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I. INTRODUCCION

El estudio de los efectos quimicos producidos
por las transformaciones nucleares es uno de los campos de
mayor interés en el dominio de la radioquimica. Ello es de
bido a que los resultados obtenidos en este tipo de estu
dios contribuyen a un mejor conocimiento de las consecuen
cias directas e inmediatas del proceso nuclear a nivel atd
mico.

Por otra parte, cuando se estudian efectos se
cundarios, puede aportarse informacidén sobre algunos aspec
tos de la quimica del estado en el cual se encuentra el ma
terial que sufre la transformacidn. Un hecho destacable es
que la fisica del estado sélidq ha recibido una considera-
ble contribucidn de los estudios radioquimicos sobre feno-
menos nucleares, fundamentalmente en lo que respecta a los
mecanismos de transferencia de energia.

En este trabajo, que se inscribe dentro del
estudio del comportamiento del atomo de retroceso produci-
do por reaccidn (n,U), se presentan los resultados obteni-
dos al estudiar la identidad quimica de especies radiacti-
vas generadas, y, fundamentalmente, las reacciones post-i-
rradiacidn; asimismo, se trata de interrelacionar el com-
portamiento observado con la estructura del sélido en el
cual se produce la reaccion nuclear. Para ello, se han uti
lizado compuestos de metales de transicidn, en estado séli

do.



Iﬁk

Con el fin de estudiar el comportamiento del
tomo de cobalto de retroceso durante las reacciones post- i
rradiacidn, se trabajé en los compuestos Ba[CoEDTA]2.4H20
Yy t—[Co(en)z(NOZ)z]Cl (donde EDTA= etilendiamintetraaceta
to y en= etilendiamina), y en el compuesto que contiene a
ambos complejos de cobalto, [CoEDTA][Co(en)z(N02)21.1H20.
Esto tiene por objeto investigar los procesos de reinser
cidn del atomo de retroceso en la red cristalina, en los si
tios correspondientes a los complejos anidnicos o catidni-
cos, tanto para una red simple que contiene uno solo de e-
sos sitios, como para la red doble, donde ambos procesos re
sultan posibles.

Por otra parte, se efectud un analisis del com
puesto Naz[Pe(CN)SNO].ZHZO (nitroprusiato de sodio);en es
te caso, se investigo el compogtamiento del atomo de hierro
de retroceso, evaluando la influencia sobre las reacciones
post-irradiacidn del tamafho de cristal, y de la presencia o
ausencia de agua de hidratacion.

Por dltimo, fue realizado un estudio sobre un
sistema quimico mucho mas simple que los anteriores: el 6x£
do de cromo (VI), CrO3 , con la intencidn de comparar los
resultados obtenidos con los presentados en literatura para
distintos cromatos cristalinos.

En el presente trabajo, se aplica un modelo
gque supone una distribucidn discreta de energias de activa-

4 . . . 4
cion para las reacciones post-irradiacion.



Las reacciones post-irradiacidn fueron estudia

das mediante el metodo de recocido isotdrmico por pasos que
permite evaluar reacciones consecutivas de recocido por tra
tamiento a temperaturas crecientes, en lugar de utilizar va
rios tratamientos de recocido isotérmico simple.
Con el fin de caracterizar las especies radiactivas presen-
tes en cada sistema, y para minimizar las alteraciones del
material en estudio, se eligid como método de andlisis:elec
troforesis a baja tensidn.

A partir de los resultados obtenidos mediante
los tratamientos de recocido isotérmico por pasos, se han
calculado las constantes de velocidad y las energias de ac-
tivacidn caracteristicas de los procesos de recocido para
cada sistema, y se discuten los valores obtenidos en fun-

. P . : /2 .
cion de las caracteristicas de los solidos estudiados.



II. CONSIDERACIONES TEORICAS

IX.1 El efecto Szilard-Chalmers: Ruptura de uniones quimicas

como consecuencia de la reaccidn nuclear (n,Y)

El estudio de los efectos quimicos de las reac
ciones nucleares comenzo a despertar gran interéds a partir
de 1934, cuando Szilard y Chalmers (1) verificaron que era
posible separar, mediante extraccion en medio acuoso, la ma

128

yor parte del I obtenido al irradiar ioduro de etilo con

neutrones.

El efecto fue atribuido a la ruptura de unio-
nes C-I , y sus descubridores supusieron —erréneamente—que
esa ruptura se debia al retroceso mecanico impartido al ni-
cleo de iodo por el neutrdn incidente. Otra interpretacidn
del fendmeno fue propuesta, poco después, por Fermi y cola-
boradores (2); estos investigadores puntualizaron que la e-
nergia de retroceso adquirida por los nucleos que captura-
ban neutrones térmicos, debido a la emisidén inmediata de fo
tones gamma (3), era suficiente para romper la union quimi-
ca entre el atomo cuyo nucleo sufria la reaccidn, y el res-
to de la molécula.

Una reaccion nuclear (n,¥) (también conocida
como "reaccidn de captura radiante") se 1lleva a cabo, se-
gun la teoria de Bohr (4), en dos pasos: en primer lugar, el
nicleo incorpora un neutron, produciendo un nicleo compues-

to, altamente excitado, cuyo tiempo de vida es del orden de



-1 . . p .
10 3 segundos; casi lnmediatamente, la energia de excita-

« ! . N . N
cidén del nicleo compuesto el liberada mediante la emisidn
de cuantos gamma.

4 . . . .
La reaccion puede simbolizarse de la siguiente forma:

*
A X + ! n ---> A+l X ———>A+1 X +X1 + ¥

Z 0 Z 2 2

, donde X* representa al nucleo compuesto.

La energia de excitacidn del nicleo compuesto
puede calcularse aproximadamente como (M + Mn - M'), donde
M es la masa del atomo que reacciona, Mn la masa del neu-
trdn, y M' la del atomo producto de la reaccidn. Como ejem-
plo, se pueden citar los valores para el nicleo compuesto
de 60Co (7,5 MeV) y de 194 Ir (6,2 MeV) . En general , los
valores oscilan entre 6 y 9 MeV. Este exceso de energia se
ra entregado al medio en formé de radiacidn electromagnéti—
ca, y de energia cinética del nicleo de retroceso.

Si se considera la emisidn de un tnico fotdn ’
la energia de retroceso impartida al nicleo producto se pue

de calcular sencillamente en base al principio de conserva-

cidn de la cantidad de movimiento:

Ep = p?/2M = Eg¢/2Mc? (ec. 1)

. ! ’
En esta ecuacion, E_ es la energ{a de retroceso del nucleo

R
originado, y M su masa; Ey es la energia del cuanto gamma e
mitido, y ¢ la velocidad de la luz,

Los valores as{ calculados para ER estan comprendidos entre

50 y 1000 eV, muy superiores a las energias de unioén quimi-

ca.



. . / . .
Si bien el calculo anterior proporciona un or

den de magnitud para E_, , sbélo constituye una aproximacidn.

R
Efectivamente, se sabe que, salvo para el caso de wunos po
cos nicleos livianos, el proceso de desexcitacidn del nﬁclg
o compuesto se lleva a cabo por emision de una serie de fo-
tones "en cascada" (5,6). Por ello, el calculo exacto pre-
senta ciertas dificultades, ya que es necesario considerar
el nimero de cuantos emitidos, la energia de cada uno, Yy su
correlacidn angular y temporal.

Podria suponerse que, en ciertos casos, se ve-
rifique una compensacidn en la energia de retroceso imparti
da por un par de fotones emitidos en direcciones casi opues
tas. Asi, la energia resultante adquirida por el nicleo po-
dria ser insuficiente para romper las uniones quimicas en
su molécula. Sin embargo, célc;los realizados por distintos
investigadores (7,8) demuestran que este hecho es poco pro-
bable. Por ejemplo, para la reaccion 31P(n,)’)32P , Se ha
calculado (9) que la probabilidad de que el nucleo de 32 P

posea una E_ menor de 50 eV, es apenas del 1%.

R

Se debe mencionar ademas, que la desexcitacidn
de los nucleos formados por captura radiante puede realizar
se, alternativamente, por conversion interna. En este pro-
ceso, el nicleo transfiere directamente su energia de exci-
tacidn a un electron (preferentemente de los niveles atomi

cos KoL ) , el cual es expulsado del atomo con una ener-

gia cinética igual a la diferencia entre la energia de 1la



transicion nuclear y la energia de unidn del electron en e-
se estado atdmico. Esta vacancia electrdnica es, generalmen
te, cubierta mediante una serie de procesos Auger; cada va-
cancia desaparece por efecto de un proceso no radiativo, se
gun el cual un electrén de un nivel de energia superior ocu
pa el lugar vacante, mientras que otro electrdn es expulsa-
do, llevando consigo el exceso de energia representado por
la diferencia entre los niveles inicial y final. Asi, cada
proceso Auger crea una vacancia electrdnica extra, y el pro
ceso se repite; la acumulacidn de estos fendmenos se conoce
como '"cascada de vacancia" (y se estima que ocurre en un pe
riodo del orden de los 10_14 s). También pueden producirse
eventos en los que se emita radiacion X, pero la probabili-
dad es sensiblemente menor, salvo en el caso de los niveles
K y L de los elementos pesados:

Todo esto da origen a efectos quimicos adicio-
nales, que también pueden conducir a la ruptura de uniones
quimicas en las moléculas irradiadas.

De lo expuesto precedentemente, puede suponer-
se que la mayor parte de los atomos cuyos nucleos sufren re
accion de captura radiante, son capaces de romper las unio-
nes quimicas que existen en el compuesto. Asi, se los encon
trara, en un analisis posterior, en una forma quimica dis-
tinta a la original. La fraccion de atomos radiactivos que
presenta estas caracteristicas se denomina rendimiento. Por

L2 7 . .
otra parte, la fraccion de atomos radiactivos que se encuen



tra en el mismo estado quimico original, recibe el nombre de
4
retencion.
Teniendo en cuenta todo lo expuesto, se podria
. . . . . . 4
concluir, en primera instancia, que la contribucion a la re
tencidon de los fendmenos de naturaleza nuclear debe ser muy

pequena.

II.2 Reconstitucidn de las uniones quimicas luego de la reac

cidn (n,¥)

La evidencia experimental es concluyente: en
ningﬁn compuesto irradiado se ha hallado un valor nulo para
la retencidn. Sin embargo,segun lo visto en la seccidn ante
rio, précticamente todos los atomos cuyos nicleos sufran re
accidn de captura radiante deberian encontrarse desplazados
de sus posiciones en la red.

Es evidente entonces que, a posteriori de su-
frir la reaccidn nuclear, deben ocurrir ciertos procesos
que permitan que una alta proporcidn de dtomos radiactivos
se mantenga formando parte de su molécula original.

Para alcanzar un dado valor de retencidén ini-
cial, esto es, la observada una vez finalizada la irradia -
cién, pueden haber contribuido dos procesos:

a) gque la energia de retroceso no sea suficiente para
romper la union guimica; esto constituye la llamada
"retencion primaria", y, como se ha mencionado, es de

muy baja magnitud (practicamente nula).



b) que los dtomos libres (tambien llamados dtomos de re-
troceso, por analogia con el termino ingles "recoil a
toms"), se recombinen y vuelvan a su estado quimico o
riginal. Estos procesos se conocen como '"reacciones
de retencidn".

Se han desarrollado distintos modelos con el
fin de explicar cémo un atomo de retroceso puede perder su
energia cinética y finalmente estabilizarse en una cierta y
determinada forma quimica. A continuacidn, se expone una re
sumida descripcidn de cada uno, siguiendo la evolucidn his

tdrica.

II.2.1 Modelo de las colisiones eldsticas e ineldsticas

La primera teoria,para explicar la retencién i
nicial observada, fue presentada por Libby (10) en 1947 , y
mejorada poco después por Friedman y Libby (11) y por Miller
Gryder y Dodson (12); se basa en los resultados obtenidos a
partir de estudios sobre halogenuros de alquilo.

Sus autores postulan que el dtomo de haldgeno

. . . 4 . .
radiactivo (producido por la reaccion nuclear) disipa su

o)

nergia en choques elasticos (tipo "bola de billar"), con &
tomos de las moléculas vecinas. Asi, la retencidn resulta e
sencialmente del chogue de un atomo radiactivo con uno de
haldgeno inactivo, al que se le transfiere practicamente to

da la energia cinética; el dtomo radiactivo, que queda con

muy poca energia, puede reaccionar con el radical alquilo



que queda como resultado del choque, formando nuevamente u-
na molécula de halogenuro de alquilo. Por el contrario, un
choque con atomos de hidrdgeno o de carbono, dejara al ato-
mo radiactivo con una energia proporcionalmente mayor, y su
ficiente para que escape de la vecindad de los radicales ob
tenidos como producto del choque; entonces, la probabilidad
de recombinacidn con estos radicales debe ser muy baja.

Como esta primera teoria no permitia explicar
la aparicidn de productos radiactivos resultantes de la sus
titucidén de atomos de hidrdgeno, y de la ruptura de enlaces
C-C, Friedman y Libby (11), admitieron posteriomente que el
atomo de retroceso, luego de perder la mayor parte de su e-
nergia cinetica en choques elasticos (o sea, cuando su ener
gia es del orden de 10 eV), pasa a transferir la energia re
sidual mediante choques ineldsticos con las moléculas de ha
logenuro, produciendo su excitacidén y disociacidén. Este pro
ceso implica la ruptura de uniones C-H y C-C , produciéndo-
se entonces distintos tipos de radicales, que, si se recom-
binan con radicales halogenuro, pueden dar origen a nuevos
productos radiactivos.

Estas reacciones recibieron el nombre de "epi-
térmicas'", mientras que las que se verifican cuando el ato-
mo de retroceso se mueve con una energia de aproximadamente

100 eV, fueron llamadas '"reacciones calientes"



II1.2.2 Modelo de las reaciones epitérmicas

Para explicar el comportamiento de los dtomos
de cloro radiactivos producidos por reaccion (n,d) sobre so
luciones liquidas de hidrocarburos, Miller y Dodson (13) su
girieron que los atomos de retroceso forman con el solvente
compuestos intermedios, excitados, que al desexcitarse pue-
den dar lugar a la formacidén de distintos productos radiac-
tivos.

Ademas, sugirieron que la teoria de las coli-
siones elasticas podria dejarse de lado, sustituyéndola por
un modelo quimico, seguin el cual la distribucidn de los pro
ductos radiactivos se podria interpretar por la competencia
entre las reacciones quimicas que ocurren en la regidn de

las energias epitérmicas.

I1.2.3. Modelo de la fragmentacidén aleatoria

Willard (14) cuestiond la validez del modelo de
las colisiones eldsticas, puntualizando que, ya gque las mo-
leculas en fase condensada no se encuentran aisladas, la su
posicidn de colisiones elasticas atomo-atomo no puede ser
justificada.

En este modelo se propone que el dtomo de re-
troceso pierde su energia mediante choques inelasticos con
moleculas vecinas, y va rompiendo enlaces en forma totalmen

te indiscriminada. Cuando su energia es pequeha como para



continuar este proceso, este dtomo puede combinarse con los
radicales situados en su inmediata vecindad, o con aquellos
que pueda encontrar en su difusidn térmica a través del me-
dio. El numero y tipo de fragmentos producidos dependera de
la naturaleza quimica, densidad y estructura del medio, asi
también como de la masa y, posiblemente, de la energia del
atomo de retroceso.

Este modelo permitid explicar la aparicién de
una gran variedad de sustancias radiactivas en los experi-
mentos sobre halogenuros de alquilo, pero presenta el incon
veniente de ser demasiado genérico, e impedir, por eso, pre
visiones en cuanto a distribucion de los productos radiacti
vos que se deberia obtener en condiciones establecidas pre-

viamente.

A continuacidn, se analizardn con mas detalle
los modelos de la zona caliente y del desorden, ya que estos
son los que mejor explican el proceso que nos interesa, el

de irradiacidn de séblidos.

IT.2.4 Modelo de la zona caliente

Harbottle y Sutin (15) aplicaron el concepto de
"displacement spike" , desarrollado por los fisicos del es-
tado solido, para construir un modelo que explique las reac

ciones Szilard-Chalmers en solidos.



En comin con todas las teorias, se acepta que
pridcticamente todos los procesos (n,¥) producen un atomo ra
diactivo libre. El enfoque varia al abordar el problema de
cdmo ese atomo dispone de su exceso de energia, y por medio
de qué procesos puede ocurrir una nueva combinacidn quimica .
Se distinguen dos regiones de energia:

a) la "zona caliente'", que incluye todas las reacciones en
las que el atomo de retroceso posee una energia superior a
la térmica (o sea, E > 0,025 eV).

b) la "regidn térmica": aqui, el dtomo posee una energia de
aproximadamente 0,025 eV; es capaz de difundir a traves del
medio, y sufrir las reacciones quimicas corrientes (adicidn,
sustitucidn, recombinacion, intercambio, etc.)

Las reacciones "calientes' pueden ser por des-
plazamiento directo de un dtomo por colisidén, o mas bien de
tipo térmicas, pero modificadas drasticamente por las altas
temperaturas locales involucradas en el proceso.

Se propone que los atomos de retroceso sufren
colisiones elasticas en su movimiento a través del sélido ;
de los dos tipos de colisiones elasticas, dispersidn de Ru-
therford o de esferas rigidas, se elige este uUltimo como el
mas probable, teniendo en cuenta la energia de retroceso
tipica en procesos Szilard-Chalmers.

Tomando el valor de 25 eV para Ed (energia re-
querida para desplazar un atomo a una posicidn intersticial

. . . /
en el caso de cristales idnicos) (16), se calcula que un a-



tomo de retroceso produce, en su proceso de frenado, unos 6
desplazamientos atdmicos. En el caso de cristales molecula-
res, donde Ed es de unos 10 eV, los desplazamientos produci
dos son alrededor de 14.

Se consideran tambien las llamadas "colisiones
de sustitucion" o "colisiones de intercambio" (16-19) : en
este caso, aun cuando el a&tomo de retroceso tenga una ener-
gia menor que el valor Ed’ puede reemplazar un atomo, expul
sandolo a una posiciodn intersticial para tomar su lugar en
la red.

Kinchin y Pease (17) dan la siguiente expresid

para el numero de colisiones de sustitucidn:

E
N, = 0,5 Ny [ 1+ log(—3) / 1og(4/3) 1] (ec. 2)

E
P

, donde Np Yy Nd son el nimero de colisiones por sustitucidn
y por desplazamiento, respectivamente, y Ep Yy Ed las corres
pondientes energias.

Con los valores tipicos Ep: 8 eV y Ed= 25 ev ,
se obtiene la relacidn Np/Nd = 2,5 . O sea, si se producen
-como se ha mencionado en el caso de cristales idnicos- u-
nos 6 desplazamientos atomicos, ocurriran ademas unas 15 co
lisiones por sustitucion.

Debe puntualizarse que este mecanismo no incre
menta el numero total de &tomos que aparecen finalmente en
posiciones distintas a las normalmente ocupadas en la red.

Sin embargo, se aprecia claramente que se producen profundas



modificaciones en el sistema cristalino, que resultan impor
tantes cuando éste estd constituldo por distintos tipos de
atomos.

El modelo de la zona caliente propone ademas o
tra interpretacidn del fendmeno: se calcula que el tiempo to
tal requerido para que el atomo de retroceso se detenga es
del orden de 10_11 s ; esta abrupta perdida de energia (que
se verifica en una esfera de radio aproximadamente igual a
5 veces el radio atdmico), produce una altisima temperatura
local.

Si una cantidad de calor Q es liberada en un pun

to de la red al tiempo t = 0 , la temperatura T a una dis-

tancia r de ese punto, al tiempo t , sera (16):

T (r,t) = Q ) ! e—r’/4Dt
8 13/2c_a (p.t)3/2
P
(ec. 3)
donde ¢, = calor especifico
d = densidad

y el coeficiente de difusidn térmica del medio se ex
presa D =C / cp.d , siendo C la conductividad tér
mica del medio; este coeficiente decrece al aumentar

la temperatura.

Debe aclararse que esta expresidn es sdlo apro

ximada, debido a la naturaleza discontinua del medio.



Ya que para tiempo t = 0 esta funcidn T (r,t) no estd defi
nida, Harbottle y Sutin (15) definen como tiempo cero el va

lor t, = r; / 4 D, donde r_ es el radio atdmico promedio,

definido por
4/3 ¢ r; =1/ n,
( no es el numero de atomos por cm?)

Esta definicion equivale a localizar la energi
a cedida a la red a tiempo cero, en un volumen esférico de
radio r, i te es el orden de 10~ 13 s.

El proceso puede visualizarse mejor si se re-
cuerda que la energia del dtomo de retroceso no es cedida a
la red en un Unico proceso, sino a traves de varias interac
ciones con el medio, Asi, se considera que se forman, en el
proceso de frenado, unos 5 o 10 "focos calientes", los cua-
les conforman finalmente una esfera de radio r = 5 la
"zona caliente". Luego de un periodo de 10_12 s, se puede
aplicar la ec. 3 para describir el proceso de enfriamiento
de la zona caliente.

Harbottle y Sutin basan su modelo en el desa-
rrollo realizado por Seitz y Koehler (16), quienes hicieron
el calculo para la disipacidn de una energia de 300 eV , en
un soélido idnico de punto de fusion T = 1000 K. E1 tiempo
requerido para alcanzar esa temperatura resulta expresado co
mo t_ = r; / 4 D, donde r, es el radio de la zona calien-

m
te cuando su temperatura es cercana al punto de fusion,



Segun estos calculos, la zona caliente en una red cristali-
na involucra un volumen del orden de los 1000 dtomos , 1los
que permanecen a una temperatura cercana al punto de fusidn
durante unos 10 '' s.

Los autores del modelo aclaran que el concepto
de temperatura debe ser aplicado con cuidado: se entiende
por temperatura T aquella en que los atomos poseen energias
del orden de 3kT ; asi, se podria visualizar un solido "fun
dido", sblo porque los atomos involucrados poseen energia
suficiente como para considerarlos mucho menos fuertemente
unidos que en el sédlido en estado normal.

El concepto de reacciones quimicas que ocurren
durante el tiempo de existencia de la zona caliente, es si
milar al de las reacciones epitérmicas propuesto por Miller
y Dodson (13), si bien esos auéores no calculan parametros
tales como tamafio, temperatura y duracion de la zona calien
te. Se supone que existe una aceptable probabilidad de que
el &tomo de retroceso reaccione con especies vecinas duran-
te el tiempo de duracidén de la zona caliente, ain cuando es
tas reacciones requieran una moderadamente alta energia de
activacidn. La incorporacidn de un atomo de retroceso en
su posicion normal en la red explicaria el fenomeno de la
retencion. Otros productos radiactivos formados, pueden ex-
plicarse debido a que el proceso de frenado llevo finalmen-

. N . 4
te al atomo a una posicidn en la que formd una especie qui-

mica distinta de la original.
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I1.2.5 Modelo propuesto por H. Miiller (“Disorder Model")

Muller (20) estudid los efectos quimicos de la
reacciodn 185Re(n,Z()186Re en cristales mixtos de KzReBr6 -
K2ReCl6 , para evaluar criticamente las teorias que han si-
do previamente expuestas. Como resultado de sus experimentos
y basandose en los estudios de Vineyard (21), propuso el mo
delo del desorden.

Vineyard (21) realizd un calculo de las tempe-
raturas en las zonas de dafio por irradiacidn, a partir de
las energias cinédticas de los atomos involucrados en el pro
ceso. Sus resultados mostraron que no existe una amplia zo-
na de temperatura relativamente uniforme, sino que sdlo pue
de hablarse de picos de temperatura maxima en las cercanias
de los puntos de colisidn. Como ejemplo, para el caso de u-
na energia de 100 eV, la temperatura maxima cae por debajo
del punto de fusidn en sdélo 10712 s, y luego de 1,6 . 10712
segundos, la temperatura es practicamente igual a la del me
dio sdlido original.

Si bien existen concordancias con el modelo de
la zona caliente, la disminucidn inicial de la temperatura
es mucho mas rdpida, lo cual lleva a concluir que no se for
ma preclsamente una "zona" perturbada, sino que el efecto
es mas puntual.

Este modelo para dafos producidos por reaccién

de captura radiante, predice que el atomo de retroceso pier

de su energia cinética rdpidamente, y llega al reposo a SoO-



lo unas pocas distancias interatdmicas del punto de origen.
La retencidn del grupo molecular original es posible, si ,
por ejemplo, se forma un focusdn.

El autor del modelo puntualiza que el dano ge-
neral en la red no es tan grande como el predicho por el mo
delo de la zona caliente, ya que, segun él, el proceso nun-
ca involucra un estado liquido intermedio. Luego de perder
su energia, el dtomo de retroceso se encuentra en un ambien
te quimico distinto; este estado puede tener el caracter de
un nuevo compuesto, que, al disolver el sdélido, puede hallar
se como tal o entrar en reaccidén con el solvente. Otros ato
mos, desplazados de sus posiciones normales en la red, pue-
den hallarse en estados metaestables: ellos y sus alrededo-
res conforman el centro de desorden.

Los procesos de désplazamiento de atomos que se
han explicado con mas detalle en el modelo anterior siguen
aceptandose; el modelo del desorden difiere fundamentalmen-
te en que la regidn de reaccidn es menor y esta menos dis-
turbada, y en que el "pico termico" es menor y de corta du-
racion.

Segun Mliller, distintos experimentos proveen e
videncias en favor de este modelo (22). Puede citarse a modo
de ejemplo el estudio realizado sobre la reaccidn 80Se (n,¥)
81Se (23), irradiando con neutrones selenio rojo: aqui se a
precia que sdlo el 2% de los atomos de retroceso se encuen-

tran en la forma de selenio gris y vitreo (si se aceptara u



na "fusion" del material, se predecirian valores mucho mds
altos). Otro ejemplo viene dado por la retencién de configu
racidn, al irradiar complejos inorgadnicos (24-26), ya Qque
el hecho de mantener la geometria molecular luego de la ex-
pulsidn del atomo central, avala la suposicidn de que el da
No en la red esta restringido a unas pocas distancias inter
atomicas; si se aceptara la posibilidad de fusion, la proba
bilidad de obtener cantidades comparables de los dos isdme

4
ros seria muy alta.

En una muy interesante discusidén posterior a la
presentacidn del modelo de Miiller, Harbottle (27) realiza u
na defensa del modelo de la zona caliente.

Si bien acepta los resultados de Milller en su
trabajo basado en la irradiacidn de cristales mixtos (20) ,
él aclara que las conclusiones de Miiller, refutando el mode
lo de la zona caliente, provienen de tomar erroneamente el
concepto de "fusidn" contenido en el articulo original.

