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SUMMARY

The distribution of radioactive arsenic among trivalent
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-—’£> As77

se’® (n,p) AsT®
Br8l (n,o) As'8
76

Br'9 (n,ox) As

As75 (n,X) As76

The compounds were irradiated with neutrons in the RAI
reactor in Buenos Aires and later with neutrons obtained by
bombarding beryllium with 26 MeV deuterons in the Philips
synchrocyclotron of Amsterdam.

The chemical separations used consisted of the dissolu-
tion of the irradiated compound in a solution containing AsIII
and AsV carriers. The arsenate fractions were separated from
the arsenite fractions by precipitation as magnesium ammonium
arsenate. The arsenite was then oxidized to arsenate which in
turn was precipitated as magnesium ammonium arsenate, All
fractions were converted to magnesium piro-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 among the two oxidation states, This suggests that
the final form in which the radioactive arsenic will be found



is already determined inside the target lattice.

It is even more striking that the distribution observed
in GeO2 is very nearly equal to that in Se02. This suggests
that the structure of the oxide is the determining factor
for the distribution of the arsenic activity among arsenite
and arsenate fractions, It is very curious that the AsVy to-
tal As of radioactive arsenic in the oxides of germanium and
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 NaZSeO4 and NazGeoa. In the other compounds that we have
investigated the linear relationship does not hold very well,
In part this may be the reflection of the differences in the
lattice arrangement, but reducing and oxidizing tendencies
of the irradiated compounds may also possibly play a rdle.
The differences found between Nazseo3 and H28e03 can be a-
scribed to bound hydrogen present inside the latter compound.

The results in the bromine compounds indicate that the
distribution of radioactive arsenic among the 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 phenomena with 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.



Capftulo I
INTRODUCCION

Las transformaciones nucleares conducen a importantes
efectos quimicos sobre los nuevos 4tomos formados. Los pri-
meros en observar un efecto de esta c lase fueron Szilard y
Chalmers (1S34) en la reaccién (n,X) sobre ioduro de etilo.
El nuevo 4tomo de iodo radioactivo, formado por este proce-
so, se encuentra en gran parte en forme inorgénica lo que
permite su separacién quimica de los otros ftomos estebles
de iodo que estén combinados orgénicamente.

En los procesos por los cuales el ftomo que se encuen-
tra combinado en uha molécula sufre una transformacién nu-
clear y se convierte en otro ftomo isotépico con el origi-
nal, como ocurre con las reacciones (n,X), el efecto quimi-
co debido a este proceso, permite en muchos casos un consi-
derable enriquecimiento del isotépo radioactivo. Lste méto-
do se utiliza ampliamente para obtener fuentes de alta ac-

tividad espec{fica en algunos reactores nucleares.

Otro efecto similar al observado por Szilard y Chalmers
es el que permite la separacidn quimica de ciertos isémeros,
como en el caso del Br80 de 18 minutos que puede ser sepa-
rado de su isémero de 4,4 horas. (2539) (1V39).

Desde que ambos efectos fueron descubiertos se han hecho
numerosos trabtajos, algunos para obtener fuentes de alta ac-
tividad espec{fica o para separer algin isémero en particu-
lar, otros con el fin de interpreter el comportamiento de
los dtomos formados por las transformaciones nucleares. Sin
embargo, hasta ahora, los procesos fundamentales por los
cuales dichos 4tomos alcanzan une forma quimica estable,no
son aun perfecctamente comprendidos.

El estudio de estos 4tomos, se conoce como kEfecto Szilerd-
Chalmers y sus procesos relacionados, o Efectos quimicos de
las Trensformaciones Nucleares.

En los dos casos mencionados los procesos nucleares

son la reaccién (n,!) y la T.I. El nuevo §tomo que se ha



formado es isotépico con el &tomo original. Otros procesos
que conducen a la formacién de una especie atémica isotépi-
ca con la original son las reacciones (n,2n,), (X,n) y (d,p).

Dado que en el estudio del Efecto Szilard-Chalmers y
sus procesos relacionados interesa saber los diferentes es-
tados de oxidacién o las valencias que tendr4 el nuevo £to-
mo, los trabajos en este campo han utilizado también otros
procesos nucleares que conducen a ftomos no-isotépicos con
el original, Entre estos procesos podemos citar las reaccio-
nes (n,x), (n,p), (X,P), (x,nﬂ y la desintegracién beta y
alfa.

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

No obstante, para el estudio del Efecto Szilard-Chalmers,
cualquier transformaciédn nuclear que deje al dtomo suficien-
temente excitado puede ser dtil,

Debemos mencionar aquif, que la cantidad de 4tomos pro-
ducidos por las transformaciones nucleares es muy pequeiia pa-
ra que pueda ser detectada por métodos quimicos comunes. Por
esta razén sélo se estudian aquellos £tomos que son radio-
activos y pueden ser detectados fécilmente,

Vale la pena seilalar que en cantidades tan extremada-
mente pequefias la quimica de estos dtomos puede diferir con-
siderablemente de la quimica conocida para los elementos en
concentraciones ordinarias, Es aconsejable, entonces, el uso
de portadores isotépicos para todas las distintas especies
quimicas que puede asumir el 4tomo formado en un proceso nu-
clear. (uando el material es un sélido, es esencial que los
portadores para todos los estados quimicos del radionuclef-
do en estudio estén presentes en la solucién con la cual se
disolverd el blanco (target), antes que el proceso de diso-
lucién tenga lugar. En el caso de que se irradie un l{fquido
los portadores deben estar presentes durante la irradiacidén.



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

Los ftomos formados por las transformeciones nucleares
tienen una reactividad quimica especial. Esto puede deberse
a que dichos 4tomos adquieren inicialmente una energfa ci-
nética muy grande o tienen una carga eléctrica elevada, o
a ambas cosas a la vez.

La energfa cinética, se adquiere debido al retroceso
del ndcleo cuando éste emite una partfcula o un fotén,

La carga eléctrica puede producirse por la emisién de
paerticulas beta, positrones o partf{culas alfa por parte del
nicleo, puede ser debida también a la conversién interna, a
la captura de electrones o a la emisién de electrones por
efecto Auger.

En muchos casos la energfa de retroceso es muy grande
y excede en varias decenas de veces a la necesaria para rom-
per las uniones quimices. La carga eléctrica, adquiride como
consecuencia del proceso nuclear, también puede conducir a
la ruptura de las uniones qufmicas o a la disociacién de la
molécula,

El estado quimico final, no es en todos los casos al-
canzado inmediatamente después del proceso nuclear y en los
s6lidos este estado se alcanza relativamente mucho més tarde
que en los 1{quidos y los gases. Bn el caso de los sélidos,
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 "RECOCIDO" o "TEMPLADO" (annealing).
Un efecto similar se observa si la sustancia después de ir-
radiada es sometida a una dosis muy grande de radiacién.

El estudio de los efectos quimicos de las transforma-
ciones nucleares tiene importancia teérica y préctica. Pri-
mero existe el interés puramente cienti{fico referente a la



interpretacién correcta de todos los procesos fundamentales
involucrados en la formacién de los ftomos originados como
consecuencia de las transformaciones dec los ndcleos, Es evi-
dente que estos ecstudios contribuyen sin duda alguna a un
mejor entendimiento de los mecanismos de interacciédn de to-
das las clases de radiacidn con la materia,

Por otra parte, la eplicacién del Efecto Szilard-Chal-
mers y sus procesos relacionados esté ampliamente extendida
en ciertos campos de la técnica y de la ciencia, Entre sus
aplicaciones podemos mencionar la preparaciédn de fuentes de
alta actividad espec{fica y la producciédn de muchos compues-
tos marcados para uso en medicina, agricultura y biologfa.

El propdsito de esta tesis, es el de investigar el cs-
tado quimico del arsénico formado por transformaciones nu-
cleares en compuestos inorgénicos de germanio, selenio, bro-
mo y arsdnico. De acuerdo al estado actual de los conoci-
mientos en el estudio del Efecto Szilard-Chalmers , se hace
diffcil arribar a una teorfa completa y exacta sobre la ma-
teria. No obstante, los datos experimentales que se aportan
pueden llegar a ser sumamente dtiles para la interpretacién
de ciertos problemas fundamentales,

Por lo tanto, comparando la distinta constitucién quf-
mica del material original (es decir, el material en el cual
se forman los §tomos radioactivos), los distintos procesos
nucleares que conducen a los ftomos radioactivos de arséni-
co, variando las condiciones de disolucién del material ir-
radiado y someticendo a 6ste después de la irradiacién a pro-
cesos de "recocido" o "templado" (annealing process) o rea-
lizando alguna clase de expériencias adecuadas, es posible
obtener informacién acerca del comportamiento qufmico de los
dtomos de arsénico formados por las transformaciones nuclea-
res, Es evidente que de esta forma se podrén sacar conclu-
siones acerca de la influencia que tienen sobre el estado
qufmico final: la energfa inicial de retroceso del ndcleo y
el papel que juega la estructure quimica del medio en el
cual los ftomos de arsénico radioactivo se han formado.

Este tipo de informacién’'es esencial para llegar a un



mejor entendimiento general de todos los fenémenos involu-
crados en el estudio del Efecto Szilard-Chalmers y sus pro-

cesos relacionados.



Capftulo II
MODELOS O TEORIAS PROPUESTAS
II.1., Teorfa de la®s colisiones eldsticas~-inelésticas.

Libby y mfs tarde Miller, Gryder y Dodson (1L47) (1M50)
han propuesto la teorfa llamada de las colisiones eldsticas-
ineldsticas o de las bolas de billar.

Esta teorfa predice que la retencién orgénica observa-
da, se debe a que los ftomos radioactivos de retroceso se re-
combinan con el radical orgénico formando nuevamente la molé-
cula original, Los ftomos formados por el proceso nuclear
pierden su energf{a cinética por sucesivos chogques con los o-
tros ftomos. Esto supondrfa que la transferencia de energfa
ocurre, como si los ftomos se comportarén en forma parecida
e las moléculas libres en un gas,

Por ejemplo, en un ioduro de alquilo, cuando un §tomo
de retroceso choca de frente con otro dtomo de iodo, habré
casi una transferencia total de energfa y el dtomo chocado
ser§ proyectado lejos de la molécula. En cambio el &tomo que
ha causado el choque y que ha perdido casi toda su energia
cinética permaneceréd cerca del radical orgénico y tendré4 una
alta probabilidad de formar entonces una nueva molécula de
ioduro de etilo.

En realidad, el ftomo no sufriré siempre un choque de
frente, e ir{ perdiendo su energia por sucesivos choques. An-
tes que el 4tomo alcance un estado de energfa "térmico" podré
ser atrapado en una pequefia regién llamada "red" o "caja"
compuesta por las moléculas cercanaé. Si el ftomo de retro-
ceso, tiene tan poca energfa que no puede escaper de esta ca-
ja, se combinard con un radical orgénico.

Esta teorfa no predice la formacién de otros compuestos
orgénicos distintos que la molécula original, que también
pueden formarse., Por ejemplo, la formacién de dibromo-propano
al irrediar bromuro de propilo.

La causa de la formacién de tales compuestos ha sido tra-
tada de explicar por Friedman y Libby (1F49) asumiendo que,



cuando la energf{a del 4tomo de retroceso es del orden de 10eV
(valor que se alcanza después de sucesivos choques) la ener-
g{e puede ser intercambiada por choques ineldsticos con la
molécula orgdnica. En tales choques, la molécula adquiere e-
nergfa vibracional y puede resultar, como consecuencia, al-
guna ligadura qufmica rota. Si esta ligadura es la de un £to-
mo de hidrégeno, el 4tomo radioactivo tendr{ una oportunidad
de combinarse con la molécula orgénica sustituyendo al hidré-
geno y formando una molécule distinta a la original. & este
tipo de proceso se lo suele llamar "epitermal" porque la e-
nergie del 4tomo de retroceso se encuentra cerca de sus valo-
res térmicos.

Libby asume, para los sélidos, que el £tomo de retroceso
pierde su energfa cinética en una pequeila regién, lo que haré
elevar localmente la temperatura. Este aumento de la tempera-
tura producird eventualmente, una regién fundida en forma de
pera, ya que la transferencia de energfa ser{ mayor al comien-
zo del recorrido del 4dtomo, El tamafio de esta regién fundida
serd aproximadamente de algunos cientos de dtomos. En una
colisién de frente, el ftomo radioactivo perderé casi toda su
energfa cinética y podré combinarse con un radical orgénico
en el centro de la regién fundida. Para este tipo de reaccién
no habré grandes difercncias entre el estado sélido y el 1{-
gunido, pero, si en cambio el ftomo de retroceso pierde su e-
nergf{a poco a poco, podré formar algdn compuesto orgénico
por un proceso epitermal. Tal proceso ocurrird preferentemen-
te cerca de la pared de la caja, donde la resistencia serd
mayor debido al medio sélido.

Debido a esto la teor{a de Libby predice un remdimiento
orgénico total, mayor en el estado sélido que en el 1{quido.
El rendimiento orgénico hallado para los cloruros y bromuros,
en el estado 1fquido y sélido parece confirmar bastante bien
este prediccién (1G51) (2G52) (2P52) (1R53). No ocurre asf
con los ioduros de alquilo en los cuales el rendimiento or-
génico es mfs o menos el mismo en el estado sélido y lfquido
(2652) (1Cchs52) (2L53) (2M57).

Es interesante el trabajo de Rowland y Libby (1RS53)
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hecho sobre una seleccién 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
nitrégeno lfquido. El rendimiento orgénico resulta el mismo
para el estado amorfo y el lfquido. Este hecho es explicado
por los autores asumiendo que en el estado amorfo la regién
fundida serd méds grande, ye que la cantidad de calor para
fundir la misme cantided de sustancia es menor que en el es-
tado cristalino. Por lo tanto, la retencién en el estado a-
morfo, ocurrirfa como en el caso de los 1fquidos. (resulta

una regién fundida grande).
I1.2, Teor{a de Willard o de las Fragmentaciones Fortuitas.

La teorfa de las colisiones elfsticas-ineldsticas ha te-
nido un lugar muy importante en el estudio del Efecto Szilard-
Chalmers y sus procesos relacionados pero estf lejos de ser
una wor{a aceptada como completa y correcta. No obstante, ha
servido en gran forma para estimular los trabajos experimen-
tales y hacer que muchos investigadores intenten formuler
teorias nuevas y mds perfeccionadas.

