­

diada fue disuelta en una solución de NaOH,que no contenía

portadores de AsVy de AsIII. Una vez que el Geo2 fue disuel­
to completamente, se procedió a agregar los portadores de
AsVy AsIII y luego se realizó 1a marcha química que se des­
crihe más adelante. En la tabla l se dan los resultados de
estas experiencias y como se pueden comprobar, los mismos di­
fieren fundamentalmente con aquellos obtenidos al disolver 1a
sustancia GeO2con la solución de NaOHconteniendo los por­
tadores de arsénico pentavalente y trivalente (Ver tabla g).

Naturalmente el átomo radioactivo formado en una trans­
formación nuclear, puede en ciertos casos asumir alguna for­
ma química intermediaria para la cual no existen portadores
adecuados. En tal circunstancia el destino químico de dichas
especies intermediarias se hace dificil de predecir.

a) Separación del As77 en estado de arsggito y arsenüno de Geo2
(sólido) irrgdiado con neutrones.

La separación química del arsénico radioactivo produci­
do por desintegración beta del Ge77 en GeO2irradiado con
neutrones, se realizó de 1a siguiente manera: las muestras
irradiadas se guardaron a temperatura ambiente durante 40
horas a fin de permitir que 1a mayor parte del Ge77desinte­
grara en As77. Una vez transcurrido este tiempo, el material
se disolvió en una solución aproximadamente 3Mde NaOHque
contenía AsIII y AsVcomoportadores. Una vez disuelto todo
el dióxido de germanio 1a solución fue dividida en dos par­
tes iguales, (en algunas experiencias la muestra fue disuel­
ta en las mismas condiciones, pero en caliente, a una tempe­
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ratura cercana a los 100°Ca fin de investigar la dependen­
cia de la distribución con la solución en caliente).

En una parte de la solución, el arsénico radioactivo
"total" fue determinado como sigue: el germanio se complejo
con una cantidad suficiente de citrato de amonio, el AsIII
se oxidó con agua de bromo al estado pentavalente de manera
de poder precipitar luego todo el arsénico contenido en esta
parte de 1a solución, comoarseúnto de magnesio con mixtura
magnesiana en presencia de amoniaco. Después de varias horas
(a fin de que el arsénico precipite lo mas cuantitativamente
posible) este precipitado se filtró, se lavó con solución
amoniacal y se precipitó nuevamente como arsemato de magne­
sio, transformandolo por último en piroarsemato de magnesio
por calentamiento a 950°C durante 10 minutos en una mufla
eléctrica. Este compuesto,después de pesado, se transfirió
a una fuentecilla de aluminio y se preparó para la medición.
La actividad medida de este preparado permite una calcula­
ción del As77 total producido en el Geo2 irradiado con neu­
trones.

La otra parte de la solución fue usada para determinar
las fracciones de As77, presentes comoarsenito y arsenhto.
El germanio contenido en esta solución también fue cemple­
jado con citrato de amonioy la fracción arsemato separada
de la fracción arsenito, por precipitación comoarsenhto de
magnesio. El filtrado se trató con agua de bromo a fin de
convertir la fracción arsenito en arsenhto, el cual fue a su
vez precipitado comoarseáato de magnesio.

Estos dos precipitados, después de varias horas, fueron
disueltos separadamente,repitíose la precipitación en pre­
sencia de portadores de retención de germanio, se convirtie­
ron en piroarseáato de magnesio y fueron preparados para la
medición en 1a misma forma que para el arsénico "total".

En otra serie de experiencias, el GeO2fue disuelto en
ácido flurhidríco diluido conteniendo AsIII y AsVcomopor­
tadores. Luego se realizó la marcha química en iguales con­
diciones que las mencionadas anteriormente.
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b) Separación de A377 en estado de arsenito y araenhto de GeOQNao

c)

irradiado con neutrones.

77 en estado de ar­La determinación de la fracción de As

senito y arsenato, producido en GeOaNa2irradiado con neutro­
nes, se realizó de manera muy similar a 1a mencionada ante­

riormente en el caso del GeOz. Con este compuesto no se rea­
lizó la disolución en medio acido. El GeOSNa2fue guardado
en un desecador, después del fin de la irradiación a fin de
evitar cualquier proceso de hidratación que pudiera ocurrir
debido a 1a humedadatmosférica.

77Separación del As en estado de arsenito y arsenhno de una
golución conteniendo Ge .

En este caso se irradió Geo2 con neutrones durante 20
minutos y se disolvió la muestra inmediatamente después del
fin de la irradiación, en una solución de NaOHconteniendo

AsIII y AsVcomoportadores. La disolución del GeO2irradia­
do se hace inmediatamente después de terminada 1a irradia­
ción a fin de que el arsénico radioactivo que pudiera for­
marse en el Geo2 sólido (mientras que óste no se disuelve)
sea una cantidad minima. De esta manera, el As puede for­
marse, en su mayor parte, en la solución la cual contiene el
Ge77.