Harbottle argumenta que, calculando la energia
de retroceso impartida a un atomo de 186Re,y por aplicacion
del modelo de la zona caliente, se arriba a las mismas con-
clusiones de Miiller, a pesar de que este ultimo investiga-
dor postula la necesidad de desarrollar un nuevo modelo, en
el que unicamente se acepta la existencia de un "pequeno de
sorden". Basa el error de Mlller en que los valores tipicos

que él cita (presentados por Seitz y Koehler (16)), no solo



estdn malinterpretados, sino que no son muy similares al ca
so que él estudio.

Mas aln, hace una discusidn sobre la expresidn
derivada por Seitz y Koehler para la cantidad nj , definida
como la frecuencia de salto de un atomo particular involu-
crado en un proceso de energia de activacidén F , en la zona

caliente. Segun esos autores,
e ]
n. J( e F / k T(t)
J to

, donde T(t) es la funcidn temperatura de la zona caliente,
en el sitio atdmico particular (ec. 3).

La conclusidén de Harbottle es que la mayor con
tribucidn a la integral que evalda n, proviene de un perio-
do de tiempo mucho menor que el estimado como duracidn to-
tal de la zona caliente, y ocﬁrre fisicamente en la porcidn
mas interna de esa zona.

A partir de otros calculos basados en su mode-
lo, demuestra que puede arribarse a los mismos resultados
obtenidos por Miiller, en cuanto al tamafo de la zona calien
te del sistema por él estudiado.

Harbottle cita finalmente los trabajos de Sai-
to (28) e Ikeda (29), cuyos resultados coinciden en afirmar
que no existe una zona perturbada de gran extensidn, fundi-
da, y con especies mezcladas al azar, y muestra que dichos

resultados pueden explicarse con el modelo por él propuesta



La conclusién de Harbottle a raiz de la discu-
sion planteada, es que el modelo de la zona caliente sigue
teniendo validez, y que cada sistema de dtomos de retroceso
deberad ser estudiado individualmente, aplicando la teoria a

cada caso particular, en la forma mds exacta posible.

Es necesario tener en cuenta que, en el de-
sarrollo de los modelos anteriormente presentados, se consi
dera que la liberacidn de una gran energia en un punto de
la red del sdélido, es mas que suficiente como para producir
diferentes alteraciones en ella (desplazamiento de atomos ,

defectos electrdnicos, dislocaciones, etc.).

Si bien esto es cierto, desde un punto de vis-
ta global, no se debe dejar de tener en cuenta que la pro-
duccidén de cada una de esas alteraciones estara gobernada

por una energia umbral caracteristica.



II. 3 Recocido térmico

Se denomina recocido al proceso por el cual se
produce la desaparicién de defectos (por ejemplo, pares de
Frenkel o dislocaciones) en los sdélidos.

El recocido térmico y por radiacidn, en el mar
co de estudios sobre el efecto Szilard-Chalmers, ha sido a
preciado en numerosos sistemas. Ademas, los centros de de-
fectos producidos por reacciones nucleares en compuestos sd
lidos, pueden ser recocidos por efecto de la presibén (30)
de la radiacidn ultravioleta (31), y también por ultrasoni-
do (32).

Williams (33) fue el primero en observar este
efecto: la actividad especifica del antimonio radiactivo 1i
bre, producido por irradiacidn neutrdnica (en reactor nu-
clear) del compuesto SbFs, decrece al aumentar el tiempo de
irradiacidén; esto se explica aceptando que los atomos de an
timonio de retroceso, retornan lentamente a su forma quimi-
ca original, durante el tiempo que dura la irradiacién. Es-
te comportamiento se debe a que la radiacidn gamma recibida
por la muestra en el reactor, provee energia suficiente pa-
ra el proceso de "reacomodamiento" del atomo de retroceso.

Green y Maddock (34) hallaron poco después que
la retencidn de 51Cr en K2Cr04 , puede ser incrementada por
calentamiento de los cristales irradiados.

Como parametro para evaluar el proceso de reco

cido, se puede elegir tanto la retencidén como el rendimien-



to para un dado sistema (tal como han sido definidos ante-
riomente). Efectivamente, la desaparicidn de los centros de
desorden en un sblido irradiado, llevara a la reconstitu
cidn de los enlaces quimicos originales (debido a la correc
ta reubicacidn de los atomos involucrados en ese centro de
desorden). Cuando se tiene en cuenta esto, es posible expli
car claramente que la retencidn va aumentando a medida que
procede el recocido, mientras que el rendimiento sufre el
proceso opuesto.

Hay una serie de hechos experimentales, que se
verifican en prdcticamente todos los estudios de recocido i
sotérmico (esto es, a una unica temperatura):

a) en una primera fase, la retencidn aumenta répidameg
te con el tiempo de calentamiento; luego, el creci-
miento que se verifica.es mucho menor.

b) el aumento en retencidn es tanto mayor cuanto mayor
es la temperatura del tratamiento. Sin embargo, hay
casos en que no aparecen diferencias significativas
en la "velocidad de recocido", al variar la tempera
tura.

c) el efecto es acumulativo: si en un tratamiento de
recocido isotérmico se obtiene un cierto valor limi
te de retencién, Rg , bpor tratamiento a una tempera
tura T2 , mientras que por tratamiento a una tempe-
ratura T1 < T2 , el valor obtenido es R? < ﬁ; , lo

que ocurre cuando se realiza un tratamiento por pa-



sos (es decir, primero a T1 Yy luego variando répida—
mente la temperatura hasta T2 ), es que se obtiene el

mismo valor de retencion final, R?. Esto se ejempli

fica en la Figura 1.
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Figura 1: Tipicas Curvas de Recocido Térmico




Los estudios sobre el proceso de recocido in-
tentar identificar la naturaleza de los fragmentos produci-
dos durante la irradiacidn, y comprender los mecanismos me-
diante los cuales tienen lugar la llamadas reacciones de re
cocido. Estas reacciones, en la mayoria de los casos, lle
van a reincorporar el producto radiactivo en la forma de la
molecula original.

Se han desarrollado distintos modelos para ex-
plicar los procesos de recocido; el estudio de 1los mismos
no soélo ha posibilitado controlar las teorias sobre los e-
fectos de la radiacidén sobre los materiales, sino que ade-
mas ha permitido obtener importante informacidén sobre las
propiedades basicas de los defectos en sdlidos.

La base de los modelos radica en la recombina-
cidn de pares intersticial-vacéncia (los atomos intersticia
les pueden unirse a una vacancia, y el efecto neto es la a-
niquilacion de ambos defectos). En algunos casos se ha su-
puesto que la vacancia es mdévil, y, en otros, que se encuen
tra fija (y posee "capacidad" para atrapar a un {nico atomo
intersticial), siendo el intersticial movil. La forma de las
ecuaciones cinéticas no depende de esta eleccidn.

Debe tenerse en cuenta que, en el caso de dano
producido por reacciones nucleares de captura radiante, el
recorrido del Aatomo de retroceso es relativamente pequeno ,
de unas pocas distancias interatomicas. Por ello, existe un

. ’ I3 K3
alto grado de correlacion entre el atomo radiactivo de re-



troceso y los fragmentos con los cuales se va a recombinar,
esto es, el atomo en cuestion Yy los fragmentos estan lo-
calizados relativamente cerca en la red. Las reacciones de
recocido probablemente sdlo involucren muy pequehos despla-
zamientos del atomo de retroceso y su entorno.

El parametro mas frecuentemente utilizado para
caracterizar los distintos procesos que ocurren en el soli-
do, es la energf{a de activacidn de las reacciones de recoci
do. Se puede realizar una clasificacién de los métodos mds
ampliamente utilizados en virtud de cémo visualizan el pro-
ceso de recocido: por medio de una energia de activacidn u-
nica, segun una distribucidn continua de energias, o propo-
niendo la existencia de varias energias de activacidn, dis-

cretas (y no una uUnica para todos los eventos involucrados)

. . . U
I1.3.1 Caracterizacién de los procesos de recocido segun u-

. . o &
nica energia de activacidn

Brown, Fletcher y Machlup (35) analizaron la
recombinacidn intersticial-vacancia, para el caso simple de
un cristal monoatdmico.

Visualizaron el problema considerando una va-
cancia, y un atomo intersticial con una cierta frecuencia

. « !
de salto a otra posicion,

g =7° e -E/kT (ec. 5)

’ donde ) o es la frecuencia tipica de vibracidn de los ato-



mos en la red, vy E es la energia requerida por el intersti-

cial para dar el salto, o sea, para vencer la barrera de po

tencial inherente.

En sus andlisis, los autores consideraron para
Qo un valor de 1013 s_1 ; debe remarcarse que si bien es
ta es la frecuencia normal de vibracion de los atomos en la
red, no es necesariamente el valor exacto para atomos o io-
nes que se encuentran cerca de una vacancia.

Posteriormente, Fletcher y Brown (36) realiza-
ron un tratamiento tedrico para el recocido de danos por el
bombardeo con particulas de alta energia en una red de ti-
po diamante, suponiendo a las vacancias como mdviles.

Consideraron que el proceso global podia divi-
dirse en tres etapas: la primera de ellas corresponde a la
recombinacion de defectos (intérsticial-vacancia) que se en
cuentran relativamente cerca (en la zona perturbada); la se
gunda etapa considera el movimiento al azar de las vacancias
fuera de la zona de perturbacidn primaria, y se supone gque
algunas de ellas pueden migrar (segun un movimiento al azar)
hasta llegar a esa zona y allo aniquilarse. Por ultimo, al-
gunas vacancias podrian migrar fuera de la zona original y
aniquilarse con otros defectos propios del cristal, contri-
buyendo asimismo al proceso global de recocido.

Si N es el nimero de pares intersticial- va-
cancia no recombinados (por unidad de volumen), y Ni , el

’ . . . « ! .
numero de vacancias en el sitio lesimo, se puede expresar



la velocidad de recombinacion de defectos en el sitio i co

mo:

dN / dt =-N/‘Ci (ec. 6)

, donde
-C_’o—1 eE/kT
- (-]
es el tiempo promedio de salto del sitio i al intersticial.
Integrando esta expresidn, y sumando sobre to-
dos los sitios i , se llega a que N1 (que se refiere al pri

mer paso o etapa del recocido) presenta la expresidn:
N, =2 N, e -t/% (ec. 7)
1

Aqui, Z: representa la sumatoria sobre todos los sitios en
la regidn perturbada por la presencia del intersticial.

Con respecto a la- segqunda etapa, o sea el movi
miento al azar de vacancias hasta llegar a la zona perturba
da para su posterior aniquilacién, los autores realizan, co
mo primera aproximacidn, un tratamiento difusional en un me
dio isotrdpico. La expresidén para el segundo estado del re-

cocido resulta:

(r. - r)
N =Z:N r / r,} erf | ——% (Z.t-1)4‘;
2 > i [ c 1‘l (2 <bz,)%
(ec. 8)

, donde r, es la separacidn intersticial-vacancia, r, es

el radio de la regidn perturbada, y b es la magnitud del

cambio en r durante un salto, que estd relacionada con el



coeficiente de difusidn D , segin

D=<b?» /2T
El simbolo <b?> indica el promedio tomado sobre todos los
saltos posibles. Para una red tipo diamante, <b?®>=a?/16,si

se toma a como la cara del cubo de la celda unidad.

Para el estado final, se llega a una expresién

Ny = (ec. 9)
1 + 49r] <b> Njo (t/T)

, donde N es el numero inicial de defectos que contribu-

30
yen a este proceso, r, es el mismo "radio de captura" men-
cionado anteriormente, y <b> es la magnitud del cambio que

. . . 4 . . . .
se verifica en la separacion intersticial-vacancia durante

un salto, promediado sobre todos los saltos posibles.

El nuimero total de vacancias presentes luego
de un tiempo de recocido t serd entonces
1t N2 + N3

El principio del método de calculo se basa en que el tiempo

N =N

de recocido, t, sdlo aparece en las expresiones en la forma
t /T . Entonces, se propone combinar los datos experimenta
les de recocido isotérmico a diferentes temperaturas, conel
fin de construir una sola curva equivalente al conjunto.

Se plantea que, si se alcanza un mismo grado de
recocido a dos diferentes temperaturas, la diferencia esta-

ra dada por el tiempo necesario en cada caso ( trec ).



. . 4
Segun los autores, se verificaria entonces que

A (109 t o) =E Ot/ m

El método de calculo propuesto se basa en graficar los fac-

tores de ajuste de la escala de tiempos (A log tr c) en fun

e
. ! . .
cion de 1 / T , pudiendo asi obtenerse el valor -dnico- de
4 . .
energia de activacion.
Si bien el planteo tedrico resulta atractivo ,
el problema del método es que, llevado a la préctica, no res
. { . . Y
ponde a la realidad fisica, ya que se obtiene un udnico va-
lor de energia de activacidn, que resulta poco representati
vo del fenomeno que esta siendo sometido a andlisis.
Por otra parte, el método implica la construc-
. b . ) s
cion de una complicada curva compuesta, a partir de varias

curvas simples (obtenidas por tratamiento isotérmico a dis-

tintas temperaturas).

II.3.2. Caracterizacidn de los procesos de recocido segin e

nergia de activacidn variable

vand (37), en sus estudios sobre la cinética de
recocido en films metalicos, sugiridé que dicho proceso po-
dria ser interpretado como una recombinacién de defectos,
con una cierta distribucion de energias de activacidn.

Primak (38) amplid ese concepto y estudid mate
maticamente cdémo, a partir de un conjunto de curvas de reco

o . ’ . /
cido isotermico, se podria obtener el espectro de energias



de activacion.
Se supone que el proceso de recocido sigue una
ley cinética

.1
dn /dt = k n (ec. 10)

, donde n es el nimero de defectos capaces de recombinar-
se
¥ es el orden de la reaccidn

e-E/kT , es la constante de velocidad de la

k = A.
reaccion de recocido.

Normalmente, no se puede conocer el valor de n
sino que se mide una propiedad p , proporcional a él, se-
gun P =f .n; en el caso particular de estudios Szi-
lard-Chalmers, la propiedad medida es la retencidn o el ren
dimiento.

La ecuacidn 10 resulta entonces
¥
ap /at = £ aB/kT (/¢) (ec. 11)

Si E es un valor discreto, la ecuacion 11 se
puede integrar para obtener el valor p(t) , o sea , 1la pro
piedad medida al tiempo t , en términos del valor inicial de
esta propiedad, po -

De esta forma, se obtiene:

o -E/kT 1/(1-Y)

p(t) =po [ 1 - (1 -7) B. t. ]

[T+ 1] (ec. 12)



At.e -E/kT
e

p(t) = po [ ] [¥=1] (ec. 13)

O sea,

p(t) = po. Oy (ec. 14)
6y es definida como la funcidn caracteristica
de recocido isotérmico; la constante B de la ecuacién 12

es combinacidn de otras constantes:

¥-1

B =A ( po/f )7—1 A . no

( no es el numero inicial de defectos) (ec. 15)
Como el modelo supone la existencia de un es-
pectro continuo de energias de activacidén, p y p. se consi-
deran distribuciones, y, por lo tanto, el.valor medidode la

propiedad p sera:

P = fo (E) ©y(E,t) dE (ec. 16)
La funcibn caracteristica de recocido isotérmi
co puede representarse como se muestra en la Figura 2.
El punto de inflexidn de la curva resulta
Eo = k T 1n (B.t) (ec. 17)

E, es la denominada 'energia de activacidn caracteristica'.

Segun los autores, el proceso de recocido pue-
de ser visualizado como el movimiento de la funcion @y a lo
largo del eje de energias, en el grdafico po(E) en funcidn
de la energia de activacién, tal como se presenta en la Fi-

gura 3.



Figura 2: Funcion de recocido isotérmico

Po(E)

—

Fraccién
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Fraccién No
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Eo= kT 1n (Bt)

]

Figura 3: Esquema de desarrollo del proceso de recocido,

seglin el modelo de Vand-Primak




Puede hacerse una simplificacidon , suponiendo
que el espectro de energias de activacidn es amplio, y tomar
la funcidn O y como una funcidn por pasos, con origen en E,.

Asi, la ecuacidn 16 resulta
oo
p(t) = ,f Po(E) 4E (ec. 18)
E,

Con lo cual puede obtenerse la expresiodn
Po(Eo) = 1/kT . dp/d(1ln t) (ec. 19)

Asi, se esta en condiciones de obtener un gra
fico de po(E.) en funcion de E, , graficando precisamen-
te 1/kT . dp/d(ln t) en funcion de kT 1n (B.t).

A nivel practico, el primer paso es realizar u
na serie de tratamientos de recocido isotérmico a distintas
temperaturas, y graficar el vaior de la propiedad medida,p
versus 1ln t . De la pendiente de cada curva se obtiene el
valor 1/kT . dp/d(1ln t).

Estos valores son luego graficados en funcidn
de KT (1ln B.t) = Eo (el valor de B se elige arbitrariamen
te).

El resultado final es un grafico similar al de
la Figura 3, de donde puede obtenerse el valor medio de ener
gia caracteristica del proceso de recocido, y los valores

que acotan el espectro.



II.3.3 Caracterizacidn de los procesos de recocido segun e-

nergias de activacion discretas: tratamiento segquido

en el presente trabajo

Tal como se ha expuesto, la aplicacion del mo-
delo de Fletcher y Brown lleva a obtener un unico valor de
energia de activacién para el recocido de defectos en un sé
lido. El modelo de Vand y Primak, por su parte, resulta un
poco mas realista al aceptar la existencia de mas de un va-
lor de energia de activacidn para el recocido de defectos ;
sin embargo, supone una distribucidn continua, y no discre-
ta, de energias.

Si se analiza el problema fisico, es posible a
preciar que pueden existir distintos procesos para la inte-
raccidn de defectos, y cada uno de ellos deberd estar carac
terizado por un valor discreto de energia de activacidn. Si
se estudia un grdfico de distribucidn de energias (como el
obtenido por el tratamiento de Vand y Primak) , no parece lo
gico suponer que cada uno de los valores de energia de acti
vacidn del espectro corresponda efectivamente a un proceso
de recombinacién. Es mds, como ya se ha mencionado, hay dis
tintos ejemplos de procesos de recocido (39-40) en los cua-
les ocurre que, en un cierto intervalo de temperatura, no se
observan variaciones en la retencidén. Esto significa que la
energia térmica entregada es evidentemente insuficiente pa-
ra producir un cambio en las "especies reaccionantes", o sea

que esos defectos necesitan una energia de activacidn mayor



para vencer la barrera de potencial y pasar a otra posicion
de la red.

Con el fin de estudiar los efectos de recocido
isotérmico sobre cobre metalico bombardeado con deuterones
de alta energia, Overhauser (41) propuso el tratamiento de
recocido por pasos.

Este consiste en calentar una muestra a tempe-
ratura constante, hasta que la propiedad estudiada llegue a
su valor de meseta o "plateau". Entonces, se aumenta brusca
mente la temperatura, y se realiza otro paso de recocido a
la temperatura mayor. El numero de '"pasos" puede elegirse a
decuadamente; normalmente, como en cualquier tratamiento de
recocido, la temperatura superior esta acotada por las pro-
piedades de la muestra (posibilidad de cambios de estado,fe
némenos de descomposicion, etc:), y la variacién de tempera
tura entre dos pasos sucesivos debe elegirse previamente ,
de forma tal de asegurar que solo se va incluyendo una brus
ca variacidn de la velocidad de recocido por cada unode los
pasos del tratamiento.

Como ya se ha visto, la expresion diferencial
para un proceso de recocido viene dada por la ecuacidn 11 .
El tratamiento de recocido por pasos propone comparar, enun
dado momento, el cambio en la velocidad de reaccidn produci

do por un brusco aumento de la temperatura.

Para dos estados sucesivos del recocido por pa

sos, que denominaremos 1 y 2 , se puede expresar:
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A.f.e—E/kT

-(dp/dt), 1. (/D)

A.f.e—E/kT

n
—(dp/dt)2 2 . (p/f)z

Como al comienzo del segundo paso de recocido,
el valor de la propiedad medida es el mismo que se obtiene
al final del primero, la relacidn entre las ecuaciones an-

teriores resulta

(dp/dtl1 _ exp (—E/kT1)
(dp/at), " exp (-E/kT,)

De donde puede obtenerse la expresiodn final pa

ra la energia de activaciédn

k.T,.T s(T,)
E=—-J1""2 352 (ec. 20)
(T,-T,) s(T,)

donde S=(dp/dt)T , €s la pendiente de la curva en la zo-
na correspondiente,.
La validez de esta expresidn fue comprobada ma-

temdaticamente por Primak (38).

La Figura 4 muestra una tipica curva de recoci
do por pasos, para el caso simple de sdlo dos temperaturas
de tratamiento; en ella se han marcado las pendientes antes

mencionadas.
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Figura 4: Tipica Curva de Recocido por pasos

La interpretacién'de un procedimiento de reco-
cido por pasos es la siguiente: en un dado momento, se tie-
ne un estado del sdlido, caracterizado por una cierta tempe
ratura T1 . Si este corresponde a un "plateau" de la curva
de recocido, el proceso fisico que ocurre esta fundamental-
mente dominado por la difusion teérmica de especies.

Al pasar a una temperatura T2 , si la energia
entregada es suficiente, se produciran otras reacciones de
recocido, que seran en principio las de recombinacion de pa
res intersticial-vacancia con alta correlacidn (productodel
daho ocasionado por los fendmenos nucleares); esto lleva a

una brusca variacidén de la "velocidad de recocido", y corres



ponde a una abrupta subida de la curva.

Cuando estas especies ya han reaccionado , se
vuelve a obtener otro "plateau", donde se sique verificando
una variacidn de la retencidn en funcidn del tiempo de ca-
lentamiento, que corresponde -probablemente- a procesos si-
milares de recombinacién intersticial-vacancia, pero que ya
no involucran pares con alta correlacidon espacial.

La interpretacién fisica es que se trata de e-
valuar la energia de activacion media de todas las posibles
reacciones de recocido que ocurren en el intervalo de tempe
ratura comprendido entre T1 Y TZ’

Se debe puntualizar que, en definitiva, la po-
sibilidad de determinar con mayor o menor precisién los fe-
némenos que ocurren en el sdlido, queda acotada por la capa
cidad del método de andlisis radioquimico, para discernir en
la curva de recocido las variaciones de retencién (R) , pro
ducidas por cambio de temperatura.

La ventaja de este tipo de estudio, es que per
mite determinar diferentes valores discretos de energia de
activacidn para el recocido de defectos en el sdlido, dife-
renciando los procesos segun los distintos pasos del trata-

miento.



III. PARTE EXPERIMENTAL

ITI.1 Compuestos Utilizados

IIr.1.1 Ba[Co(C10H12N208)]2.4H20

La sintesis del compuesto se efectuo introdu -
ciendo algunas modificaciones al método propuesto por Kirs-
chner (42). Se disolvieron cantidades equimolares de carbo
nato de cobalto (II) y acido etilendiamino-tetraacético en
agua (la solucidn resultd aproximadamente 0,8 M en cada re-
activo), y, luego de calentar hasta una temperatura de 75 °C
se agregd agua oxigenada al 30 % (15 mL), y a continuacidn,
carbonato de bario sélido (en ligero exceso respecto de la
masa tedrica necesaria). Se continud la agitacidn hasta ce
sar el desprendimiento de didxido de carbono, y, por agrega
do de un pequefio volumen de etanol y enfriando la mezcla a
0 °C, se separd el precipitado; éste se filtrd, se lavd con
etanol absoluto, y se secd en estufa a 50 °C durante dos di

as.

La reaccion global es:

2 COCO3 + 2 C10H16N208 + H202 + BaCO3

Ba[Co(C N208)12.4H o+ 3 CO2

10t12 2

El rendimiento obtenido fue de 91% (el informa

do en la descripcidn del metodo citado es de 93 a 94,7%).



El solido fue recristalizado tres veces a par
tir de una solucidn de etanol-agua (60:40), a 0 °C.

La pureza del producto final fue corroborada
mediante analisis espectroscdpicos: los espectros de los pro
ductos de la segunda y tercera recristalizacidn no presenta
ron diferencias significativas.

El espectro IR de la muestra permite observar
una Ynica banda, caracteristica del grupo carbonilo en com-
plejos hexadentados del ligando EDTA (43), a 1638 cm—1.

El espectro UV-Visible de la solucidén acuosa
del compuesto, presenta las bandas caracteristicas a 535 nm
(€= 331) y 381 nm (&€= 222) (44).

Debido a que resulta necesario disponer de in
formacidon sobre la estabilidad térmica del compuesto, como
un paso previo a la realizacign de recocidos termicos , se
realizd un andlisis termogravimétrico del sdlido. Los re-
sultados permitieron apreciar la deshidratacion total del
compuesto a 123 °C (lo que permitid corroborar ademas el nu
mero de molédculas de agua de hidratacidn), posteriormente u
na descomposicién parcial a 219 °C, y finalmente la descom-
posicidn total a 367 °C.

Esto implica que la muestra puede considerar-
se estable hasta los 200 °C, entendiendo por estabilidad el
que, si bien ocurre una deshidratacidn, no se verifican pro
cesos de descomposicidn térmica del producto.por debajo de

esa temperatura.



IIT.1.2 t-[Co(en)z(NO ]C1l

2)2
La sintesis del compuesto se realizo de acuer-

do a los métodos que figuran en literatura (45), por obten-

cidn de t[Co(en)z(N02)2]NO3 segin la reaccidn

+ 0O, +

4 Co(NO + 4 C2H4(NH

2)2

3)2.6H20 + 8 NaNO2 5
+ 2 C2H4(NH2)2.HNO3 ——=> 4 t—[Co(en)z(N02)21N03 +
8 NaNO3 + 26 HZO

y posterior conversidn en cloruro (46).

El rendimiento informado para la reaccién es de
84% (en base a nitrato de cobalto (II) hexahidrato); el ob-
tenido fue de 80%.

El solido fue recristalizado cuatro veces (has
ta que dos espectros sucesivos no presentaran diferencias),
a partir de una solucidn acuosa, por enfriamiento a 0 °C.

Los analisis espectroscdpicos UV-Visible que
fueron utilizados para comprobar la pureza del producto fi-
nal, son en este caso particularmente importantes; mediante
ellos es posible identificar correctamente al isdmero geomé
trico del complejo.

Basolo (47) informa que, en solucion de meta -
nol/agua, las bandas del espectro electrdnico para el isémg
ro trans se registran a 433 nm, 347 nm y 250 nm , mientras
gue para el isdmero cis , se encuentran a 438nm, 325 nm, Yy

240 nm.