Willard (1¥53) ha propuesto la. teorfa de las fragmenta-
ciones fortuitas que da cuenta de muchos hechos que la teor{a
de Libby no explicaba. Willard asume que en un lfquido o en
un sélido, el ftomo de retroceso que choca con una molécula,
no podrd continuar su camino aunque tenga todav{a suficiente
energ{e para hacerlo, ya que se encuentra rodeado por un con-
junto apretado de otras moléculas, Por lo tanto, el 4tomo e-
nergético, disiparé su energfa por ruptura de las ligaduras
quimicas de las moléculas vecinas, en undforma més o menos
indiscriminada. (uando este dtomo radioactivo ha sido sufi-
cientemente moderado y su energi{a no alcanza para romper més
uniones qufmicas, encontrar{ une zona de alta concentracién
de radiceales orgénicos y ftomos inorgédnicos. La probabilidad
que tendréd de combinarse con alguno de ellos, dependerd de
la naturaleza quimica del medio y también de la energfa de

activacién quimica de las reacciones con las moléculas esta-
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bles. Si las condiciones en esta pequefia regién (donde exis-
ten@na alta concentracién de radicales y {tomos) no son fa-
vorables, el dtomo podr{ difundirse térmicamente pasando al
sistema donde podrd combinarse o alcanzar alguna forma es—
table por un proceso térmico.

De acuerdo a esta teorfa, la relacién entre las distin-—
tas especies quimicas que formard un £tomo producide por un
proceso nuclear dependerd de la naturaleza quimica, densidad
y estructura cristalina del medio y también en parte, de la
masa del dtomo y de su energia de retroceso. No se excluye
tampoco la influencia de la energfa de activacién quimica,
debido a las reacciones que pudiera tener el £tomo con las
moléculas estables del medio.

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

Debemos agregar aqui, por el papel que juegan en la
teoria de Villard, el efecto de los "interceptores" (sca-
vengers) sobre el destino quimico del 4tomo de retroceso.

Los interceptores son generalmente pequeilas cantidades
de ciertas sustancias que se agregan al medio antes de la
irradiacién y que son capaces de reaccionar con alguna parte
de los {ftomos 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). M{s tarde Willard y colaboradores (1G52) (2G52)
(21.53) (1H53), han realizado una investigacién més sistemdtica
estudiando la distribucidn de los distintos productos obteni-
dos el irradiar haluros de alquilo en presencia de pequeilas
cantidades de interceptores. Por ejemplo, la presencia de una
pequeila cantidad de bromo elelentaf, en bromuro de etilo o
iodo elemental, presente en varios ioduros, durante la irra-
diacién neutrénica, reduce el rendimiento orgénico en un 15%
o mfs de su valor obtenido cuando se irredian estos l{iquidos
puros. '

Aparentemente, el rendimiento orgénico es reducido hasta
cierto valor y luego el agregado de mds halégeno elemental

antes de la irradiacién, tiene relativamente poco efecto.
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Willard asume que aquella parte del rendimiento orgénico que
es relativamente insensible al agregado de mds halégeno ele-
mental, estd formada por "procesos de alta energfa". ks de-
cir, compuestos formados cuando el dtomo de retroceso ha si-
do ‘moderado hasta cierto valor pare permitir que pueda combi-
narse quimicamente, pero antes que haya alcanzado un estado
de energfa térmico.

La parte §gg§iglg'ha sido atribufde a procesos de baja

energf{a o térmicos.
11.3. Teor{a de la zona "caliente",

Yankwich (1Y56) ha sido uno de los primeros en aplicar
el modelo de Seitz-Koehler (6S56) al estudio del Efecto Qui-
mico de las Transformaciones Nucleares, En esta teorfa se to-
ma en cuenta la masa y la carga nuclear efectiva inicial del
dtomo de retroceso y de la partfcula chocada por el mismo,
M{s terde Lindner (5L58) describe un modelo basado en las i-
deas de Yankwich y aplicando la interpretacién tedrica de
Seitz y Koehler.

Harbottle y Sutin (7H58) (8H59) han propuesto, més de-
talladamente, una teorfa similar, para explicar el comporta-
miento de los £tomos de retroéeso, especialmente en sistemas
s6lidos.,

Dicha teor{a considera, que el £tomo formado en un pro-
ceso nuclear disipa su energf{a cinética desplazando a otros
§tomos vecinos y calentando una pequeiia regién del cristal.

Los autores han aplicado al cstudibo del Efecto Szilard-
Chalmers el concepto de "displacement spike" usado en la fi-
sica del estado sdlido, e intentan correlacionar estos dos
campos de la investigacidn. En base al tratamiento de Seitz
y Koehler (6S56), para el desplazamiento de §tomos durante
la irradiacién, esta teorfa asume que el tamailo de la zona
caliente es mfs o menos,el de una pequeila esfera cuyo radio
es 5 veces el radio atémico. E1 ndmero de desplazamientos,
para una energfa de retroceso de 300 eV. es aproximedamente

de 6, en los cristales iénicos y de 16 para los moleculares.
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La zona caliente permanecerd fundida durante unos 10"11 se-

gundos. En este tiempo, los autores sugiergn que existe una
buena probabilidad para que puedan ocurrir algunas reaccio-
nes quimicas, Debido a que durante el templado (annealimg)

o calentamiento de la sustancia después de la irradiacién,
se observan reacciones de recombinacién (aumento de la re-
tencién por la formacién del compuesto original), Harbottle
y Sutin proponen que este efecto se debe a que algunas reac-
ciones que se han inciado en la zona mliente, no han tenido
tiempo suficienie para completarse por causa del enfriamien-
to rdpido de esta regién,

Este teorfa, en algunos aspectos, es muy similar a la
de las "reacciones epitermales” propuesta por Miller y Dodson
(8M50) para los sistemas lfquidos. El1 concepto de las reac-
ciones quimicas con las moléculas originales, durante el pe-
riodo de la zona caliente, es casi el mismo que el propuesto
por los citados autores, pero en la teor{a propuesta por
Harbottle y Sutin, se da més énfasis al tamafio, a la tempe-

ratura y al tiempo de duracién de esta pequeila regién.
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Capftulo III1

CONSIDERACIONES ENERGETICAS

III.1. Procesos (n,)).

De acuerdo al tipo de proceso que haya tenido lugar,
podemos considerar la energfa que posee un nicleo inmedig-
tamente después que ha sufrido una transformacién nuclear.
As{ en la captura de neutrones lentos (n, ) la energfa de
retroceso Er' impartida al ndcleo por la emisién de un rayo
gamma estd deda (1L47):

2
E= 536——5%— e V (1)

Donde Exes la energ{a del rayo gamma en MeV, y M la mmasa

del dtomo en unidades de masa atémica. Como la energfa de
los rayos gamma que se emiten en estos procesos, es gene-
raelmente mayor que 6 MeV, resulta que la energfa de retroce-
80 es varias decenas de veces mayor que aquella necesaria
para romper cualquier unién quimica.

Sin embargo, se ha sedlalado (1W53) (1C52) que podr{a
existir la posibilidad, de que en algunos casos la energfa
de retroceso fuera muy bajms y no alcanzara para romper las
uniones quimicas.

Como se sabe, el nicleo que ha capturado un neutrén e-
mite en realidad varios rayos gamma, (emisién en cascada)
antes de alcanzar sus niveles fundamentales y aunque se su-
pone que no hay correlacién angular, puede haber la probabi-
lidad de que la energfa de retroceso resulte muy dbaja debi-
do a la cancelacién de momentos.

Por ejemplo, para el caso de dos rayos gamma Ebl y EKZ’
la energia de retroceso estard distribufda entre los valores

)2

2

536 (Ey, +Ey,)2 ;536 (B),- E,
M M

y si Ex1 y E12 tienen valores parecidos, la energfa total re-
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sultante puede ser muy baja en algunos msos y muy alta en
otros.

El tiempo entre la emisién de un rayo geamma y el conse-
cutivo, no debe ser mayor que aquel requerido para que la
unién quimica resulte rota. (éste se calcula como el tiem-
po que tarda un 4tomo un recorrer un dfametro atémico, aprox.
10°14 segundos).

También de acuerdo a Suess (3S39) la ruptura de la u-
nién quimica, no llegarfa siempre a producirse, en aquellos
casos en que el ftomo de retroceso M, estd unido a otro £to-
mo cuya masa m e€s relativamente mucho menor. En este caso,
s6lamente la fraccién m/M4m de la energf{a de retroceso esta-
réd disponible para romper la unién quimica y el resto apare-
cerd como energf{a cinética de toda la molécula. (retroceso
de la molécula entera).

La energfa disponible para ruptura Ei estd dada (1B51)

E1= Eretroceso _ Eretroceso de

del 4tomo la molécula M+ m

(2)

B U B
Ej=536 Ex[ T e N T

No obstante, de acuerdo a varias experiencias realiza-
das, en sistemas gaseosos, la fraccién de moléculas que no
han sufrido la ruptura de su unién quimica con el 4tomo de
retroceso es muy baja (3W52) (4S839) (3L41) (1 .w53). De todo
esto, parece poco probable que la eancelacién de momentos,
debido a la emisién de rayos gamma en cascada o la razén ex-
puesta por Suess (3S539), tenga mucha influencia en preservar
la unién qufmica, cuando alguno de los dtomos de la molécula
ha sufrido un proceso (n,)).

En el trabajo de Willieams y Hamil (2W50) (2H52) reali-
zado a una presién de 170 mm., con BrH gaseoso y un poco de
d-F—dibromoetileno, se ha encontrado que el 25% del Br80 pro-
ducido por la reaccidn (n,K) permanece como bromuro inorgé-
nico. Como se ha establecido (1¥53) los 4tomos de bromo que

han sufrido el proceso nuclear y que han sido luego termali-
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zados , tendrfan que haberse intercambiado con el(X-P-dibromo-
etileno. La fraccién del 25% que no lo ha hecho, tendrfa que
deberse a.la no-ruptura de la unién quimi-a tal como ha sido
argumentado por Suess (3S39) o si no a "procesos de alta ener-
g{a", es decir, a reacciones "calientes" de intercambio del
étomo de retroceso con el BrH gaseoso, antes que el primero

haya sido completamente termalizado (1W53),
III.2. Transiciones Isoméricas.

En las transiciones isoméricas, los rayos gamma emiti-
dos tienen poca energf{a y debido a esto la energfa de retro-
ceso del ndcleo resultm muy baje y no suficiente para romper
las uniones quimicas.

Sin embargo, en este tipo de transformaciones, se ha en-
contrado que el nuclefdo transformado se halla en una forma
qufmica diferente que la del ftomo original, lo que indica
que la ligadura quimica ha sido rota. Los rendimientos alcan-
zan algunos valores hasta del 90 al 100% (1Ch52) (8G57).

Se cree que el efecto quimico observado en las T.I., es
debido a la adquisicién de cargas eléctricas positivas por
parte del ftomo, como consecuencia de la conversidn interna
Y la emisidn de electrones Auger que acompailan a este tipo de
procesos (4W50) (2R50) (5S57).

Magee y Gurnee (4M52) han seflalado que la arga eléctrica
adquirida puede conducir & una polarizacién de la molécula y
a su consecuente disociacidn debida a fuerzas electrostd{ticas.

La distribucién de la carga, antes de la disociacidén de
le molécula, darfe lugar a la produccién de fuerzas de repul-
sién columbianas, y el ftomo radioactivo puede ser expulsado
de la molécula con considerable energfa cinética. El hecho
gque la ligadura quimica resulte rota se atribuye a la energfa
cinética proporcionada al 4§tomo por algdn mecanismo, diferen-
te al del retroceso, ya que la energfa ganada por la emisién
del rayo gamma de la T.I. es insignificente. La energfa ciné-
tica, que permite al £tomo romper sus ligaduras quimicas, se

presume que debe ser adquirida por un proceso de descargas
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eléctricas, (2H52) (4M52) (3G57) (1Ch52).

Otra idea de lo que puede suceder en las T.I., es que
como consecuencia de que algunos electrones interiores son
emitidos, los electrones de valencia, deberfan ocupar su lu-
gar y de esta forma, la unién quimica resulta destrufda. En
otras palabras, la ruptura de la unién qufmica, se debe a una
reorganizacidn de los electrones orbitales (12A60).

La explicacién teérica de la ruptura de las uniones qui-
micas debida & la transicién isomérica, ha sido comenzada por
Magee y Gurnee (4M52) en una forma mds o menos cualitativa.
El problema es demasiado complejo y mno es posible arribar
todavi{a a una solucién general.

Se han realizado trabajos (5M56) con el objeto .1e ver
si existe alguna influencia, debida a la conversién interna
que pueda acompaifiar a la emisidn gamma después de la captura
neutrénica. Las experiencias se han llevado a cabo en algu-
nas sales inorgénicas, en las cuales el 4tomo que sufrirf
el proceso nuclear, se encuentra con los valores més bajos
de valencia. La produccién de estados de valencia mfs eleva-
dos, ha sido en muy pocos casos comprobada. Los trabajos de
Aten y colaboradores (1A58) (2A58), realizados sobre éxidos
ambivalentes de Pb304 y 0308 indican también que no se
producen preferentemente estados de valencia elevados en es-

tos dos compuestos.
111.3, Emisién de particulas pesadas.

Muchas reacciones nucleares conducen a la emisién de
una o mds partfculas pesadas, por parte del nicleo compuesto.
En general, se trata de la emisién de protones, neutrones o
particulas alfa.

Una férmula aproximada que nos da el promedio de la e-
nergf{a cinética del ndcleo de retroceso Er’ es la siguiente

(1B51) s

S X
Er___[Ex-}- Q]+ +E —§ (3)
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Ex y m, son respectivamente, la energfia y la masa de la par=
t{cula incidente, oy es le masa de la partf{cula emitida, M la
masa del dtomo producido y Q la energfa involucrada en la
reaccién nuclear. Esta férmulq se puede aplicar cuando las
masas de las partfculas incidente y emitida son pequeiias en
comparacién con la masa del fragmento de retroceso. Otra ex-
presién mds correcta ha sido dade por Libby (1L47).

De todas maneras, se puede concluir que en estos casos,
la energfa de retroceso es grande en exceso como para que

siempre resulten rotas las uniones quimicas.
I1I1.4. Desintegracién alfa.
La energfa de retroceso de un ndcleo que emite partfcu-

las alfa estd dada por

m
o
E =—5— Ex (4)

siendo mxy M las masas de la particule alfa y del {tomo de
retroceso respectivamente y Ex la energfa cinética de la par-
t{cula alfa. E1l orden de Er es de unos 100 KeV, energfa muy
superior a aquella requerida pera romper las uniones quimi-

cas.
II11.5. Desintegracién beta.

La ecuacién que nos da la energfa de retroceso Er debido

a la emisién beta es la siguiente:
2

Er-.: 541 EE + 536 EE ()

donde es Ep la energfa mdxima de la partfcula beta, expresada
en MeV y M la masa del &tomo producido por este t ipo de des-

integracidén.
Esta ecuacién se deducc medinnte consideraciones rela-

tivisticas entre la masa y la energfa, a causa de que la ve-
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locidad de las partfculas betas, alcanza valores muy eleva-
dos.