Una vez que el Ge77
(esto es después de 45-48 horas después del fin de irradia­
ción) se procedió a la separación quimica la cual se realizó

desintegró casi totalmente en A577,

de una manera similar a la utilizada en el caso del Geo2 (só­
lido) que se describió anteriormente.

En otra serie de experiencias, una vez que el GeO2fue
irradiado y disuelto en la solución de NaOHcon los porta­
dores de arsénico, se acidificó con HClhasta una acidez a­
proximada a l M. Después de esperar el tiempo mencionado, se
realizó 1a separación conocida de arsenato y arsenito. Estas
experiencias tuvieron comofin poder comparar los resultados
de la distribución del A377formado en solución ácida y alca­
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lina.
El Ge77

ratura ambiente.

ggpgrñgioneg Quimicasutilizadas para determinar la fracción6de ¿s en estado de arsenito I arsenhto¡ formado por el pro­
geso {n¡n) en compuestos de selenio.

se dejó desintegrar en las soluciones a tempe­

Cuandose irradian compuestos de selenio con neutrones
rápidos se producen varios isótopos radioactivos de arsénico.
En las condiciones de irradiación utilizadas por nosotros,
los principales radioisótopos de arsénico que se pueden for­

6, A877, As78
. El mas conveniente para realizar la clase de estudios

mar por el proceso (n,p) sobre selenio son: As
y As80
que nos ocupa es el As , debido a que tiene un período rela­
tivamente largo y puede ser medido fácilmente por medio de
sus radiaciones beta energéticas. El As que tiene un perío­
do parecido y se forma también durante las irradiaciones, no
es necesariamente medido al mismotiempo, si se tiene la pre­
caución de interponer entre el preparado de arsénico y el tu­
bo contador G.H. un absorbedor adecuado.

tienenLos otros isótopos de arsénico, As78 y A380,
períodos cortos comparados con el As 6 y desintegran durante
las operaciones de separación quimica. Noobstante, trabajan­
do rápidamente, es posible medir el As78 de 90 minutos y es­
to permite comparar la distribución de dicho isót0po con la
distribución del As76
cias se han realizado en este sentido.

(efecto isotópico). Algunasexperien­

Separación de As76 en estado de arsenito y arsenüto. formado
en Se02.

Las muestras irradiadas de Seo2 fueron disueltas en tres
clases distintas de solución: neutra, ácida y alcalina. En
cada una de estas soluciones los portadores de AsIII y AsV
estaban presentes antes y durante el proceso de disolución del
blanco (target).

El procedimiento químico aplicado en este caso fue el si­
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guiente: la muestra irradiada se guardó durante algunas ho­
ras después del fin de la irradiación en un desecador, a fin
de permitir que los isótopos radioactivos cortos desintegra­
ran en su mayor parte. Cuando se quiso determinar al mismo
tiempo la distribución de As78 (90 minutos), la muestra ir­
radiada fue disuelta unos 10-15 minutos después del fin de
la irradiación.

Comoen los otros casos mencionados, (en los compuestos
de germanio) la solución se dividió en dos partes iguales y

76 "total" de la misma ma­en una de ellas se determinó el As
nera que en las otras experiencias descriptas. Pero en este
caso, se tuvo en cuenta el agregar portadores de retención
de selenito y selenato, en la segundaprecipitación de arse­
nato de magnesio, a fin de obtener una mejor separación qui­
mica de los isótopos radioactivos de este elemento que po­
drian haberse formado durante la irradiación. Tambiénhemos
tenido en cuenta, en esta segunda precipitación, el agregado
de portador de Ge, ya que al irradiar la sal de selenio con

77 75 que podrían mo­neutrones rápidos se forman el Ge y Ge
lestar luego en las mediciones. Comoen el caso de los com­
puestos de germanio, también aqui realizamos la separación
química en presencia de citrato de amonio.

La otra parte de 1a solución se utilizó, comoen los
otros casos, para la determinación de las fracciones de A576
en estado de arsenito y arsenato. La separación quimica se
efectuó en forma similar a la descripta anteriormente.

Separación del A376en estado de arsggito y arseggto, for­
mado por el proceso (n,p) en SeOSNaz, Se03H2 y Se04Na2.

En todos estos compuestos, la separación química de ar­
senbto y arsenito, se llevó a cabo en 1a misma forma que pa­

ra el SeO2pero en estos casos, no se realizó la disolución
en medio acido.

Cuando se irradian las sales de sodio se produce algo
24

de Na de 15 horas por el proceso (n,X), pero éste no con­
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tamina las fracciones de arsenito y arsenhto, siempre que se
tenga en cuenta la adición de alguna sal de sodio a fin de
que actúe como,portador de retención del Naz4 y éste pase a

el
NaOHque se utiliza para disolver ya actúa comoportador del

24
Na .

los filtrados. En la disolución de la sustancia irradiada,

En la segunda precipitación del arsenbmo de magnesio
se agregó un poco de ClNa para este mismo fin.

6 .l presente comoarsenito
arsen to formado en com usstos de bromo or el roceso n OL.