El espectro UV-Visible del compuesto, disuelto
en metanol/agua (50:50), prescenta las bandas caracteristi -
cas a 433 nm, 348 nm y 251 nm.

Los espectros IR también fucron utilizados pa-
ra corroborar identidad y purcza del compucsto, y estan de
acuerdo con los datos que figuran en literatura (48).

Werner (46) informa que los isOmeros cis y trans
del complejo Co(en)Z(Noz)S pueden también ser distingui -
dos quimicamente: una solucidn acuosa al 3% del isdmero cis
produce un precipitado al ser tratada con soluciones concen
tradas de cromato de potasio, oxalato de amonio o tiosulfa-
to de sodio; una solucidn al 10% de la forma trans no produ
ce precipitado al ser mezclada con esos reactivos. El pro-

ducto obtenido cumple con esta prueba.

Los analisis termogravimétricos muestran que la
descomposicidn térmica de la sustancia comienza a verificar
se a 210 °C; por lo tanto, como en el caso del compuesto
Ba[CoEDTA[2.4H20, el solido puede considerarse estable has

ta los 200 °cC.

IIr.1.3 t—[Co(en)z(NOZ)zl[COEDTA].1H20

Este compuesto doble fue preparado a partir de
los complejos simples. Se mezclaron soluciones concentradas
(de igual molaridad) en cada complejo simple; la solucidn

resultante se concentrd lentamente, por calentamiento a una



temperatura de 40 °C durante tres horas (aunque se verifica
ra la aparicidn de precipitado casi instantaneamente); por
agregado de alcohol etilico, y enfriando la mezcla a 0 °C '
se separd el solido con buen rendimiento (82%). Este se fil
tréd, se lavd con etanol absoluto y se secd en estufa a 40 °C
durante diez horas.

El producto se recristalizd tres veces a par-
tir de una solucidn de etanol/agua (30:70), hasta que dos es
pectros sucesivos no presentaran diferencias significativas:

Los espectros electrénico; permiten apreciar
las bandas caracteristicas de los complejos anidnico y ca -

tionico ( que ya han sido citadas).

El analisis termogravimétrico permite apreciar
la deshidratacidn de la muestra a 95 °C (con una pérdida de
masa de 2,8% del total, coherente con la presencia de una u
nica molécula de agua de hidratacidn por molécula del com-
puesto). En concordancia con datos previamente publicados
(49), la descomposicidn termica tiene lugar a 230 °C ; por
lo tanto, como en el caso de los dos compuestos de cobalto
anteriormente mencionados, el solido se puede considerar es
table, en lo que respecta a tratamientos térmicos, hasta u-

na temperatura de 200 °C.



IIT.1.4 Nalee(CN)sNO].ZHZO

En este caso, se trabajd con nitroprusiato de
sodio p.a., marca Merck, sin realizar pﬁrificaciones de la
droga.

El espectro UV-Visible presenta las bandas ca-
racteristicas a 480nm, 393nm, 330nm, 265nm y 200nm. Las a-
signaciones de estas bandas del espectro electrdnico de la
sustancia han sido realizadas por Manoharan y Gray (50).

El espectro IR del compuesto, en suspension de
NUJOL, permite apreciar las absorciones tipicas de los gru-
pos CN (2150 cm—1) y NO (1940 cm_1) , en concordancia con
las informadas en literatura (51).

Debido a la importancia de que la droga no es-
tuviera impurificada con hierro, se determino el contenido
de hierro libre en la sustancia. Para ello, se utilizo el
método espectrométrico, por desarrollo de color con el reac
tivo 1,10 fenantrolina. El resultado obtenido fue menor que

0—10

3.1 % para hierro libre; este valor resulta totalmente

aceptable, en lo que se refiere a las posteriores determina

ciones de 59Fe libre, como producto de retroceso nuclear ,

debido a la reaccion de captura radiante del isotopo 58Fe .
El analisis termogravimetrico efectuado , en

concordancia con lo informado en literatura (52), muestra

gue no ocurre descomposicidn térmica hasta los 309 °C.



IIT1.1.5 CrO3

La droga utilizada fue oxido de cromo (VI),mar
ca B.D.H. , de grado analitico (pureza garantizada 99,0 %).
Se presenta como cristales de color rojo oscuro, facilmente
solubles en agua.

El sélido, higroscdpico, puede recristalizarse
a partir de soluciones de acido nitrico concentrado / agua,
5:1 ; el producto recristalizado presenta idéntico punto de
fusion que el material original, por esa razon se utilizd la
droga sin posterior purificacion.

El punto de fusidn determinado experimentalmen
te con un aparato Fisher-Johns fue de 197 °C, coincidente
con el valor tedrico citado por Cotton y Wilkinson (53); se
gun esta referencia, a mayor temperatura el solido se des-
compone parcialmente, perdiendo oxigeno para dar Cr2 37 lue
go de pasar por una serie de etapas intermedias.

Debido a su higroscopicidad, el compuesto se
conservo en desecador al vacio, sobre granallas de hidroxi-
do de sodio, y, para llevar a cabo su irradiacion neutroni-
ca, se encapsuld en ampollas de cuarzo (para evitar el con-

tacto con humedad durante la irradiacidn).

Para este compuesto, los tratamientos de reco-
cido tienen un limite determinado por la fusidn del mate-

rial (por encima de 197 °C ya no existe la fase séblida).



IIXI.2 Irradiacidn neutrdnica

a) Caracteristicas fundamentales del reactor nuclear:

Todas las irradiaciones fueron efectuadas enel
reactor nuclear RA-3 , del Centro Atémico Ezeiza (Comision
Nacional de Energia Atdmica).

Este reactor el del tipo de tanque abierto; u-
tiliza uranio enriquecido (90% de 235U) como combustible vy
agua desmineralizada como moderador; la refrigeracidn se re
aliza por circulacidn forzada de agua. A la potencia normal
de trabajo (3,1 Mw), el flujo de neutrones térmicos variaen
tre 8,9.1012 Y 3,7.1013 n.cm-z.s_1 , para las diferentes po
siciones de irradiacidn.

Se utilizaron las cajas de irradiacidn con que

cuenta el sistema: son cinco cajas de dieciséis posiciones

cada una, que se encuentran entre los elementos combustibles

del nucleo.

b) Procedimiento de encapsulado de las muestras

Para envasar las sustancias a irradiar, se em-
plearon cdpsulas cilindricas de aluminio, de 70,3 mm de al-
tura, 22,9 mm de diametro externo y 1,2 mm de espesor; estas
capsulas, segun el procedimiento normal, se sellan mediante
un proceso de soldadura en frio, puliendo su solapa y la ta
pa, y el cierre final se realiza a presidn.

En el interior de las cdpsulas, se coloca la

muestra a irradiar, en un recipiente cilindrico de aluminio



con tapa a rosca, o, en el caso del éxido de cromo (VI), en
ampollas de cuarzo selladas. Estos recipientes, que son los
gue estan en contacto con las muestras, fueron exhaustiva -
mente lavados para eliminar impurezas superficiales que pu-
dieran contaminar los materiales, y ademas, aumentar la ac-
tividad total producida, y, en consecuencia, el riesgo ra-

dioldgico.

c) Condiciones de irradiacidn

En las posiciones de irradiacién utilizadas ,
denominadas B4-3Y / B2-3X / B2-3Y , el flujo de neutrones
térmicos fue de 1,5-2,0.1013 n.cm-z.s-1 ; la temperatura en

el sitio de irradiacidén fue de aproximadamente 60 °C , y la

tasa de dosis gamma asociada de 1,2 MGy.h'l.

Teniendo en cuenté la eficiencia del sistema
detector, y considerando la solubilidad de los distintos so
lidos irradiados en los solventes elegidos, y el volumen de
muestra utilizado para cada ensayo, se efectud el calculo
tedrico del tiempo de irradiacidn (utilizando la conocida ¢
cuacidn de activacién), a fin de obtener actividades adecua
das para su medicidén. Como ademas se llevaron a cabo distin
tas pruebas para evaluar la influencia del tiempo de exposi
cidén, el tiempo total de irradiacidén neutrdnica varid segun

las muestras (mdximo=96 h , minimo= 8 min).



IITI.3 Medicion de Actividad

La medicidn de actividad se realizd mediantc la
deteccidn de la radiacidn gamma emitida por los nucleidos de
interés en cada sustancia (60Co , >9pe y 51Cr).

Se utilizd como sistema detector un cristal de
pozo de NaI(Tl), de dimensiones 3x3" , conectado a un espec
trometro monocanal. Se trabajd con tres sistemas detectores
utilizandose un espectrdmetro automdtico marca Alfanuclear,
modelo RM 72304, un espectrdmetro marca Alfanuclear, modelo
ETS 70311, y un espectrdmetro marca RIDL, modular.

Todos los equipos fueron calibrados utilizando

137Cs/137m

fuentes patron de los nucleidos Ba (en equilibrio

60 . . .
secular), vy Co , por medicidn de sus radiaciones gamma ca
racteristicas; la energia de la radiacidn gamma emitida en

137mBa -=> 137Ba es de 0,6616 MeV;

la transicidn isomérica

4 6 O . . 4
en el caso del nucleido Co (gue se desintegra por emision
beta negativa), se emiten dos rayos gamma "en cascada" , de

1,17323 y 1,33248 MeV , respectivamente (54).

Debe tenerse en cuenta que los nucleidos ante-
riomente mencionados no son los unicos productos de reaccion
de captura radiante, cuando se expone una muestra de los di
ferentes compuestos utilizados a un haz de neutrones térmi-
cos, En efecto, es necesario considerar, para cada compues
to, qué elementos lo constituyen, que isdtopos estables po-

see ese elemento, y cudles son los productos de reaccidn nu



clear para cada uno (54-55).

Para el compuesto Ba[CoEDTA]2.4H20 , Quecontie
ne los elementos bario, carbono, cobalto, hidrdgeno, nitro-
geno y oxigeno, las posibles reacciones de captura radiante
(a partir de los isdtopos estables de cada elemento), y las
caracteristicas de los nucleidos producto, estan sintetiza-

das en la Tabla 1.

Tabla 1: Nucleidos que pueden producirse mediante reaccion (n,¥)
por irradiacidén neutrdnica de Ba[CoEDTA],.4H,0

caracteristicas
isotopo abundancia seccidn eficaz producto nucleares
estable relativa de captura de la del nucleido
(%) (barn) reaccion producto
130g, 0,106 1 135, radiactivo
p* CBO ,¥
t,=11,54d
3
130g, 0,106 2,5 131, T.I.
t%= 14,5 min
1325, 0,101 7,8 1335, radiactivo
Ceo , ¥
tJj= 10,5 a
132, 0,101 7,8 132mg, T.1.
t,= 38,9 h
13p, 2,417 1,8 135p, estable
134, 2,417 1,8 135mg, T.1.
t;= 28,7 h
135, 6,592 0,158 1365, estable
136 137

Ba 7,854 0,4 Ba estable



Tabla 1: Continuacion

caracteristicas
isotdpo abundancia seccion eficaz producto nucleares
estable relativa de captura de 1la del nucleido
(%) (barn) reaccién producto
136, 7,854 0,010 137mg, T.I.
t,= 2,55 min
3
1385, 7,70 0,35 139, radiactivo
PE
t%= 83,06 min
124 98,90 0,034 130 estable
3¢ 1,10 0,0009 140 radiactivo
f, no?¥
t,= 5730 a
2
o 100 20 60, radiactivo
b,
t1= 5,272 a
2
"y 99,985 0,332. 2y estable
2y 0,015 0,00053 3y radiactivo
pe
t,= 12,323 a
2
1y 99,63 0,075 5y estable
13y 0,37 0,000024 16y radiactivo
/5 ’ x
t,= 7,13 S
2
16 17
0 99,762 0,000178 0 estable
7y 0,038 0,235 18, estable
189 0,200 0,00016 o radiactivo
A,

t1= 27,1 S
2



El espectro gamma de la muestra irradiada, rea
lizado 20 dias después de finalizada la irradiacion, permi-
te observar unicamente los picos caracteristicos del nuclei

do 60Co (1173 KeV y 1332 KeV) . La Figura 5 es una repre-

sentacion de dicho espectro.

10° 4
60co
(1173 Kev) 60
(1332 KeV)

10h<
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Energia gamma (KeV)
Figura 5: Espectro gamma de una muestra de Ba(CoEDTA),.4H,0 , irradiada

con neutrones.




Debido al tiempo transcurrido después de la i-

rraciacidn, no es posible detectar la radiacidn que emitiré

an los nucleidos de periodo relativamente corto (13OBa

139Ba 16N y 19

4

137mBa O ). Por otra parte, es evidente

4 ’

gque los otros nucleidos tabulados anteriormente no se obtie
nen en magnitud apreciable, ya sea por su alto periodo de se
midesintegracidn, su baja seccidn eficaz de captura, o su ba
ja abundancia relativa (o por una combinacién de los distin

tos factores).

Para el compuesto t-[CO(en)z(NOZ)Z]CI ,los da
tos sobre los elementos carbono, cobalto, hidrdégeno, nitrd-
geno y oxigeno ya han sido citados en la Tabla 1. La Tabla 2

presenta la informacidn necesaria sobre el elemento cloro.

Tabla 2: Nucleidos que pueden producirse mediante reaccion (n,c)
por irradiacidn neutrdnica de los isotopos estables
del elemento cloro.

caracteristicas
isdtopo abundancia seccidn eficaz producto nucleares
estable relativa de captura de 1la del nucleido
(%) (barn) reaccién producto
35Cl 75,77 43 36Cl radiactivo

,S-, (S'ICED, go {
t%= 3,0.107 a

30 24,23 0,428 radiactivo
P .Y
ty= 37,18 min



36Cl tiene poca probabilidad de for

El nucleido
marse en cantidad apreciable, debido a su alto periodo de se
midesintegracidn; si bien no es emisor gamma, con el siste-
ma utilizado podria detectarse, ya que emite particulas be-
ta positivas, y, en estos casos, puede apreciarse la radia-
cidn de aniquilamiento caracteristica (0,511 MeV).

El nucleido 38Cl, que probablemente se forma en
cantidad suficiente como para ser detectado, decae répida-
mente, ya que su periodo de semidesintegracion es 37,18 min

El espectro gamma de una muestra del compuesto
t—[Co(en)z(NOZ)zlcl irradiado con neutrones, realizado 20
dias despuds de finalizada la irradiacidn, permite detectar

60

Unicamente la presencia del nucleido Co, Yy es similar al

representado en la Figura 5.

Para el compuesto t—[Co(en)z(NOZ)zl[CoEDTA].
.1H,0 , toda la informacidn sobre los nucleidos producto de
reaccion de captura radiante se encuentra en las Tablas 1 y
2. Nuevamente, y por las razones antes expuestas, solo se
detecta la radiacion gamma del nucleido 60Co, al medir una
muestra irradiada, luego de transcurrido un lapso igual al

de los casos anteriores.

Todas las mediciones de actividad en las mues-
tras estudiadas se realizaron despues de 20 dias de finali-

zada la irradiacidn.



En el caso del compuesto NaZIFe(CN)sNO].ZHZO,
las caracteristicas de los productos de reaccidn de captura
radiante sobre los isdtopos estables de los elementos carbo
no, hidrdgeno, nitrdgeno y oxigeno pueden hallarse en la Ta

bla 1. La Tabla 3 presenta la informacidn necesaria sobre

los elementos hierro y sodio.

Tabla 3: Nucleidos que pueden producirse mediante reaccion (n,¥)
por irradiacidn neutrénica de los isétopos estables de
los elementos hierro y sodio.

caracteristicas
isdtopo abundancia seccidn eficaz producto nucleares
estable relativa de captura de 1la del nucleido
(%) (barn) reaccién producto
e 5,8 2,25 OFe radiactivo
CEO, no ¥
t1= 2,7 a
z
S6pe 91,7 2,63 >7pe estable
>Tre 2,2 2,48 8pe estable
58Fe 0,3 1,15 SgFe radiactivo
AT
ty= 45,1 d
23Na 100 0,40 24mya T.1.
t|= 20 ms
3
23Na 100 0,13 24Na radiactivo
P, Y
ty= 14,96 h

Por las razones mencionadas anteriormente, los
isdtopos de los elementos carbono, hidrdgeno, nitrogeno y o

xigeno no son detectados por espectrometria gamma.



Por otra parte, un andlisis efectuado 10 dias
después de finalizada la irradiacidn, no deberia mostrar ac

24Na (debido a su periodo

tividad detectable del nucleido
de semidesintegracidn relativamente corto) . Por lo tanto,
la Ynica radiacion gamma detectable deberia ser la del nu-
cleido °Fe.

Sin embargo, tal como puede apreciarse en laFi
gura 6 , el espectro gamma del compuesto irradiado con neu-

59F

trones muestra los picos caracteristicos para e ( 1099

y 1292 KeV ) , pero también aparece un pico a 835 KeV.
Este fue identificado como correspondiente al

54Mn, que se desintegra por captura electronica or

nucleido
bital, con un periodo de semidesintegracidén de 312,2 dias ,
transformandose en 54Cr (estable).

Este nucleido puede formarse por reaccidén nu-

clear (n,p) sobre el isdtopo estable de hierro, 54Fe , se-
gun:

54 1 54 1

26F® o 25Mn 1P

Este es el unico caso de reaccidn nuclear si-
multanea, no deseada, que se ha encontrado, entre todos los
compuestos estudiados.

. . C . ‘ 59

La medicidn de actividad del nucleido Fe no
se vio afectada, ya que las energias de su radiacién gamma
caracteristica pueden discriminarse sin inconvenientes de la

radiacidon emitida por el >4Mn.,
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Figura 6: Espectro gamma de una muestra de Na2(Fe(CN)5NO).2H20
irradiada con neutrones.




Para el dxido de cromo estudiado, Crog, la Ta-
bla 4 presenta la informacidn sobre los productos de reac-
cidn nuclear de captura radiante para el elemento cromo (ya
que el caso del elemento oxigeno ha sido analizado anterior

mente).

Tabla 4: Nucleidos que pueden producirse mediante reaccion (n,¥)
por irradiacidén neutronica de los isdtopos estables
del elemento cromo.

caracteristicas
isdtopo abundancia seccidn eficaz  producto nucleares
estable relativa de captura de 1la del nucleido
(%) (barn) reaccion producto
50Cr 4,35 15,9 51cr radiactivo
CEO, ¥
t1= 27,70 d
3
>2cr 83,79 0,76 Ser estable
3 9,50 18,2 Sap estable
>or 2,36 0,36 >Scr radiactivo
ALY
t%= 3,50 min

Debido a los periodos cortos de los nucleidos
formados a partir de los isotopos estables del elemento oxi
geno, y del nucleido 55Cr , el espectro gamma realizado 7
dias después de la irradiacion neutrdnica, muestra unicamen
te la presencia en la muestra del nucleido 51Cr (radiaciodn
gamma caracteristica 320 KeV). Dicho espectro puede apre-

ciarse en la Figura 7.



o
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Figura 7: Espectro gamma de una muestra de CrO

’
irradiada con neutrones. 3

En base a la informacion presentada en esta sec
cidén, se puede afirmar entonces que mediante la medicidn de
la actividad de los nucleidos 60Co ' 59Fe Yy 51Cr , podré
investigarse las consecuencias de la reaccién de captura ra

diante sobre los distintos isdétopos de cobalto, hierro ycro

mo contenidos en los compuestos que se sometieron a estudio.



En el caso de los nucleidos 60Co Y 51Cr , de

bido a la pureza radioisotdpica -comprobada- de las distin-
tas muestras, se trabajo con un nivel de discriminador bajo
(correspondiente a 150 KeV), y usando el ancho de canal ma-
ximo (discriminador abierto) del equipo. Para la medicidn

de 59Fe, debido a la presencia de 54Mn, se midio con el

discriminador ubicado en el nivel correspondiente a 950 KeV

también con ancho de canal maximo.

III.4 Separacidon de las especies de retroceso

Como método de andlisis y separacion de espe-
cies (previo a la evaluacidn cuantitativa por medicidn de ac
tividad), se utilizd, para todos los compuestos estudiados,
electroforesis a baja tensidn; sobre papel.

Este método fue elegido debido a que, en la ma
yorlia de los casos, permite trabajar sin utilizar portador
isotdpico para las distintas especies; esto representa una
gran ventaja, ya que asi se minimizan las alteraciones sobre

el sistema en estudio.

Por otra parte, el método resulta muy util vya
que las fracciones separadas resultan fijas en un soporte ,
en este caso papel; esto permite efectuar posteriormente me
diciones de actividad no s6lo con mayor comodidad, sino tam
bieén en condiciones de mayor segqguridad, comparado con el ma

. . . N . 4 .
nipuleo de sustancias radiactivas en estado sélido o liquida



Se utilizd un equipo de electroforesis , marca
ELPHOR, que permite trabajar en un rango de potencial com-
prendido entre 0 y 800 Volts, con corrientes de hasta 40 mA.

Las cubas electroforéticas son de pldstico, de
dos diferentes tamanos, con capacidad para 12 y 4 determina
ciones simultaneas, respectivamente. Los electrodos consis-
ten en ldminas delgadas de platino.

Se usd papel cromatografico Whatman, tipo 1MM
y 3MM; el papel se cortd para obtener tiras de 29 cm de lar
go por 1,5 cm de ancho.

Las tiras se sumergen en el electrolito adecua
do para la separacidn, se secan entre dos papeles de filtro
para quitar el exceso de humedad, y se colocan en las cubas
sobre unos soportes que permiten que sdlo los extremos es-
tén en contacto con el electrolito; prdcticamente toda lati
ra queda suspendida, lo cual permite una buena separacién ,
y evita el contacto de soluciones radiactivas con la cuba e
lectroforética.

En el centro de cada tira se siembra la solu-
cion de la sustancia irradiada. La siembra se realiza con u
na pipeta de succidn automatica con punta descartable; el vo
lumen sembrado fue de 10 o 20 AL, segun los ensayos.

Las soluciones se prepararon disolviendo una
porcidn del solido irradiado, en un volumen muy pequefioc (no
mayor de 0,5 mL).

Para prevenir el efecto de posibles reacciones



lentas de intercambio entre las especies presentes en solu-
cidn, la siembra se realiza tan pronto como el sdlido se di
suelve (el tiempo total es del orden de 1 minuto).

Debido a que los datos a obtener son siemprere
lativos (porcentaje de actividad de una dada especie conres
pecto a la actividad total registrada) las soluciones a sem
brar no se prepararon por pesada, o sea, no son de concentra
cion perfectamente conocida en todos los casos. Para las
primeras pruebas, sin embargo, las soluciones si se prepara
ron por pesada; estas resultan ser practicamente saturadas,
Y su concentracidn es de aproximadamente 50 mg/mL. Cabe des
tacar que se efectuaron diversas pruebas con el fin de veri
ficar si las variaciones en la concentracidn de las solucio
nes sembradas llevaban a obtener variaciones en los datos ob
tenidos; o sea, se evalud si Ia cantidad de sustancia sem-
brada podia afectar la separacidn de las especies radiacti-
vas presentes en la muestra. Los resultados mostraron que
este hecho no se verificaba, y por lo tanto se decidid tra-
bajar en cada ensayo con la mayor cantidad de sustancia po-
sible, con el fin de poder medir posteriormente la activi -
dad con bajo error estadistico, sin necesidad de emplear un
tiempo excesivamente largo.

Una vez desarrollada la separacidén, las tiras
de papel se retiran de la cuba electroforética, y se colocan
en soportes especiales; luego, se secan rapidamente, bajo u

na lampara infrarroja, para evitar en lo posible la difusidn



de especies separadas. El proceso total de secado demanda
entre 30 y 40 minutos; finalizado e€ste, se efectua la medi-
cidn de actividad (el procedimiento elegido para realizardi

cha medicidn serd expuesto mas adelante).

ITI.5 Recocido isotérmico por pasos

Las sustancias irradiadas se reciben de la Co-
mision Nacional de Energia Atdmica debidamente acondiciona-
das en envases cerrados, de plomo, que contienen en su inte
.rior un segundo envase con la muestra.

Una vez en el laboratorio, el material se sepa
ra en varias porciones; cada una de ellas se coloca,dentro
de un desecador, en un pequeho contenedor de plomo; todo se
confina finalmente en una "caja de guantes" de acrilico.

Este procedimiento se realiza cbn el fin de mi
nimizar el riesgo radioldgico. La toma de muestra se¢ efec -
tia asi con mayor seguridad, y, por otra parte, se minimiza
la autoirradiacion de los materiales , al fraccionarlos.

Para las pruebas preliminares se trabajd con pe
quefias porciones de muestra extraidas del sistema menciona-
do , Cuando la cantidad de material fue mayor, se lo confind
a su vez, luego de retirado de la caja de guantes, en uncas
tillete de plomo construido sobre la mesada de trabajo. Alli
se realizan también las operaciones de disolucidn de las di

ferentes muestras.



Todos los tratamientos de recocido teérmico fue
ron realizados en estufa, en presencia de aire. La estabili
dad de los aparatos fue cuidadosamente controlada, debido a
que, en algunas ocasiones, fue necesario realizar tratamien
tos a temperatura constante durante periodos prolongados.

Las muestras solidas fueron colocadas en la es
tufa, en un bafno de arena, debido a la necesidad de mante-
ner la temperatura de recocido aun en el momento en el cual
se toma una porcion de muestra.

Luego de varias pruebas, se llego a la conclu-
sion de que un bano de arena de 1 am> de volimen era satis-
factorio para mantener constante la temperatura, durante el
tiempo necesario para una toma de muestra (20 a 30 segun-
dos). Esta operacion requiere ciertos cuidados, ya que al
tratarse de sustancias radiacéivas es necesario trabajar con
guantes y utilizar pinzas para manipular el material, y, por
lo tanto, insume un tiempo un poco mayor que en las condi-
ciones normales de trabajo en el laboratorio. Asi, la tempe

ratura se puede considerar constante, con un error de *0,5C.

Cabe mencionar los casos en los que se utilizd
una cantidad de sustancia lo suficientemente grande, como pa
ra que la exposicidn en el lugar de trabajo (cara exterior
de la estufa) fuera mayor de 0,2 mR/h ; en estas circunstan
cias, se construyd un peguefio blindaje con ladrillos de plo
mo dentro de la estufa, para reducir la exposicidn como mi-

nimo al nivel mencionado.



El tratamiento de recocido por pasos se comien
za colocando la muestra en el bario de arena, en la estufa
previamente estabilizada a la temperatura deseada; para efec
tuar un nuevo paso, se saca la muestra y se la coloca en o
tro bano de arena (en una nueva estufa) a una temperaturama
yor.