Sin embargo, la energia de retroceso, en estos casos,
no tiene un valor determinado, porque la energia de la parti-
cula betea, puede tener cualquier valor hasta un mdximo deter-
minado. Para conocer el valor exacto de la energf{a de retro-
ceso se deberia saber la masa del neutrino y la correlacién
angular entre éste y la part{cula bete. Ecuaciones donde se
tiene en cuenta estos dos factores han sido dadas por Haissinsky
(3H57).

De todos modos, la energfia de retroceso debida a la emi-
8ién de partfculas betas, es en general, del mismo orden de
magnitud, que el de las energfas de unién quimica. Por 1lo
tanto, el efecto Szilard-Chalmers observado en estos procesos
(2B50) (8G51) (1K52) (1ES8) puede atribuirse en parte a la
adquisicién de energia por parte del 4dtomo, como consecuen-
cia de un reordenamiento de sus electrones orbitales después
que el proceso nuclear ha tenido lugar.

Experiencias donde se hayan comparado la distribucién de
las distintas especies quimicas de los 4tomos producidos en
la desintegracién de negatrones y positrones no han sido rea-

lizadas aun.
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Capitulo IV

SISTEMAS
IV,1. Sistemas orgénicos.

El estado quimico del 4tomo formado en una transforma-
cién nuclear dependerd en gran parte, por lo menos, del me-
dio quimico en el cual ha sido formado. Desde este punto de
vista es conveniente estudiar el Efecto Szilard-Chalmers y
sus procesos relacionaedos en dos grandes grupos:

Sistemas orgédnicos y sistemas inorgénicos,

En los sistemas orgénicos, se han reslizado gran canti-
dad de estudios, la mayorfa de ellos sobre los haluros de al-
quilo. Estos compuestos son especialmente dtiles debido a que
sus propiedades quimicas son bien conocidas, ademds que los
halégenos radioactivos formados por los procesos (D,X) pueden
medirse en forma simple y cémoda.

El haldgeno que ha sufrido le transformacién nuclear, se
puede separar del compuesto orgénico en una forme elegante,
irradiando el haluro de alquilo y extrayéndolo luego en la
fase de alguna solucidn acuosa adecuada.

La fraccién de £tomos radioactivos que se puede extraer
no es total, si bien le actividad obtenida en la muestra de
halégeno extrafdo por este medio alcanza a ser muchas veces
la del compuesto orgédnico irradiado.

Se supone que la fraccidén de §tomos radioactivos no ex-
trafbles por medio de la solucién acuosa, estén combinados
orgénicamente, ya sea formando la molécula original, es de-
cir, el compuesto que se ha irradiado o si no, combinados
con alguna otra molécula orgénice parecida. A esta fraccidn
de £tomos radioactivos que permanece en la fase orgénice se
la suele conocer como "retencién".

En les reacciones (n,X), la energfa de retroceso del
ndcleo es varias decenas de veces més grande, que la energfa
de unién de las ligaduras quimices. Esto hace pensar gque los
§tomos de retroceso, formados por esta reaccién, en las molé-

culas orgénicas debfan poder extraerse completemente en la
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fase acuosa. Muchas teorfas propuestas, en el estudio del
Efecto Szilard-Chalmers, han sido hechas principalmente con

el fin de explicar la retencién orgénica.
IV.2. Sistemas inorgénicos.

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

El proceso que més se ha estudiado es la maccién nu-
clear (n,x) pero més tarde estas investigaciones se han ex-
tendido también a otros procesos, tales como la reaccidén
(D,P) y (nlu) .

En los sistemas inorgénicos, la atencién esté focaliza-
da en los distintos estados de valencia que puede tener el
&tomo producido por la transformecidén nuclear.

Relativamente, los elementos estudiados no son muchos,
debido en parte a que en muchos casos, las especies quimicas
que pueden haberse formado, con el ftomo que ha sufrido el
proceso nuclear, se intercambian entre si rdpidamente, o por-
que no existen métodos adecuados de separacién quimica. Por
estes causas, los trabajos que se han hecho, estédn concentra-
dos sobre aquellos elementos con los cuales es posible la se-
paracién quimica 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 quimicos simples separar el AsV del AsIll. La distri-
bucién de los 4dtomos radioactivos de arsénico formados como
consecuencia de una transformecién nuclear, entre sus esta-
dos de valencia IIl y V nos puede dar una indicacidén del com-
portamiento de estos 4tomos, teniendo en cuenta también otros
muchos factores, como la naturaleza quimica del blanco (tar-
get), medio de disolucién, energia de retroceso, etc.

En este capftulo vamos a considerar algunos de los prin-
cipales trabajos que se han realizado sobre los {tomos redio-

activos de dichos elementos, ya sean producidos por le reac-
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cién (n,x) o por otros procesos nucleares. El compuesto que
se irradia es cualguier sal adecuada, ya sea en su forma

cristalina o formendo alguna solucién acuosa.

MANGANESO:
El manganeso radioactivo producido por la reaccién (n,x)
en permanganstos, ha sido extensamente estudiado por Libby

(4L40) ya sea irradiando soluciones acuosas o los compuestos

cristalinos. El autor asume que los iones MnO4 sufrirdn rup-
tura en cade evento nuclear y formarén iones de Mn560; ’

Mn560;+j'un5605+ y Mn56)+7

mente el méds importante. Esto significa que el 4tomo central

, 8siendoel ion Mnseog probable-

del complejo, es decir, el Mn, conserva su valencia inicial
mientras que los iones negativos de ox{geno, son proyectados
o desprendidos de la molécula, probablemente durante el pa-
saje del fragmento de retroceso, a través del medio.

La diferente retencién observada en las soluciones de
permanganatos irradiados a diferentes pH, son explicadas
por 1as reacciones quimicas de estos iones, ya sea oxidando
el agua en el caso de soluciones neutras o débilmente dcidas
o por hidratacién a pH mds elevados.
As{ resulterd{ una (

retencién baja en 56

4Mn 56

+ +
05 +2H,0 ---=> 4Mn°"0,+ 30, + 4H

soluciones neutras o
débilmente 4cidas

Retencidén elevada

56 .+ -
a pH altos. Mn 03~fHO -=—=» Mn

(hidratacién)

56—
oy +ut

A

\

En soluciones fuertemente 4cidas, el intercambio entre
56 .+

los iones Mn 03 y uno; parece competir con las otras re-
acciones de oxidacidén.

+ - -
n°%07 +Mn0; = Mn0;+ Mn°80
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En el caso de las irradiaciones realizadas con perman-
ganato de potasio sélido, el 30% de la actividad ha sido ha-
llada en la fraccién de uno; (retencién); otro 30% aproxima-
damente se encuentra en la fraccidn reducida (Mnoz) y 40%
parece quedar atrapado en la red cristalina, en estados in-

56)+7, que podrén ser re-

termediarios, probablemente como Mn
ducidos u oxidados de acuerdo al pH del solvente.

La existencia de estos intermediarios, o "especies"
metaestables del manganeso radidactivo, ha sido también de-
mostrada por experiencias de "annealing" sobre Mn04x sélido
después de haber sido irradiado con neutrones térmicos (3A50)
(SrR50).

Otras experiencias que indican la presencia de interme-
diarios han sido realizadas por Bolton y McCallum (3B57),
quienes han irradiado cristales hidratados y deshidratados
de permanganatos de litio y sodio. Después de la irradiacidén
los cristales han sido sometidos a procesos de hidratacién y
deshidratacién y luego se ha determinado la influencia de
estos tratamientos sobre la distribucién de los £tomos de
mangancso radioactivo. La hidratacién de los cristales irra-
diados de permanganato de sodio y litio anhfdridos, disminuye
la retencién (MDOZ), cuando ellos son disueltos en soluciones
alcalinas. Esto significar{a, de acuerdo a Libby, que las
formas de MDSGO; é Mn566:’ han sido reducides a MnO2 por
el agua de cristalizacidén, durante el proceso de hidratacién.

Trabajos realizados sobre manganatos (§M59), indican re-
sultados similares a aquellos obtenidos con permanganatos.

54

Es interesante mencionar aqu{ que el Mn"" radioactivo,

producido por la reaccién Fe54(n,p) Mn54, se encuentra prin-
cipalmente como MnO2 Yy solo un pequefio porcentaje es sepa-

rable como Mdkky Mnoz (4R54). En estas experiencias se po-

dr{a esperar la produccidén de Mn++, debido a la expulsién
de un protén por el Fé++4; sin embargo, los resultados ob-

tenidos hacen pensar que probablemente ocurre alguna oxida-
cién o existe algdn otro efecto que influye sobre la distri-
bucién total.
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CLORO:
El comportamiento de los ftomos radioactivos de los ha~-

l6genos, producidos por las transformaciones nucleares, ha
sido estudiado por diversos autores. Ya en el afio 1935, de
Agostini (4A35) informa no haber encontrado retencién apreci-
able en cloratos y percloratos de sodio, ya sea cuando estos
compuestos son irradiados en estado sdlido o disueltos en
agua. Estos resultados también son confirmados por Libby (4L40)
para los cloratos y percloratos. La proyeccién de iones oxi-
geno parece conducir a una reduccién de la molécula.

Otro trabajo posterior (7M51) también he corroborado una

34

baja retencién para los ftomos de Cl producidos por la re-

accidn (x,n) en clorato de sodio sélido.

BROMO :

Poco después del descubrimiento del Efecto Szilard-Chal-
mers, Amaldi et.al. (5A35) publicaron que el 90% de los £to-
mos de Brao, producidos por irradiacién neutrdénica, sobre bro-

mato de sodio, podfan ser separados como bromuro de plata. Re-
sultedos parecidos han-sido publicados por Libby (4L40) al es-
tudiar la retencién en bromatos sélidos y en solucién. (reten-
cién: 4% aprox.).

En 1952 Boyd y colaboradores (4B52) (1C52) han publicado
un estudio m4s detallado sobre los £dtomos de bromo radioacti-
vos, producidos en bromato de potasio al ser irradiado en la
pila de Oak Ridge. Este trabajo estd relacionado con el pro-
blema de la produccién de fuentes de alta actividad espec{-

82, pero revela también algunas propiedades intere-

fica de Br
santes sobre el comportamiento de estos 4dtomos. Quizas el
hecho mfs importante presentado en estas experiencias, es el
aumento de la retencién (Brog) con el calentamiento 6 la ex-
posicién del compuesto a una fuerte dosis de radiacién gamma,
después de haber sido bombardeado con neutrones., También en
estos trabajos (4B52) (1C52) se seilala que dicha retencién
aumenta con el tiempo de irradiacién del compuesto o con el
aumento del flujo de neutrones.

El estudio del Efecto Szilard-Chalmers en bromatos, ha
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sido reexaminado recientemente por varios investigeadores.
Jach y Harbottle (1J58) han hallado une retencién diferente
para los 4tomos de Br80 y Br82, cuando los cristales de bro-
mato rubidio, después de ser irradiados con neutrones, son
calentados a 200°C durante algunas horas. lLos autores decla-
ran que el estado quimico de ambos isétopos, tendrfia que ser
el mismo ya que antes del calentamiento la retencién es i-
gual, y que por lo tanto lo que no debe ser la misma, es la
regién en la cual han ido a parar estos §tomos después del
proceso nuclear, debido probablemente, a la diferencia de la
energfa de retroceso que tiene cada uno.

En una publicacién reciente Harbottle (4H60) informe no
haber encontrado dependencia de la retencidén con el tiempo
de irradiacién del compuesto o con el flujo de neutrones,
para tiempos de exposiciédn, comprendidos entre an segundo y
tres minutos y flujos del orden de 2 .1012 £ 4 .1014 neu-
trones/em>., Por lo tanto, dicho autor sefiala que el aumento
de la retencidén en bromatos, con el tiempo de irrediacién,
observada por Cobble Y Boyd (1C52), no es correcta, ya que

en este trabajo se considera que la rete:icién es la misma
82 80

82

para ambos isétopos, Br y Y se grafica en la misma

curva la retencién de Br para irradiaciones mayores de 20
minutos, Esto significarfa que el aumento de la retencidn en
bromatos, con el tiempo de irradiacién, sélo se producir{a
cuando el compuesto irradiado ha sido sometido a dosis muy
grandes de radiacién, como ocurrirfa si se irradia durante
un tiempo muy largo.

De ¥ault y Libby (2V41l) han demostredo que el 66-80% de
los Atomos de Brao de 18 minutos, formeados por la transicidén
isomérica, se encuentran en un estado de valencia inferior
(Br0~™, Br-, Bre, Br2) cuando la T.I. tiene lugar en una so-
lucién de bromato, marcado con Brao de 4,4 horas. kn este
trabajo, se han estudiado los productos de descomposicidén del
ion bromato, a fin de aclarar el mecanismo de rupture de la
unién Br-0, durante la neutralizacidn de la carga positiva
del Brao (18 min.), por la transferencia de electrones, pro-

venientes de los 4tomos de ox{geno circundantes.
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Los 4tomos de bromo radioactivos, producidos por la T.I.,
Braom-————T.Iaihﬂrao, han sido estudiados también, reciente-
mente por Campbell (2C59) (8C59) y comparados con los £tomos
de bromo, formados por la reaecién nuclear (n}X). Campbell
asume que en la descomposiciédn del ion Brog se formar{a un
fragmento "bromito" inestable en solucién acuosa y que puede
ser reducido a una valencia inferior por el metanol y even-
tualmente transformarse de nuevo en Brog por la accién de
agentes oxidantes. Cuando compara la reaccidén (n,X), esta
transformacién nuclear conduce a una descomposicién mds com-
Pleta del ion Brog y provoca en todos los casos le rupture
de por lo menos una unién Br-0O. Segdn el mismo autor la pro-
porcién 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 concentracién del ion
BrO, aumenta. Un porcentaje importante de estos ftomos de
Braa, producidos por la T.I. no provocar{an la ruptura de
las tres uniones covalentes Br-O.

Harbottle (4H60) ha llegado a la conclusién que la re-
tencién en bromatos (de 15 a 23%) depende de cual isétopo
de bromo se considere y de la separacién quimica que se uti-
lice. La formacién de "bromito™ o de fragmentos que lo pro-
ducen, parece tener muchas indicaciones favorables.,El "tem-
plado™ de los cristales de BrOax, conducen a la desaparicién
de esta fracciédn, que serfa producide por el "bromito".

Estudios més extensos de "annealing" han sido hechos
por Maddock y Muller (13M60) sobre bromato de calcio. La re-
tencién (18%) aumenta cuando los cristales son calentados o
sometidos a radiacién después de la irradiacién, pero dicha
retencién disminuye cuando la sustancia es tratada con radia-

ciones ionizantes, antes de ser irradiada.