Los compuestos de bromo irradiados fueron: BroaNa ; BrOak ;
BrNa ;
esencialmente la mismaque se describió anteriormente, aunque

BrNa.2H20 y BrLi. La separación química utilizada fue

la disolución del material irradiado se realizó siempre en me­
dio alcalina. La segunda precipitación de arsemato de magnesio
se efectuó en presencia de BrNa a fin de que actuara comopor­
tador de retención para cualquier actividad de bromo o de so­
dio que pudiera haberse formado durante la irradiación. (Br82
y Na24). Cuando se irradian los compuestos de bromo con neu­
trones rápidos, también se forma, ademas del A876, el A878
la mismareacción nuclear a partir del otro isótopo estable

por

de bromo (Bral). En algunas experiencias se determinó al mis­
mo tiempo la distribución de As .

Determinación de la distribución de A576. formado por el pro­
ceso (n,X) en A5204.

El As 0 se disolvió en una solución de NaOH.
2 4

En este caso debemos señalar que no es necesario agregar por­
irradiado,

tadores de AsIII y AsVen la solución, ya que el arsénico se
encuentra en estado trivalente y pentavalente, en proporcio­
nes iguales, en dicho compuesto.

El arsenato (AsV) se separó precipitándolo comoarsenüto
de magnesioy la fracción arsenito, contenida en el filtrado,
se oridó con agua de bromo y se precipitó a su vez como arse­
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nato de magnesio. Se repitió una vez mas la precipitación co­
mo arseáato de magnesio en las dos fracciones y luego de con­
vertirlas en piroarsenhto fueron preparadas para la medición.

Determinación de la distribución de A576formado por el pro­
ceso (n,x) en A3203 y As205.

Estas experiencias tuvieron comofin confirmar algunos
resultados obtenidos por otros autores sobre los mismos com­
puestos.

Las muestras irradiadas de A5203y A3205, se disolvie­
ron en una solución de NaOH,conteniendo una cantidad de AsV
o AsIII comoportador respectivamente, equivalente a la can­
tidad de AsIII o AsVpresente en el compuesto irradiado. La
separación química se llevó a cabo, en la misma forma que se

mencionó para el A3204.

7.7. Mediciones.

Todos los isótopos radioactivos de arsénico, con los
cuales hemostrabajado, emiten partículas beta suficientemente
energéticas, de manera que su medición puede efectuarse f6­
cilmente con un tubo contador G.I. Por estaqnusa, no hemos
utilizado contadores de centelleo o de alguna otra clase.

Las muestras de arsénico radioactivo fueron medidas con
un contador G.H. de ventana de mica de unos 3 mg/cm2 de espe­
sor (Philips, tipo 18506). Dichos tubos contadores, comoasí
mismoel equipo electrónico utilizado fueron fabricados por
Philips (Eindhoven, Holanda). El circuito de todo el equipo
electrónico tiene un "tiempo muerto" de unos 300 micro-segundos
aproximadamentey por lo tanto deben realizarse correcciones
en aquellos casos en los cuales la actividad de la sustancia
es muy elevada.

El tubo 6.“. estaba montado en un castillete de plomo re­
cubierto interiormente de aluminio y que ha sido diseñado en
el Instituto de Investigaciones Nucleares de Amsterdam.Todas
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las mediciones se efectuaron en condiciones de geometría nor­
malizada (standard geometry).

Las fracciones de arsénico radioactivo estaban transfor­
madas en piro-arsenato de magnesio y fueron pesadas antes de
su medición. Las mismas se colocaron en platillos de aluminio
de unos 2 cm. de diametro y en los cuales es posible pesar
alrededor de 150 mg. de sustancia.

Debido a que todas las muestras tenían la misma composi­
ción química, contenían el mismopeso de sustancia y estaban
preparadas de manera que tuvieran todas la misma forma geo­
métrica, no fue necesario hacer correcciones por auto-absor­
ción (self-absorption) de las partículas betas.

Las muestras que contenían el As fueron medidas con un
absorbedor de aluminio de 300 Ing/cm2de espesor a fin de evi­
tar la medición del A577, que se forma también en la irradia­
ción de los compuestos de selenio con los neutrones rapidos.

En todos los casos, la sumade las actividades de arsé­
nico radioactivo encontradas en la fracción arsenito y arse­
nato era igual a la actividad total de arsénico determinada
en la parte alícuota del "arsénico total", dentro de los lí­
mites experimentales de error.

El error estadístico de las mediciones ha sido del orden
del 1%y salvo en algunos casos, en los cuales la actividad
de la muestra era muybaja, dicho error podría llegar al 3%.
El error total que se da en los datos se estima que no excede
el 5%.

V.8. Intercambio entre AsVy AsIII.

El procedimiento químico utilizado para las separaciones
de las fracciones de arsenito y arsenhio, se basa en el méto­
do de Wilson y Dickinson (6737) quienes estudiaron el inter­
cambio entre AsIII y AsVen varias condiciones.