Las temperaturas de los distintos pasos de re-
cocido fueron elegidas previamente. Ya se ha comentado en
la seccion II.3 que el efecto de recocido es acumulativo.En
vista de ello, se realizo, para cada uno de los compuestos
estudiados, tratamientos de recocido isotérmico a distintas
temperaturas, durante 3 horas.

Este intervalo fue elegido porque asegura gue
se ha llegado al valor de meseta o "plateau" de la curva de
recocido. En el caso de produdirse variaciones apreciables
entre los valores de retencidn para dos temperaturas sucesi

vas, se procede a elegir éstas para realizar dos etapas del

recocido por pasos.



IV. TRATAMIENTO DE LOS DATOS

Los resultados para cada uno de los compuestos
estudiados, que serdn informados posteriomente, se obtienen
a partir del valor de retencién (R) , para cada punto del re
cocido por pasos (o sea, para un dado periodo de tratamien-
to térmico a una dada temperatura).

Como se ha explicado anteriormente, una deter-

minacién de retencién implica varios procedimientos:

a) toma de muestra radiactiva (esto es, una porcidn
del sdlido irradiado que esta siendo sometido are
cocido isotérmico).

b) disolucion de la muestray separacidn electroforé-
tica de especies presentes.

c) medicidn de actividad del nucleido de interés en
cada compuesto.

d) evaluacidn de la retencidén a partir de los datos

obtenidos.

La medicidn de actividad se realiza cortando
las tiras de papel sobre las que se desarrolld la electrofo
resis (una vez secas), en segmentos de 0,5 cm de ancho; ca-
da uno de esos segmentos se identifica y se mide por separa
do. Los resultados consisten, entonces, en valores de acti
vidad registrada en funcidn de la distancia media de migra-

I

cion.



Con el objeto de disminuir el error estadisti-
co en la medicidn de actividad, se trabajod acumulando como
minimo 10.000 cuentas para cada determinacidn; los resulta-
dos fueron normalizados expresandolos en cuentas por minuto
(cpm).

Con esos datos, se construyeron graficos del
conteo registrado en funciodn de la distancia de migracidn ,
referida al punto de siembra de la solucidn.

Para calcular el porcentaje correspondiente a
cada especie, es necesario integrar la actividad que se de-
tecta en cada zona. Esto se llevo a cabo graficamente, pro

bandose dos procedimientos:

a) Se graficaron los valores obtenidos, y se ajustod
una curva con una funcidn de interpolacién ade-
cuada. Esta curva se obtuvo mediante un programa
de interpolacidn basado en regresidn polinomial
de grado superior; se utilizdé una microcomputa-
dora Hewllett-Packard modelo 9845. Una vez obte
nida esta representacion, el area bajo la curva
para cada pico de actividad registrada, se calcu
16 graficamente, y el porcentaje del total de ac
tividad atribuido a la especie quimica original
se definid entonces como retencidn (R).

b) La otra forma consistid en graficar manualmente
los datos obtenidos, construyendo histogramas.

Estos histogramas permiten definir las distintas



zonas (que corresponden a otras tantas especies

quimicas detectadas); posteriormente, con los va
lores de actividad obtenidos, se realizan los cal
culos para determinar el porcentaje de actividad

que corresponde a cada especie.

Los resultados obtenidos a partir de los dos mé
todos son coincidentes, dentro del error experimental. La
construccidon de histogramas, si bien resulta una operacicn
algo lenta, tiene la ventaja de no requerir un equipo espe-
cial (la microcomputadora Hewllett-Packard 9845 no se dispo
ne en el laboratorio donde se llevd a cabo el presente tra-
bajo). Por esta razdn, la mayoria de los datos que se in-

forman fueron obtenidos segun el metodo b .

Cada determinacidn de retencidn fue realizada
a partir de dos o tres muestras sdélidas distintas; ademds ,
para cada una de las soluciones obtenidas, se efectuaron se
paraciones electroforéticas por triplicado. Asi, para cada
punto del recocido se dispone de entre seis y nueve valores
de retencidn.

Dado que no es posible realizar una normaliza-
cion en base a sistemas patrdén, fue necesario recurrir a un
andlisis estadistico para convalidar los resultados obteni-
dos.

Para construir las Tablas de Datos, los seis o

nueve valores de retencion fueron promediados, siempre que



no se alejaran en mds de 0,9 (en términos absolutos) del va
lor medio resultante. Este limite, que permite informar ca
da valor como (R * 0,9)% , fue elegido previamente, en un a
ndlisis de por 1lo menos 30 valores: determinando 30 veces el
valor de retencidn inicial para cada compuesto, se aprecid
que el 90% de las determinaciones estaban comprendidas enel
ambito (R + 0,9) - (R -0,9) ; aqui, R es el promedio de
los 30 valores obtenidos, calculado luego de eliminar datos
de la serie, en caso necesario, segun el criterio de Chauve
net.

El procedimiento elegido no sélo hace posible
una convalidacidn estadistica de los datos; permite ademas
contemplar la posibilidad de despreciar alguna determina-
cion debido a un error en el procedimiento, sin necesidad de

repetir todo el tratamiento.

En las condiciones de trabajo, una determina -
cidn no es facilmente repetible: un tratamiento completo de
recocido por pasos requiere alrededor de cuatro o cinco di-
as, y, si por alguna razén debe determinarse nuevamente un
valor, es necesario repetir todo el procedimiento, hasta el
punto de interés (o sea, a la temperatura adecuada y parael
tiempo de calentamiento fijado, luego de pasar por todas las

etapas anteriores).

Como criterio de trabajo , se impuso que,al me

nos, se contara con triplicados para cada valor.



Entonces, cada valor de retencion informado es
promedio de, como minimo, tres valores, y como maximo nue

ve.

Los datos fueron procesados mediante un progra
ma de computacidn escrito en lenguaje Basic, cuyo listado se
presenta al final de este capitulo.

Basicamente, el programa calcula las pendientes
para cada zona de las curvas de recocido isotérmico: la pri
mera, en la que se verifica un brusco aumento en la veloci-
dad de recocido, y la segunda, que es la zona de meseta de
la curva.

A partir de la expresidén puntualizada por Over
hauser (ec. 20) , utilizando la primera pendiente a una da-
da temperatura, y la correspondiente a la meseta del pasoan
terior, es posible calcular la energia de activacidn, para
los distintos procesos que han podido detectarse,

En los casos en que se efectud algun tratamien-
to en el cual, al cambiar la temperatura, no se verificd va
riacion en la velocidad de recocido, el programa calcula la
pendiente de la meseta considerando todos los puntos que de

finen el "plateau" para ese paso de recocido.

Por otra parte, se efectuda el cdlculo de las

constantes de velocidad para las '"reacciones de recocido" ,

en base a procesos cineticos de primer orden.



Este calculo se realiza considerando el valor
limite para recocido a una dada temperatura ( que se denomi
na R®(T) ), y calculando 1log [ R*(T) - Rt(T) ] , siendo
Rt(T) el valor de retencidn para un dado tiempo t de trata
miento a la temperatura T .

La representacidn de log [ R (T) - Rt(T) ] en
funcion de t debe dar una recta para el caso de procesos de
primer orden, ya que el valor [ R°(T) - Rt(T) ] es numéri
camente igual a la cantidad de especies que aun no reaccio-
naron,

Si se denomina X a esa especie de retroceso:

- d[x]) / dt = k [X]

resulta ser la expresidn diferencial de la curva obtenida.

Los pardmetros obtenidos luego del procesamien
to de los datos son, entonces:

a) las constantes de velocidad para los procesos de
recocido a cada una de las temperaturas correspon
dientes, con su error.

b) la extensidn parcial y total del recocido, estoes
la variacidn de retencidn para cada temperatura de
tratamiento, y para el recocido total.

c) las energias de activacidén para los procesos que

han podido ser caracterizados, con su error.

En las paginas siguientes se presenta una copia
del listado del programa mencionado.



LIST

10 REM CALCULO DE CONSTANTES DE VELOCIDAD Y ENERGTAS DE ACTIVACION ( POR EL
METODO DE OVERHAUSER) PARA RECOCIDO POR PASDS DE MATERIAL [RRADIADO

20 REM

30 DIM R(7,20),M(7,20),L1(7,20),AU(7,20),MA(7,20)

40 FOR I = { TO 7

S0 FOR J =1 TO 20

&0 R(1,J) = O

70 M(1,3) =0

80 L1(1,J) = 0O

90 NEXT J

100 NEXT 1

110 REM T= TEMP., DE RECOCIDO ( EN C)

120 REM N=NUMERO DE PTOS EXPERIMENTALES A CADA TEMPERATURA

t30 RENM NM=NUMERO DE PTOS PARA LA PRIMERA RECTA

140 RENM R= VALORES DE RETENCION

150 REM M = TIEMPO DE RECOCIDO(EN MINUTOS)

160 HOME

170 INPUT "A cuantas temperaturas trabaja "INN

1860 FOR I = 1 TD NN

190 HOME

200 PRINT "Valor de la temperatura “51

210 INPUT T(I)

220 HCKME

332" PRINT "“Nro de puntos experimentales 3 la temperatura de “(T([);

240 INPUT N(D)

280 NEXT I

260 HOME

270 FOR 1 = 1 TO NN

280 FOR J = 1 TO N(I)

290 MHOME

300 PRINT "Valor de retenciran 13" para la temperatura de ";T(I);" C "

310  INPUT R(I1,J)

320 PRINT ; PRINT

232 PRINT “Valar de tiempo de recocido "1J;" para la temperatura de ";T(1);"

340 INPUT MII,J)

350 NEXT J

3&0 NEXT 1

370 HOME

380 FOR 1 = 4 YO NN

390 PRINT "Nro de puntaos para la primer recta a la temperatura de

400 INPUT NM(I)

410 NEXT I

420 FOR [ = 2 TQ NN

430 FCR J = 1 TO N(I)

440 AU(I.J) = R(I.J)

450 MA(I. J) = ML1,d)

460 NEXT J: NEXT 1

470 FOR 1 = 2 TOQ NN

900 R(I,1) = ©O

490 n(1,t) = O

%00 FOR J =1 TQ N(D)

S10 R(1.,J ¢ 1) = AU(I, IV M} J + 1) = MALD),T)

920 NEXTY J: NEXT I

S$30 GOSUB 1290

540 FOR [ = 1 TOQ NN

950 FOR J = 4 TO NM(])

540

L1(1. ) = LOG (RIt1) =



370
580
390
600
610

NEXT I

NEXT 1

GOsuB 19%0

FOR { = 1 TO NN - 13

IF NM(] + 1) =t THEN 640

620 EA(I) = B,.61733E - 05 & (T(}) + 273.16) & (T(l + 1) + 273.16) 8 LOG (A(l <«

1) 7

AZI)) /7 (T + 1) = T(IN)

630 ER(1) = B.H173ISE - 0% 3 (T(1) + 273.46) & (T(I + 1) + 273.16) /7 (T} ¢« 1) -

T(1))
640
650
660

& (AS(I) 2 A2(I) + SAI(l + 1) 7/ AL + 1))
NEXT 1
FOR 1 5 1 YO NN

IF NM(]) = t THEN 700

670 P(1) 3 P(1) / &0
680 ECt]) = SP(I) 7/ 60
690 DE(Y) = RI(I) - R(I,1)

700

NEXT 1

710 DT = RI(NN) - R(1.1)
720 DT = INT (100 & DT + .%) /7 100

730
740

750 P(I) » INT (10 ~ S & P(1) + .% / 30"

FOR I = 1 TO NN
JF NM()) = t THEN B10

>

760 ECiI) = INT (10 ~ S x ECUI) « .5) 7 10 S
770 DE(I) = [INT (100 s DEC(I) + .%) / 100

780 COtI) = INT €10 ~ & & CO(I) + .%) 7 10 ~ &
790 0C(I) = INT (10 ~ &6 &£ OC(I) ¢+ .5) / 10 ©~ &
800 FR(I) » INT (10 ~ &6 & PR(I) + .S} 7 10 ~ &
810 FOR J = 1 TO N(I)

820 R(3,J) » (INT (100 % R(1,J) + .5%5) / 100
830 L3I(I,J) = INT (310 ~ S 2 L1().3) » .5) 710~ S

a4ao
as0
860
870

NEXY J

NEXY [

FOR { = 4§ TONN - 1

[F NM(] + t) = {1 THEN 900

8680 EA(I) « INT (30O ~ 4 2 EA(}) + .S) 7 10 ™ 4
990 ER(I) = INT (10 ~ 4 & ER(I) « .%) /10 ~ 4

900
Q10
920
930
S DE
940
9%0
?&0
970
980
9%0
1000
(MIN)
1010
1920
1030

NEXT |
HOME
PRINT CHRS (4)1"PRut*
PRINT : PRINT : PRINT : PRINT "CALCULO DE CONSTANTES DE VELOCIDAD Y ENERGIR
ACTIVACION"
PRINT : PRINT "METODO DE DVERHAUSER PARA RECOCIDD DR PASOS™
FOR 1 = 1 TO NN
PRINT : PRINT 1 PARINT | PRINT
PRINT "TEMPERATURA DE RECOCIDD = "yTWLI)
PRINT : PRINT
FOR J = 1 TO N(1)
HTAB (S): PRINT "RiT) = ";R(1,J); SPC( 13 - LEN ( STR$ (R(1.J))));"TleMPO
= "M, Jd)
NEXT J
PRINT ¢ PRINT
PRINT * VALORES DE LOGARITMO(R(INFU-R(T)) Y DE TIEMPO PARA EL CALCULO DE

LA CONSTANTE OE VELOCIDAD®

1040
10890
1060

PRINT : PRINT
FOR J = { TO NM(I)
HTAB (S): PRINY “LOGR(T) = “;L1(1.J)) SPC( 16 - LEN ( STR$ (L1(I,J))))¥;"T

IEMPQ (MIN) = "3M(1.J)

1070
1080

+/-
1090
1100
1110

NEXT 3
PRINT 1 PRINT 3 PRINY “CONSTANTE DE VELOCIDAD PARA ";T(I);” C = *;R(1);"
"iECI) 3"  1/5"

PRINT : PRINT

PRINT "EXTENSIGN DEL RECOCIDPG » *;DE(1);" %"

NEXT I



1120 PRINT : PRINT : PRINT : PRINT : PRINTY
1130 PRINT "ENERGIAS DE ACTIVACION CALZULADAS

1140 FOR I = {1 TO NN - 1

1130 IF NM(l « 1) = 1 THEN 1180

1160 PRINT EA(L) (" +/- “IER(I):™ (EY)"

1170 PRINT

1180 NEXT [

1190 PRINT : PRINT 5 PRINY “EXTENSION TOTAL DEL RECOZIDO “;DT:“ %"
1200 PRINT ; PRINT 3 PRINT : PRINT "COEFICIENTES DE CORRELAC{ON®
3210 PRINT : PRINT

1220 FOR L = 1 TD NN

1230 IF AM(]) = 1 THEN 1270

1240 PRINT CO(I)

1250 PRINTY OCtI)

1260 PRINT ER(I)

1270 NEXT I

1280 END

1290 REM

1300 REM SUBRUTINA DE CUADRADDOS MINIMOS

1310 REM  Y=A4X+B

1320 REN

1330 POR I = 1 TO NN

1360 IF I = { AND NM(I) = { AND NM(I 4+ 1) ¢ > 4 THEN NT = N(I) - NM{]) + 1: GO
TO 1450

350 1IF NM(I) = 1 THEN 1450

1360 FOR J = 1 TO NM(1)

1370 SX(I) = SX(I) + M(I,J)

13680 SY(I) = SY(I) + R(I.J)

1390 XY(I) = XY([) + M€}, ) & RUL,J)

1400 X211I) = x2(1) + M(1,J) ~ 2

1410 Y2(I) = Y2(I) ¢ R(I,J) ~ 2

1420 NEXT J

1430 NS = NM(I)

1430 NT = N([) - NM(I) +

1450 FOR J = NM(I) TO NI

1960 XS([) = XS({) + M(I,. D)

1470 ¥YS(I) = YS(I) + R(I.J)

1480 YX(I) = YX(I) + M(I,J) % R(1,J)

1490 XC(1) = XCilI) + M(I.J3) ~ Z

1300 YCUI) = YC(I) + R(3,J) ~ 2

1StO  NEXT J

1S20 IF NM(I « 1) = 1 AND NMI(l - 1) = 1 AND NM(I) < > 1 AND I ¢ > 1 THEN 6G =

11 GOTO 1590

1830 IF NM(TI + 1) = 1 THEN BA = 1: GOTO 1790

1540 1IF BA = | THEN 1790

1550 IF BO = 1 THEN 1790

1560 8A = O

1370 80 = ©

1§80 IF NM(I) = 1 THEN 1660

1390 A(I) = (XY¥Y(]) -~ SX(T) % SY(I) / NS) / (X2(F) - SX(I) ~ 2 / NS)

1600 B(1) = (5Y(1) - A(I) 4 SX(1)) / NS

1630 CO(I) =2 A(I) A SAR (X2UI) - SX{I) ~ 2/ NS) / SAR (Y2U) - SY(I) ~ 2/ NS

)

1620 S(I) = SAR ({1 = CO(I) ~ 2) & (Y2(1) - SY(I) ~ 2 / NS) 7 (NS - 2))

1630 SB(I) = 1 / NS + X2(1) / NS /7 (X2(I) = SX(I) ~ 2 / NS)

1640 3B(1) = S(I) ¥ SQR (SBCID))

1650 SA(I) = S(1) /7 SQAR (X2(1) = SX(1) ~ 2 / NS)

1660 A2(1) = (YX(1) = XS(I) 8 YS(I) / (NT)) / (XC(3) - XS{I) ~ 2 / (NT))

1670 B2(1) = (YS(1) ~ A2(])) % XS(I1)) / (NT)

1680 0C(1) = A2CI) & SQR (XC(3) - ¥S(I) ~ 2/ (NT)) 7/ SGR (YCC1) - YSYI) ~ 2 /
(NT))

1690 S2(1) & SAR ({1 = OC(1) ~ 2) & (YC(I) ~ YS(I) ~ 2 / (NT)) / (ANT = 2)))



L7000 BS(I) = 1 7/ NT « XC(I) 7/ NY /7 (XC(l) = XS(J) ~ 2 /7 (NT))
1710 BS(1) = S2(r) s SQR (BS(I))

1720 AS(I) = S2(I) 7/ SQR (XC(I) = XSCI) ~ 2 /7 (NT))

1730 IF BO = 1 THEN 1840

1740 RI(I) = A2(I) x M(I,N(})) « B82¢0)

1750 R(I + 1,1) = RI(])

1760 N(IL + 1) = N(1 + 1) + §

1770 NM(T + 1) = NM(I + 1) + 1

1780 GQTO 1930

1790 XS(I) = XS5(1) « XS(I - 1)
1800 YS(I)} = YS(I) + VYSi{{ = 1)
1810 YX(I) = YX(I) « YX(I - 1)
1820 XC(I) ® xC(I» + xC(l =~ 1)
1830 YC(I) = YC(I) + YC(I - 1)

1840 1F NM(I) < > 1 THEN 1860

1850 NT = NT + N(I)

1860 IF NM(I + 1) = { THEN 1880

1870 GOTO 31560

1880 R(I] + 1,8) = R(I,N(I))IN(]I + 1) = N(I + 1) « ¢
1890 FOR J = 1 TGO NI(I + 1)

1900 M(T « 1,J) = MLJ « 1,3) + M(I,N(I))
1910 NEXT J

1920 RI(I) = R(I.N(D))

1930 NEXT 1

1940 RETURN

19S50 REM .
1960 REM SUBRUTINA DE CUADRADOS MINIMOS
1970 REM Y=AKK+B

1980 REM

1990 FRR 1 = { TO NN
2000 IF NM(I) = 1 THEN 2150
2010 FOR J = 1t TO NM(D)

2020 IX(I) = 2X%(I) + M(I.d)
2030 ZY(I) = 2Y(I) « LI(I,J)
2040 XI(I) = XI(I) + M(I,J) % L1(3, )
2050 XE(1) = XE(I) + M(1,J) ~ 2
2060 YE(I) =3 YE{I) + LIK(F D) ~ 2
J

2070 NEXT

2080 P(I) = (XI(I) =~ ZX(I) & 2Y (1) 7/ NM(T)) / (XE(I) — ZIX(I) ~ 2 /7 NM(1))

2090 OC(I) = (2Y(1) =~ PLI) & ZX(D)) / NM(ID)

2300 FR(1) = P(I) ¢ BSQR (XE(I) = 2X(I) ~ 2 /7 NM(I)) /7 SQR (YELI) - 2YdK) ~ 2 7/

NM(I)
210 S3(1) = SOR ({1 - FR(I) ~ 2) 4 (YELI) - ZY() ~ 2 /7 NM(D)) 7 {NM(1) = 2))
2120 SO(T) » 1 /7 N(I) + XE(1) /7 NM(I) ¢ (XE(I) - ZX(X) A~ 2 7 NM(IL))

2130 SC(I} = S3(I) & SQAR (SO(I))

2180 SP(T) = S3(I) / SQR (XE(I) = 2X(I) A 2 /7 NMID))
2150 NEXT 1

2160 RETURN



V. RESULTADOS

V.1 Estudios sobre el compuesto Ba[CoEDTA]2.4H20

V.1.1. Especies radiactivas detectadas

La separacidn de las especies radiactivas que
se obtienen por disolucidn del sdlido irradiado, se realizo
mediante la técnica de electroforesis a baja tensidn, yamen
cionada, utilizando como electrolito una solucidn regulado-
ra de pH, que contiene acido acético y acetato de sodio, en
concentracion 0,05 M. En esa misma solucidn se disuelve la
muestra sélida, inmediatamente antes de realizar la separa-
cidn.

Las pruebas con sustancia no irradiada mostra-
ron un desplazamiento de la zona de siembra de 5,0 cm, para
la especie CoEDTA~ , trabajando con una tension de 19 V/cm
y un tiempo total de corrida de 70 minutos; en este caso no
se requiere revelado, ya que el anidn CoEDTA~ es coloreado.

Otra serie de ensayos realizados con solucidn

2, un despla

de CoClz,permitié apreciar, para la especie Co’
zamiento de 5,5 cm en direccion opuesta a la anterior. Esto
se verificd revelando quimicamente el papel de corrida, ex-
ponieéndolo a vapores de H,S.

Con el objeto de corroborar los resultados ob-

tenidos en las pruebas "en frio", se efectuaron corridas e-

lectroforeticas de soluciones de 60Co(NO3)2 ' realizando



histogramas con los datos obtenidos por medicion de activi-
dad; los resultados permitieron verificar que toda la acti-
vidad sembrada aparecia en la zona de migracién correspon-
diente a la especie Co+2.

Pruebas llevadas a cabo sembrando una solucidn
mezcla de las especies inactivas Co*? y CoEDTA  mostraron u
na separacidn muy nitida, obteniéndose para ambas especies
las distancias de migracidn caracteristicas, antes citadas.

También se ensayo la separacion de una solucion
mezcla de 60Co+2 Y CoEDTA~ : en este caso, no se pudo apre
ciar actividad en la zona de siembra, ni en la correspondien
te al complejo anionico, y toda la actividad sembrada fue de

tectada en la zona de migracidn de la especie Co+2.

Para la muestra sdlida irradiada durante 8 mi-
nutos (las condiciones de irradiacidn fueron las informadas
previamente), el histograma tipico para la separacion se pue

de apreciar en la Figura 8.

Tal como se muestra en la figura, pueden dife-
renciarse claramente sdlo tres picos para actividad regis -

trada en funcidn de distancia de migracion:

a) El pico 1 estd constituido fundamentalmente por la
especie de retroceso, que se detecta en solucidn
como Co+2 ; sin embargo, la forma del histograma
no es exactamente igual a la obtenida para una co

60

rrida electroforédtica de solucion de Co(NO3)2.
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Una inspeccion minuciosa del mismo parece indicar
la presencia de otra especie, de menor velocidad
de migracion; esta situacién podria deberse a la
existencia de un ion de carga +2 y mayor masa que
la especie cobalto de retroceso, o a una entidad
de menor carga (+1) y masa comparable.
b) 2 es una especie neutra; las pruebas preliminares
ya descriptas confirmaron que la deteccién de ac-
tividad en la zona de siembra no puede deberse a
una adsorcion de la solucidn sembrada. Probable -
mente se trata de un producto de descomposicidn
del solido irradiado; este hecho parece confirmar
se porque el porcentaje de actividad medida en esa
zona se incrementa cuando se produce la descompo-
sicidn de la sustancia por tratamientos térmicos
prolongados.
c) El pico marcado como 3 en la Figura 8 corresponde,
por poseer la distancia de migracidn caracteristi
ca, al complejo CoEDTA .
Resulta interesante apreciar el desdoblamiento que presenta
ese pico; esto no es apreciable en la mancha coloreada (vio
leta) que presenta el complejo original.
Con el objeto de estudiar este fendmeno, se llevd
a cabo una experiencia de electroforesis, corriendo una so-

GOCOEDTA- ; a tal fin, se sintetizo el complejo u

60

lucidn de

tilizando solucidn de Co(NO5),, y se lo recristalizo has-



ta obtener actividad especifica constante. La distancia de-
terminada para la migracidn de esta especie resultd coinci-
dente con la obtenida en las pruebas con sustancia inactiva,
pero no se aprecid el desdoblamiento mencionado.

Si bien existen referencias (56) sobre irradiacio
nes de sdlidos que contienen el idn CoEDTA , en las cuales
se informa sobre la no deteccion de especies dinegativas co
mo CoEDTAz' , se intentd estudiar si el desdoblamiento del
pico antes mencionado podia deberse a la presencia del com-
plejo CoEDTA®".

Se llevaron a cabo varias corridas de muestras de

ese complejo, preparado mezclando solucidn de Co+2 y EDTA ;

Y en Co+2 y 3.10_1 M en

la solucidn final resulto 6.10°
EDTA, y el pH se adecud a 4,5 (que es el correspondiente a
la soluciodn reguladora que se utiliza como electrolito de co
rrida para la electroforesis); el idn Co+2 forma un comple-
jo estable (1:1) con EDTA, a pH > 3,5 (57).

Los resultados mostraron un desplazamiento ligera
mente mayor que el correspondiente a CoEDTA . Sin embargo,
debe hacerse notar que, al trabajar con las muestras irra -
diadas, para poder medir actividad con menor error, la siem-
bra se realiza a partir de soluciones muy concentradas, y ,
en esas condiciones, se obtienen manchas relativamente an -
chas. Pruebas realizadas con soluciones inactivas de cada u
no de los complejos volvieron a mostrar una muy pequena di-

ferencia en la posicidn final, entre CoEDTA vy CoEDTAz' .