El estado qufmfco del bromo radioactivo formaedo por des-
integracién beta del selenio, producido en la fisién, ha sido
estudiado por Burgus et.al. (7B48). Si el selenio se encuen-
tra en solucién en estado de Se830§- a un pH aprox. de 7,
la distribucién de bromo radioactivo es del 40% para la frao-
¢ién bromato y de un 60% para la fraccién de los estados redu-

cidos del bromo. Aparentemente, no se
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han encontrado grandes diferencias, cuando el selenio se en-
cuentra como selenato en soluciédn o para otros isétopos de

bromo.

10D0:

El estudio de los {tomos radioactivos de iodo produci-
dos en iodatos irradiados con neutrones, ha sido realizado
por Clearly, Hamill y Williams (4C52). La retencién para los
iodatos sélidos es del 67% para 1128. La retencién aumenta
cuando los cristales son calentados o sometidos a fuertes
dosis de radiacidn después que han sido irradiados con neu-
trones. Para iodato de amonio, los autores han encontrado
una retencién mucho mfs baja. Otros resultados similares,
con otros nuclef{dos, indican también que el ion amonio puede
actuar como un agente reductor en la formacién de los 4tomos
de retroceso. Los resultados de Clearly et.al. (4C52) obte-
nidos en soluciones acuosas de iodatos y periodatos, parecen
indicar que la retencién en estos casos, depende hasta cierto
grado del medio quimico. La formacién de un intermediario co-
mo puede ser IO; » podrfa contribuir segdn los casos a la
fraccién oxidade (105) o a la reducida (I-,Iz).

Aten y colaboradores (6A57) han encontrado resultados
muy iggeresantes al estudiar el estado quimico de los 4tomos
de 1

to de potasio. Los resultados obtenidos por Aten son los si-

producidos por irradiacién neutrénica sobre perioda-

guientes:

I" + I, 10%
105 86%
10 4%

Las experiencias de "annealing" revelan que por debajo
de 100°C la actividad de la fraccién iodo-ioduro desaparece
répidamente y es transferida a la fraccién iodato. A mds de
100°C, ocurre otra reaccién y la actividad de la fraccidn
iodato es transferida en parte a la fraccién periodato. De

estos resultados, los autores concluyen que una gran parte
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del 1128 se encuentrae, antes del calentamiento de la sustan-

cia, en un estado que no corresponde ni a IO3 ni a 10;.

128 1126

La diferente distribucién de I y de en ioda-
tos, ha sido ecstudiada por Aten (7A59). Aqui se considera la
influencia que puede tener en el destino de los 4tomos de re-
troceso la energfa cinética de los mismos, o si bien, exis-
ten ciertos procesos de "desactivacién quimica" después que
los ndcleos radioactivos han gido formados. En este trabajo se
demuestra que los resultados obtenidos sobre el rendimientto
de las reacciones 1127(n,X) 128 y 1127(n,2n)1126

tintos. Esto podrfa explicarse, ya sea por la diferencia en

son dis-

la energf{a de retroceso o por una diferencia en el proceso
por el cual dichos ndcleos radioactivos se "desactivan qui-
micamente™ después de su formacién. Las experiencias reali-
zadas favorecen esta Ultima alternativa.

La distribucién de L '3}
del uranio, ha sido estudiado por Walton y Croall (5W55) y

y pProducido por la fisién nuclear

por Hall (5B58) irradiando Usoﬁaoax y uranil iodato respec-
tivamente. 89 y 86% de la actividaed de 1181
nada en la fraccién iodato. Es interesante comparar estos re-

ha sido determi-

sultados con aquellos obtenidos por W.Burgus et.al. (6B51)

sobre el estado quimico del 1132 formado por desintegracién
beta del Te132
activo es algo diferente si el elemento original (Te

. En este caso, la distribucidén de iodo radio-
132)
se

encuentra en estado de telurato o telurito.
CROMO:

El cromo ha sido otro de los elementos més estudiados
en el Efecto Szilard-Chalmers. Una examinacién del comporta-

miento del cromo radioactivo, producido por irradiacién neu-
trénica en cromatos y dicromatos ha sido realizada por Maddock,
Harbottle y colaboradores (5G49) (6G53) (6H54) (3F54). Los
resultados obtenidos en compuestos cristalinos de cromo in-
dican que la retencién es relativamente alta, 50 a 90%, mien-
tras que en cromato y dicromato de amonio es més baja (18-32%).
lHarbottle (8H58) asume que la baja retencidn observada en las

sales de amonio, en contraste con las correspondientes a los
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metales alcalinos, podrfa sugerir que el ion amonio actda

como un agente reductor, en la regién llamada de la "zona

caliente”, Los metales alcalinos no podrfan actuar en estea
forma debido a su alto potencial de ionizacién,

En base a que los 4tomos formados en las transforma-
ciones nucleares, pueden reaccionar con los dtomos de ox{-
geno de las moléculas vecinas, los autores han realizado
una serie de experiencias irradiando cristales de cromato y
dicromato de potasio, mezclados f{ntimamente con algunas otras
sustancias de estructura parecida (soluciones sélidas). Los
resultados indican que la retencién no es muy diferente si
la sal de cromo ha sido mezclada con sulfato de potasio, en
el cual el ftomo de retroceso puede encontrarse més favora-
blemente con algdn ftomo dislocado de oxfgeno, que se halle
cercano. No ocurre as{ en el caso de que la sustancia mez-
clada sea fluorberilato de potasio (BeF4K2), la retencién
baja hasta un velor del 25%.

Harbottle (6H54) informa ademds, que el pH de la solu-
cién en la cual el cromato de potasio irradiado ha sido di-
suelto, tiene poca influencia sobre la retencién, como as{
mismo la presencia de alcohol, grandes concentraciones de
iones CrOZ- ’ Crzo;- 6 Pb ., Tampoco cambia mucho la reten-
cién si los cristales estdn hidratados antes de la irradia-
cién y luego son deshidratados.

El comportamiento de los ftomos de como producidos en
cromatos por la reaccién (n,X), es descripto anélogamente al
dado por Libby para el caso de los permanganatos. Es decir,
que como consecuencia del proceso nuclear, algunos iones de
oxigeno se desprenden o se dislocan de la molécula, conser-

vando el 4ftomo de cromo su valencia original. Las especies

que+se formarfan son las siguientes: CrOZ- » Cr0g, Cr0§+}
crot4 €. Las especies Cr0, y CrOi* se hidrolizan fé-

cilmente en contacto con el agua y se transforman en cromato.
En cambio, las cspecies CrO+4 y Cr+6
formacién de Cr+-++oxidando el agua.

Otra hipdtesis asumida, es que el cromo radioactivo se

y Cr

contribuirfan a la

forma con varios estados de valencia, como por ejemplo VI,V
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y/o IV y/o I1I. En este caso la retencién estard determinada
por la tendencia de los estados intermediarios (V y IV) a
transformarse en cromo VI 6§ II1. Experiencias realizadas (6H54)
teniendo en cuenta el pH y la temperatura de disolucién, la
presencia de agentes reductores o de portadores de CrVI y
CrIIl debfan de afectar las reacciones con Cr¥ o CrIV, Como
esto no sucede, dicha hipétesis no ha sido definitivamente
aceptada.

Trabajos realizados irradiando soluciones de cromo tri-
valente y hexavalente (3F54) han demostrado que la distri-
bucién (retencién) se encuentira fuertemente influenciada por
el pH de la solucién 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 V2 es casi el mismo,
con un 11% de cromo radioactivo en estado hexavalemte para
ambos casos. En este sistema, las consecuencias qufmicas del
proceso nuclear, parecen no depender del estado inicial del
dtomo original. Los autores (3P54) asumen la formacién de
compuestos intermediarios, como Crog- y Cro'g+ a fin de ex-
plicar la fuerte dependencia del pH con la distribucidén de
cromo radioactivo en soluciones irradiadas de CrIll y CrVI.
Esto también ha sido propuesto por Ivanoff y Haissinsky (1156).
La presencia de iones SOZ- de como resultado una disminucidén
de CrVI radioactivo, debido probablemente a la formacién de
un sulfato complejo de CrlV, que inhibe el intercambio con
los iones CrO4 y favorecenga reduccién de cromo al estado
trivalente,

Vale la pena sefialar aquf, le gran similitud de los re-
sultados obtenidos en cromatos con aquellos obtenidos para
los iodatos. As{ se observa que para cromato de litio y io-
dato de litio la retencién es del 66% en ambos casos y para
el cromato ¥ iodato de amonio de 17,5 y 22% respectivamente.

El calentamiento o la radiacién ionizante, después que
la sustancia ha sido irradiada con neutrones,,provoca un au-
mento de la retencién (annealing).(6G53) (6H54) (8MS6) (9MS57).
La retencién aumenta también con la exposicién de le sustan-
cia a la rediacién gamma después de bombardearla con neutro-
nes (8M56) (9M57) (10M59) lo que parecerfa sugerir que el
efecto producido por el "annealing" obedece a un proceso
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unimolecular.

Maddock y Vargas (10M69) han encontrado que la retencién
es menor cuando los cristeles de eromato de potasio son fima-
mente pulverizados (cristales grandes, 77,3%; cristales pul-
verizados, 69,9%) antes de la irradiacién. Los cristales pul-
verizados experimentan también una velocidad de annealing mds
rédpidas 6 horas de calentamiento a 212°C produce un aumento
del 10,4% para los cristales y del 19,8% para el polvo. La pre-
irradiacién de los cristales con electrones de 1,8 MeV parece
tener el mismo efecto. Estas experiencias demostrarfan que
existe una relacién entre los defectos producidos en el cris-
tal y el comportamiento de los fragmentos de retroceso.

El estado quimico del cr°l

51

formado por la d esintegracidn
de positrones del Mn
(2B50). En COgMn (Mot ¥), el 70% del Cr
do trivalente, mientras que 99,6% se encuentra en estado de
CrVl en Mn04Cs.

ha sido estudiado por Burgus y Kennedy

51 se encuentra al esta-

FOSFORO :

Libby (4L40) ha estudiado también la retencién de P32 en
fosfatos. En experiencias realizadas sobre NaH2P04.H20, NazﬂPO4
y Na3P04.12320 en estado s6lido y disueltos en soluciones cuyo
pH variaba desde O £ 14, se ha obtenido una retencién del 50%
aproximadamente, Estos resultados han conducido a Libby a su-
poner que el proceso nuclear provoca la proyeccidén (o la pér-
dida) de un 4ftomo neutro de oxigeno de la molécula de fosfa-
to y dejando al dtomo radioactivo de fésforo en estado triva-
lente (POE—-). En aquellos casos en que la pérdida fuera de
un ion de oxfgeno, el radical POS-- podrfa ser oxidado a fos-
fato por el agua. El autor asume, en este trabajo, que el £to-
mo de retroceso no conserva su valencia inicial, como ocurre
en el caso de los permanganatos, lo cual se explicarfa por 1la
probable diferencia en el tipo de unién quimica. La pequena
influencia observada, debidea al medio quimico (pH) hace pen-
sar a Libby que el estado quimico del fdésforo radioactivo, es
determinado principalmente por el retroceso gamma inicial y
no por las subsecuentes reacciones qufmicas que éste podria

luego tener.
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Aten y colaboradores (8A62) han encontrado un 22% de los
dtomos de fésforo radiocactivo en pirofosfato de sodio deshi-
dratado, que ha sido irradiado con neutrones, Los mismos au-
tores han encontrado que una considerable fraccién del P32
puede ser separada en estado de pirofosfato, en los ortofos-
fatos irradiados con las mismas partfculas.

La fraccién de 4tomos de P32 que se encuentra en estado
de "no-ortofosfatos" en K32P04, irradiado con neutrones, no
podr{a tratarse de fragmentos de fosfitos, ya que debfan
tr&nsformarse en ortofosfatos cuando la sustancia es tratada
con soluciones calientes, débilmente dcidas. (5B52).

Algunos otros trabajos (1T49) (4P52) indicen también la
formacién de orto—, hipo-, piro- y metafosfitos de Psz, en
compuestos oxigenados de fésforo irradiados con neutrones.

En cierta discrepancia con estos resultedos estdn las expe-
riencias de Seller et.al. (7S57) realizadas sobre fosfatos
s6lidos, deshidratados, irradiados en cédpsulas cerradaes al
vacf{o. En este trabajo la mayor parte del fdsforo radioacti-
vo se encuentra en estado de fosfato. Sin embargo, la alta
dosis de radiacién gamma recibida y la no especificacién de
si se han agragado portadores para las distintas especies
quimicas que. el P32 puede formar, podrfan explicar, probable-
mente, la diferencie en los resultados hallados por otros
autores.

Tricloruro de fésforo, ha sido irradiado con neutrones
y los productos formados por el fésforo radioactivo, han sido
analizados., El 88% de la actividad del p32 se encuentra pre-
sente como PCl, (6C57) (9559). (s°°

Aten (9A42) (10A47) ha sido uno de los primeros en es-
tudiar la distribucién de P32
res, en compuestos inorgédnicos de azufre y cloro. Se ha en-
contrado que la distribucién del fésforo radioactivo depende
de la naturaleza quimica del compuesto irradiado. Dichos es-

ver pérrafo de azufre).

producido por reacciones nuclea-

tudios han sido ampliados posteriormente por el mismo autor

y por Lindner (5L58). Las conclusiones de estas experiencias
demuestran que la distribucién no es afectada, por lo menos
hasta cierto grado, por el pH del solvente o por la presencia
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de agentes reductores. Tampoco se nota influencia si el com-
puesto sélido es sometido a procesos de hidratacién y deshi-
dratacidén después que la irradiacidn?%enido lugar. Esto hace
suponer, que el fésforo radioactivo alcanze su estado quimi-
co final dentro de la red cristalina, Parece también, que la
presencia de hidrégeno, como constituyente de los compuestos
irradiados, tiene una especifica influencia sobre la distri-
bucién del rediofésforo. Esta diferencia, podrfia proyectarse
en el diferente tipo de unién del hidrégeno con la molécula,
ya sea presente en el agua de cristalizacién, en los iones
de amonio o como hidrégeno de los 4cidos. La formacidn de
fésforo radioactivo en estados de valencia inferiores (fosfi-
tos e hipofosfitos) podrfa ser explicada por la formacién de

uniones P-H, que son caracter{sticas de estos iones.

El desgasado de los cristales de ClK, antes de ser ir-
radiado con neutrones rédpidos, parece que tiene cierta influ-
encia sobre le distribucién de fésforo radioactivo producido
por la reaccién (n,K) (5C55).

El calentamiento de la sustancia después de irradiada
32

(annealing), conduce a la transferencia del P, de la frac-
cién reducide (no-ortofosfatos) a la fraccién de fosfatos, en
KB,P0, , (5B52).

El "recocido" de Cl1Na bombardeado com neutrones, parece

32

aumentar el rendimiento de P en estados de valencia infe-

rior (8860). Un efecto similar ha sido encontrado para el P
producido por (n,p) en compuestos de azufre (5L58).