Dichos autores utilizaron el AsIII marcado con arsénico
radioactivo y el intercambio se estudió en soluciones écidas
a temperatura ambiente y a 100°C. La separación química se
realizó precipitando el arsénico pentavalente comoarsenato
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de magnesio. En ningún caso se observó intercambio entre el
AsIII y AsV. Estos resultados han sido comprobados por otros
autores que han estudiado el estado químico del arsénico pro­
ducido por el proceso (n,X) (12848) (1N58).

Noobstante, para poder aplicar con seguridad estos re­
sultados a nuestro caso, hemosrealizado 1a siguiente expe­
riencia: se irradió BrNacon neutrones rápidos y después de
"enfriar" el target por algunas horas, la sustancia se disol­
vió en agua y se agregaron 40 mg. de AsIII. La solución ob­
tenida se colocó en un balón de destilación y se agregó ácido
clorhídrico concentrado, destilando luego el ClaAs. En este
destilada se encuentra 1a mayor parte de As76 de 26 horas,
el cual se purificó radioquímicamente por precipitación de
Fe(0H)3 con amoníaco. A esta solución que contenía todo el
As como arsénico trivalente, se agregó 40 mg. de AsVy se
agitó bien. Luego se precipitó comoarsenato de magnesio,
dejando el precipitado junto con la solución durante unas 16
horas, al cabo de las cuales se filtró y lavó con solución
amoniacal. La casi totalidad de la actividad fue encontrada
en el filtrado, mientras que el arsenmto de magnesio tenía
una actividad menor que el 2%del total.

V.9. Pureza Radioquímica.

77 fue comprobada determi­La pureza radioquímica del As
nando, en todos los casos, el período de desintegración de
este nucleído. Dentro de los límites experimentales de error,
el valor obtenido correspondía al período de desintegración
del As77 o sea 38,7 horas.

Algunas veces, se irradió también el GeO2con neutrones
rapidos; en este caso se forma en la irradiación el Ge69de
40 horas, por el proceso (n,2n). Debido a que el período de
desintegración del Ge69 es muy similar al del As77, se con­
troló la separación química de arsénico y germanio utilizan­

69 fue obtenidodo el Ge69 como indicador radioactivo. El Ge

irradiando Ga203 con deuterones de 26 MeVy separandolo por
destilación comoGeBr4. La destilación se realizó de 1a si­
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guiente forma: el Ga203 irradiado se colocó en un balón de
destilación y se agregaron algunos miligramos de germanio in­
activo comoportador. Luego se añadió ócido bromihídrico con­

centrado y se destiló durante una hora recogióndose el GeBr4
en agua helada. Este procedimiento se repitió una vez mas.

El Ge69 obtenido por este medio, se mezcló con 40 mg. de
AsVy 40 mg. de AsIII, efectuóndose una marcha química simi­
lar a 1a descripta anteriormente para el caso de la irradia­
ción de GeO2(sólido).

No se encontró actividad en el piro-arseúato de magnesio
obtenido de las fracciones de arsenito y arsenato. La activi­
dad total de Ge69utilizada en esta experiencia fu; de 200.000
c/min.

No se detectaron otras impurezas radioactivas en las mues­
tras de As .

Generalmente, las muestras de As76 se midieron después
de 10 horas del fin de irradiación de manera que si existían
algunas impurezas radioactivas de selenio, estas no pudieron
medirse debido a que desintegran completamente en pocas horas.
No obstante, en los casos en que se midió también el A87 de
90 minutos, y en los cuales la medición se realizó unas tres
horas después del fin de la irradiación, tampocose detecta­
ron otras actividades extrañas. El período de desintegración
obtenido para el A378resultó entre 86 y 94 minutos. En algu­
nos casos en los cuales 1a medición del As78 se realizó antes
de las 3 horas después del fin de 1a irradiación, se observó
al comienzo una actividad algo más corta que el período de
90 minutos. Esta actividad se debe muyprobablemente al Seal-83,
pero la actividad de estos nucleídos no excedió nunca de 1-2fi
de la actividad total de As78 de 90 minutos.

El período del A576 resultó entre 26 y 28 horas y las
muestras se midieron interponiendo un absorbedor de aluminio
de 300 mg./cm2 a fin de evitar la medición del As77 que tam­
bien se forma en la irradiación.

Las actividades de galio y zinc que se forman cuando se
irradian los compuestos de germanio con neutrones rápidos,
tienen períodos de desintegración muycortos y desintegran
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casi completamente durante el período de 45-48 horas que se
espera para que el Ge77 desintegre a As .

Cuando se irradian los compuestos de bromo, se forma
también el Br82
tras de arsénico radioactivo. En estos casos se tuvo presente,

de 35 horas que podría contaminar las mues­

agregar en la segunda precipitación de arsenato de magnesio,
algo de BrNa a fin de que actuara como portador del Br82. No

82 en las muestras provenientes de lasse pudo detectar Br
fracciones arsenito y arsenato, cuando se irradiaron compues­
tos de broma. Se debe agregar que, aun en el improbable caso

82 estuviera presente en estas muestras, elde que algo de Br
mismono podría ser medido debido a que este nucleído tiene
partículas beta de baja energía, las cuales son absorbidas
por la placa de aluminio de 300 mg./cm2 de espesor, con 1a
cual se midió 1a mayoría de los preparados de As .
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Capítulo VI

RESULTADOS EXPERIMENTALES

V1.1. Resultados obtenidos por irradiación de compuestos de
germanio.