Tambien se ensayo una serie de separaciones del
2-

sdlido irradiado,agregando portador del complejo CoEDTA .

La separacidn no mejora apreciablemente, y el pico desdobla

do sigue apareciendo.

En vista de estos resultados, se decidio asig-

nar a la retencion, R , el porcentaje de actividad corres -

pondiente a todo el pico marcado como 3 en la Figura 8.

a)

b)

c)

Esta decisidn se fundamenta en lo siguiente:
La separacion de especies llevada a cabo en el presente
trabajo no aporta pruebas contundentes sobre la prescncia
de la especie CoEDTAZ ™.
Venkateswarlu y Kishore (58), en su estudio sobre inter-
cambio isotdpico, eh fase sdélida, de 60Co+2 en el compues
to Na[CoEDTA].4H20 , informan sobre la presencia del com
plejo de Co+2 con EDTA, auﬁque, puntualizan, esta entidad
no puede detectarse en una muestra del complejo irradia-
do con neutrones.
Una comparacidén con los histogramas presentados en el tra
bajo de Shankar y colaboradores (56) muestra que la reso
lucidén obtenida en este trabajo es mucho mejor que la ci
tada, lo cual apoya la idea de que la no deteccion de la

. 2- . . . T
especie CoEDTA implica su ausencia en el sistema en es

tudio.

Sintetizando la informacidén presentada, el por

centaje del total de actividad que presenta cada uno de los

picos registrados resulta:



PICO % ESPECIE

1 39,5 Co+2 - posible superpo
sicidn de otra especie

2 9,2 producto de descomposi
cion - posible superpo
sicidn con especies no
cargadas

3 51,3 CoEDTA~ (Retencidn)

Con respecto a las especies que podrian correr
superpuestas, incluidas en los picos 1y 2 , Shankar (56) y
Maddock y Collins (59) propusieron la formaciodn de especies
polinucleares en el sdlido, que, por disolucion, dan origen
a una amplia variedad de productos. Maddock y Collins propu
sieron, ademas, que el tipo de especies intermedias entre la
entidad original y el dtomo de retroceso, pueden variar en
funcion,por ejemplo, del pH de disolucidn. Las determinacio
nes del valor de la retencidn no estan influidas por este e
fecto.

Para corroborar por otro método si el valor de
retencion obtenido es correcto, se procedid a determinarlo
utilizando el método de separaciodn por precipitacidén del sd
lido Ba[CoEDTA]2.4H20. Se disuelve a tal fin una cantidad
pesada del compuesto irradiado (aproximadamente 30 mg) en a
gua, Yy se adecua el pH a distintos valores; luego, secalien
ta la solucidn hasta 70 °C, y se agrega portador del comple
jo; por enfriamiento a 0 °C y agregado de alcohol etilico ,

se obtienen los cristales, que se filtran y recristalizan



hasta obtener actividad especifica constante. Por medicidn
de la actividad presente en la solucion original y en una
solucion del complejo recristalizado (previa correccion de-
bido al procedimiento), puede calcularse la retencidn.

Los resultados para la retencidn, determinada
a distintos pH de disolucidn, fueron los siguientes: (cada

valor es el promedio de tres determinaciones independientes)

pH Retencidn
3,5 51,0 %
4,5 51,6 %
6,0 50,9 %
7,5 51,3 %

Estos valores demuestran que, si bien las va-
riaciones de pH pueden alterar 'las especies quimicas inter-
medias obtenidas por disolucidn del sdlido irradiado, la de

terminacion de la retencion no se ve mayormente afectada.

Con el fin de estudiar posibles variaciones con
respecto al material original, se realizaron espectros UV -
Visible del compuesto irradiado, en solucidn acousa. Estos
espectros muestran uUnicamente las bandas caracteristicas del
complejo ( a 535 nm y 381 nm , como fueron informadas en la
seccion IIXI.1.1 ). Este hecho se atribuye a que las espe -
cies de retroceso, si bien representan un porcentaje relati

vamente alto del total de actividad registrada, resultan ser



de muy baja concentracion; efectivamente, estas especies ra
diactivas se encuentran tedricamente libres de portador mien
tras que la especie CoEDTA  no. Por esa razon, no es posible
detectar bandas caracteristicas que podrian deberse a la pre
sencia de nuevas entidades, al menos en un analisis de este
tipo. Los espectros IR (realizados en suspensidén de NUJOL)
tampoco mostraron diferencias significativas, comparados con

los efectuados para el sédlido no irradiado.

V.1.2 Tiempo de irradiacién

Con respecto al tiempo de irradiacion, se efec
tuaron distintas pruebas para evaluar su influencia sobre
los resultados obtenidos. Las otras condiciones de irradia-
cidn: temperatura, flujo neutronico y tasa de dosis gamma

asociada se mantuvieron constantes.

Una primera irradiacidn, con un tiempo total de
exposicion neutrdnica de 96 horas, permitid observar una to
tal descomposicion del compuesto.

El sdlido perdid su color caracteristico (vio-
leta intenso), para convertirse en una producto pardo, que
se disolvid en el sistema dcido acético/acetato de sodio en
concentracidn 0,05 M , con dificultad ( a diferencia del com
puesto original, gque es muy soluble en esas condiciones).

Las separaciones electroforéticas, llevadas a

cabo en forma similar a lo antes descripto, permitieron ob-



tener histogramas como el que se aprecia en la Figura 9.

R (cpm)‘l
30.000 7

20.000 t

10.000

S s TS

5 o 5

Distancia (cm)

Figura 9 : Histograma para la separacidn electroforética
de especies presentes en Ba(Co(EDTA)) .hHZO,
irradiado con neutrones durante 96 horas.

No se aprecia ninguna especie negativa (ya que
no hay actividad detectable en el sentido de migracidén ha-
cia el electrodo positivo). Es evidente la presencia de un
producto de descomposicidn en la zona de siembra. Ademas ,
como toda la actividad sembrada es hallada en el desarrollo
de la corrida, esto confirma que practicamente no se encuen

60

tra la especie COEDTA ™ , y que todo el nucleido Co apare-

ce como el catidn libre, o formando parte de un producto de



descomposicion.

Una irradiacidn de 8 horas, permitid obtener el
producto radiactivo sin que se apreciara una descomposicidn
global, como en el caso anterior. La separacidn electroforé
tica resulta ser como la tipica informada (Figura 8), obte-
niendose una retencion de 73,7%. En este caso, recocidos i
sotérmicos a 90 °C y 130 °C no resultan en un incremento en
la retencion, o sea, no hay reincorporacién apreciable del

60 . (. -
Co para formar la especie quimica original.

nucleido

Por irradiacion de 30 minutos, se obtiene unva
lor de retencidn menor (63,5%), y puede apreciarse que lare
tencidn aumenta considerablemente para recocidos isotérmi -

cos a 130 °C ( a diferencia de lo que ocurria para 8 horas

de irradiacidn).

Finalmente, se eligid trabajar con un tiempo de
irradiacidn de 8 minutos, debido a que la actividad induci-
da por reaccion de captura radiante es lo suficientemente al
ta como para ser detectada con bajo error, y a que, por o-
tra parte, de esta forma se minimiza la exposicién del sdli
do a la radiacion gamma que recibe en el reactor, que produ
ce un recocido de la muestra durante el proceso mismo de i-
rradiacidn neutronica; este hecho es evidente al analizar
los valores de retencion obtenidos para irradiaciones de

8 horas, 30 minutos y 8 minutos de duraciodn.



V.1.3 Recocido isotérmico por pasos

El tratamiento de recocido por pasos se reali-
z6 en las condiciones experimentales antes descriptas.

La Tabla 5 presenta los resultados de retencidn
obtenidos, para cada temperatura y cada uno de los periodos
de tratamiento. Estos datos se encuentran representados en

la Figura 10.

En la tabla y figura mencionadas, se han repro
ducido los resultados para recocido hasta 152 °C. A tempera
turas superiores ocurre una descomposicidn teérmica del soli
do, por debajo de la temperatura de descomposicidon obtenida
al realizar los analisis termogravimétricos de la sustancia
no irradiada, que, segun se ha informado, es de 219 °C.

Si se continua el.recocido por pasos, realizan
do un nuevo "salto" de temperatura hasta 180 °C, lo que se
observa es una disminucidn en los valores de retencidn, que
llega, para una tiempo total de recocido a esa temperatura,
de 24 horas, a un valor de 65,3 % (lo cual representa una
disminucion de 8,7 % respecto del \ltimo valor obtenido pa-
ra tratamiento a 152 °C).

Debido a que la muestra, en ese paso de recoci
do, ya ha sido sometida a largos periodos de calentamiento
a temperaturas inferiores, se podria suponer que el proceso
de descomposicidn térmica ha sido inducido en parte por ese

tratamiento previo.



Tabta 9 : Resultados obtenidos para
el recocido isotérmico por
pasos de BalCoEDTAlx.4H0,
irradiado por neutromnes.

Tomp . Tiempo Retencidn

() (min.) (% de =<CotDTNA )

100 0 51.3

15 53.7

30 St

43 6.1

60 57.1

90 97.2

120 07.4

240 97.7

300 58.1

330 n8.2

600 99.1

200 60.6

1200 bH1.9

1440 bt b

126 15 63.9

30 &a .4

03 64 .83

&0 65.8

120 65.8

240 66H.2

360 &6.5

600 6H7.2

00 &7.48

12200 &8.7

1440 69.2

152 15 &6&9.9

30 70.0

43 70.°7

60 71.4

20 2.7

120 2.9

240 72.6

360 73.0

600 73.2

900 73.7

1200 73.8

1440 74 .0
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Con el fin de evaluar si el fenomeno de descom
posicidn térmica observado se debe al tratamiento previo de
la muestra, se realizo un recocido isoteérmico de una nueva
porcion de muestra, a 180 °C ( o sea, se comenzd directamen
te el tratamiento a esa temperatura).

En la Tabla 6 se presentan los datos del trata
miento a 180 °C, como ultima etapa del recocido por pasos ,
y también los datos obtenidos por tratamiento directo a esa

temperatura.

Tabla 6: Resultados obtenidos de los tratamientos teérmicos
a 180 °C de Ba[CoEDTA],.4H,0 , irradiado con n

TIEMPO RETENCION (%)
(min)
ULTIMA ETAPA DE RECOCIDO TRATAMIENTO
POR PASOS DIRECTO
30 ® 9 & O 00 8O OO OO VOO PCOS 72'2 72'4
60 70,9 7,3
120 cieeeeeerenseeces 68,8 68,5
360 LK BN BN BN BN BN BN BN BN BN BN BN BN BN N J 67,9 ® ® @ 0O PP OO OO OO BN OO 67’3
1440 .eeveeveeeeneaees 65,2 65,3

En este caso, hay que destacar que las determi
naciones estan sujetas a un error grande, debido a que la a
paricidn de el o los productos de descomposicién térmica ,
gque se aprecian como una especie de color pardo que no mi-
gra durante la electroforesis, hace que la resolucion de la

muestra irradiada en sus distintos componentes se vea bas -



tante afectada.

La influencia del producto de descomposicion
térmica sobre la separacidn de especies se evalud realizan-
do pruebas "en frio", o sea, sobre sustancia no irradiada ;
se calentd una muestra del compuesto, hasta su temperatura
de descomposicidn, pero dejandola un tiempo lo suficiente -
mente corto como para que no toda la muestra sufriera este
proceso (alrededor de 4 o S minutos para una muestra de unos
250 mg). Posteriormente, se procedic a realizar una separa
cion electroforética, apreciandose un producto similar al
mencionado anteriormente (que no migra durante la separa
cidn); la especie de interés, CoEDTA , se logra separar en
esas condiciones, pero lo que se aprecia es una considera -
ble variacion entre las distancias de migracion de la misma
especie, aun manteniendo todas-las otras condiciones de tra
bajo constantes. Por eso se afirma que las determinaciones
consignadas en la Tabla 6 estan sujetas a un error conside-
rablemente mayor que en los casos anteriores, donde no era
apreciable una descomposicidn global de la muestra.

Aun en esas condiciones, puede apreciarse que
los resultados obtenidos son coincidentes; tanto para el tra
tamiento por pasos como para el directo, se verifica unadis
minucidn de la retencidén al aumentar el tiempo de calenta -
miento a 180 °C, y se obtiene finalmente el mismo valor pa-

ra el tratamiento durante 24 horas.



Comentado ya con detalle el problema de la des
composicidén térmica de la muestra, a continuacidn se expon-
drdn las conclusiones que se derivan de los datos presenta-
dos en la Tabla 5 y representados en la Figura 10.

Los resultados obtenidos por procesamiento de

los datos se resumen en la Tabla 7.

Tabla 7 : Recocido por pasos de Ba[CoEDTA]2.4H20
PARAMETROS DETERMINADOS

Retencidn inicial, R® = 51,3 %

Variacién de retencidn a 100 °C , AR(100°C) = 11,3 %

Variacidn de retencion a 126 °C , AR(126°C) = 6,7 %

Variacion de retencién a 152 °C ,AR(152°C) = 4,8 %

Variacion de retencidn total +ORy, = 22,8 %

Constantes de velocidad para las reacciones de recocido:

k (100 °C) = (2,0 £ 0,1).10° % &~
k (126 °c) = (1,7 ¢ 0,2).1074 s~
k (152 °C) = (2,3 £ 0,3).107% &7

Energias de activacidn calculadas:

E, (100 -=> 126 °C) (1,24 £ 0,07) eV

E, (126 --> 152 °C) (1,55 + 0,05) ev



Es posible analizar los resultados teniendo en
cuenta qué proporcidn de atomos de retroceso se reincorpora
a su lugar original en la red cristalina, para formar la es
pecie original.

Como se ha puntualizado, una ventaja del mcto-
do de recocido por pasos es que permite apreciar los proce-
sos de recocido individualmente. La situacion fisica que
corresponde al sdélido irradiado, no recocido, es la siguien
te: existen atomos radiactivos en su lugar original en 1la
red del sdlido, y otros, que han sufrido también la reac -
cion nuclear (n,¥), que se encuentran en posiciones normal-
mente no ocupadas de la red. Estos dtomos, por disolucidn
del sdlido, apareceran formando parte de especies radiacti-
vas de composicidn diferente a la original (en este caso el
anidn CoEDTA~ ), o , dependiendo de su ubicacidn espacial ,
seran detectables como &tomos de cobalto libres (la especie
de retroceso se aprecia entonces como el idn Co+2 ).

Si la energia entregada al sistema es suficien
te, estos datomos pueden volver a su posicién en la red. Pe-
ro, es de destacar, no todas las posiciones intersticiales
son iguales (desde el punto de vista de su capacidad para
"mantener" en ellas al dtomo de retroceso); asi, factores
estructurales o que dependen -por ejemplo- de la existencia
de otros defectos en el sdlido en un sitio particular, po-
dran determinar el valor de energia requerida para gque una

"reaccidén de recocido" tenga lugar.



En el caso del compuesto que se esta estudian-
do, se ha podido apreciar que, por efecto de tres diferentes
saltos térmicos, la retencidn se incrementa en un princi-
pio bruscamente, y luego se va estabilizando, sin mostrar
variaciones importantes hasta que no se cambie la temperatu
ra de tratamiento.

Inicialmente, se obtiene un valor dado de reten
cion (R® = 51,3 %) ; esto implica que el 48,7 % de los ato
mos radiactivos presentes en el sistema son detectados como
formando parte de una entidad gque no es la original.

La situacidn ideal estaria dada por la reincor
poracidn de la totalidad de estos atomos a su lugar en la
red ( esto es ideal porque, por una parte, a temperatura am
biente, existe un equilibrio de defectos intrinsecos en el
cristal, y , por otra parte, el sdlido ha sido dafiado por
el proceso de irradiacion gamma y neutronica al que ha sido
sometido).

Tenemos entonces, en este caso, un 48,7 % de
dtomos de retroceso que podrian volver a sus posiciones en
el sdélido. Tomaremos como parametro para medir la magnitud
de cada uno de los posibles procesos que tienen lugar en el
sélido, la variacion de retencidén , AR , que se produce pa-
ra cada salto térmico ensayado; esta es una medida del nime
ro de defectos que interaccionan con el medio para producir

finalmente, su reinsercidn en el sistema original.



La Figura 11 es una representacion de la varia
cion de retencidn observada en funcidn del salto térmicoen

sayado sobre la muestra.
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Figura 11: Variacién de retencidn en funcién del salto térmico,

para recocido por pasos de Ba(Co(EDTA))Z.hHZO

Como puede apreciarse, AR va disminuyendo al au
mentar la temperatura de tratamiento. Esto gquiere decir que

existe una mayor proporcidn de defectos capaces de reaccio-



nar con menor energia ( o sea, es mayor el numero de
reacciones relativamente "fdciles" desde el punto de vis

ta de su requerimiento energédtico).

La energia media calculada para los procesos
gue tienen lugar en el intervalo 100 -->126 °C (AR = 6,7%)
resulta (1,24 + 0,02) eV , mientras gue una menor propor -
cion de defectos (AR = 4,8%) es capaz de reaccionar en el
intervalo 126 -->152 °C , correspondiendo a estos procesos
una energia media de (1,55 % 0,05) eV .

Mds adelante se discutirdn comparativamente es
tos valores de energia, frente a los obtenidos para los 0~

tros compuestos de cobalto estudiados.



V.2 Estudios sobre el compuesto t—[Co(en)z(NOZ)zlcl

V.2.1 Especies radiactivas detectadas

La separacion de especies generadas por irra-
diacion neutrdnica se llevo a cabo realizando la electrofo-
resis a baja tensiédn, sobre papel, utilizando como electro-
lito una solucidén de oxalato de amonio 0,05 M, segun el pro
cedimiento desarrollado por Maki (60). Por disolucidn en e-
sas condiciones, los iones cobalto forman los complejos con
oxalato, [Co(C?_04)3]-4 Y [Co(C204)3]3° ; en el caso del
presente estudio, esto permite obtener la especie de retro-
ceso, Co+2 , en la forma de un complejo anionico, lo cual re
sulta ventajoso para realizar la separacion y posterior eva
luacion cuantitativa de la especie catidnica t—Hxﬂen)zﬂKb);
(que contituye la retencion).

Trabajando con un gradiente de potencial de 24
V/cm , y un tiempo total de corrida de 50 minutos, puede a-
preciarse que la migracidén de la especie t—[Co(en)z(NOZ); ’
resulta en una zona centrada a 4,0 cm del punto de siembra;
en iguales condiciones, pruebas realizadas con solucion de
60Co(N03)2 mostraron un desplazamiento de 4,5 cm en direc-
cidn opuesta a la anterior, y no fue posible detectar acti-
vidad en la zona de siembra.

Para la muestra irradiada con neutrones duran-

te 8 minutos, el histograma para la separacion se muestra

en la Figura 12,
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Para un tiempo de irradiacidn de 8 minutos,los
porcentajes de actividad correspondientes a cada una de las
especies detectadas , segun se aprecia en la Figura 12, son

los siguientes:

Especie Porcentaje Distancia de Identificacion
migracién
1 51,2 + 4,5 cm co*?
2 2,6 0 cm —
3 45,0 - 4,0 cm t-[Colen),(NO,)
4 1,2 ~ 7,0 cm CO(en);3

La identificacidn se efectud de la siguiente

forma:

a) La especie 1 es el complejo de Co+2 (especie de retroce-

so) con oxalato, Co(C204)§- ; su distancia de migracidn con

60C0+2

cuerda con la obtenida para la especie , al realizar

un histograma para una corrida electroforetica de 0,2 mL de

solucidn de 60

Co(N03)2 , agregada a 1,0 mL de solucidén de
(NH,),C,0, 0,05 M.

La determinacidén cuantitativa fue corroborada ademas, utili
zando el método de separacion por extraccion: se disolvid a
proximadamente 5 mg de muestra irradiada en agua, y se agre

2 (solucion de nitrato de cobalto(II)) ,

gd portador de co’
0,5 mL de piridina (Py) y solucidn de KSCN 0,1 M; el volu -

men final de la fase acuosa fue de 5 mL. Esta se agitd con



3,0 mL de cloroformo, para extraer el complejo de cobalto ,
CoPy4(SCN)2 . Las mediciones de .actividad se realizaronso
bre volumenes iguales de fase organica y acuosa, y se corri
gieron por diferencia de volumen; el valor de rendimiento
( % de cobalto libre) obtenido por este método coincide con
el determinado por la teécnica de separacidn electroforética,

dentro del error experimental.

b) La especie 2 puede ser considerada, probablemente, como
un producto de descomposicion de la muestra, que permanece
en la zona de siembra (o sea, corresponde a una especie neu
tra). La posibilidad de que la aparicidn de actividad en e
sa zona se deba a una adsorcion de la solucidn sembrada, fue
descartada por ensayos efectuados a partir de una solucion

60

mezcla de Co(NO3)2 y t—[Co(en)z(Noz)Z]Cl . Toda la ac-

tividad sembrada fue detectada en la zona correspondiente a

la migracion de la especie co*?.

€) La especie 3 corresponde al complejo catidnico de cobal-
to, Co(en)z(NOZ); ; esto fue corroborado por comparacidn de
las distancias de migracion. En las condiciones del ensayo,
esta especie radiactiva se encuentra con portador isotodpico

por lo cual es posible apreciar claramente su desplazamien-

to.

d) La especie 4 , que corresponde a un porcentaje de la ac-

tividad total registrada de sélo el 1,2%, fue identificada



como el complejo Co(en);3 . A tal fin, se efectud la sinte

sis del complejo segun el metodo propuesto por Work (61);el
solido fue recristalizado e identificado por su espectro de
absorcion, midiendo la banda caracteristica a 420 nm(€=91,5
M_1cm_1). Se comprobd que la distancia de migracion, para
una corrida electroforética realizada en las condiciones an
tes descriptas, coincide con la obtenida para la migracidn
de la especie 4 (7,0 cm) ; ademds, se realizaron ensayos di
solviendo la muestra del sdlido irradiado con neutrones, y
agregando portador para la especie Co(en);3 , corroborando-

se que la actividad era detectada a la distancia caracteris

tica.

V.2.2 Otras especies investigadas

Existen en la literatura diversas referencias
sobre estudios de irradiacidn neutrdnica de complejos de co
balto (II) con amoniaco, en las cuales se informa sobre 1la
deteccidon de productos radiactivos que consisten, algunas
veces, en complejos de cobalto (III) que presentan como 1li-
gando el contraion del complejo originalmente irradiado.

Por ejemplo, Saito, Tominaga y Sano (62) , han
informado la deteccidn de Co(NH5) NO3% , Co(NH;),(NO,)} ¥

Co(NH 2(NOZ)4 , en un estudio sobre [Co(NH3)6](N02)3 , 1-

3)
rradiado con neutrones.
Precisamente para estudiar la posible presencia

del contraion del complejo como parte de la esfera de coor-



dinacidn del atomo de cobalto de retroceso, se trabajd con
la especie de interés en la forma de su cloruro, y no como
nitrito o nitrato (debido a que el complejo ya contiene gru
pos NO2 coordinados).

Se sintetizd el compuesto t-[Co(en),Cl,]Cl ,
segun el método descripto por Bailard (63); este fue recris
talizado por disolucidn en agua a 70 °C, y posterior agrega
do de acetona y enfriamiento a 0 °C ; la caracterizacidn del
producto se efectud por la banda tipica de su espectro elec
tronico (618 nm). Una corrida electroforética de una solu-
cion de 2mg del compuesto por mL (realizada utilizando como
solvente el electrolito de electroforesis, oxalato de amo -
nio 0,05 M) , permitio apreciar un desplazamiento sdlo lige
ramente mayor al de la especie t-[Co(en)z(NOZ); (5,0 cm).
Una separacidn de solucion mezcla de ambos complejos permi-
te apreciar su resolucidn (son claramente identificables por
sus colores, amarillo y verde, respectivamente).

Con el objeto de probar si el método separati-
vo permitiria una resolucidn cuantitativa de los dos comple
jos, se sintetizaron ambos a partir de soluciones de 60Co .
provistas por la Comisidn Nacional de Energia Atdmica, vy
fueron purificados y recristalizados hasta obtener activi -
dad especifica constante. Luego se procedid a realizar wuna
electroforesis de una solucidn mezcla ; el histograma de ac
tividad registrada en funcion de distancia de migracion pre

senta dos picos, que corresponden a cada una de las especies.



Si bien esos picos resultan algo superpuestos, son diferen-
ciables; la muestra de t—[Co(en)Z(NOZ)Z]Cl irradiada, como
vya fue mencionado, no presenta un pico de actividad que pu-
diera deberse al complejo t—Co(en)2C1; .

Como, debido a las velocidades de migracidn muy
prdximas que presentan ambas especies, una separacion sin a
gregado de portador corria el riesgo de no poder revelar la
presencia del complejo t—[Co(en)z(NOZ); , se llevaron a ca
bo una serie de pruebas agregando portador para esta espe -
cie; en estas condiciones, tampoco pudo detectarse activi -
dad, ni siquiera en la forma del pico desdoblado antes men-
cionado. Debe concluirse entonces que, dentro de los limi-
tes del error experimental, la especie t—[Co(en)z(NOZ);
no se encuentra presente en la solucidn de la muestra irra-

diada.

Tambien se efectuaron ensayos para investigar
la presencia de [Co(en)z(NH3)Cl]+2 , cuya aparicion podria
deberse a cierta descomposicion del ligando etilendiamina,
unido al hecho de la incorporacidén de un nuevo ligando (Cl)
en la esfera de coordinacidn del atomo de retroceso.

Se sintetizo el complejo de acuerdo al método
propuesto por Werner (64), y se verificd la distancia de mi
gracion (6,5 cm), utilizando el compuesto marcado con 60Co.

La muestra irradiada no presenta actividad de-

tectable en la zona correspondiente a esta especie, y una



separacion utilizando portador permitidé confirmar que este
complejo no puede ser considerado un producto presente enel

sistema irradiado bajo estudio.

Con respecto al isdmero geométrico del compues
to irradiado, cis—[Co(en)z(Noz)]+ ; Se llevaron a cabo dis
tintas pruebas para estudiar si aparecia como uno de los pro
ductos radiactivos, al disolver el sdlido irradiado.

Harbottle (65), en un estudio sobre el sdlido

Co(NH3)(NO irradiado con neutrones, informa sobre la se

3)3
paracion de cis y trans Co(NH3)(N02); , mediante la técni
ca de electroforesis.