32

NITROGENO:

El estado quimico del N13 formedo por el proceso nuclear
(n,2n) en nitratos y nitritos, ha sido investigado por Smith
y Aten (10S55). La ectividad del N3 formado en nitratos se
encuentre principalmente distribuida por partes iguales en
la fraccién nitrato y nitrito, siendo la "fraccién gaseosa”
relativamente pobre en Nla. En el caso de la irrediacién de

nitrato de amonio, el rendimiento en la fraccién nitrito es
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muy bajo mientras que en la "fraccién gaseosa" se encuentra
un 57% de la actividad. Los autores hacen notar, que en este

13

caso, si se ha formado N 05 , éste podrfa reaccionar con los

iones amonio en la siguiente forma:

leo’é + Nn;" — > B0+ N3N

Cuando se irradian nitritos la actividad se encuentra
distribuida, en su mayor parte, entre la fraccién Nitrito y

"gaseosa".
AZUFRE:

Croato y Maddock (7C49) han informado que casi todo el
S35 formado en los ¢ loruros de los metales alcalinos, por ir-
radiacién neutrénica, se encuentra en estado de sulfato. Koski
(2K49) ha encontrado que el estado de oxidacién del 835 for-

mado por le accién de los neutrones sobre cloruro de potasio,
depende del tratamiento de la sustancia antes de la irradia-
cién. Si los cristales son desgasados, el azufre radioactivo
se encontrard probablemente como azufre elemental o ion sul-
fito. Si la sustancia no ha sido desgasada, el 835 aparecerd
como azufre hexavalente. El1 autor concluye que el ox{geno
atmosférico que estf oclufdo en el cristal, es el causante

35 en estado hexavalente.

de le produccién de S
El 70% del 3% formado por (m,p) en Cl,P ha sido sepa-
rado en forma elemental, mientras que el resto se encuentra

como PS°°C1. (6C57).

3

ARSENICO:

El estado quimico del arsénico radioactivo formado por
captura neutrénica en algunos compuestos oxigenados de ar-
sénico ha sido estudiado por varios autores (4L40) (12S48)
(11M51) (eMs56) (8K59).

Libby (4L40) ha encontrado que la retencién es cercana
al 100% ya se trate de compuestos de arsénico tri- o penta-
valente., Dicho autor asume, aquf también, que el £tomo radio-

activo de arsénico conserva su valencia inicial y que como
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consecuencia del proceso nuclear, resultarén algunos iones
de oxfgeno desprendidos o dislocados de la molécula. El ar-
sénico radiocactivo que se encuentra en/o como el fragmento
de retroceso, no sufrir{ cambios de valencia, debido a que
las reacciones de hidratacidn que tienen lugar serédn mucho
mds rédpidas que cualquier otra reaccién de oxidacién o re-
duccién que pudiera ocurrir. Esto estd de acuerdo con el
caracter mds metd{lico de este elemento.

En los compuestos oxigenados de arsénico trivalente,
(tales como A3203 y AsozNa), la mayorfa de los autores
(12548) (11M51) (5M56) (3K59) ha encontrado que principal-
mente el arsénico radioactivo se encuentra en estado triva~
lente. Es muy interesante hacer notar aqui, que en el caso
de A302
porcién pequefia pero apreciablemente mayor que en el caso de

As,04 (12s548) (3K59).

Para el caso de A304HN32 y A3205 irradiados, la dis-

tribucién encontrada es del 56% de arsénico radioactivo en

Na , el arsénico radioactivo se encuentra en una pro-

estado pentavalente en el primer compuesto y de 47% para el
segundo, segdn los dltimos resultados de Kawahara y Harbottle
(3K59). E1 templado (influencia de la temperatura sobre la
distribucién) de As,04
lizado también por dichos autores.

, A3205 y AsO4HNa2 ha sido rea-

En la irradiacién de soluciones, ya sea de arsenitos o
de arsenatos, Muller y Broda (11M51) han hallado que la dis—
tribucién de arsénico radioactivo entre AsIII y AsY es inde-
pendiente de la temperatura, del pH y de la concentracién.
Esto sugerirfa que el arsénico radioactivo alcanza su estado
quimico final durante el retroceso del 4tomo, producido por
la captura neutrénica, y no por subsecuentes reacciones qui-
micas con las moléculas del medio.

El estado quifmico del arsénico formado por el proceso
(x,od sobre diferentes bromuros inorgénicos ha sido estudia-
do por Nelson y McCallum (1N58). Este trabajo parece indicar

que la distribucién de As77 entre los estados tri- y penta-
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valente, es remarcablemente dependiente del agua de crista-
lizacién contenida en la molécula del bromuro irradiado.
Mientras que para el BrLi y BrNa la proporcién de AsV es del
10%, para el BrLi.H,0 es del 55% y para el BrLi.2H,0 y BrNa.
2H20 alcanze un valor del 92%. Los autores tratan de expli-
car estos resultados suponiendo que el arsénico (1377) debe
estar presente en el cristal, por lo menos en mds de una es-

pecie quimica intermediaria.

En comparacidn con otros elementos el arsénico ha sido poco
estudiado en el Efecto Szilard-Chalmers, y los resultados
que se han publicado serédn luego mds extensamente discutidos

en otro capftulo.
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Capftulo V

PARTE EXPERIMENTAL

V.1l. Introduccién.

La parte experimental que se describe a continuacién
comprende un estudio del estado quimico del arsénico formado
por diferentes transformaciones nucleares en varios compues-
tos de germanio, selenio, bromo y arsénico.

El estado quimico del As77, ha sido estudiado en GeO2

y g;oaNaz, Y en soluciones 6cidas7¥ aelcalinas conteniendo
Ge

cién beta del Ge77 el cual ha sido obtenido bombardeando los

. El arsénico radioactivo (As' ') se forma por desintegra-
compuestos de germanio con neutrones,

El Ge77 tiene dos isémeros: el isémero de 54 segundos
que desintegra con el 14% aproximadamente por transicién iso-
mérica de 0,159 MeV. al estado fundamental del otro isdmero
de 11,3 hores. El 86% restante desintegra con la emisién de
part{culas beta de 2,8 MeV de energfa méxima. El Ge'® de 11,3
horas emite particulas betas de 2,2 ; 1,37 y 0,71 MeV de e-
nergfa méxima. Los dos isémeros decaen a varios niveles ex-
citados del Al77 el cual es un beta-emisor con un perfodo de
semidesintegracién de 38,7 horas (13S58).

En una serie de experiencias se ha tratado de determi-
nar la distribucién de As77 como AsV y AslII en Geoaug, 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 dificilmente soluble en las condicio-

nes experimentales utilizadas en este trabajo.

El estado quimico 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 farman varios isétopos
radioactivos de arsénico. En las condiciones de irradiacién
que nosotros hemos usado para esta clase de estudios, se for-
man principalmente As76, As77, As78 y Asao. El As76

més adecuado pera el estudio del Lfecto Szilard-Chalmers por-

es el
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que emite radiaciones beta suficientemente energéticas, de
manera que el As77 cuyo perfodo es algo parecido, no es ne-
cesariamente medido al mismo tiempo, si se int erpone un ab-—
sorbedor adecuado. El As78 tiene un perfodo de 90 minutos y
puede distinguirse entonces del As76 de 26,8 horas o dejar
que se desintegre completamente. El ASBO es muy corto y de-
cae por completo durante las operaciones de separacién quf-
mica.

El As
cién muy elevados, por lo menos cuando se forma por capture
neutrénica del As75. Dichos estados excitados son formados
al;gdedor de 4,5 a 7,3 MeV sobre el estado fundamental del
As

aproximadamente de los procesos de captura (8BS53).

76 es producido, en parte, en estados de excita-

. Se estima que se forman estados excitados en un 15%

En muchos de los compuestos de germanio y selenio que
hemos irradiado, la valencia del dtomo original se encuentra
entre los dos estados de oxidacién del arsénico. 1al es el
caso del GeO2 y del 8902.
estos dos 6xidos son de cierta importancia ya que es posi-

Las experiencias realizadas con

ble hacer una buena comparacién de los resultados obtenidos.
En primer lugar, estos 6xidos tienen una composiecién quimi-
ca simple y su estructura es parecida. Por otra parte, el
arsénico radioactivo se forma por dos procesos nucleares
completamente distintos. En el proceso (n,p) la energfa de
retroceso inicial, impartida al mdicleo producto, es general-
mente grande, mientras que por otra parte la desintegracién
beta produce una energfa de retroceso del mismo orden de
magnitud o menor que el proceso (n,X).

En los otros casos, es posible hacer comparaciones si-
milares entre el GeOaNa,2 y el SeoaNa2 o entre los mismos
compuestos de germanio y selenio. De esta forma es posible
ver si la energfa de retroceso o la estructura del compues-
to quimico, en el cual el dtomo radioactive se ha formado,
tiene alguna influencia sobre el comportamiento de los 4to-
mos originados por la transformacidén nuclear.

En algunas experiencias se ha intentado encontrar un

76 78

efecto €sotépico entre el As'° y el As'~. La diferencia
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hallada es muy pequefia y serfa preferible realizar un ndmero
mayor de ensayos a fin de llegar a alguna conclusién defini-
tiva.

Hemos estudiado también la distribucién de As76 como
arsenito y arseniato en algunos bromuros y bromatos de los

76

metales alcalinos. En este caso el As se forma por el pro-

ceso (n,)., Como el bromo tiene dos isétopos estables, (Br79

81), durante la irradiacién con neutrones répidos se for-

ma el As78 de 90 minutos.

Otra serie de experiencias ha sido hecha a fin de deter-
minar la distribucién de As76 formado por el proceso (n,X) en
tetréxido de arsénico (As204). En esta sustancia, el arsénico
se encuentra presente en proporciones iguales como arsénico
pentavalente y trivalente, de manera que ambos actuan como
portadores durante el proceso de la irradiacién, cosa que no
sucederfa al irradiar el triéxido o el pentaéxido de arséni-
co, en los cuales uno de los portddofes para el arsénico ra-
dioactivo, ya sea AsV o AsIII, respectivamente, se agrega en

el momento mismo de la disolucién de la sustancia.

En algunos ensayos hemos repetido también las experien-
cies con los é6xidos normales de arsénico a fin de confirmar
los resultados obtenidos por otros autores, (determinacién
de la distribucién de As76 como arsenito y arsenuato, formado

por el proceso (n,X) en As 0, y Aszos).

En los compuestos de germanio y selenio se ha investi-
gado la influencia del calentamiento de la sustancia, des-
pués que éstéd ha sido irradiada, sobre la distribucidén de
As77 o As76 en estado de arsenito y arseniato. Estas experien-
cias son dtiles, a fin de obtener informacidén sobre ciertas
configuraciones metaestables que pueden quedar atrapadas en
la red cristalina, y que por el templado logran alcanzar al-
guna forme quimica estable. El templado en los compuestos de

germanio y selenio, -con respecto al arsénico radioactivo- ,
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contrariamente a las condiciones existentes en la mayoria de
los estudios de esta naturaleza, tiene lugar entre 4tomos
radioactivos, los cuales no constituyen un componente esen-
cial del cristal, pero que estén presentes en condiciones
extremadamente diluidas.

V.2. Materiales.

Todos los compuestos utilizados en las irradiaciones
eran de la mfs alta pureza quimica, que se podian encontrar
en plaza. E1 diéxido de germanio era de la marca Johnson,
Matthey y Cfa, los compuestos de selenio y de bromo y los
éxidos de arsénico eran Merck's o B.D.H. para anflisis (p.a).

Todos los otros reactivos utilizados en las separacio-
nes quimicas eran de la mds alta calidad p.a.

El germanato de sodio, fue fabricado por nosotros, to-
mando partes estequiométricas de GeO, y de NaOH (7G58). El
GeO2 se disolvié en la solucién de NaOH, luego se evapord
lentamente a bafio Marf{a hasta sequedad. El1 sélido obtenido
se pur{ficd por cristalizacién y después se secé en una es-
tufa eléctrica a 120°C durante varias horas. Se almacené en
un desecador.

El tet»6xido de arsénico se puede preparar por varios
métodos. Nosotros hemos seguido la técnica dada por H. Herbst
(12M29). Una mezcla equimolecular de triéxido y pentadxido de
arsénico se calenté, en un recipiente de vidrio resistente,
hasta 350°C en una estufa eléctrica controlada. De acuerdo
al autor, aunque el triéxido solo, volatiliza a 200°C, mez-
clado {ntimamente con el pentaéxido esto no sucede y si en
la mezcla hay un exceso de Aszos, éste sublima hasta que se
alcanza una relacién molar de 1l:1l. Si el exceso es de penta-
6xido de arsénico, se pierde oxfgeno hasta llegar nuevamente
a la relacién molar 1:1. Después que la mezcla fue calentada
durante cierto tiempo, se obtuvo una masa de aspecto vidrioso
que se enturbia répidamente cuando se enfrfa. Este producto
se pulverizé y se almacend en un desecador, listo para ser
irradiado, Por supuesto, en este trabajo no podemos afirmar
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si el llamado tetrdéxido de arsénico se puede considerar como

un verdadero compuesto quimico de férmula

Aszoa.Aszo5 é
=0
==As-0-Asg;0

o simplemente como una mezcla equimolecular de triéxido y
pentaéxido de arsénico (14S50).

El anflisis de este producto se realizé tomando una can-
tidad pesada del mismo y disolviéndola en NaOH aprox. 3M. El
arsenato se precipité como arsenato de magnesio y el arsenito
contenido en el filtrado se oxidé con agua de bromo precipi-
tando nuevamente como arsenato de magnesio. Las cantidades
de As halladas en la fraccién arsenato y arsenito estaban de
acuerdo a la férmula A5203.A3205, dentro de los limites ex-

perimentales de error.

Los portadores de AsV y AsIII, fueron preparados toman-
do una cantidad conocida de A3205 o Aszo3 y disolviéndola en
una solucién dilufda de NaOH. En el caso del portador de AsIII,
se agregé a la solucién una pequeila cantidad de bicarbonato
de sodio a fin de estabilizar el arsénico trivalente. Ambas
soluciones de AsV y AsIII fueron hechas de tal forma que ca-
da una contuviera una concentracién de arsénico igual, gene-
ralmente era de 20,0 mg./ml. Estas soluciones fueron guarda-
das en frascos separados. Se ha comprobado que tanto el AsV
como el AsSIII son estables durante mucho tiempo si se con-
servan en frascos de vidrio bien cerrados. Determinaciones
periodicas de AsY y de AsIII fueron realizadas en ambas so-
luciones a fin de conocer exactamente la concentracién de

los mismos.,
V.3. Irradiaciones con el Sincrociclotrén.