En la tabla l se dan los resultados de la distribución
de As77 formado en GeO2por desintegración beta del Ge77,
cuando el material irradiado se disuelve en una solución que
no contiene portadores de AsIII y AsV. Dichos portadores fue­

ron agregados cierto tiempo después cuando el GeO2había sido
disuelto completamente. Comose puede comprobar, por compara­
ción con la tabla g, la presencia de portadores en el momento
de la disolución del blanco'(target) tiene muchainfluencia
sobre la distribución de radioarsénico formadopor procesos
nucleares. El alto rendimiento en AsVrevela que una conside­
rable parte del arsénico radioactivo que se encuentra origi­
nalmente comoAsIII, ha sufrido un proceso de oxidación. De­
bido a que el arsénico se encuentra extremadamente diluido
es difícil prever que mecanismode oxidación ha tenido lugar.

En 1a tabla g se dan los resultados obtenidos con el di­
óxido de germanio disuelto en varias condiciones y en presen­
cia de portadores de arsénico trivalente y pentavalente.

Las resultados con germanato de sodio también han sido
incluídos en esta tabla y los mismosfueron obtenidos disol­
viendo este compuesto en una solución de NaOHconteniendo
los portadores conocidos de arsénico.

La disolución de GeO2irradiado, ya sea en NaOHa tem­
peratura ambiente ó a 100°C ó en una solución de ácido flur­
hídrico, tiene aparentemente muypoca influencia o ninguna
sobre la distribución de As77 y se puede presumir que dicha
distribución es más o menos la mismapara los tres casos.

La distribución obtenida en germanato de sodio revela
un rendimiento mayor en AsV que aquel obtenido con el GeO2
lo cual parecería indicar que dicho rendimiento depende en
cierta forma de la relación de átomos de oxígeno presentes
en la molécula original. El germanato de sodio utilizado en
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cada irradiación fué preparado separadamente.
Los resultados obtenidos cuando el As77 se forma en so­

lución se muestran en la tabla g. El G677se obtuvo por irra­
diación neutrónica de GeO2y la disolución de éste inmedia­
tamente después del fin de irradiación. En tales condiciones
el As puede formarse en distintas soluciones, ácida y alca­
lina.

Las diferencias halladas en 1a distribución de arsénico
radioactivo, cuando éste se forma en solución ácida y alca­
lina, indican que la forma por la cual los átomos de As a1­
canzan un estado de estabilidad química depende -por lo menos
por parte del núcleo- de la naturaleza del medio. En otras
palabras, cuando el núcleo de As77 ha perdido su energía de
retroceso, no reacciona directamente con las moléculas del
agua para formar arsenito y arsenato.

Tabla l.

Distribución del arsénico radioactivo (A577) formado por la
desintegración beta del 6977 en GeO2sólido, disuelto en una
solución de NaOHque no contenía AsIII ni AsV como portadores,
en el momentode la disolución.

í N° deexperimentos ¡sv fi ABIII f

l ó 5996 35 á

2 65,7 36,2 1

ï 1

3 51,6 .1 - ;

'I 4 57.1 39,6
‘ Í
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Tgb;g 2.

Estado químico del arsénico formado por transformaciones nu­
cleares en compuestos de gcrmanio.

D l

transformacióni sistema en el cual l ï
f nuclear ' se formó el Aa i AsV fl AsIII f É
z radioactivo É

L _ _ J

77 H 77
Í Ge -fi¿d>Aa Geo2 sólido disuel- 28,2 75,0

to en NaOHantes 26's 71’331,0 66,4
del análisis. fi 28,2 66,8

i 29,8 66,6-—.-—-- _- --­
Íprom. 28,8 prom. 69,2

1 la» Z

' Ge77--¿¿->As77 .Ge02 sólido disuel-z 25,2 75,5
-to en NaOHa 100°C 27'3 70's
g 26,2 76,5
lante: del análisis.1 26,3 69,7

{prom. 26,2 prom. 72,7

É Ï A
Gc77--4-4>Aa77,6002 sólido disuel- 25,7 ­

5 24,0 78 2
:to en HF antes del 26.8 74:6
funálisia. ¿ 24,2 75,2l 3 -’ ' ‘-‘
3 ,prom. 25,2 ¿prom. 76,6

Ge77—-qÉ€>As77.ceo Na sólido É 54,6 49,0
‘ ‘d. 3 1% N OH , 53,5 52,0l 1sue o en a ¡ 59,3 40,7

antes del análisis.’ 58,3 í 41,4
= |

:prom. 56,4 gprom. 45,8
L ‘ 4' .
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Estado químico del arsénico formado por desintegración beta
en soluciones conteniendo Ge .

transformación Isietema en el cual
nuclear g ee formó el As ¿sv fi AeIII %

radioectivo l

Ge77—-43-,As77 Ge77 desintegrando 69,5 33,3
. 70,5 25,4

en eoluc16n elce- 69.2 35,0
lina. 74,3 35,4

70,1 35,1
69,2 35,0 ,

. 71,8 32,4 2
; 73,0 n36,8 .