La separacidn de ambos isdmeros del compuesto
de interés, sobre sdlidos no irradiados, no fue satisfacto-
ria (ambas sustancias presentan el mismo aspecto, Yy no se
pudo apreciar una resolucidén nitida). Ante este hecho , se
procedid a sintetizar ambos complejos marcados con 6000 '
con el objeto de construir los histogramas tipicos para las
separaciones electroforéticas; la sintesis del isdmero cis
se efectud de acuerdo al método descripto en literatura (66)

60

Co(NO ; el compuesto fue carac

3 i

terizado por su espectro electrdnico (47) , detectandose las

utilizando solucidn de

bandas a 437nm, 326nm y 240 nm ; tres recristalizaciones
a partir de soluciones de etanol/agua, permitieron obtener
actividad especifica constante.

La conclusidn obtenida para este estudio es que



no se puede llevar a cabo una evaluacion precisa , desde el
punto de vista cuantitativo,pero si se puede verificar cua-
litativamente la presencia de ambas especies, en virtud de
la aparicidn de un pico (de actividad registrada en funcion
de distancia de migracidn) algo desdoblado.

Los histogramas obtenidos para el compuesto i-
rradiado no presentan esta caracteristica, aln cuando se e-
fectuan ensayos agregando a la solucidn original portador de
la especie cis-[Co(en)z(NOZ)Z]+ (0,2 mL de solucidn de con
centracion 2 mg/mL ; volumen final de la solucidén = 0,7mL).

Por lo tanto, dentro del margen de error expe-
rimental (aproximadamente 1 %), debe informarse que no se
detecta la presencia del isdmero cis , como producto de la

irradiacidn neutrdnica de t-[Co(en)z(NOZ)ZICl.

La preservacidn de configuracidn, en el marco
de estudlos Szilard-Chalmers, ha sido informada por distin-
tos investigadores, tanto en estudios sobre compuestos de co
balto (69-70) como de cromo (67-68) ; en los ejemplos men-
cionados de compuestos de cobalto, se verifica que el otro
isémero se encuentra presente el porcentajes que oscilan en

tre 0,2% y 1,5% de la actividad total registrada.

Sintetizando la informacidn presentada, las es
pecies investigadas y el porcentaje del total de actividad
de 60Co registrada en cada una de ellas, para irradiacidn

de 8 minutos del sdlido t-[Co(en)z(Noz)zl €l son:



t-[Co(en)z(N02)2]+ 45,0 %
1t < 1,0 $ (posible)

cis—[Co(en)z(NOZ)2

(Co(en)1*3 1,2

t-[Co(en)ZClzl+ cesss... No detectado
[Co(en)z(NH3)Cl]+2........ no detectado
co*? 53,8 %

V.2.3 Tiempo de irradiacidn

A fin de evaluar el efecto de la irradiacidn en
reactor, se llevaron a cabo irradiaciones de 8 horas, 30 mi
nutos y 8 minutos (manteniendo constantes todas las deméas
condiciones).

En el caso de 8 horas de irradiacidn, el pro-
ducto muestra un cierto grado de descomposicidén: el sdlido
irradiado presenta un color amarillo mas oscuro que el ori-
ginal. La electroforesis permitidé separar la especie de in
terés, t-[Co(en)z(N02)2]+ , de la especie cobalto de retro
ceso y del producto de descomposicidén (que prdcticamente per
manece en la zona de siembra). Sin embargo, no se trabajg
en tratamientos de recocido por considerarse que la descom-
posicidn que habia sufrido la muestra haria que los resulta
dos no fueran representativos de lo que ocurriria en el so-
lido original, no descompuesto.

Una irradiacidn posterior, de 30 minutos, per-
mitidé obtener el compuesto sin descomposicidn aparente, ha-

lldndose los histogramas tipicos para las separaciones, co-



mo el presentado en la Figura 12. La retencidn determinada

fue de 75,0 % ; las pruebas preliminares de recocido isotér
mico demostraron que ese proceso se produce en forma apre-
ciable, pero que se verifica una descomposicidén térmica por
tratamientos prolongados, a temperaturas menores que la in-
dicada por los estudios termogravimétricos previos ( que,co
mo fue informado, es de 210 °C).

Por irradiacion de 8 minutos de duracidn se ob
tiene una retencidn de 45,0 % , lo que implica que se veri-
fica, como en el caso del compuesto anteriormente analizado,
un recocido debido a la radiacidn gamma que recibe la mues-

tra en el reactor nuclear, durante la irradiacidn neutrdni-

ca.

V.2.4 Recocido isotérmico por'pasos

Por tratamiento térmico de las muestras irradia
das, se aprecia un aumento de la retencidén, a expensas de la

6000+2 , que constituye el rendimiento . Este

fraccidédn de
hecho se verifica durante todo el desarrollo del recocido ,
en el intervalo en el cual no es posible apreciar descompo-
sicion térmica del compuesto. Los valores porcentuales co-
rrespondientes a la especie neutra detectada, y al complejo
[Co(en)3]+3 , permanecen prdcticamente constantes durante el
tratamiento.

Este comportamiento ha sido observado en dife-

rentes sistemas; se ha apreciado ademds que las reacciones



de recocido estadn especificamente dirigidas a la re-forma
cion del isdmero (dptico o geométrico) original, aun cuando
el otro isédmero se haya detectado en la muestra irradiada
(69-70-71-72).

Por ejemplo, Rauscher (73) halld que por trata
miento isotérmico a 100 °C de t-[Co(en)2C121N03 , el por-
centaje del isdmero trans se incrementa considerablemente ,
de 7,3 % a 48,0 % , mientras que el isomero cis mantiene ca
si constante su proporcién (0,2 % - 0,1 %).

En el marco del presente estudio, ya se ha in-
formado sobre la no deteccidn de cantidades apreciables del
isdmero geométrico del compuesto irradiado; aun teniendo en
cuenta el error experimental, y en vista de las evidencias
presentadas por varios investigadores, puede afirmarse que
los valores obtenidos para el recocido por pasos correspon-
den efectivamente a una transformacidn que implica la refor
macidn de t—[Co(en)z(N02)2]+ a partir de cobalto de retro
ceso (que se detecta en solucidén como Co+2) , sin interven-

cion de la especie cis-[Co(en)z(Noz)zl+ .

En la Tabla 8 se presentan los resultados del
porcentaje de cada una de las especies detectadas, para al-

gunos puntos del tratamiento de recocido por pasos.



Tabla 8: Variaciodn por recocido en el porcentaje de
species detectadas en t-[Co(en),(NO,),ICL,

e
irradiadc con neutrones

Tratamiento de . producto +2 +3
recocido t—[Co(en)z(NOZ)2 neutro Co Co(en)3

ninguno cecseess 45,0 % ..... 2,6 % .. 51,2% ...1,2%
2h a8 °C ........ 49,8 % 2,3% ..46,6 % ... 1,3 %
1da 100 °C t.ceeeae 56,0% ..... 2,5% ..,40,4% ...1,1 %
1da130 °C ........ 65,5% ,.... 3,0% ,.30,6%...09%

Como puede apreciarse, se verifica una drasti-
ca disminucidn de la especie Co+2 , Y un aumento en la re -
tencidn,

En su estudio sobre cis y trans [Co(en)z(cl)zl
en forma de nitrato, Wolf (72)_obtiene resultados similares
a los del presente trabajo; analizando la variacién de cua
tro especies: las formas cis y trans del compuesto irradia-
do, un producto no identificado, y la especie cobalto de re
troceso, llega a la conclusidn que, para la relativamente
pequefia energia de retroceso disipada por los atomos de6OCo
en la red, el dafo ocasionado no es suficiente para provo -
car un intercambio drdstico de ligandos, y practicamente sd
lo la sustancia original es re-formada a lo largo del reco-
cido. Si bien en el articulo citado se presentan curvas de
recocido isotérmico a 100 °C, no se informan otros parame -

tros de las reacciones de recocido, como para efectuar una

comparacidn.



Los valores de retencidn obtenidos para el re-

cocido isotérmico por pasos se presentan en la Tabla 9.

Como puede apreciarse al analizar los valores,
entre 80 °C y 100 °C no se verifican drasticas variaciones
en la velocidad de recocido.

Un tratamiento que se comenzd directamente a la
temperatura de 100 °C, permitid apreciar un importante au-
mento en la retencidn, para el primer periodo de calentamien
to, observdndose que, posteriormente, los valores se estabi
lizaban, para llegar a los mismos informados en la Tabla 9
para 24 horas de tratamiento a 100 °C.

Sin embargo, ensayos posteriores mostraron que
era posible apreciar una brusca variacidn en la velocidad de
recocido por tratamiento a 80'°C, Y que luego, esto no ocu-
rria si se variaba la temperatura a 100 °C ; o sea, por va-
riacion de la temperatura se mantienen los valores de reten
cion en la zona de meseta o "plateau" de la curva de recoci
do.

Se decidid realizar el recocido por pasos empe
zando con la temperatura de 80 °C, y, en este caso, se si-
guid con el tratamiento a 100 °C para ilustrar el efecto co
mentado, adn cuando a esa temperatura no se produce un nue-

vo "salto" en los valores de retencidn.

La Figura 13 es la representacidn de la curva

de recocido obtenida.



Tabla 9 : Resultados obtenidos para el
recocido isotermico por pasod
de t—[(Co(en)m(NO=)=1C1 irradia-
do con neutrones.

Tomp. Tiempo Retencion
(=<C) (min.) (% de 2”Colen)w(NUs)..")
10 o 43.0
15 45.8
30 ab.7
43 h7.6
60 48.¢2
7?0 G4 .7
120 49.8
210 50.1
330 80.°2
400 S1.1
1200 52.5
1380. 53.0
100 30 3.2
. &0 53.3
90 93.4
120 93.5
240 53.7
360 54.2
&00 94.5
1200 96.0
1470 57.0
130 13 57.89
30 58.9
a3 59.8
60 60477
Q0 620
120 b62.3
300 62.7
600 63.3
1200 b4 2.

1440 635.39
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A temperaturas superiores a 130 °C (que es la
correspondiente a la Ultima etapa del recocido por pasos) ,
se verifica una descomposicidn térmica del compuesto. El fe
nomeno ocurre, tal como se pudo apreciar en el compuesto de
cobalto Ba[CoEDTA},.4H,0 , tanto si se realiza un nuevo pa
so de recocido, como si se comienza un tratamiento directa-
mente a alta temperatura. En el caso de este compuesto,
la descomposicidn se verifica para 160 °C, cuando la tempe-
ratura normal para dicho proceso es 210 °C.

En la Tabla 10 se presentan los resultados ob-

tenidos por procesamiento de los datos.

Tabla 10 : Recocido por pasos de t-[Oo(en)z(NOZ)Z]Cl

PARAMETROS DETERMINADOS

Retencidn inicial, R° = 45,0 %

Variacion de retencién a 80 °C ,AR( 80°C) = 8,0 %
Variacidn de retencidn a 100 °C , AR(100°C) = 4,0 %
Variacidn de retencidn a 130 °C , AR(130°C) = 8,5 %

Variacidn de retencién total , RT = 20,5 %

Constantes de velocidad para las reacciones de recocido:

1

k ( 80 °C) 0,1).1074 &~

(1,6

I+

1

k (130 °C) = (1,8 + 0,1).10"% s~

I+

Energia de activacién calculada:

E, (100 --> 130 °C) = (1,35 * 0,02) eV



Con respecto a los resultados obtenidos, puede
apreciarse un valor relativamente alto para la retencidn i-
nicial (45,0 %). Este valor esta relacionado no sdlo con el
fendmeno nuclear en si, sino con procesos de recocido a la
temperatura de irradiacion, y por efecto de la dosis gamma
recibida por la muestra durante su exposicidn en el reactor

nuclear.

Como ya se ha comentado, el numero de defectos
recocidos es proporcional a la magnitud AR. Si se represen
ta AR en funcién de los saltos térmicos a los que fue some.
tida la muestra, comenzando a la temperatura de irradiacidn
(60 °C), se obtiene el grafico presentado en la Figura 14.

En él puede apreciarse gque practicamente lamis
ma proporcién de defectos reacciona en los intervalos 60°C-
80°c y 100°c-130°C (8,0% Yy 8,5% respectivamente); cabe a
clarar que para el intervalo 80°C-100°C no se verifican va-
riaciones de retencidn superiores a la que corresponde a la
meseta de la curva de recocido para 80 °C , y por esa razdn

no se incluye en el grafico.

Para este compuesto, los procesos de recocido
que se verifican a 80 °C y a 130 °C pueden caracterizarse me
diante constantes de velocidad (para reaccion de primer or-
den), que resultan practicamente iguales, dentro del error

experimental.

Sin embargo, es evidente que se trata de fend-



menos distintos, ya que solo una parte de los defectos es
capaz de reaccionar a menor temperatura, mientras que la o-

tra sdlo lo hace a una temperatura 50 °C mayor.

o

Variacién de Retencién (%)

b e " Py
——

60 70 80 90 100 110 120 130 140

Temperatura (°C)

Flgura 14: Variacién de retencidén en funcién del salto térmico,
para recocido por pasos de t-(Co(en)z(Noz)z)Cl

Se ha podido determinar ademds la energia me-
dia para los procesos de recocido en el intervalo 100/130°C

que resulta ser de 1,35%0,02 eV,



V.3 Estudios sobre el compuesto

t—[Co(en)Z(Noz)zl[CoEDTA].HZO

V.3.1 Especies radiactivas detectadas

En este compuesto, la deteccidén de especies que
aparecen por disolucidn del sdlido irradiado, y su evalua
cidn cuantitativa, resultd bastante dificil, ya que es nece
sario, minimamente, y a los efectos de evaluar la retencidn
en cada complejo, separar las especies catidnica Ookynz(Nozg
y anidnica CoEDTA  , y la especie cobalto de retroceso.

Los ensayos para la separacidn electroforetica
del compuesto no irradiado, se realizaron en los dos elec -
trolitos elegidos anteriormente para la evaluacion de espe-
cies en los sdlidos que contienen los complejos simples (la
solucidn reguladora de pH compuesta por acido acetico y ace
tato de sodio 0,05 M , y la solucidn de oxalato de amonio ,
0,05 M). Estos ensayos mostraron que las especies catidni-
ca y anidnica presentaban una distancia caracteristica de mi
gracidén, que resultaba igual a la obtenida al estudiar los
compuestos simples.

Se ensayd a continuacidn una separacidn de so-
luciones obtenidas mezclando solucidn del sdélido no irradia
do, y solucidn de Co(N03)2 ; se llevaron a cabo varias se-
ries de pruebas, en los dos electrolitos mencionados, reve-

PR . +2 . <
lando quimicamente la especie Co (por exposicion a vapo-



res de HZS)' Las pruebas no resultaron exitosas, ya que no
se pudo apreciar una correcta separaciodn.

Ya que se habia corroborado que las distancias
de migracidn para CoEDTA Yy t—[Co(en)z(N02)2]+ eran coinciden-
tes, tanto si éstas formaban parte de los solidos que conte
nian sdlo uno de los complejos, como cuando constituian el
compuesto doble, se planificd una serie de experiencias pa-
ra separar estos iones, a partir de compuestos marcados con

60Co; los complejos marcados fueron sintetizados utilizan-

do solucidn de 60

Co(NO3)2 , Y se prepararon soluciones mez-
cla. De esta forma, y construyendo los correspondientes his
togramas por medicidén de actividad a lo largo de las tiras
de papel, podria decidirse si era factible una evaluacidn
cuantitativa de cada especie.

Separaciones utilizando como electrolito una so
lucion 0,05 M en dcido acético y 0,05 M en acetato de sodio,
realizadas operando con una tensidn aplicada de 22 Vv/cm , y

un tiempo total de desarrollo de 70 minutos, permitieron a-

preciar las siguientes distancias promedio de migracidn:

COEDTA™ 5,0 cm
t-[Co(en)z(N02)2]+ teeeses 4,5 cm
Co+2 5,5 cm

Si bien es posible apreciar cualitativamente u
na separacion de las especies catidnicas, la evaluacidn cuan

titativa no resulto lo suficientemente reproducible como pa



ra asegurar correctos valores de retencidn a lo largo del
recocido por pasos (debido fundamentalmente a la superposi

cidn de las "colas" en las corridas de cada catidn).

Otra serie de ensayos electroforéticos, utili-
zando como electrolito solucidn 0,05 M de oxalato de amonio,
permitid apreciar las siguientes distancias promedio de mi-
gracidn, para corridas de 60 minutos, con un gradiente apli

cado de 22 V/cm:

COEDTA"™ 5,0 cm

t-[Co(en)z(N02)2]+ ceveses 4,0 cm

-4
[Co)C204)3] 4,5 cm

Como en los ensayos anteriores, no fue posible
evaluar cuantitativamente, de forma reproducible, las espe-

cies anidnicas presentes.

Ante esta situacidn, se decidid realizar un do
ble analisis de las muestras irradiadas, a lo largo del tra
tamiento de recocido por pasos: se tomaron dos porciones de
muestra sélida, y , por disolucidn en el sistema dcido acé-
tico/acetato de sodio, se procedid a evaluar la retencidnen
CoEDTA™ ; por otra parte, la segunda porcidén de muestra se
disolvidé en oxalato de amonio 0,05 M, y asi se pudo evaluar

la retencidn en el otro complejo de cobalto.

En la Figura 15 se presenta un histograma tipi

co de separacidn, en acido acetico/acetato de sodio.
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La zona marcada 1 en la figura, corresponde a

]+ C0+2

las especies catiodnicas t—[Co(en)z(N02)2 , Que
no se resuelven.

El pico denominado 2 estd compuesto por espe
cies neutras, que, segun se ha analizado anteriormente para
el caso de los sdlidos simples, pueden deberse a compuestos

60 R . . .
de Co de composicion intermedia entre las especies origi-

60Co+2 por disolucidén , y a

nales y la que se detecta como
productos de descomposicidén del sdlido irradiado.

La zona marcada 3 corresponde a la retencidn en
CoEDTA~ . Se aprecia la presencia de un pico desdoblado, e-

fecto que ha sido discutido previamente, en el andlisis de

especies generadas por irradiacidn de Ba[CoEDTA]2.4H20.

En la Figura 16 se representa el tipico histo-
grama obtenido para la electroforesis de t-[Oo(en)z(Noz)zl[Oo
Hﬂ%]dbo , lrradiado con neutrones, disuelto en oxalato de
amonio 0,05 M,

En este caso, 1 corresponde a la especie catid
nica t—[Co(en)z(N02)2]+ , Y su porcentaje del total de ac-
tividad registrada representa la retencidn en dicha especie.

La zona 2 estd constituida por las especies neu
tras antes mencionadas ; el pico marcado 3 estd compuesto
por los aniones CoEDTA vy C°(C204)54 , que no se separan
correctamente como para poder asegurar una confiable evalua

cidn cuantitativa de cada uno.
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Para una irradiacion de 8 minutos, las especies
detectadas, y su porcentaje del total de actividad registra-

da, son los siguientes:

CoEDTA™ 4,1 %

+
t[Co(en)z(NOZ)Z] 11,1 %
especies neutras 6,8 %
co*? 78,0 %

Es de destacar que, a diferencia de lo observa
do en el caso del compuesto y-[Co(en)z(NOZ)Z]Cl , Do se de

tectd la presencia de 60

+3 :
Co(en);” , aun cuando se efectud u
na serie de separaciones electroforéticas agregando a la so
lucion del compuesto irradiado portador del complejo mencio

nado.

V.3.2 Tiempo de irradiacidn

Se llevaron a cabo irradiaciones de 8 horas,y
de 8 minutos de duracion.

Por irradiacion de 8 horas, se obtuvo el produc
to radiactivo, sin descomposicidn global apreciable. El ana
lisis de las especies radiactivas presentes, permitid obte-
ner histogramas como los representados en las Figuras 15 ¥y
16.

El rendimiento (% de cobalto libre) obtenido fue
de 43,6 % , y por tratamiento prolongado a 120 °C (138 ho-

ras), este valor disminuye a 36,6 %.



Esta irradiacién previa permitid constatar la

3 . 0 ’
ausencia de procesos globales de descomposicion, y que seve
rifica un recocido durante el proceso de irradiacion en re-

actor.

V.3.3 Recocido isotérmico por pasos

Como en el caso de los dos compuestos de cobal-
to anteriormente estudiados, el recocido por pasos se efec-
tud sobre muestra irradiada 8 minutos (en condiciones simi-
lares a las anteriores).

Para este compuesto, se analizaron por separado
las variaciones de retencidn en cada uno de los complejos ;
se tratd de evaluar no sélo qué porcentaje de la especie co
balto de retroceso se reincorpqra a la red cristalina, sino
a queé sitio de ella (o sea, se planificd el trabajo con el
objeto de investigar si las disminuciones en el rendimiento
-gque es un valor Unico para el sistema- se reflejan en un
aumento de la retencidn en uno u otro de los complejos , ©
quizas en ambos).

Las determinaciones se realizaron en paralelo :
una vez que cada muestra se retiraba de la estufa, se divi-
dia en dos porciones, y éstas se disolvian en uno de los e-
lectrolitos ya mencionados; inmediatamente, se sembraban vy
se llevaban a cabo las separaciones. Para ello, se disponi
a de dos cubas electroforéticas, conectadas en paralelo a

la misma fuente de tensién.



Este sistema se eligid porque asi el tiempo
que media entre la toma de muestra y el andlisis, resulta
practicamente el mismo, para la determinacidn de la reten

cion en los dos casos estudiados.

Las temperaturas ensayadas fueron, para am-
bos complejos , 90 °C , 105 °Cc , 130 °C y 160 °C . Para
el caso del estudio de la retencidn en la especie catidni
ca, t—[Co(en)z(NOZ)zl+ , se determinaron tambien las va-
riaciones en retencion por tratamiento térmico a 72 °C .
Esto se realizé debido a que, en el sdlido simple estudia
do anteriormente, se habia verificado un recocido aprecia
ble a temperaturas menores que 90 °C, y por lo tanto se
tratd de investigar si algun proceso similar ocurria enel

caso del compuesto doble.

En la Tabla 11 se presentan los resultados
obtenidos para la retencidn, tanto en la forma catidnica
como en la anidnica, para todas las temperaturas ensaya-

das, en funcion del tiempo de calentamiento.
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Tabla 11 : Resultados aobtenidos para el re-
cocido isotérmico por pasos de
t-fCo(en)=(NO=)=1CLCoEDTAl.H=0 ,
irradiado con neutrones.

Temp. Tiempo Retencidn Retencidn

(<) (min.) (% ©2CoEDTA™) (% ¢“Co(en)a(NOz=)=")

72 o —— 11.1
60 ——— 11.1

120 —— 11.1

240 —— 11.2

300 —— 11.4

900 — 12.0

1440 —— 12.5

90 o 4.1 ——
60 4.2 —

90 —— 12.6

120 4.2 12.7

180 —— 12.7

240 4.3 12.6

300 —— 12.8

600 4.7 13.2

1200 5.1 14.0

1410 5.3 14.0

105 60 5.4 14.0
120 ——— 14.1

180 ——- 14.3

2460 5.5 14.2

300 5.5 ——

360 —— 14.5

600 5.9 14.9

900 6.0 15.0

1200 6.3 -

1410 6.4 15.1

130 15 - 15.0
30 —— 15.2

45 ——— 15.4

60 6.5 15.7

90 —— 16.2

120 — 16.4

240 6.6 16.6

300 6.7 17.0

390 ——- 16.9

600 7.0 17.3

900 7.3 18.0

1200 7.4 18.3

1440 7.6 18.7



Tabla 11 : Continuacidn

Temp. Tiempo Retencidn Retencion
(=C) (min.) (%4 “°CoEDTA™) (% ““Co(en)a(NOa)=")
160 15 8.2 20.0
30 9.0 a21.2
43 ?.1 21.7
60 2.6 e2.6
0 10.3 24.0
120 10.2 24.0
240 11.0 24.1
270 11.6 ———
300 ———— a4.2
330 12.0 24.2
600 12.3 24.5
900 12.3 24.8
1200 13.6 25.0
1440 14.1 25.2

La Figura 17 es la representacidén de las cur-

vas de recocido por pasos correspondientes.
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Para la retencidn en CoEDTA  puede apreciarse
que no se observan variaciones significativas en la veloci-
dad de recocido para las tres primeras temperaturas ensaya-
das, pero si por tratamiento a 160 °C.

Si se realiza un recocido térmico comenzando
directamente a 160 °C, los resultados son coincidentes con
los obtenidos a partir del recocido por pasos: se verifica
un aumento significativo en la retencidn, para el primer pe
riodo de calentamiento, y los valores se estabilizan poste-
riormente, para llegar a una retencion de 14,0 % para 24 ho
ras de tratamiento a 160 °C.

Los resultados obtenidos por procesamiento de

los datos se resumen en la Tabla 12.

Tabla 12 : Recocido por pasos de t-[Cb(en)z(NOZ)ZJ[OoEDTA]H20

PARAMETROS DETERMINADOS Especie: CoEDTA

Retencidn inicial, R® = 4,1 %

Variacion de retencién a 90 °C ,AR( 90°C) = 1,2 %
Variacidn de retencién a 105 °C , AR(105°C) = 1,0 %
Variacidén de retencidén a 130 °C , AR(130°C) = 1,2 &
Variacion de retencidén a 160 °C , AR(160°C) = 6,5 &

Variacidn de retencion total ,ZSRT = 10,0 %

Constante de velocidad para la reaccion de recocido:
k (160 °C) = (9,0 + 1,0).107> s
Energia de activacidn calculada:

E, (130 --> 160 °C) = (1,78 * 0,05) eV



El andlisis de la retencion en t- Co(en)z(NOZ);
demuestra que no hay variaciones significativas en la velo-
cidad de recocido para los tratamientos a 72 °C, 90 °C vy
105 °C. Cuando luego se prosigue a la temperatura de 130°C,
es posible apreciar una pequefla variacidén en la velocidad de
recocido; esto se refleja en un cambio en la retencicdn de
1,2 % , por tratamiento a dicha temperatura durante 90 minu
tos (lo cual es un valor grande, si se considera, por ejem-
plo, que para obtener ese mismo cambio en retencidn por ca-
lentamiento a 105 °C , es necesario un periodo de 24 horas).
Si bien se ha calculado a partir de esos datos un valor de
energia de activacidn, es de destacar que la variacidn dere
tencidn es pequefia, comparada con todos los otros casos es-
tudiados en el presente trabajo.