Gran parte de las irradiaciones han sido efectuadas en
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el Sincrociclotrén Philips de Amsterdam, aprovechando los
neutrones producidos por la accién de los deuterones de 26 MeV
sobre un blanco (target) de berilio. La corriente del Haz de
deuterones, durante estas irradiaciones, estaba comprendido
entre 11 y 20 microampers. Los neutrones obtenidos en esta
forma no son de ninguna manera monoenergéticos. La energia
méxima de los neutrones en estas condiciones, puede llegar
hasta 30 MeV cuando la energfa de los deuterones es de 26 NMeV.
No obstante, la fraccién de neutrones que poseen valores de
energia de este orden de magnitud parece ser muy pequeiia.
Distribucién de energfas de estos neutrones, no ha sido me-
dida con exactitud aun en este ciclotrén.

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 ciclotrén y muy cer-
ca del blanco de berilio. El material a irradiar estaba en-
cerrado en una bolsita de polietileno en presencia de aire.

Las irradiaciones con neutrones rdpidos, han sido rea-
lizadas en el interior del ciclotrém, colocando la sustancia
en un vasito de vidrio muy fino cerrado en presencia de aire,
y que va adosado al blanco de berilio. Ver Fig. l. En este
caso el tiempo de irradiacién varidé entre 20 y 40 minutos.
Durante la irradiacién, la temperatura en este lugar, podria
llegar hasta un valor de 40°C si la irradiacién es muy larga.
En nuestro caso debido al corto tiempo de irradiacién es poco
probable que la temperatura excediera de 30°C.

La dosis de radiacién recibida por las muestras irra-
diadas en el ciclotrén no ha sido medida, pero afortunada-
mente existe un nimero de calculaciones y experiencias rea-
lizadas por otros autores (2L52) (1R53) en las cuales se ha
probado que los efectos debidos a la radiacién (radiatien
damage) son despreciables cuando se usan fuentes de RaBe,
ciclotrones o reactores con un flujo relativamente bajo, co-
mo fuentes de neutrones. Por esta razén 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
Buenos Aires, principalmente parte de las irradiaciones del
Ge02. En estos casos, la sustancia era colocada en una peque-
fla cavidad practicada en una barra de grafito, que puede in-
troducirse en un agujero del reactor en cuyo lugar el flujo
de neutrones es mfximo. Dicho flujo alcanza valores dl orden
de 1010 neutrones/cmz. seg. (11A58)

La sustancia estaba encerrada en una envoltura de poli-
etileno o de papel celofdn y la cantidad variaba entre 0,800

y 0,40C gramos de sustancia en cada irradiacién.

En algunas irradiaciones de compuestos de bromo, o de
6xidos de arsénico, se ha utilizado también un generador de
neutrones del tipo D-T, que estf disponible en el I.K.O. (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 energfa de los neutrones obtenida era de 14,2
MeV.

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

Las experiencias de recocido se han realizado colocan-
do la sustancia, después de la irradiacidén, en un baiio de
temperatura constante durante varios perfodos de tiempo.

Para este propésito, resulté muy conveniente un baiflo de
nitrobenceno en ebullicién utilizando un aparato como el que
se muestra en la Pig.2. Este método, ademd{s de asegurar una
temperatura constante durante mucho tiempo, tiene la ventaja
de ser muy sencillo y barato.

Generalmente, las temperaturas utilizadas para el tem-
plado en Szilard~Chalmers, son del orden de 50,100, 200 y
30C°C, muy pocas veces exceden los 400°C, Eligiendo sustan-

cias adecuadas, cuyos puntos de ebullicién sean constantes
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y estén cercanos e 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 disolucién y separacién quimica. En nuestro caso
no hemos notado una difereneia apreciable si la sustancia es
disuelta inmediatemente después del calentamiento o si se
espera hasta que se enfrie y después se disuelve,

Las experiencias realizadas a 300°C con el Ge02 fueron
llevadas a cabo colocanda la sustancia en una estufa eléctri-
ca de temperatura controlada, ya que carec{amos en este la-
boratorio de sustancias cuyo punto de ebullicién fuera cer-
cano a 300°C. En este caso las variaciones de t emperatura
fluctuaban entre ¥ 5°C.

V.6. Separaciones Quimicas.

El ndmero de 4tomos radioactivos de arsénico, producido
por las transformaciones nucleares es extremadamente pequeiio,
de manera que los métodos de enélisis ordinarios no pueden
ser usados directamente cuando se desea la separacién quimi-
ca de estas sustancias. Para tener una idea clara de la can-
tidad de sustancia con la cual uno trabaja, basta considerar,
por ejemplo, que en las irradiaciones efectuadas nunca se
producen actividades mayores que 105 desintegraciones/minuto

o012 gramos de piroarsenato de mag-

de As76 o sea unos 2,4 . 1
nesio. Evidentemente no existen métodos quimicos sencillos
para trabajar con tal cantidad de sustancia. En general lo
que se hace es agregar sustancias en cantidades ponderables
que se comporten quimicamente igual que la especie radioac-
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 mucha importancia y por
supuesto, es preferible en todos los casos el uso de porta-
dores isotépicos.

Cuando se irradian sustancias l1fquidas, los portadores

para todas las especies quimicas que pudiera formar el 4dtomo
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en estudio deben estar presentes durante la irradiacién. En
el caso de que la sustancia a irradiar sea un sélido, esta
condicién deberfa también cumplirse (irradiando soluciones
sélidas) pero por lo menos, es esencial que dichos portado-
res estén presentes en la solucién con la cual se disolverd
el blance (target).

En las irradiaciones de Ge02, nosotros hemos realizado
una serie de experiencias, en las cuales la sustancia irra-
diada fué disuelta en una solucién de NaOH, que no contenfa
portadores de AsV y de AsSIII. Una vez que el GeO2 fue disuel-
to completamente, se procedié a agregar los portadores de
AsV y AsSIII y luego se realizé la marcha quimica que se des-
cribe mds adelante., En la tabla 1 se dan los resultados de
estas experiencias y como se pueden comprobar, los mismos di-
fieren fundamentalmente con aquellos obtenidos al disolver la
sustancia GeO2 con la solucién de NaOH conteniendo los por-
tadores de arsénico pentavalente y trivalente (Ver tabla 2).

Naturalmente el dtomo radioactivo formado en una trans-
formacién nuclear, puede en ciertos casos asumir alguna for-
ma quimica intermediaria para la cual no existen portadores
adecuados. En tal circunstancia el destino quimico de dicheas

especies intermediarias se hace dificil de predecir.

Separacién del As'! en estado de arsenito Y arsenwato de GeO2

(s6lide) irradiado con neutrones.

La separacién quimica del arsénico radioactivo produci-
do por desintegracidén beta del Ge77 en GeO2 irradiado con
neutrones, se realizdé de la siguiente manera: las muestras
irradiadas se guardaron a temperatura ambiente durante 40
horas a fin de permitir que la mayor parte del Ge77 desinte-
grara en As77. Una vez transcurrido este t iempo, el material
se disolvié en una solucién aproximadamente 3M de NaOH que
contenfa AsIII y AsV como portadores. Una vez disuelto todo
el diéxido de germanio la solucidén 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°C a fin de investigar la dependen-
cia de la distribucién con la solucién en caliente),

En una parte de la solucién, el arsénico radioactivo
"total" fue determinado como sigue: el germanio se complejo
con una cantidad suficiente de citrato de amonio, el AsIII
se oxidé con agua de bromo al estado pentavalente de manera
de poder precipitar luego todo el arsénico contenido en esta
parte de la solucién, como arsemato de magnesio con mixtura
magnesiana en presencia de amonfaco. Después de varias horas
(a fin de que el arsénico precipite lo més cuantitativamente
posible) este precipitado se filtré, se lavé con solucidn
amoniacal y se precipité nuevamente como arsemato de magne-
sio, transformédndolo por ¥ltimo en piroarsenato de magnesio
por calentamiento a 950°C durante 10 minutos en una mufla
eléctrica. Este compuesto, después de pesado, se transfirid
a una fuentecilla de aluminio y se preparé para la medicidén.
La actividad medida de este preparado permite una calcula-
cién del As77

trones.

total producido en el GeO2 irradiado con neu-

La otra parte de la solucién fue usada para determinar
las fracciones de As77, presentes como arsenito y arsenato.
El germanio contenido en esta solucién también fue comple-
jado con citrato de amonio y la fraccién arsenato separada
de la fraccién arsenito, por precipitacién como arseniato de
magnesio. El filtrado se traté con agua de bromo a fin de
convertir la fraccién arsenito en arsenato, el cual fu€¢ a su
vez precipitado como arsemato de magnesio.

Estos dos precipitados, después de varias horas, fueron
disueltos separadamente, repitfose la precipitacién en pre-
sencia de portadores de retencién de germanio, se convirtie-
ron en piroarsemato de magnesio y fueron preparados para la
medicién en la misma forma que para el arsénico "total”.

En otra serie de experiencias, el GeO2 fue disuelto en
dcido flurhidrfco dilufdo conteniendo AsIII y AsV como por-
tadores. Luego se realizé la marcha quimica en iguales con-

diciones que las mencionadas anteriormente.
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b) Separacién de A377 en estado de arsenito Y arseniato de GeOsNa2
irradiado con neutrones.

e —————————

Ly en estado de ar-

La determinacién de la fraccién de As
senito y arsenato, producido en GeOaNa.2 irradiado con neutro-
nes, se realizé de manera muy similar a la mencionada ante-
riormente en el caso del 6002. Con este compuesto no se rea-
1izé la disolucién en medio &cido. El Ge03Na2 fue guardado
en un desecador, después del fin de la irradiacién a fin de
evitar cualquier proceso de hidratacién que pudiera ocurrir

debjdo a la humedad atmosférica.

¢) Separacién del As77 en estado de arsenito y arsemato de una
golucién conteniendo Ge' .

En este caso se irradié 6902 con neutrones durante 20
minutos y se disolvié la muestra inmediatamente después del
fin de la irradiacién, en una solucién de NaOH conteniendo
AsIII y AsV como portadores. La disolucién del GeO2 irradia-
do se hace inmediatamente después de terminada la irradia~-
cién a fin de que el arsénico radioactivo que pudiera for-
marse en el GeO2 s6lido (mientras que éste no se disuelve)

T7

sea una cantidad minima. De esta manera, el As puede for-

marse, en su mayor parte, en la selucién la cual contiene el
Ge77.

Una vez que el Ge77 desintegré casi totalmente en As77,
(esto es después de 45-48 horas después del fin de irradia-
cién) se procedid a la separacién quimica la cual se realizé
de una manera similar a la utilizada en el ceso del GeO2 (s6-
lido) que se describié anteriormente.

En otra serie de experiencias, una vez que el GeO2 fue
irradiado y disuelto en la solucién de NaOH con los porta-
dores de arsénico, se acidificé con HCl hasta una acidez a-
proximada a 1 M. Después de esperar el tiempo mencionado, se
realizé la separacién conocida de arsenato y arsenito, Estas
experiencias tuvieron como fin poder comparar los resultados
de la distribucién del As77 formado en solucién 4cida y alca-
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lina.
El Ge

ratura ambiente.

77 se dejé desintegrar en lag soluciones a tempe-

raciones guimicas utilizadas para determinar la fraccién
de As 6 en estado de arsenito y srsenito, formado por el pro-

ceso {n,nl en compuestos de selenio.

Cuando se irradian compuestos de sel enio con neutrones
répidos se producen varios isétopos radioactives de arsénico.
En las condiciones de irradiacién utilizadas por nosotros,
los principales radioisétopos de ersénico que se pueden for-
mar por el proceso (n,p) sobre selenio son: As76, As77, As78
y Asao. El mdés conveniente para realizar la clase de estudios

76, debido a que tiene un perfodo rela-

que nos ocupa es el As
tivamente largo y puede ser medido fdcilmente por medio de

sus radiaciones beta energéticas. El As77, que tiene un perfo-
do parecido y se forma también durante las irradiaciones, no
es necesariamente medido al mismo tiempo, si se tiene la pre-
caucién de interponer entre el preparado de arsénico y el tu-
bo contador G.M. un absorbedor adecuado.

8 y Asao, tienen

Los otros isétopos de arsénico, As
perfodos cortos comparados con el As76 y desintegran durente
las operaciones de separacién quimica. No obstante, trabajan-

8 de 90 minutos y es-

do répidamente, es posible medir el As
to permite comparar la distribucién de dicho isétopo con la
distribucién del As7

cias se han realizado en este sentido.

6 (efecto isotépico). Algunas experien-

Separacién de Aa76 en estado de arsenito y arsenisto, formado

en Se02.

Las muestras irradiadas de Seoz fueron disueltas en tires
clases distintas de solucién: neutre, 4cida y alcalina. En
cada una de estas soluciones los portadores de AslIll y AsV
estaban presentes antes y durante el proceso de disolucién del

blanco (target).
El procedimiento quimico aplicado en este caso fue el si-
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guiente: la muestra irradiada se guardé durante algunas ho-
ras después del fin de la irradiacién en un desecador, a fin
de permitir que los isétopos radioactivos cortos desintegra-
ran en su mayor parte. Cuando se quiso determinar al mismo
tiempo la distribucién de AsTS (90 minutos), la muestra ir-
radiada fue disuelta unos 10-15 minutos después del fin de
la irradiacién,

Como en los otros casos mencionados, (en los compuestos
de germanio) la solucién se dividié en dos partes iguales y
en una de ellas se determiné el As76 "total™ de la misma ma-
nera que en las otras experiencies descriptas. Pero en este
caso, se tuvo en cuenta el agregar portadores de retencién
de selenito y selenato, en la segunda precipitacién de arse-
nato de magnesio, a fin de obtener una mejor separacién qui-
mica de los isétopos radioactivos de este elemento que po-
drfan haberse formado durante la irradiacién. También hemos
tenido en cuenta, en esta segunda precipitacién, el agregado
de portador de Ge, ya que al irradiar la sal de selenio con

7 75 que podrfan mo-

neutrones r4pidos se forman el Ge  y Ge
lestar luego en las mediciones. Como en el caso de los com-
puestos de germanio, también aqui realizamos la separacién
quimica en presencia de citrato de amonio.

La otra parte de la solucidén se utilizé, como en los
otros casos, para la determinacién de las fracciones de As76
en estado de arsenito y arsenato. La separacién quimica se

efectud en forma similar a la descripta anteriormente.

76 en estado de arsenito y arsenmato, for-

mado por el proceso (n,p) en SeOaNaz, Seoaﬂz y Se04N32.