:pron. 70,9 prom. 33,4;

i 77 ’3 77' 77 . AAÏ =
; Ge -—4—-)Ae ‘ Ge desintegrendo r 53,6 43,5 1

É i en solución ácido. É 22:2 l ÉÏ:3 É

Éprom. 52,7 prom. 49,3]
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V1.2. Resultados obtenidos con los compuestos de selenio.

Los resultados obtenidos con estos compuestos se mues­
tran en la tabla g. En estas experiencias, nuestra intención
ha sido comparar los resultados obtenidos por el proceso (n,p)
el cual imparte al núcleo una energia de retroceso conside­
rablemente alta y por otro lado 1a desintegración beta que
produce una energia de retroceso del mismoorden de magnitud

o menor que los procesos (n,ï). Otra cosa importante es la
comparación entre los compuestos de selenio y germanio para
determinar el papel que juega la estructura química del sis­
tema en el cual los átomos radioactivos de arsénico se han
formado.

En el caso del 3.02, también se puede ver que las con­
diciones químicas del medio acuoso y especialmente el pH, con
el cual se disuelve el compuesto irradiado tienen muypoca
influencia sobre los dos estados de oxidación del arsénico
radioactivo.

El resultado más importante en este caso es que la dis­
tribución para el SeO2es casi la misma que para el Ge02.

En el Seoafl2 el rendimiento en AsVes relativamente mayor
que en el SeoaNaz. Esta diferencia puede ser debida a 1a pre­
sencia de uniones de hidrógeno en la molécula.

71.3. Estado químico del arsénico formado por 1a reacción (n,m)
en compuestos de bromo.

Los resultados de estas experiencias estan indicados en
1a tabla á. Es notable la gran diferencia entre la distribu­
ción del arsénico radioactivo para los bromatos y bromuros
anhídridos.

76 y As78 son muy peque­Las diferencias halladas para As
ñas y seria preferible un númeromayor de experiencias para
arribar a alguna conclusión definitiva.

La distribución determinada para BrNa y BrNa.2320 es muy
similar a 1a encontrada por Nelson y McCallum(INSS) al irra­

dim; estos compuestos con rayos gammaenergéticos Br81 (¡Quo
As7 .



Tabla 4.

Estado químico del arsénico formado por procesos (n,p) en
compuestos de selenio.

transformaciónïfsistena en el cual i
nuclear í se formó el As A37 fi AsIII f ¡

' radioactivo g

s.76(u'p)“76 SeO2¡ólido dllntld ¿3,3 33,8 ‘
_to en 320 antes del ' '
analisis. . l

g

í Se76(n,p)1376 ¿Seo2 sólido disuelá 25,2 5 76,5 É
É ïto en HCl 3M. antea i É

í ¡del analisis. ' i
? 4 x J

7 I Í fi
g 8976(n,p)A876 'Seoz sólido disnel- 24,1 74,0
2 to en NaOH antes ,.

¡ del analisis. ;

76 76 «ñ
z Se (n,p)As 8430332sólido 73,5 21,4 7
¿ l 88 5 13 6

Ï (posiblemente con 80:5 22:0
i algunos cristales 77,2 22,4

í fundidos) disuelto prono 81.2 prom. 19.8?
i en agua antes del g

análisis. É

8976(n,p)As76 í Seoafla2 sólido 46,5 53,7 É
ï'disuelto en a o 42'2 56'7
í 2 41,3 59,5 _Fantes del analisis. ----— —-—-—-—!
! prom. 43,3 prom. 56,6}

76 76 Í é
Se (n,p)As ; 8004Na2 sólido 94,9 5,2 Ï

Edisuelto en nao 95’°__ 7’3 í
k Í antes del analisis. prou. 94,9 prom. 6,2

I
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Estado químico del arsénico formado por procesos (ngx) en
compuestos de bromo.

transformación sistema en el cual 7

nuclear se formó el As As? f LsIII fi 5
rodiosctivo i

á

laz-79(n,oois7B aman. sólido 96,5 5,5 ;
disuelto en mon ¡38:3 ¿:3
antes del snllisis. i

prom. 98,3 aprom. 2,3 í
i 4;
Ï 77

Br81(n,a()As78 131-0314.sólido 100,0 ï 0.o
disuelto en No08 100'0 ' o'o

isntes del snllisis.f É

Br79(n,o<)As76 ¡Ex-Na sólido 1,0 95,5 ‘
Éanhídro, disuelto 3’7 97'0
Éen H20 entes del
Éanálisis.