Los resultados obtenidos por procesamiento de

los datos se resumen en la Tabla 13,

Tabla 13 : Recocido por pasos de t—[Co(en)z(NOZ)zl[CoEDTA].HZO

PARAMETROS DETERMINADOS ~Especie: t-Co(en),(NO,)}

Retencidn inicial, R® = 11.1 %

Variacidn de retencicdn a 72 °C, AR( 72°C) = 1,4 %
Variacidn de retencién a 90 °C, AR( 90°C) = 1,5 %
Variacidn de retencidén a 105 °C, AR(105°C) = 1,1 %
Variacidn de retencidén a 130 °C, AR(130°C) = 3,6 %
Variacién de retencidn a 160 °C, AR(160°C) = 6,5 %

Variacién de retencidn total, ART = 14,1 %



Tabla 13 : Continuacion

Constantes de velocidad para las reacciones de recocido:

9

k (130 °C) (6 = 2).‘10_5 s

k (160 °C) = (3,0 + 0,2).10"% &1

Energias de activacién calculadas:

E, (105 --> 130 °C) (1,2 £ 0,2) ev

1

E, (130 --> 160 °C) (1,73 £ 0,06) ev

Puede apreciarse el error comparativamente
grande que se obtiene para los valores calculados por trata
miento térmico a 130 °C. Las razones han sido expuestas an-

teriormente,

El sdlido resulta térmicamente estable hasta
la ultima temperatura de recocido ensayada (160 °C) , pero
por tratamientos a 178 °C se puede apreciar una descomposi-
cidn térmica: los valores de retencidn, en ambas especies ,
disminuyen al aumentar el tiempo de calentamiento, y se pue
de observar un aumento considerable en el porcentaje de ac-
tividad correspondiente a los productos radiactivos neutros

En este caso, las separaciones electroforéti-
cas resultan mas dificiles: como se ha comentado en el caso
del compuesto Ba[CoEDTA]2.4H20 , los valores de retencidn
determinados estdn afectados por un error considerablemente

mayor que en los casos anteriores.



En la Tabla 14 se presentan los valores de re

tencidn obtenidos por tratamiento a 178 °cC.

Tabla 14 : Resultados obtenidos por tratamiento termico a

178 °C de t-[Co(en),(NO,),][COEDTA].H,O .
Piempo R (CoEDTA) R (t-Co(en),(NO,))
0 ceeereenee. 14,1 % 25,2 %

(dltimo valor 160 °C)
1 hora .eeeeceecese 13,5 % .iececeeeees. 24,3 %
3 horas ..eeece.. eee 12,0 % tieeeeceee ees 20,1 %
6 hOras ...ceeceeces 8,3 % .ticeecececnes 17,2 %

24 hOras ..eeeeesces 6,4 % c.eeeceececss 14,0 %

Es de destacar qué, para corroborar que la des
composicidn térmica no es debida al tratamiento previo de la
muestra, se comenzd un recocido directamente a 178 °C. Los
resultados mostraron primero un rapido aumento de la reten-
cidn en ambas especies, y luego, cuando la descomposiciodn a
parece como el proceso dominante, se aprecia una disminu-
cion en la retencidn, obteniéndose (dentro del error ya se-
falado) valores coincidentes con los informados en la Tabla
14,

Tal como ocurre en los otros dos compuestos de
cobalto estudiados, la descomposicidn térmica del sdélido i-
rradiado se verifica a una temperatura inferior a la deter-

minada para el compuesto original (230 °C).



La Figura 18 es una representacion de la va-
riacion de retencidén determinada para los saltos teérmicos

ensayados.

R‘
----- t-(Co(en)z(Noz)z)+

8 1 ———— COEDTA”

Variacion de Retencién (%)

R N ey

- I 4 oy
\

100 110 120 130 140 150 160 170

Temperatura (°C)

Figura 18: variacién de retencidn en funcién del salto térmico,
para recocido por pasos de t—(Co(en)z(Noz)z(CoEDTA).IHZO

Puede apreciarse que para el intervalo que me
dia entre 130 y 160 °C , la retencidn se incrementa en igual
magnitud para ambas especies radiactivas. En el caso de la
especie catidnica, también se tiene una variaciédn (mas peque

fia) para el intervalo 105/130 °C.



No se representan en la figura las variacio -
nes correspondientes a las otras temperaturas ensayadas, pe
ro si se consultan los valores informados puede verse que e
xisten pequefias diferencias en retencién, por recocido a 72
°C (sdlo para el catidn de cobalto estudiado) , 90 °C , vy
105 °C (sdélo para el anidn CoEDTA™) ; sin embargo, estas va
riaciones corresponden a la zona de meseta de las curvas, y
no se verifica, por cambio de temperatura, modificacidén de

la velocidad de recocido.

Resulta interesante comparar los valores para
las constantes de velocidad calculadas por tratamiento a la

temperatura de 160 °C : para la especie COEDTA , la cons -

tante resulta (9 * 1).10'5 s_1 , mientras que para el caso

de t-Co(en)Z(NO se obtiene k (160°C) = (3,0 * 0,2) .

-4 -1
S

+
2)2 !
10 . Si se tiene en cuenta el error experimental, pue
de considerarse que ambas constantes estdn en el orden de

10 -4 s_1

Segin el modelo propuesto por Nath y colabora
dores (74), el recocido térmico de defectos generados por e
fecto Szilard-Chalmers, puede asimilarse a una reaccidn de
intercambio isotdpico en fase sdlida, cuya energia es pro-
vista por una interaccidn electrdnica (pares electrdn-hueco
De acuerdo a esto, la velocidad de recocido de

especies de retroceso estaria regulada por la velocidad a

la cual se produce dicha interaccidén. Para una temperatura
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definida, es ldégico suponer que la velocidad para este pro-
ceso es unica.

Los resultados similares obtenidos para las
constantes de velocidad de las dos reacciones de recocido ,

son coincidentes con el modelo propuesto.

Lazzarini y Fantola-Lazzarini han realizado es
tudios de recocido en compuestos que contienen un mismo ti-
po de dtomo de retroceso, que puede ubicarse en diferentes
posiciones de la red del soélido (75-76-77), y también en com
puestos en los cuales existen dos tipos diferentes de dtomos
de retroceso (78). En particular, estos autores han infor-
mado sobre el estudio por recocido isocrdnico, de dahos por
irradiacion en t[Co(en)z(Noz)zl[CoEDTA].H20 (49).

En la técnica de recocido isocrdnico por ellos
utilizada, la muestra del sdélido irradiado es sometida a pe
riodos constantes de calentamiento (30 minutos), a tempera-
turas comprendidas entre 70 y 160 °C. En todos los compues-
tos estudiados, estos investigadores encuentran una correla
cidn entre los valores de retencion correspondientes a 1los
sitios catidnicos y anidnicos del sélido (aunque no brindan
informacidn sobre pardmetros caracteristicos de las reaccio
nes de recocido).

Dado que el trabajo desarrollado en este estu
dio fue llevado a cabo utilizando una técnica distinta, se
analizaron los datos para evaluar si se aprecia el efectode

correlacidn mencionado.
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Con los valores de retencidn obtenidos, se construyd el gra

fico que se presenta en la Figura 19.
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Figura 19 : Retencidn en t-(Co(en)z(NO )2)+ en funcién de retencién en
CoEDTA , a lo largo del r%cocido isotéimico por pasos de

t-(Co(en)z(NOZ)z)(CoEDTA).lH20




No se han graficado todos los datos experimen
tales, ya que (por las razones antes expuestas) hay casos ,
a lo largo del analisis, en que no se dispone de los dos va
lores de retencidn, para un dado tiempo de calentamiento a
una cierta temperatura. Sin embargo, la representacion de
28 pares de valores demuestra que existe una correlacidn im
portante (aunque no igual en todos los casos) entre los va-
lores de retencidn para sitios catidnicos y anidnicos.

Existe una marcada diferencia, que permitedis
tinguir claramente tres zonas en el grafico '(que han sido de
nominadas a , b y c¢ ).

En los trabajos antes citados, se informa so-
bre la obtencién de dos rectas claramente diferenciadas,que
serian equivalentes a las porciones a y b marcadas en 1la
Figura 19. La interseccidn de las lineas a y b corresponde
a valores de retencidn que se registran por tratamiento a
temperaturas situadas en el entorno de la de deshidratacidn
del sdélido. En el presente estudio, ésto se verifica para
los datos correspondientes al paso de 105 °C (el anterior
es de 90 °C , y la temperatura de deshidratacidén determina-
da, es de 95 °C ).

Con respecto a la zona-marcada ¢ , ésta no
ha sido informada en los estudios citados. Los puntos que
la definen corresponden a valores de retencidn obtenidos por
tratamiento a la udltima temperatura ensayada (160 °C) , sin

gue se apreciara un fendmeno de descomposicidn del material.
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Es posible interpretar este hecho experimental
si se acepta que, para periodos relativamente largos de ca-
lentamiento a 160 °C (mayores que 90 minutos), comienza a
producirse, aungque en pequefia magnitud, un fendmeno de des-
composicion térmica del sdlido; é€ste se manifiesta amplia-
mente para la temperatura de 178 °C, como ya se ha informa-
do. La suposicidn resulta avalada por el hecho de mantener
se la correlacidn entre los valores de retencidn para ambas
especies de cobalto: si se postula un fendmeno de descompo-
sicidén del material, €ste deberfa afectar en igual forma el

recocido de las dos especies.

Como comparacidn final, se pueden remarcar los
siguientes puntos:

i) Un tratamientq de recocido isocronico per-
mite obtener una mayor resolucidn en las zonas criticas del
grafico (las que corresponden a la interseccidn de lineas de
diferente pendiente) , ya que se ensaya a un mayor nuimero de
temperaturas. Sin embargo, con el método utilizado en el pre
sente trabajo, es posible arribar a conclusiones similares
respecto del cambio que se aprecia en el entorno de la tem-
peratura de deshidratacidn, y, ademds, ha sido posible detec
tar una nueva variacidn, que también afecta en forma global
(como la pérdida del agua en la red cristalina) el comporta

miento post-irradiacidn observado.



ii) Resulta importante discutir la cuestidn re
lativa al periodo de calentamiento elegido para cada uno de
los pasos del recocido isocrdnico.

Segun los resultados obtenidos en el presente
trabajo, un periodo de 30 minutos no es suficiente para al-
canzar el valor de meseta o "plateau" que se obtendria en u
na curva de recocido isotérmico; asi, probablemente, se asig
narian variaciones de retencidn a una dada temperatura,cuan
do es probable que ellas se relacionen con procesos gue po-
drian haber ocurrido a la temperatura ensayada inmediatamen
te inferior.

Si los valores de las constantes de velocidad
correspondientes a todas las reacciones de recocido fuesen
muy similares, este hecho podria no traer aparejado un error
importante; sin embargo, se obtendrd una informacidn mas com
pleta del sistema, si se trabaja con periodos de tratamien
to que aseguren, por lo menos en la mayoria de los casos ,
que el 90 % de las reacciones de recocido correspondientes

a esa temperatura se hayan verificado.

iii) El1 hecho de poder apreciar nuevas varia -
ciones en la correlacidén existente para el recocido entre si
tios anidnicos y catidnicos, estd probablemente relaciona-
do con la cuestidn del periodo de tratamiento térmico a ca-
da temperatura. Un andlisis de los valores presentados en
la Tabla 14 permite apreciar que la disminucidn en la reten

cién, debido a que priva el proceso de descomposicién tér-



mica frente al de recocido, es apreciable para tiempos del
tratamiento de 1 hora o mayores (en realidad, recién para un
lapso de 3 horas los resultados pueden diferenciarse correc
tamente, dado el margen del error experimental, de los obte
nidos como ultimo valor para tratamiento a la temperatura in
ferior).

Mas aun, tal como se ha descripto, en un pri-
mer momento la retencidn en ambas especies aumenta, por tra
tamiento directo a 178 °C , donde luego se aprecia la dismi
nucidn comentada.

Lo expuesto resulta una nueva razdn para suge-
rir que el periodo de calentamiento para un tratamiento de
recocido isocrdnico, debe ser cuidadosamente seleccionado ,
a fin de obtener del mismo la mayor cantidad de informacidn

posible.



V.4 Anadlisis comparativo de los resultados

obtenidos en el estudio de los compuestos de cobalto

Si bien se reporta en la literatura una gran
cantidad de estudios Szilard-Chalmers sobre compuestos del
elemento cobalto, y se han realizado algunos trabajos con el
objeto de investigar el comportamiento del o de los &tomos
de retroceso en redes mds complejas (que permiten evaluar ,
como en el caso del complejo doble estudiado, valores de re
tencion en mas de una especie), no se encuentran referen -
cias sobre estudios similares al desarrollado en el presen-
te trabajo, donde se investiga no solo el comportamiento en
el sistema doble, sino tambi€n en los sistemas simples ana-

logos.

En la Tabla 15 se presentan, resumidos, los re
sultados antes expuestos para los tres compuestos analiza -

dos.

El valor Ef , para la especie t[Co(en)z(N02)2]+
en el compuesto t—[Co(en)Z(Noz)Z][CoEDTA[.Hzo , se diferen-
cia en la Tabla, debido a que, como se ha discutido con an-
terioridad, su determinacidn esta sujeta a un error bastan-

te mayor que en los otros casos.
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Resulta interesante remarcar los siguientes he
chos:

a) Los valores de retencidn inicial, R°, resul
tan distintos en los tres sistemas. Las diferencias no apa-
recen como tan importantes en el caso de los compuestos que
contienen una séla de las especies (51,3 % en Ba[CoEDTA]2 .
.4H20 , frente a 45,0 % en t-[Co(en)z(N02)2]Cl , pero si en
el caso del compuesto que las contiene a ambas, donde la su
ma de R° para las especies catidnica y anidnica es sdélo de
15,2 %. Esto sugiere que la probabilidad de recombinacidn
inicial es mds baja en este udltimo sdlido.

Podria suponerse gque un atomo de cobalto de
retroceso, se incorporaria mas facilmente en una posicidn o
cupada normalmente en la red cristalina, si dispone de dos
formas para hacerlo, en lugar de una. Sin ambargo, los valo
res de R° obtenidos indican que es mds factible que los ato

mos de retroceso permanezcan en posiciones normalmente no o

cupadas de la red.

El valor de retencidén inicial es una indicacién
de distintos procesos; este valor experimental puede ser con
siderado como suma de valores '"parciales", que representano
tros tantos procesos que ocurren en el sdlido.

Vargas y Maddock (79) consideran que deben te-
nerse en cuenta cuatro contribuciones:

i) eventos nucleares que fallan en la ruptura de la mo

lécula original.



ii) eventos en los cuales la disociacion de la molécu
la es inmediatamente seguida por la reasociacidn con losmis
mos dtomos.

iii) reacciones de asociacidn involucradas en el perio
do de duracidn de la "zona caliente".

iv) reacciones que involucran como reactivos especies
termalizadas.

Estos autores comentan que la energia de retro
ceso necesaria para poder considerar que las dos primeras
contribuciones son despreciables, es de alrededor de 25 eV.
La energia de retroceso de un atomo de 60Co que proviene de
la reaccion de captura radiante sobre el isdtopo 59Co es del
orden de 350-400 eV (80); por lo tanto, puede considerarse
que las dos primeras contribuciones al valor de R° son des-
preciables.

Solo mediante irradiaciones a muy baja tempera
tura (facilidades que no estuvieron disponibles para la rea
lizacion del presente trabajo), es posible realizar alguna
distincion entre los procesos iii) y iv) ; sin embargo, te
niendo en cuenta las temperaturas altas de irradiacidn enel
reactor nuclear, y la importante dosis gamma asociada , es
probable que las mayores diferencias en el comportamiento de
los tres compuestos analizados se deban a reacciones de re-
cocido que involucren especies termalizadas, y que se hayan

verificado previo a la primera determinacion de retencidn.

Teniendo en cuenta lo antedicho, puede concluir



se que en el compuesto que contiene ambos iones complejos,no
estan favorecidas las reacciones de recocido que ocurren a
temperaturas bajas; es asi mucho menor la proporcion de de-
fectos capaces de reaccionar con energias de activacion pe-

quefas.

b) Los valores de retencion total son, a dife -
rencia de lo que ocurre con la retencion inicial, similares
entre los tres compuestos.

Para los complejos simples, se obtienen valores
de ART de 22,8 % y 20,5 % , para las especies CoEDTA~ y
t-[Co(en)z(NOZ)Z]+ , respectivamente; la suma de4ART en el
solido que contiene ambas especies es de 24,1 & . Esta pe-
quefia diferencia puede deberse a que el recocido de este \uil-
timo compuesto se desarrolla durante un tiempo mayor (5 dias
en total, frente a 3 dias para el caso de los sdlidos sim -
ples).

Puede concluirse entonces que la proporcidn de
defectos capaces de reaccionar con energias de activacidn re
lativamente altas, es similar en los tres compuestos, si bien
el estudio de recocido competitivo en el compuesto doble de-
muestra gque es mayor la variacion para la especie catidnica

(14,1 %) , que para la anidnica (10,0 %).

c) Un fenomeno que se observa en los tres com-
puestos estudiados, es el de descomposicion térmica a una tem

peratura inferior a la determinada para cada uno de los sdli
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dos no irradiados; esto resulta en velocidades de recocido
"negativas'" , hecho que se ha informado previamente. En esa
situacion, la competencia entre el proceso de recocido y el
de descomposicidn térmica, resulta favorable a éste ultimo.
Resultados similares han sido reportados por
Costea y Negoescu (81) , para los compuestos Co(en)3(NO3)3,
Co(NH3)2(CrO

y Co(NH (NO3)3 . En otros casos (82-83),

43 36
se han interpretado resultados que mostraron oscilaciones du
rante el recocido térmico, como debidos a una descomposicion
térmica zonal, que involucraria descomposicidn temporaria
en las cercanias de los centros de dafo, aunque finalmente ,
los productos que resultan de dichas reacciones reforman la

molécula original. Este Ultimo efecto no fue observado en

los compuestos estudiados.

Los resultados muestran que los dafios por ra
diacién (que implican otros procesos ademds del especifica-
mente estudiado para los dtomos de cobalto de retroceso),re
sultan en una mayor tendencia de los sdlidos a la descompo-
sicidn térmica. Este hecho pone un limite a la determina -
cidén de parametros caracteristicos para el recocido : debe
considerarse la posibilidad de ocurrencia de nuevas "reac -
ciones de recocido", que no podrédn visualizarse debido a la
competencia con el proceso de descomposicidn.

La Unica posibilidad de evaluar, al menos par-

cialmente, este hecho, seria realizar irradiaciones de igual

dosis neutrodnica integrada, estudiando el efecto de varia -



ciones independientes en el flujo neutrdnico, en la dosis ¥

asociada, y en la temperatura de irradiacidn.

d) El andlisis de las temperaturas a las que se
verifican las reacciones de recocido, en relacidn con los va
lores para las energias caracteristicas, permite apreciar

dos grandes grupos, como se muestra en la Figura 20.
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Figura 20: Energias de activacidén para reacciones de
recocido en funcién de la temperatura.

Ba(CoEDTA), . 4H,0
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Los procesos de menor energia corresponden a
temperaturas entre 100 y 130 °C, mientras que un segundo gru
po de procesos puede ser caracterizado, para temperaturasen
tre 126 y 160 °C. 8Sin embargo, puede apreciarse que existen
diferencias en los valores de energias de activacidn, aun pa
ra reacciones que se verifican a temperaturas similares.

Para los estudios sobre la especie catiocnica de
cobalto, [Co(en)Z(NOZ)ZJ+ , se destaca el hecho de obtener,
en el compuesto doble, un valor alto de energia de activa -
cidén (1,73 eV), que no tiene un paralelo con el valor deter
minado en el sdlido simple (cosa que si ocurre con los pro
cesos caracterizados por energias mas bajas).

En este caso debe recordarse un efecto mencio-
nado anteriormente: la temperatura de descomposicion del sg
lido t—[Co(en)z(NOZ)zlcl irradiado con neutrones es menor
que la del compuesto original; el proceso de descomposicidn
se aprecia claramente por tratamiento a 160 °C, y entonces
no es posible evaluar reacciones de recocido que podrian te
ner lugar a temperaturas prdximas. De hecho, cabe recordar
que la informacidn sobre recocido por pasos presentada para
este compuesto, abarca tratamientos sdlo hasta 130 °C.

Con respecto a los procesos que resultan en el
incremento en la retencidn de la especie anidnica, CoEDTA ,
se puede apreciar una variacidn interesante entre el compor
tamiento observado en el sélido simple, y en el que contie-

ne los dos complejos de cobalto.
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En el caso de Ba[CoEDTA],.4H,0 , se pueden di
ferenciar dos procesos, con energias de 1,24 y 1,55 eV. En
cambio, para t-[Co(en),(NO,),][COEDTA].H,0 , sdlo se ha a
rribado a un valor caracteristico de energia de activacion,
de 1,78 eV; este valor, ademds, es practicamente igual al
hallado para la especie cationica en el compuesto doble.

Esto sugiere un corrimiento de los procesos de
recocido hacia mayores energias, al pasar de los sdlidos sim
ples al doble. Ademas, ya que los valores de energia obte -
nidos para las reacciones de recocido en ambas especies son
coincidentes, esto sugiere un fendmeno que afecta al sdlido
en forma global, y no un comportamiento diferenciado para

las especies anidnicas o caticnicas de cobalto.



V.5 Estudios sobre el compuesto Naz[Fe(CN)SNO].ZHZO

V.5.1 Separacidn de especies de retroceso

Se utilizd el meétodo elegido para todos los com
puestos estudiados en el presente trabajo, electroforesis a
baja tensidn sobre papel.

Como primer paso, se procedid a realizar prue-
bas de separacidn electrofordética con sustancias inactivas;
como primera aproximacion a las especies que probablemente
se hallaran en el sdlido irradiado, se ensayd la separacion
de soluciones preparadas disolviendo nitroprusiato de sodio,
sulfato de hierro (II) y sulfato de hierro (III). Esto sere
alizd en dos diferentes condiciones:

a) Usando como ele;trolito una solucion regula
dora de acido acético-acetato de sodio (pH=4,5) , y prepa
rando la solucidn a sembrar -de igual concentracidn en cada
especie- con ese electrolito como solvente, se ensayaron 3
series de corridas (de 10 determinaciones cada una) , tra-
bajando con un gradiente de 20 V/cm , y un tiempo total de
desarrollo de 50 minutos. En esas condiciones, se aprecia
una correcta separacién de los iones Fe(II) y nitroprusiato
(distancias promedio de migracidén: 6,5 cm y 4,5 cm , respec
tivamente) , pero la especie Fe(III) precipita en la zona de
siembra; la identificacidn de las especies Fe(II) y Fe(III)

se realizd por revelado quimico (exponiendo las tiras de pa



pel a vapores de H20) s+ Y se corrobord que era Fe(Il) la es
pecie que precipitaba, haciendo ensayos con soluciones que
contenian hierro en uno sdélo de los estados de oxidacidn.

La aparicidn de un precipitado resulta un in-
conveniente grave, ya que, para el andlisis de muestra irra
diada, puede producirse una adsorcidn de especies de retro
ceso, libres de portador isotdpico (y por lo tanto en muy
baja concentracidn).

b) Se utilizd como electrolito solucion regqula
dora de acido acético-acetato de sodio (pH=3,5) ; la solu -
cidn a sembrar se prepard con las especies nitroprusiato ,

3) , utilizando

Fe(II) y Fe(III) (en relacidn molar 1:1:10
como solvente el electrolito de corrida, y agregando HCl (d)
y ademas 1,10 fenantrolina (OP) (en relacidn aproximada 1:1
con la especie Fe(II) ).

Tres series de corridas (de 10 determinaciones
cada una) permitieron apreciar la separacidén de las especies
Fe(CN)5N0= , Fe(II) (como el complejo [FeOP]+2 ) y Fe(IIl);
la especie Fe(III) no precipita en la zona de siembra, debi
do a su mas baja concentracidn (comparada con las pruebas an
teriores) , y al menor pH utilizado para los ensayos.

Estas condiciones resultaron en principio mds
satisfactorias que las anteriores, pero el medio acido uti-
lizado no era el mds adecuado para la sustancia a investi -

gar, ya que el nitroprusiato de sodio se descompone lenta -

mente en soluciones de bajo pH. Con esta salvedad, y minimi



zando el tiempo de disolucidn y corrida de la muestra, este
metodo podria resultar adecuado para la separacidn de espe-

cies de retroceso, en el sdélido irradiado.

Los ensayos con material irradiado presentaron
una dificultad que no se habia advertido en los estudios an
teriores "en frio" : no resultaba posible disolver totalmen
te el solido irradiado. Esto llevé a la necesidad de cambiar
el sistema de separacion.

Luego de varias pruebas, se encontrd que, uti-
lizando como electrolito una solucidn reguladora de NaOH /
KH.,PO

274
trietanolamina-agua (1+2) , la separacidn resultaba satis -

, de pH 7,2 , y disolviendo la muestra en el sistema

factoria, y permitia obtener resultados reproducibles.

La trietanolamina (TEA, N[CHZ-CH?_-OH]3 ) , es
un poderoso complejante para el Fe(III), que se utiliza co-
mo enmascarante de esta especie en andlisis cuantitativos
(84) : su uso fue el unico medio hallado para mantener toda
la muestra en solucidn sin necesidad de utilizar medios aci
dos fuertes, requisito indispensable ya que una disolucidn
selectiva de la muestra no permitiria asegurar los valores
de retencidn informados.

Es probable que se produzca un desplazamiento
del equilibrio para formar el complejo Fe(TEA), a expensas
de especies mds inestables presentes en el sdlido irradiado
Estas especies pueden ser productos de retroceso libres de

portador, pero también podrian deberse a algun producto de



descomposicion del solido.

Las corridas electroforéticas, llevadas a cabo
con un gradiente de 22 V/cm , y un tiempo total de desarro-
llo de 60 minutos, permiten obtener histogramas como el re-

presentado en la Figura 21.
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Figura 21: Tipico histograma obtenido para la determinacidn de
retencién en el compuesto nitroprusiato de sodio ,
irradiado con neutrones.

Como puede apreciarse, sdlo se obtiene una ni-
tida separacion en dos picos. El denominado 2 corresponde a
la retencidn (por comparacidn con la distancia de migracidn
del idén nitropruéiato, que resulta en una mancha centrada a
5,5 cm de la zona de siembra). La zona 1 corresponde al ren

dimiento: aqui se incluyen las especies Fe(II) y Fe(III).
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La presencia de Fe(II) fue determinada semicuan
titativamente, ya que al realizar ensayos con el método an -
tes descripto de agregado de 1,10 fenantrolina, se detecta
actividad en la zona correspondiente a la migracién del com-
plejo Fe(OP)+2. El valor para el porcentaje de actividad de-
tectada en esa zona oscild (para muestra irradiada 12 horas)
en 60 %, pero con una variacidn muy grande (prdcticamente de
50 a 70 % ), debido, probablemente, a la no disolucidn total
de la muestra, como ya se ha mencionado. Precisamente debido
a ese alto error en las determinaciones, se eligid, para to-
dos los andlisis en el desarrollo del recocido por pasos, el
metodo por disolucidn con trietanolamina.