Separacién del As

En todos estos compuestos, la separacién quimica de ar-
senyto y arsenito, se llevé a cabo en la misma forma que pa-
ra el SeO2
en medio 4cido.

pero en estos casos, no se rcalizé le disolucidén

Cuando se irradian las sales de sodio se produce algo

de Na? de 15 horas por el proceso (n,X), pero éste no con-
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tamina las fracciones de arsenito y arseniato, siempre que se
tenga en cuente la adicidn de alguna sal de sodio a fin de
que actdie como,portador de retencién del N324 y éste pase =&
los filtrados. En la disolucién de la sustancia irradiada, el
NaOH que se utiliza para disolver ya actda como portador del
Na24. En la segunda precipitacién del arsemato de magnesio
se agregdé un poco de ClNa para este mismo fin.
Determingcién de la fraccién de;Ag?e

Y arsenigto, formado en compuestos de bromo por el proceso (n, )

, presente como arsenito

Los compuestos de bromo irradiados fueron: BrOaNa 3 BrOsk ;
BrNa ; BrNa.2H,0 y BrLi. La separacién qufmica utilizada fueé
esencialmente la misma que se describié anteriormente, aunque
la disolucién del material irradiado se realizd siempre en me-
dio alcalino. La segunda precipitaciédn de arsemato de magnesio
se efectud en presencia de BrNa a fin de que actuara como por-
tador de retencidén para cualquier actividad de bromo o de so-

dio que pudiera haberse formado durante la irradiacidén. (Br82

24). Cuando se irradian los compuestos de bromo con neu-

y Na
trones répidos, también se forma, ademds del As76, el As78 por
la misma reaccién nuclear a partir del otro isétopo estable

81).

de bromo (Br En algunas experiencias se determiné al mis-

mo tiempo la distribucién de As78.

Determinacidén de la distribucién de‘4§764,formado por el pro-
ceso (n,X) en As,0,.

El A5204 irradiado, se disolvié c¢n una solucién de NaOH.
En este caso debemos serialar que no es necesario agregar por-
tadores de AsSIII y AsV en la solucién, ya que el arsénico se
encuentra en estado trivalente y pentavalente, on proporcio-
nes iguales, en dicho compuesto.

El arsenato (AsV) se separé precipiténdolo como arseniato
de magnesio y la fracciédn arsenito, contenida en el filtrado,

se oxridé con agua de bromo y se precipité a su vez como arse-
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nato de magnesio. Se repitié una vez més la precipitacién co-
mo arsemato de magnesio en las dos fracciones y luego de con-

vertirlas en piroarsenato fueron preparadas para la medicién.

Determingcidén de la distribucidn de As76 formado por el pro-
ceso (n,x) en As,05 y As,0g.

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

Las muestras irradiadas de A5203 y A3205, se disolvie-
ron en una solucién de NaOH, conteniendo una cantidad de AsV
0 AsIII como portador respectivamente, equivalente a la can-
tidad de AsIll o AsV presente en el compuesto irradiado. La
separacién quimica se llevé a cabo, en la misma forma que se
mencioné para el A3204.

V.7. Mediciones.

Todos los isétopos radioactivos de arsénico, con los
cuales hemos trabajado, emiten particulas beta suficientemente
energéticas, de manera que s medicidén puede efectuarse f4-
cilmente con un tubo contador G.M. Por esta mausa, no hemos
utilizado contadores de centelleo o de alguna otra clase.

Las muestras de arsénico radioactivo fueron medidas con
un contador G.M, de ventana de mica de unos 3 mg/cn2 de espe-
sor (Philips, tipo 18506). Dichos tubos contadores, como as{
mismo el equipo electrénico utilizado fueron fabricados por
Philips (Eindhoven, Holanda). El circuito de todo el equipo
electrénico tiene un "tiempo muerto" de unos 300 micro-segundos
aproximadamente y por lo tanto deben realizarse correcciones
en aquellos casos en los cuales la actividad de la sustancia
es muy elevada.

El tubo G.M. estaba montado en un castillete de plomo re-
cubierto interiormente de aluminio y que ha sido disefiado en

el Instituto de Investigaciones Nucleares de Amsterdam. Todas
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las mediciones se efectuaron en condiciones de geometria nor-
malizada (standard geometry).

Les fracciones de arsénico radioactivo estaban transfor-
madas en piro—arsenﬁto de magnesioc y fueron pesadas antes de
su medicién. Las mismas se colocaron en platillos de aluminio
de unos 2 cm. de dfametro y en los cuales es posible pesar
alrededor de 150 mg. de sustancia.

Debido a que todas las muestras tenfan la misma composi-
cién quimica, contenfan el mismo peso de sustancia y estaban
preparadas de manera que tuvieran todas la misma forma geo-
métrica, no fue necesario hacer correcciones por auto-absor-
cién (self-absorption) de las particulas betas.

Las muestras que contenfan el As76 fueron medidas con un
absorbedor de aluminio de 300 ng/cm2 de espesor a fin de evi-
tar la medicién del As77, que se forma también en la irradia-
cién de los compuestos de selenio con los neutrones répidos.

En todos los casos, la suma de las actividades de arsé-
nico radioactivo encontradas en la fraccién arsenito y arse-
nato era igual a la actividad total de arsénico determinada
en la parte alfcuota del "arsénico total", dentro de los 1i-
mites experimentales de error.

El error estadf{stico de las mediciones ha sido del orden
del 1% y salvo en algunos casos, en los cuales la actividad
de la muestra era muy baja, dicho error podrfa llegar al 3%.
El error total que se de en los datos se estima que no excede
el 5%.

V.8. Intercambio entre AsV y AsIII.

El procedimiento qufmico utilizado para las separaciones
de las fracciones de arsenito y arsenato, se basa en el méto-
do de Wilson y Dickinson (B¥37) quienes estudiaron el inter-
cambio entre AsIII y AsV en varias condiciones.

Dichos autores utilizaron el AsIII marcado con arsénico
radioactivo y el intercambio se estudid en soluciones 4cidas
a temperatura ambiente y a 100°C. La separacién quimica se

realizé precipitando el arsénico pentavalente como arsenato
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de magnesio. En ningdn caso se observé intercambio entre el
AslIIl y AsV., Estos reaultados han sido comprobados por otros
autores que han estudiado el estado quimico del arsénico pro-
ducido por el proceso (n,X) (12548) (1N58).

No obstante, para poder aplicar con seguridad estos re-
sultados a nuestro caso, hemos realizado la siguiente expe-
riencia: se irradié BrNa con neutrones répidos y después de
"enfriar" el target por algunas horas, la sustancia se disol-
vié en agua y se agregaron 40 mg. de AsIII. La solucién ob-
tenida se colocé en un balén de destilacién y se agregé &cido
clorhidrico concentrado, destilando luego el ClaAs. En este
destilado se encuentra la mayor parte de As76 de 26 horas,
el cual se purificé radioquimicamente por precipitacién de
Fe(OH)3 con amonfaco. A esta soluciédn que contenfa todo el
As76 como arsénico trivalente, se agregé 40 mg. de AsV y se
agité bien. Luego se precipité como arxsenato de magnesio,
dejando el precipitado junto con la solucién durante unas 16
horas, al cabo de las cuales se filtré y lavé con solucidn
amoniacal. La casi totalidad de la actividad fue encontrada
en el filtrado, mientras que el arsenato de magnesio tenia
una actividad menor que el 2% del total.

V.9. Pureza Radioquimica.

L fue comprobada determi-

La pureza radioquimica del As
nando, en todos los casos, el perfodo de desintegracién de
este nuclefdo. Dentro de los limites experimentales de error,
el valor obtenido correspondfa al perfodo de desintegracién

A
del As

Algunas veces, se irradid también el GeO2 con neutrones

69
de

40 horas, por el proceso (n,2n). Debido a que el perfodo de

o sea 38,7 horas.
rdpidos; en este caso se forma en la irradiacién el Ge

desintegracién del Ge69 es muy similar al del As77, se con-
trolé la separacién quimica de arséuico y germanio utilizan-
do el Ge69 como indicador radioactivo. El Ge69 fue obtenido
irradiando 03203 con deuterones de 26 MeV y separéndolo por

destilacién como GeBr4. La destilacién se realizé de la si-
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guiente forma: el Ga203 irradiado se colocé en un balén de
destilacién y se agregaron algunos miligramos de germanio in-
activo como portador. Luego se afladié 4cido bromihfdrico con-
centrado y se destilé durante una hora recogiéndose el GeBr4
en agua heégda. Este procedimiento se repitié una vez més.
El Ge

AsV y 40 mg. de AsIII, efectudndose una marcha quimica simi-

obtenido por este medio, se mezclé con 40 mg. de

lar a la descripta anteriormente para el caso de la irradia-
cién de GeO, (s81ido).

No se encontré actividad en el piro-—arsenmato de magnesio
obtenido de las fracciones de arsenito y arsemato. La activi-
dad total de Ge69 utilizada en esta experiencia fué de 200.000
c/min.

No se detectaron otras impurezas radioactives en las mues-

tras de As77.

Generalmente, las muestras de As76 se midieron después
de 10 horas del fin de irradiecién de manera que si existfan
algunas impurezas radioactivas de selenio, estas no pudieron
medirse debido a que desintegran completamente en pocas7goras.

de

90 minutos, y en los cuales la medicién se realizé unas tres

No obstante, en los casos en que se midié también el As

horas después del fin de la irradiacién, tampoco se detecta-
ron otras actividades extradas. El perfodo de desintegracién
obtenido para el As78 resulté entre 86 y 94 minutos. En algu-
nog casos en los cuales la medicidédn del As78 se realizé antes
de las 3 horas después del fin de la irradiacién, se observd
al comienzo una actividad algo mds corta que el periodo de
90 minutos. Esta actividad se debe muy probablemente al Se
pero la actividad de estos nuclefdos no excedié nunca de 1-2%
de la actividad total de As78 de 90 minutos.
El perfodo del As76 resulté entre 26 y 28 horas y las

muestras se midieron interponiendo un absorbedor de aluminio
de 300 mg./cm2 a fin de evitar la medicién del As77 que tam-

81-83
’

biefA se forma en la irradiacidn.
Las actividades de galio y zine que se forman cuando se
irradian los compuestos de germanio con neutrones répidos,

tienen perfodos de desintegracién muy cortos y desintegran
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casi completamente durante el perfodo de 45-48 horas que se

77 desintegre a As77.

espera para que el Ge
Cuando se irradian los compuestos de bromo, se forma
también el Br82 de 35 horas que podrfa contaminar las mues-
tras de arsénico radioactivo. En estos casos se tuvo presente,
agregar en la segunda precipitacién de arsenato de magnesio,

elgo de BrNa a fin de que actuara como portador del Braz. No

82 en las muestras provenientes de las

se pudo detectar Br
fracciones arsenito y arsenato, cuando se irradiaron compues-—
tos de bromo. Se debe agregar que, aun en el improbable caso

82 estuviera presente en estas muestras, el

de que algo de Br
mismo no podria ser medido debido a que este nuclefdo tiene
part{culas beta de baja energia, las cuales son absorbidas
por la placa de aluminio de 300 mg./cm2 de espesor, con le

cual se midié la mayoria de los preparados de As7 .
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Capitulo VI
RESULTADOS EXPERIMENTALES

VI.1l. Resultados obtenidos por irradiacién de compuestos de
germanio.

En la tabla 1 se dan los resultados de la distribucién

77 formado en GeO2 por desintegracidén beta del Ge77,

de As
cuando el material irradiado se disuelve en una solucién que
no contiene portadores de AsIII y AsV. Dichos portadores fue-
ron agregados cierto tiempo después cuando el GeO2 habfa sido
disuelto completamente. Como se puede comprobar, por compara-
cién con la tabla 2, la presencia de portadores en el momento
de la disolucién del blanco (target) tiene mucha influencie
sobre la distribucién de radioarsénico formado por procesos
nuecleares. El alto rendimiento en AsV revela que una conside-
rable parte del arsénico radioactivo que se encuentra origi-
nalmente como AsIll, ha sufrido un proceso de oxidacién. De-
bido a que el arsénico se encuentra extremadamente dilufdo

es diffcil prever que mecanismo de oxidacién ha tenido lugar.

En la tabla 2 se dan los resultados obtenidos con el di-
6xido de germanio disuelto en varias condiciones y en presen-
cia de portadores de arsénico trivalente y pentavalente.

Los resultados con germanato de sodio también han sido
incluidos en esta tabla y los mismos fueron obtenidos disol-
viendo este compuesto en una solucién de NaOH conteniendo
los portadores conocidos de arsénico.

La disolueién de GeO2
peratura ambiente 6 a 100°C 6 en una solucién de &cido flur-

irradiado, ya sea en NaOH a tem-

hfdrico, tiene aparentemente muy poce influencia o ninguna
sobre la distribucién de As77 y se puede presumir que dicha
distribucién es més o menos la misma para los tres casos.
La distribucién obtenida en germanato de sodio revelea
un rendimiento mayor en AsV que aquel obtenido con el GeO2
lo cual parecerfa indicar que dicho rendimiento depende en
cierta forma de la relacién de ftomos de ox{geno presentes

en la molécula original. El germanato de sodio utilizado en
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cada irradiacién fué preparado separadamente.
Los resultados obtenidos cuando el As77 se forma en so-

lucién se muestren en la tabla 3. El Ge'!

se obtuvo por irra-
diacién neutrénica de GeO2 Yy la disolucién de éste inmedia-~
tamente después del fin de irradiacién. En tales condiciones
el As77 puede formarse en distintas soluciones, dcida y alca-
lina.

Las diferencias halladas en la distribuciédn de arsénico
radioactivo, cuando éste se forma en solucién dcida y alca-
lina, indican que la forma por la cual los 4tomos de As77 al-
canzan un estado de estabilidad quimica depende -por lo menos
por parte del ndcleo- de la naturaleza del medio. En otras
palabras, cuando el ndcleo de As77 ha perdido su energfa de
retroceso, no reacciona directamente con las moléculas del

agua para formar arsenito y arsemato.

Tabla 1.

Distribucién del arsénico radiocactivo (As77) formado por la
desintegracién beta del Go77 en GeO2 slido, disuelto en una
solucién de NaOH que no contenfa AsIII ni AsV como portadores,

en el momento de la disolucién.

N° de AW
experimentos } AsV % AsIII %
! !
1 5 59,6 35 a
i )
I 2 65,7 | 36,2 |
3 X :
| i ;
| 3 ! 51,6 ! - ;
!
4 i

57,1 39,6
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Tabla 2.

Estado quimico del arsénico formado por transformaciones nu-—

cleares en compuestos de germanio.

) T
transformacién isistema'en el cual | |
! nuclear " se formé el As | AsV % AsIII % {
radioactivo ]
2 .
 Gelle—etipas'? GeO, s6lido disuel- 28,2 75,0
' 26,8 71,38
to en NaOH antes 31:0 66:4
del anélisis, : 28,2 66,8
, 29,8 66,6
iprom. 28,8 prom. 69,2
: A :
" Ge''——LZas™T  GeO, s61ido disuel— 25,2 75,5
.to en NeOH a 100°C 27,38 70,5
i 26,2 76,5
- antes del andlisis, 26,3 69,7
_prom. 26,2 prom. 72,7
i Ge77— {5'>As77 jGeO2 s6lido disuel- 25,7 -
: " to en HF antes del 24,0 78,2
‘ anflisis, ; 24,2 75,2
i ;prom. 25,2 prom. 76,6
GelT—Lyns? _GeOyNa, s6lido ! 54,6 49,0
| " disuelto en NaOH |  229° 52,0
i  disuelio en Ta | 59,3 40,7

' antes del anélisis.’ 58,3 . 41,4

: |
_prom. 56,4 prom. 45,8

‘
-d
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Tabla 3.