Bral(n,«)As78 ÉBrNs sólido 1,6 96,0
j iguales condicio- '
ánes que el anterior;

ar79(n,o<)A-76 ¡amango sólido 92,4 _1o,2
é

disuelto en 820 l
entes del anllisisq
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78 en los óxidos de arsénico.71.4. Distribución de As

Los resultados de estas experiencias se indican en la
tabla Q. La distribución encontrada para el As203 y As205
confirma bastante bien los resultados obtenidos por Kavabara
y Harbottle (3K59). La distribución para el As204 esta muy
cercana a la encontrada para el 6002 y 3.02. En este caso
es interesante hacer notar que la relación de ¡tomos de oxí­
geno en el As204 es la misma que para los dos óxidos mencio­
nados de germanio y selenio.¡8in embargo, el resultado en­
contrado concordaría muybien con lo que se obtendría al ir­
radiar una mezcla de partes iguales de As203 y A3205, si
bien 1a relación de oxigeno total permaneceria de todos mo­
dos igual. Hasta ahora otros autores no han realizado expe­
riencias con el tetróxido de arsénico.

V1.5. Resultados obtenidos con las experiencias de recocido
(thermal annealing).

Los resultados obtenidos por el recocido de la sustan­
cia después de la irradiación, estan graficados en las Pigs.3
y 4. El Geo2 ha sido calentado m 210°C,y a 300°C mientras que
el Seo2 se calentó solamente a 210°Cya que existe el peligro
de la sublimación de este compuesto a temperaturas mas altas.
En el grafico correspondiente al SeO2cada punto es el pro­
medio de dos o tres experiencias. En el de GeO2cada punto
representa una experiencia particular.

Con Geo2 calentado a 300°C, una de las experiencias se
realizó en atmosfera de nitrógeno, no encontrándose diferen­
cia apreciable con los resultados obtenidos directamente por
calentamiento en presencia de aire.

Es interesante hacer notar que el "recocido" en Geo2a
21000 y a 300°C tiene lugar en direcciones opuestas. Fvfi'J

Las experiencias de "recocido" de SeOaNaz, se muestran
en la Fig.6.



64

Tabla 6.

Distribución de A376formado por la reacción (n,y) en los
óxidos de arsénico (a tenperaturo ambiente).

óxidos de arsénico A37f AaIII f

A3203 6,5 Í 93,5 I. . g4,17 94,8 ¡
q

Í

A“204 23 77
í 25 74

fi prom. 24 prom. 75

A8205 46.3‘ 51,9“

i) Medidas por HooukaKovnhara y G. Barbottle (3k59).
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DISCUSJON GEEEE‘E

En general, los resultados, por lo menos con GeO2 y
Se02, no son afectados en grado considerable por el pH ni
la temperatura de la solución utilizada para disol‘er el ma­
terial irralfisdo. De acuerdo a estos resultados, se puede
concluir, en primera aproximación, que la mayoria de los ó­
tomos radioactivos de arsóuico, adquieren su estado de oxi­
dación final, dentro de la red cristalina del compuestoirrsp
diado, inmediatamente despuómdel proceso nuclear o posible­
mente en un tiempo muycorto, luego que la partícula ha per­
dido su energía cinótica.

Esta conclusión se basa, en 1a suposición de que los in­
termediarios pudieran reaccionar en alguno forma distinta, en
el momentode la disolución del material irradiado cuando se
cambian las condiciones experimentales de la disolución. En
otras palabras, nosotros podemosconsiderar que dichos inter­
mediarios, en caso de formarse, son estables mientras estan
atrapados en la red cristalina y solamente ad­
quieren su estado final por alguna reacción química con el
solvente utilizado.

El hecho de que la distribución de arsónico radioactivo,
no varie apreciablemente con el pHdel solvente utilizado, no
significa de ninguna manera, tampoco, que las especies quí­
micas en las cuales se ha tornado, se encuentren necesaria­
mente en la red cristalina, antes de 1a disolución, en estado
de arsenito y arsenato. Noes tampoco imposible que tales es­
pecies existan en estado de una configuración metaestable y
en este caso se podría esperar alguna influencia con el ca­
lentamiento de la sustancia despues de la irradiación (anneal­
ing).

Lo más interesante en nuestros resultados es que la dis­
tribución ohssrvada en GeO2es casi la mismaque aquella en­
contrada en 8e02. Esto sugiere que la composición quimica del
óxido es un factor deterlinanteápara la distribución de arsé­
nico radioactivo entre las frmcciones de arsenito y arsenato.
En cambio la energía de retroceso inicial, aparentemente, no
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tiene gran influencia. La diferencia entre la energía de re­
troceso en el GeO2(desintegración beta) y en elSeO2 (n,p)es considerable.

Un hecho notable es que si compara-os los resultados ob­
tenidos con los óxidos de ars‘nico y con los de germanio y
selenio, el porcentaje de ars‘nieo radioactivo, puede ser re­
presentado comouna función lineal de 1a relación:

¿tonos de oxigeno

elemento original

Esto se verifica también en algunos otros compuestos
como 8e04Na2 y GeOaNa2mientras que para Se03Na2 y AstNa se
obtienen valores algo alejados. (Ver Pig.6). Es razonable
suponer que estas discrepancias podrian ser debidas a la pro­
yección de la diferencia en la unión quimica o a‘la especifi­
ca influencia de ciertas uniones quinicas comola O-Hen la
función ácida. En este caso pode-os observar la gran diferen­
cia entre la distribución de arsénico radioactivo en SeoaNa2
y 3.0332. Contrariamente a1 caso del estado quimico del fós­
foro radioactivo, (SLSB)la presencia del hidrógeno en 1a red
cristalina del compuestoirradiado, parece tener en nuestro
caso una acción oxidante sobre el arsénico radioactivo, for­
nado por 1a transformación nuclear.

Una acción similar se obserVa en los bronuros hidratados,
en los cuales el rendimiento de AsVes muy elevado. En este
caso, nuestros resultados demuestran una vez mas que las mo­
léculas de agua de cristadinación, tienen en ciertas circun­
stancias, una acción oxidante sobre los ¿tonos de arsénico
radioactivo formados por los procesos nucleares. (INSS) (10147).
Los resultados obtenidos con los bro-urea utilizando 1a re­
acción (n¡x) son muy similares a aquellos hadlados por Nelson
y IcCallun sobre los mismos compuestos por 1a reacción (33d)
(INSS). Es interesante que tanbien en este caso 1a distribu­
ción puede ser representada cono una función lineal de 1a can­
tidad de oxigeno contenido en la molécula del bronuro irradia­
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do y que se halla presente comoagua de cristalización.
Los resultados obtenidos con BrOaNaconfirman la hipó­

tesis propuesta para las sales de los oxianiones de los ha­
lógenos. La fragmentación de las uniones Br-O liberarln ato­
mos de oxígeno.y la especie formada por el proceso nuclear,
se encontrara rodeada por un medio oxidante elevado.

Los resultados esenciales de las experiencias de "reco­
cido" o "templado" (thermal annealing) revelan (a temperatu­
ras superiores a aquellas requeridas para el recocido de la
mayoríade los productos radioactivos en las redes cristali­
nas) que el cambio en nuestros óxidos es más bien lento y no
muypronunciado. Es decir, la velocidad de "annealing" es
lenta y sólamente una pequeña fracción de los ¿tomos de arsó­
nico radicactivo cambian su valencia. Un hecho curioso es que
en Geo2 a 210°C y 300°C, el recocido tiene lugar en direccio­
nes opuestas. Por lo menos, a 800°C el oxígeno atmosférico no
afecta los resultados obtenidos en el proceso de recocido.

Las experiencias realisadas en SeoaNa2muestran el fenó­
meno tipico del recocido observado en 1a mayoría de este tipo
de procesos, pero aquí tambión la velocidad de "annealing" es
relativamente lenta. La transferencia de actividad tiene lu­
gar del AsIII al AsV, lo que indica que ocurre un proceso de

oxidación, contrariamente al caso del SeO2en el cual hay una
transferencia de la actividad del AsVal AsIII, cuando dicho
óxido se caliente a 210°C. En los óxidos de germanio y selenio,
es razonable esperar una velocidad de recocido lenta, debido a
la estructura de la red cristalina. En 3.03N.2 por esta misma
causa la velocidad de recocido dehnría ser mayory esto real­
mente se verifica. Pero así y todo, dicha velocidad, en SeoaNaz,
parece ser muchomós lenta que en la mayoría de los casos pre­
vistos. (en los mencionadosóxidos, la red cristalina está m‘s
“apretada” que en el selenito).

Todos estos resultados sugieren, que las fracciones de
arsenito y arsenato, formadas por el radioarsónico, adquieren
su estado de estabilización final durante el curso del proceso
de recocido.

Debemostener presente, que en la mayoría de los estudios



de recocido, el mismotiene lugar entre especies en las cua­
les el ¿temo radioactivo es isotópico con alguno de los com­
ponentes del cristal. En canbio, en nuestro caso, las espe­
cies estudiadas se pueden considerar comoinpurezas del cris­
tal en condiciones extremadamentediluídss.

3€EM”



Pig.l

Pig.2

Pig.3

Pig.4

Pig.5

Pig.6

69

T TO PI

Blanco (target) de berilio utilizado en el Siero­
ciclotrón de Amsterdam.

Aparato para llevar a cabo laa experiencias de re­
cocido (thermal annealing).

Efecto del calentamiento aobre la distribución de
ÁI' y AaIII formado por lu desintegración beta en
GeOz.
Q a ZlO'C
[Ja 800.0
Aa SOO’Cen atmósfera de nitrógeno.

Efecto del calentamiento sobre la distribución de
¡JV y AaIII formado por la reacción Se76(n,p)Aa76

en Se02.

Efecto del calentamiento sobre la distribución de
AIVy AaIII formado por la reacción Se7°(n,p)Aa76

en Seoaflaz.

Belacido de AIVproducido por transfotmaciones nu­
clearee en varios compueatoainorglnicoe, relacio­
nada con la cantidad de oxígeno en la molécula del
compuestoirradiado.
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