Estado quimico del arsénico formado por desintegracién beta

en soluciones comteniendo 0077.

~
transformacién | sistema en el cual ] §
nuclear |  se formé el As AsV % °  AsIII % !

' radioactivo

77 3 7 . 1

|

Ge —=->As Ge ~ desintegrando 69,5 33,3 E

' en solucién alca- . 70,5 25,4 |
i 69,2 35,0 |

lina. g 74,3 85,4 [

. 70,1 35,1 !

; 69,2 85,0 :

‘ i 71,8 32,4 !
; ' 78,0 n36,8 !

Vo - A
prom, 70,9 prom. 33,4 .

i Ge77-—4§—)ds77‘ Ge77 desintegrando : 53,6 i 43,5 i
% 5 en solucién 4cida. : gg:g | g?:g E

e - r——— - — —— )

‘ prom. 52,7 prom. 49,3J
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VI.2. Resultados obtenidos econ los compuestos de selenio.

Los resultados obtenidos con estos compuestos se mues-
tran en la table 4. En estas experiencias, nuestra intencién
ha sido comparar los resultados obtenidos por el proceso (n,p)
el cual imparte al ndcleo una energfa de retroceso conside-
rablemente alte y por otro lado la desintegracién beta que
produce una energfa de retroceso del mismo orden de magnitud
0 menor que los procesos (n,r). Otra cosa importante es la
comparacién entre los compuestos de selenio y germanio para
determinar el papel que juega la estructura quimica del sis-
tema en el cual los 4tomos radioactivos de arsénico se han
formado.

En el caso del Se0,, también se puede ver que las con-
diciones quimicas del medio acuoso y especialmente el pH, con
el cual se disuelve el compuesto irradiado tienen muy poca
influencia sobre los dos estados de oxidacién del arsénico
radioactivo,

El resultado mds importante en este caso es que la dis-
tribucién para el SeO2 es casi la misma que para el Ge02.

En el Seoaﬂ2 el rendimiento en AsV es relativamente mayor
que en el SeOaNaz. Esta diferencia puede ser debida a la pre-
sencia de uniones de hidrégenoc en la molécula.

VI.3. Estado quimico del arsénico formado por la reaccién (n,x)
en compuestos de bromo.

Los resultados de estas experiencias estdn indicedos en
la tabla S. Es notable la gran diferencia entre la distribu-
e¢ién del arsénico radioactivo para los bromatos y bromuros
anh{dridos.

Las diferencias halladas para Aa76 y As78 son muy peque-
flas y ser{a preferible un ndmero mayor de experiencias para
arribar a alguna conclusién definitiva.

La distribucién determinada para BrNa y BrNu.ZHzo es muy
similar a la encontrada por Nelson y McCallum (IN58) al irre-

diar estos compuestos con rayos gamma energéticos Bral ()Quo
7
As .,
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Estado quimico del arsénico formado por procesos (n,p) en

compuestos de selenio.

T

transformacién ;. sistema en el cual E
nuclear i se formé el As AsV % AsIII % |
: radiocactivo !
! :
B 4
1 A . -
So7e(n,p)As7e §SeOz sélido disuel< 1;,4 gg,g
i to en H20 antes deﬁ ’ ’
{an(liaia. ‘ : l
| 5¢"%(n,p)As"® | 5e0, s6lido disuel= 25,2 | 76,5 |
; 'to en HCl 3M. antes i ;
; jdel andélisis. : i
: R . : 4
| . T6 76 ! ’ : o
! Se'°(n,p)As . Se0, s6lido disuel- 24,1 74,0
; to en NaOH antes | ;
: del anflisis, ; ;
. s , X
| 5¢7%(n,p)As"® | Se0gH, sélido © 18,5 ! 21,4 |
i . 88,56 ! 13,6
; (posiblemente con 80:5 22:0
i algunos cristales 77,2 22,4
{ fundidos) disuelto prom. 81,2 | prom. 19,8?
~ en agua antes del i
; anélisis, | :
' { ' ;
! . i
Se'®(n,p)As’® | SeO Na, sélido 46,5 53,7 |
: disuelto en H,0 42,2 58,7
i 2 41,3 59,5
| antes del anflisis,| ————— — !
! prom. 43,3 | prom. 56,6?
76 76 f ;
Se "(n,p)As . 5e0 Na, sélido 94,9 5,2 :
{ ! disuelto en 520 95’0__ _ 7,3 j
: 5 antes del anflisis.|prom. 94,9 | prom. 6,2
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Estado quimico del arsénico formado por procesos (n,x) en

compuestos de bromo.

transformacién | sistema en el cual‘ T
nuclear se formé el As | AsV % AsIII % !
radiocactivo ! i
i, | ,
Br'?(n,) AsT® BrO,Na sélido ! 96,5 3 5,5 E
disuelto en NaOH i lgg:g é é:g !
antes del anélisis,! — 0 —— | i
| prom, 98,3 :prom. 2,3 |
! i —
: 1 I
Br® (n,x)4s™® | Bro Na sé1ido { 100,0 | 0,0
gdisuelto en NaOH 100,0 ' 0,0
! antes del andlisis.’ g
Br'®(n,0)4s’® | BrNa s6lido b 1,0 95,5
| anhidro, disuelto 3,7 97,0
; en H20 antes del
| andlisis,
Br®(n,x) 42" | BriNa sélido 1,6 96,0
f iguales condicio-
- nes que el anterior
Br'?(n,)As’®  BrNa.2H,0 sélido 92,4 10,2

disuelto en 320

antes del anflisis.
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78 en los éxidos de arsénico.

Vi.4. Distribucidén de As

Los resultados de estas experiencias se indican en la
table 6. La distribucién encontrada para el Aszos y Aszos
confirma bastante bien los resultados obtenidos por Kawahara
y Harbottle (3K59). La distribucién para el Aazo4 estd muy
cercana & la encontirada para el GeO2 y 8002. En este caso
es interesante hacer notar que la relacién de £tomos de ox{-
geno en el A3204 es la misma que para los dos éxidos mencio-
nados de germanio y selenio.; Sin embargo, el resultado en-
contrado concordarfa muy bien con lo que se obtendrfa al ir-
radiar una mezcle de partes iguales de Asaos y Aszos, si
bien la relacién de ox{geno total permanecerfia de todos mo-
dos igual. Hasta ahora otros autores no han realizado expe-~
riencias con el tetréxido de arsénmico.

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

Los resultados obtenidos por el recocido de la sustan-
cia después de la irradiacidén, estdn graficados en las Figs.3
y 4. El GeO2 ha sido calentado & 210°C .y a 300°C mientras que
el 8002 se caleptd solamente a 210°C ya que existe el peligro
de la sublimacién de este compuesto a temperaturas mds altas.
En el gréfico correspondiente al 8902 cada punto es el pro-
medio de dos o tres experiencias. En el de GeO2 cada punto
representa una experiencia particular,

Con GeO2 calentado a 300°C, una de las experiencias se
realizé en atmosfera de nitrégeno, no encontrdndose diferen-
cia apreciable con los resultados obtenidos directamente por
calentamiento en presencia de aire,

Es interesante hacer notar que el "recocido" en GeO2 a
210°C y a 300°C tiene lugar en direcciones opuostas.}:’g‘J

Las experiencias de "recocido" de SeOaNaz, se muestran

en la Fig.b6.
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Tabla 6.

({:

Distribucién de As formado por la reaccidén (n,x) en los

éxidos de arsénico (a temperatura ambiente).

275

6xidos de arsénico AsV % AsIII %
As,04 6,5 93,5
4,17" | 94,8"
|
Asy0, 23 ‘ 7
' 25 g 74
i prom. 24 j prom. 75
T 7
| !
As,0 | 46,8% i 61,9"

») Medidos por Hosuka Kawahara y G. Harbottle (3K59).
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DISCUSION GENERAL

En general, los resultados, por lo menos con 0002 y
8002, no son afectades en grado considerable por el pH ni
la temperatura de la solucién utilizada para disolver el ma-
terial irrediado. De acuerdo a estos resultados, se puede
cancluir, en primera aproximaecién, que la mayorfa de los £~
tomos radioactivos de arséniceo, adquieren su estado de oxi-
dacién final, dentro de la red eristalina del compuesto irra-
diado, inmediatamente después del proceso nuclear o posible-
mente en un tiempo muy eorto, luego que la partfcula ha per-
dido su energfa cinética.

Esta conclusién se basa, en la suposicién de que los in-
termediarios pudieran reaccionar en alguns forma distinta, en
el momento de la disolucién del material irradiado cuando se
cambian las condiciones experimentales de la disolucién. En
otras palabras, nosotros podemos considerar que dichos inter-
mediarios, en caso de formarse, son estables mientras estdn
atrapados en la red cristalina y solamente ad-
quieren su estado final por alguna reacciédn quimica con el
solvente utiligado.

El hecho de que la distribuecién de arsénico radioactivo,
no varie apreciablemente con el pH del solvente utilizado, no
significe de ninguna manera, tampoco, que las especies qui-
micas en las cuales se ha formado, se encuentren necesaria-
mente en la red cristalina, antes de la disolucién, en estado
de arsenito y arsenato. No es tampoco imposible que tales es-
pecies existan en estado de una configuracién metaestable y
en este caso se podria esperar alguna influencia con el ca-
lentamiento de la sustancia después de la irradiacién (anneal-

ing).

Lo més interesante en nuestros resultados es que la dis-
tribuciédn observada en GeO2 es casi la misma que aquella en-
coatrada en 8002. Esto sugiere que la composicién quimica del
6xido es un factor determinante,para la distribucién de arsé-
nico radicactivo entre las frscciones de arsenito y arsenato.
En cambio la energfa de retroceso inicial, aparentemente, no
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tiene gran influencia. La diferencia entre la energfa de re-
troceso en el GeO,, (desintegracién beta) y en el Se0, (n,p)
es considerable.

Un hecho notable es que si comparamos los resultados ob-
tenidos con los 6xidos de arsénico y con los de germanio y
selenio, el porcentaje de arsénico radioactivo, puede ser re-
presentado come una funcién lineal de la relacién:

étomos de oxfigeno

elemento original

Esto se verifica también en algunos otros compuestos
como 8e04Na2 y GeoaN-2 mientras que para SeOaNa2 y AsozNa se
obtienen valores algo alejados. (Ver Pig.6). Es razonable
suponer que estas discrepancias podr{an ser debides a la pro-
yeccidén de la diferencia en la unién quimica o a la especf{fi-
ca influencia de ciertas uniones quimicas como la O-H en la
funeién dcida. En este caso podemos observar la gran diferen-
cia entre la distribucién de arsénico radiocactivo en SeOaNa2
y 800332. Contrariamente al caso del estado quimico del fés-
foro radioactivo, (5L68) la presencia del hidrégeno en la red
cristalina del compuesto irradiado, parece tener en nuestro
caso una accién oxidante sobre el arsénico radiocactivo, for-
mado por la transformacién nuclear.

Una accién similar se observa en los bromuros hidratados,
en los cuales el rendimiento de AsV es muy elevado. En este
caso, nuestros resultados demuestran una vez mfs que las mo-
léculas de agua de cristalizacién, tienen en ciertas circun-
stancias, una accién oxidante sobre los {tomos de arsénico
radioactive formados por los procesos nucleares. (1N58) (10447).
Los resultados obtenidos con los bromuros utilizando la re-
accién (nys¢) son muy similares a aquellos hallados por Nelson
y McCallum sobre los mismos compuestos por la reaccién (’}x)
(1N58). Es interesante que también en este caso la distribu-
cién puede ser representada como una funcién lineal de le can-
tidad de oxfgeno contenido en la molécula del bromuro irradia-
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do y que se halla pfesente como agua de cristalizacién.

Los resultados obtenidos con BrOsNa confirman la hipé-
tesis propuesta para las sales de los oxianiones de los ha-
l6genos. La fragmentacién de las uniones Br-0 liberarén £to-
mos de oxfgeno.y la especie formada por el proceso nuclear,
se encontrarf 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
mayorfia de los productos radioactivos en las redes cristali-
nas) que el cambio en nuestros 6xidos es més bien lento y no
muy pronunciado. Es decir, la velocidad de "annealing" es
lenta y sélamente una pequefia fraccién de los dtomos de arsé-
nico radioactivo 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 1o menos, a 300°C el oxfigeno atmosférico no
afecta los resultados obtenidos en el proceso de recocido.

Las experiencias realizadas en SeOaNa2 muestran el fend-
meno tipico del rececido observado en la mayoria de este tipo
de procesos, pero aquf también la welocidad de "annealing” es
relativamente lenta. La transferencia de actividad tiene lu-
gar del AsIII al AsV, lo que indica que ocurre un proceso de
oxidacién, contrariamente al caso del SeO2 en el cual hay una
transferencia de la actividad del AsV al AsIII, cuando dicheo
éxido se caliente a 210°C, En los éxidos de germanio y selenio,
es razohable esperar una velocidad de recocido lenta, debido a
la estructura de la red cristalina. En SeOsNa2 por esta misma
causa la velocidad de recocido debmria ser mayor y esto real-
mente se verifica. Pero as{ y todo, dicha velocidad, en SeOaNaz,
parece ser mucho més lenta que en la mayoria de los casos pre-
vistos. (en los mencionados 6xidos, la red cristalina estf mds
"apretada™ que en el selenito).

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

Debemos tener presente, que en la mayorfa de los estudios



de recocido, el mismo tiene lugar entre especies en las cua-~
les el 4tomo radioactivo es isotépico con alguno de los com-
ponentes del cristal. En cambio, en nuestro caso, las espe-
cies estudiadas se pueden considerar como impurezas del cris-

tal en condiciones extremadamente dilufdas.

33
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TRXTO F1

Blanco (target) de berilio utilizado en el Sicro-
ciclotrén de Amsterdasm.

Aparato para llevar s cabo las experiencias de re-
cocido (thermal annealing).

Efecto del calentamiento sobre la distribucién de
AsY y Aslll formade por la& desintegracién beta en
6002.

© a 210°C

& a S00°C

A a 300°C en atmésfera de nitrégeno.

Efecto del calentamiento sobre la distribucién de
AsV y AsII]l formado por la reaccién 8076(n,p)A376
en 8002.

Efecto del calentamiento sobre la distribueidén de
AsV y AsII] formado por la reaccién So7°(n,p)La76

en Seoaﬂsz.

Relacién de AsV producido por transformaciones nu-
cleares en varios compuestos inorgénicos, relacio-
nada con la cantidad de oxigeno en la molécula del

compuesto irradiado.
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