Un factor muy importante a evaluar, es la compe
tencia por el hierro entre la trietanolamina y el ién nitro-
prusiato. Para estudiarlo, se iealizaron una serie de ensa -
yos de separacidn electroforética, a partir de una solucidn
preparada mezclando nitroprusiato de sodio (solucidn de con-

59, +3 59 +2
e Y Fe

centracién 3 mg/mL) , con solucion de F , Y a-

gregando 0,5 mL de trietanolamina; las especies radiactivas

59

FeCl agregando a

se obtuvieron a partir de solucidn de 3
la misma SnCl2 como reductor, en defecto, para que la solu -
cidn resultante contuviera ambas especies de hierro. Estos

ensayos demostraron que el 99 % de la actividad total sembra

da se detecta en la zona del histograma identificada como 1

en la Figura 21.

La presencia de los iones ferro y ferricianuro,
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fue investigada en primer lugar realizando corridas electro-
foréticas "en frio"; las distancias de migracidn para las dos
especies son mucho mayores que las del ion nitroprusiato ,
7,5y 8,5 cm respectivamente; Para evaluar la separacidn en
tre ellas con mayor resolucidn, se prepararon a partir de so
luciones de 59Fe , Y se realizaron los tipicos histogramas de
actividad registrada en funcion de distancia de migracidn ;
se obtuvieron dos picos, si bien algo superpuestos. De todos
modos, la solucidn de la muestra irradiada no presenta acti-
vidad detectable para distancias de migracidn mayores que la
correspondiente al idn nitroprusiato; por lo tanto, puede de
-4

cirse que no se encuentran presentes los iones [Fe(CN)G] '

y [Fe(CN)G]_3 en dicha solucion.

V.5.2 Estudios espectroscdédpicos

Se realizaron espectros UV-Visible del material
irradiado, para comprobar si se detectaban variaciones res -
pecto de los espectros obtenidos para el compuesto original.
Las bandas tipicas del espectro electrdnico de la sustancia
no se ven alteradas por la irradiacidn. Esto, como se ha dis
cutido anteriormente, puede deberse a que las especies nue -
vas que aparecen por disolucidn del sdlido irradiado se en-
cuentran en muy baja concentracidn, y no pueden ser detecta-
das por un andlisis de este tipo.

En cambio, si se apreciaron diferencias en 1los
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espectros IR, realizados en suspensidn de NUJOL. El fendmeno
mds notable es la aparicidn de una nueva banda para la vibra
cidn caracteristica del grupo CN . En la Tabla 16 se presen-
tan los resultados para las vibraciones caracteristicas del
grupo CN y del grupo NO , para el compuesto no irradiado 'Pa
ra el irradiado en reactor nuclear, y para una muestra irra-
diada con radiacidén gamma de una fuente de 60Co, con una do-

sis equivalente a la recibida durante la irradiacidn neutrd-

nica.

Tabla 16 : Datos del espectro IR de Nalee(CN)sNO].ZHZO
MUESTRA FRBIENCIA(ﬂUUKHERISTRﬂ\(cm—1)

N NO

A) 2150 1940

Original
B) 2148 1940
A) 2145 1939
Gamma irradiada
B) 2145 1940
A) 2150 - 2050 1940
Irradiada con neutrones
B) 2150 - 2050 1945

A)= muestra hidratada B)= muestra deshidratada

Como puede apreciarse, no aparecen diferencias

significativas en la frecuencia caracteristica del grupo NO,



y la nueva banda asignable al grupo CN sd6lo aparece en las
muestras irradiadas con neutrones, en reactor nuclear.
Debido a que se detectd la presencia de un ra-
dionucleido de manganeso en la muestra irradiada, se conside
ré la posibilidad de que la nueva banda fuera debida a ese e
fecto. Los datos reportados en literatura (85) para la fre
cuencia caracteristica del grupo CN en Mn(CN)5N0= , muestran
que ese valor no resulta apreciablemente diferente del corres
pondiente para el idn nitroprusiato; por esto, la nueva ban-
da de absorcidén detectada en la muestra irradiada no puede
ser atribuida a la presencia de manganeso en el sistema. Ade
mas, en el caso de Mn(CN)5N0= , la absorcion para el grupo
NO aparece a 1885 cm"1 , Y , como se aprecia en la Tabla 16,
dicha banda no presenta variaciones significativas entre el
compuesto no irradiado y el qué si ha sufrido ese proceso.
En literatura se reporta, para el grupo CN 1li-
bre, una frecuencia caracteristica de 2080 cm_1 ; en el caso
de hexacianometalatos (II), en cambio, dicha frecuencia apa-

1 (86). Evidentemente, lo hallado en la

rece a 2040-2060 cm~
muestra irradiada corresponde a la ultima situacidn, esto es,
corresponderia a la frecuencia caracteristica del grupo CN ,
en Fe(CN)g4 . Ya se ha comentado que, por disolucidn de 1la
muestra irradiada, no se detecta la especie ferrocianuro.
Los resultados obtenidos pueden explicarse si se

tiene en cuenta lo siguiente: la razdn del corrimiento de fre

cuencia para la banda de CN en el idn nitroprusiato es, pre-
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cisamente, el efecto ejercido por el grupo NO, un fuerte acep
tor de electrones que disminuye la densidad electrdnica enel
atomo de hierro, y, en consecuencia, la retrodonacidn { de di

cho datomo hacia el grupo CN (87); cuando este grupo no esta

4

presente, la frecuencia de vibracidn de CN en Fe(CN)g resul

ta mds baja (2040-2060 cm™' , frente a 2140-2150 cm_ | en el
idn nitroprusiato).

El fendmeno que se estd detectando en el sdlido
no es la formacion de hexacianoferrato (II), sino la ruptura
de enlaces Fe-NO ; en este caso, si el grupo NO ya no esta u
nido al atomo de hierro central, la frecuencia caracteristi-
ca del CN no se vera afectada por €l.

Existe incluso la posibilidad de que el lugar
que dejaria libre un grupo NO fuera utilizado para una coor-
dinacidn, via el atomo de nitfdgeno, con un grupo CN de 1la
esfera de coordinacién de otro atomo de hierro. En este caso
por disolucidén, podrian detectarse especies diméricas. Los
fendmenos ya comentados en los problemas de disolucidn de la

muestra irradiada pueden estar fundamentados precisamente en

este efecto,.
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V.5.3 Recocido isotérmico por pasos

Se trabajo, en todos los casos, sobre muestra i
rradiada 12 horas en reactor nuclear, en las condiciones an-

tes descriptas.

V.5.3.1 Influencia del tamano de cristal

Para este compuesto, se llevd a cabo un estudio
comparativo del comportamiento frente a la irradiacidn neu-
tronica y a los tratamientos térmicos posteriores, de mues -
tras en distintos estados de subdivision.

Se trabajod con cristales relativamente grandes
(2,5 x 1,5 x 1 mm) , y con una muestra finamente molida de e
sos mismos cristales (el tamafio promedio resultd ser de 0,7x
0,04 mm , con un espesor menor que 0,01 mm) ; los cristales
fueron medidos utilizando microscopio provisto de un micrdme

tro ocular con grilla graduada.

Los valores de retenciodn a lo largo del recoci-
do por pasos, para los cristales irradiados, se presentan en
la Tabla 17.

En el caso de muestra finamente dividida, la Ta

bla 18 expone los datos del recocido por pasos.

Finalmente, en la Figura 22 se representan las

curvas de recocido por pasos para los dos tratamientos.
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Tabla 17 : Resultados aobtenidos para el
recocido isotérmico por pasaos
de NaalFe(CN)mNO]l.2H=0 irradia-
do con neutrones.(cristales)

Temp. Tiempo Retencidn

(=C) (min.) (% de ®7Fe(CN)wNO-)

100 o 31.6

13 32.8

3o 33.2

&0 33.6

0 34.8

180 35.0

&00 35.4

1200 36.0

1440 36.3

120 13 36.4

30 36.6

45 36.9

&0 37.4

90 37.8

120 40.2

180 41.0

240 640.9

660 41.6

1260 42.2

1440 42.6

140 15 42.9

30 44,0

49 44 .4

&0 45.0

0 45.9

120 45.9

180 446.1

&690 446.2

4320 q446.6



Tabla 18 : Resultados obtenidos para el
recocido isotérmico por pasos
de Nag.lFe(CN)sN0O].2Hs0 irradia-
do con neutrones.(muestra fina-
mente dividida)

Temp. Tiempo Retencion

(<C) (min.) (4 de ®7Fe(CN)yNO-)

100 o 34.8

15 35.6

30 38.4

60 39.1

90 39.8

240 40.0

360 40.3

840 %41.0

1440 42.0

120 15 42.2

30 41.7

45 43.2

60 43.95

90 44.0

120 44 .1

180 44.3

240 44.3

360 44.7

60 43.1

1440 45.6

140 15 46.3

30 46.8

45 G46.9

60 47.3

90 47.8

120 47.9

240 48.2

420 48.3

4260 49.9
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A partir de los valores de retencidén obtenidos
en el recocido por pasos, pueden calcularse los parametros

presentados en la Tabla 19.

Tabla 19: Recocido por pasos de Naz[Fe(CN)SNO].ZHZO
PARAMETROS DETERMINADOS

CRISTALES MUESTRA MOLIDA
Retencidn inicial, R° 31,6 & 34,8 %
Variacién de retencidn a 100°C 4,7 % 7,2 %
Variacidon de retencién a 120°C 6,3 % 3,6 %
Variacidn de retencidn a 140°C 4,0 % 4,3 %
Variacién de retencion total, RT 15,0 % 15,1 %
Constantes de velocidad para las
reacciones de recocido
k, (100°C) (s7') 1,9 +0,3).10% (2,3 +0,4).107
k, (120 °C) (s™') (5+1) .10 (1,6 £0,3).107"
ky (140 °C) (s (3,2 £ 0,3).10 (1,2 + 0,1).1074
Energias de activacién
E1 (100 -->120 °C) (1,81 £ 0,08)eV (1,7 £ 0,2)eVv
E, (120 -->140 °C) (2,3 £ 0,2 )ev (2,2 + 0,2)eV

Es importante mencionar que se realizd una con-
tinuacidén del tratamiento, hasta una temperatura de 220 °C ,
sin que se apreciaran cambios significativos en la velocidad
de recocido (sdlo se verifican variaciones de retencidn que

corresponden a la zona de meseta de las curvas de recocido)



Tampoco se detectaron, en esos ensayos, fendme-
nos de descomposicidn del sélido irradiado, que pudieran re-
velarse a travéds de una disminucidén de los valores de reten-
cidn, como sucedid en el caso de los compuestos de cobalto ,
estudiados anteriormente.

La extensidén global del recocido resulta practi
camente igual en los dos casos analizados; sin embargo, como
puede apreciarse en la Figura 23 , hay variaciones en el au

mento de retencidn observado para cada salto térmico.
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Figura 23: Variacion de retencién en funcidn del salto
térmico para recocido por pasos de Naz(Fe(CN)SNO).ZHZO




Pueden hallarse en la literatura distintos in
formes sobre evidencias definidas de que las propiedades de
un cristal (incluyendo defectos y concentracién de impure-~
zas) afectan el comportamiento de las especies de retroceso,
en las subsiguientes reacciones de recocido.

Por ejemplo, Maddock y Vargas (88) estudiaronel
efecto de tamaho de cristal, para KZCrO4 , trabajando con un
monocristal y con muestra molida. Para iguales condiciones de
irradiacidn, la retencion inicial resulta mayor en el mono-
cristal (77,3 % frente a 69,9 % para la muestra molida).

El comportamiento observado para ese compuesto,
no resulta similar al hallado en este trabajo para nitropru-
siato de.sodio, donde el valor de retenciodn inicial es mayor
para la muestra finamente dividida (34,8 % , frente a 31,6 %
para cristales de mayor tamafio) .

Por otra parte, si bien Maddock y Mirsky (89) ,
informan que, para cloruros alcalinos, la retencidn inicial
es generalmente mayor en cristales molidos, irradiados con e
lectrones de 2 MeV, o dopados con iones divalentes ( o sea ,
con mayor numero de defectos) , en el estudio de Yang, Yoshi
hara y Shibata (90) sobre ftalocianinas de cobre, se infor -
ma que la retencién inicial no se ve afectada por el tamafio

de cristal.

Evidentemente no es fdacil compatibilizar los re
sultados citados; si puede afirmarse que el procedimiento de

molido del sdélido (una forma de introduccidn de defectos en
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el cristal) produce diferencias en el comportamiento observa
do.

Si se tiene en cuenta que el valor de retenciédn
inicial es una indicacidn de los procesos de recocido que o-
curren durante el proceso de irradiacién neutrdnica, debidos
a la irradiacidn gamma simultdnea, y al recocido térmico ala
temperatura de irradiacion, lo que se puede afirmar, para el
sdlido estudiado, es que los defectos introducidos favorece-
rian -si bien en una pequeria extensidén- ciertos procesos de
recocido que pueden verificarse previo a la determinacion i-
nicial de retencidn. No es posible distingquir entre fendme-
nos "térmicos" de aquellos debidos a la radiacidn gamma.

El andlisis del comportamiento post-irradiacidn
permite obtener mayor informacion.

Hasta la ultima temperatura de recocido por pa-
sos informada (140 °C) , y, podria decirse, hasta la ultima
temperatura ensayada (220 °C), ya que no se vuelven a produ-
cir por encima de 140 °C variaciones apreciables en la velo-
cidad de recocido , la variacidn total de retencidn observa-
da es prdcticamente igual para las dos muestras; o sea, el
numero de defectos capaces de reaccionar es en ambos casos
el mismo. 8Sin embargo, se aprecian diferencias significati-
vas no sdlo en las variaciones de retencidn para cada una de
las temperaturas de recocido, como se muestra en la Figura
23, sino también en los valores de las constantes de veloci-

dad caracteristicas, fundamentalmente para las reacciones a



120 °C y 140 °C. En estos casos, se obtienen para la mues -
tra de cristales de mayor tamafno, constantes de velocidad que
resultan un orden menores que las correspondientes a la mues
tra molida (Tabla 19).

De acuerdo con el modelo electrdnico para reco-
cido de dafios por radiacidn (74), segin el cual la cinética
de los procesos de recocido esta primariamente controlada por
la liberacidn de electrones debido a la activacion térmica ,
se puede afirmar que el procedimiento de molido del cristal
resulta en una influencia sobre los defectos (o trampas o do
nores de electrones, segun el modelo), gue se encuentran in-
volucrados en las reacciones a 120 y 140 °C, pero no en laco
rrespondiente a 100 °C.

Un efecto similar ha sido reportado en el traba
jo, citado anteriormente, de Yang, Yoshihara y Shibata (90):
estos investigadores encuentran diferencias en el comporta -
miento de recocido a 315 °C , pero no para recocidos a 138°C,
entre cristales de distintos tamafios; concluyen entonces que
es posible identificar procesos diferentes en el sdlido, aun
que sdlo los caracterizan por las variaciones en la veloci -

dad de recocido determinada.
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Vv.5.3.2 Influencia del agua de hidratacidn

La presencia o no del agua de hidratacidn de un
compuesto, modifica las propiedades de los sdélidos.

Con el objeto de estudiar comparativamente el
comportamiento post-irradiacidn del compuesto nitroprusiato
de sodio, sobre una muestra deshidratada (gque se obtuvo a
partir de la muestra molida utilizada para las experiencias
expuestas anteriormente) , se efectud una irradiacidn neutrd
nica durante 12 horas, en reactor nuclear, en las mismas con
diciones en que fueron irradiadas las muestras del hidrato.

El procedimiento de evaluacidn de las especies
radiactivas generadas fue similar al descripto para el caso
de muestra hidratada.

Los valores de re£encidn en funcidn del tiempo
de tratamiento a cada temperatura, se informan a continua -

cién en la Tabla 20.

La Figura 24 es la representacién de la curva

de recocido obtenida.



- 169 -

Tabla 20 : Resultados obtenidos para el
recocido isotérmico por pasos
de Nag=[Fe(CN)xNO1 irradiado con
neutrones. ( muestra finamente

dividida )
Temp. Tiempo Retencion

(eC) (min.) (% de B%Fe(CN)sNO-)

100 (o) 33.2

15 33.3

30 a3.2

435 33.4

&0 33.1

90 33.3

240 33.4

360 3.5

&00 33.7

900 33.9

1200 34.0

1440 34.3

120 15 34.3

30 34 .8

45 35.0

&0 35.4

90 35.7

120 36.2

180 37.1

300 37.2

330 37.2

390 d47.3

&00 37.4

00 37.4

1440 37.6

140 &0 37.8

Q0 37.8

120 37.7

150 a7.9

300 37.9

1060 38.3

2060 38.9

3040 a9.2

4380 a9.9
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Los parametros caracteristicos para el estudio

de recocido se presentan en la Tabla 21.

Tabla 21 : Recocido por pasos de Naz[Fe(CN) 5NO]
PARAMETROS DETERMINADOS

Retencion inicial , R? = 33,2 %

Variacion de retencién a 100 °C, 4 R(100°C) = 1,1 %

Variacion de retencidn a 120 °C, AR(120°C) = 3,3 %
Variacidn de retencidn a 140 °C, AR(140°C) = 2,3 %
Variacidn de retencién a 164 °C, AR(164°C) = 6,8 %

Variacion de retencidn total ,ART =13,5%

Constantes de velocidad para las reacciones de recocido:

(1,7 £ 0,2).10"% &~

5 s—1

k1(120 °C)

k2 (164 °C) (5,0 £°0,1).10"

Energias de activacidn calculadas:

E, (100 -->120 °C) (1,95 + 0,06) ev

E, (140 -->164 °C) (2,29 £ 0,03) ev

Los resultados obtenidos deben compararse con
los correspondientes al hidrato del compuesto (tabla 19) ,
para el caso de muestra molida (ya que la deshidratacion y
posterior irradiacidn neutrdnica se llevaron a cabo sobre u
na muestra de esas caracteristicas).

Es posible apreciar que los valores de reten-

cidn inicial, R°, son similares en ambos casos. Para la mues



tra hidratada, el valor obtenido es sdlo ligeramente superior
(34,8 %) al que presenta la muestra deshidratada (33,2 %). Es
to significa que los procesos de recombinacidn de defectos que
tienen lugar a bajas energias no se ven mayormente afectados
por la presencia de agua de hidratacidn en el cristal.

Las diferencias mas importantes se aprecian enel
comportamiento post-irradiacidn. La extensidn total del reco-
cido resulta de 13,5 % para muestra deshidratada, menor que
en el caso del hidrato, donde ART resulta 15,1 %; por otra par
te, debe considerarse que, para el Udltimo caso analizado , el
periodo total de recocido fue mayor (aproximadamente de 6 di-
as, frente a 5 dias).

En la Figura 25 se representa la variacidn de re

tencidn en funcidén del salto térmico.
'}

oo
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Figura 25: Variacién de retencidén en funcién del
salto térmico para recocido por pasos

de Naz(Fe(CN)SNO)




Pueden apreciarse variaciones para 100-120°C,pe
ro no en el intervalo 120-140 °C. Una mayor proporciodn de es
pecies es capaz de reaccionar para dar un aumento de reten -
cidn, a temperaturas mas altas. Si se compara con la Figura
23, puede verse que la situacidn es diferente en la muestra
hidratada, donde la ultima variacidn significativa en la ve-
locidad de recocido se verifica para una temperatura de 140°C.
Es evidente que la presencia de agua de hidratacidén afectael

comportamiento post-irradiacion.

El efecto del agua de hidratacidén ha sido estu-
diado en varios compuestos. Por ejemplo, Shankar, Nath Y
Vaish (91) encuentran, para el compuesto Oo(bipy)3(CoO4)3.3H20
(bipy=bipiridilo) irradiado con neutrones a bajas temperaturas,
que por tratamientos de recocido isotérmico a 35 °C ( 90 ho-
ras) , la retencidn se incrementa en aproximadamente un 15%
para la forma anhidra, mientras que en el hidrato, esta va-
riacidén es de 35 %. Si bien en este trabajo no se presentan
datos para otras temperaturas, ni se calculan pardmetros ca-
racteristicos de las reacciones de recocido, es evidente que
la cinética de recocido a la temperatura informada estd fuer
temente influida por la presencia de agua de hidratacidn.

Los estudios de Rao (92) y Maddock (93) sobre o
tros compuestos de cobalto, permiten llegar a la misma con -
clusidn.

Con respecto a compuestos de hierro en los que

se ha estudiado el efecto del agua de hidratacidn, puede ci-



tarse el trabajo de Rusi y Calusaro (94) sobre trioxalato fe
rrato (III) de potasio, K3[Fe(C204)3].3H20. En este estudio,
realizado por el método de recocido isotdrmico convencional,
se encuentra que, para la muestra hidratada, el recocido tér
mico comienza a 110 °C, mientras que para el compuesto anhi-
dro no se observan variaciones por recocido a temperaturas in
feriores a 150 °C. Este hecho indica que ciertos procesos ,
que se verifican a temperaturas menores, no ocurren en el ca
so de muestra deshidratada. Ocurre entonces algo similar a
lo hallado en el presente estudio por tratamientos de recoci
do a 140 °C : aqui se aprecia un aumento caracteristico enla
velocidad de recocido para el hidrato, pero no para la mues-
tra anhidra de nitroprusiato de sodio.

En el trabajo mencionado, se han determinado e-
nergias de activacidn para las.reacciones de recocido, segun
el tratamiento propuesto por Vand y Primak (37-38). Si bien
los "espectros" informados poseen ciertas diferencias, losva
lores informados para las energias son muy similares (0,5 -
0,57 eV para el hidrato, y 0,52 eV para el sistema deshidra-

tado)

No se reporta en la literatura informacidn sobre
estudios Szilard-Chalmers en nitroprusiato de sodio. Meria -
dec y Milman (95-96) han llevado a cabo estudios post-irra -
diacion sobre ferrocianuro de potasio, K4[Fe(CN)6].3H20 , u-
tilizando tratamientos de recocido a varias temperaturas, en

presencia de aire y en atmdsfera de argodn.



En el andlisis de especies de retroceso, fueron
detectados, en ese compuesto, Fe(II), Fe(III) , ferrocianuro
y un producto neutro (que sdlo representa un 0,3 % de la ac-
tividad total detectada); se determind asimismo que la frac-
cion de Fe(III) no participa en el proceso de recocido, que
sdlo involucra la transformacidn de Fe(II) en ferrocianuro.
Utilizando el metodo de Vand-Primak (37-38), se encuentra ,
para una muestra deshidratada, un espectro de energias de ac
tivacion centrado en 2,3 eV, con un ancho de 0,6 eV. Con res
pecto a muestra hidratada, sdlo se informa un valor de ener-
gia de activacion, obtenido segun el método propuesto por
Fletcher y Brown (36), a partir de tratamientos sobre sdlido
irradiado como hidrato y luego deshidratado; el valor obteni
do es de 2,1 eV, que resulta practicamente igual al encontra
do para muestra deshidratada.

Si bien en el estudio citado los dos valores de
energia de activacion no han sido obtenidos por los mismos
tratamientos cinéticos, y ademds en el caso de irradiacidn de
muestra hidratada ésta fue deshidratada antes del recocido ,
es de destacar que los valores de energiason coincidentes en
ambos casos. Desde ese punto de vista, las conclusiones son
similares a las halladas en el presente trabajo, si bien es
importante remarcar que con el tratamiento de Vand y Primak,
s3lo se informa un valor medio de energia de activacidn.

Si se analizan los resultados presentados en Ta

blas 19 y 21 , puede apreciarse que, promediando los valores



para los dos procesos caracterizados (1,7 y 2,2 eV para el hi
drato - 1,95 y 2,29 eV para el compuesto anhidro), se llega

a los valores de 1,95 y 2,12 eV, que, si se considerara una
amplitud del espectro de energias de activacidn como la infor
mada por Meriadec y Milman (0,6 eV) , resultarian practica -
mente iguales. Mediante el tratamiento de recocido por pasos
utilizado ha podido obtenerse una mayor informacion, ya que
se pueden caracterizar dos procesos de recocido diferentes ,

con energias de activacion para cada uno de ellos.

Sintetizando la informacidn que se obtuvo para
el recocido de nitroprusiato de sodio, puede remarcarse:

a) el proceso de molido de la muestra influyeen
los valores de retencion inicial y en las constantes de velo
cidad determinadas para las reacciones de recocido, pero las
temperaturas caracteristicas para los dos procesos diferen -
ciados son las mismas.

b) el fendmeno de deshidratacidn de la muestra
provoca sdélo pequefios cambios en la retencidn inicial, y la
diferencia fundamental observada es que, para dos temperatu-
ras de recocido (100 y 140 °C), no se verifican variaciones
significativas en la velocidad para dicho proceso, a diferen
cia de lo apreciado en el hidrato.

c) a pesar de las diferencias mencionadas, los
valores de energia de activacidn, para los dos procesos que
han podido detectarse en el sdlido son coincidentes (dentro

del error experimental).



V.6 Estudios sobre el compuesto dJdxido de cromo (VI)

Como ya se ha comentado en la descripcidn de la
parte experimental, la irradiacidn de este sélido se llevd a
cabo en ampollas de cuarzo selladas, para evitar la absorcidn
de agua (el material es muy higroscdpico) durante su perma -
nencia en el reactor nuclear.

La muestra irradiada se recibid de la Comision
Nacional de Energia Atdmica en la misma ampolla en que fue en
viada. Para evitar la hidratacion del sdlido previo al proce
dimiento de recocido, se prepard un dispositivo experimental
especial.

Una vez recibida la muestra, la ampolla se colo
cd dentro de un pequeno cilindro de plastico, maquinado en
forma de pozo, que se coloco en un blindaje de plomo, de for
ma tal gque la parte superior de la ampolla quedara expuesta
al exterior. Todo se colocd en una caja de guantes, sellada,
que contenfa varios recipientes con NaOH, con el objeto de
mantener un ambiente con bajo nivel de humedad.

Dentro de la caja, se rompid la ampolla, y se
trasvasé su contenido a un posafiltros; éste se cerrd, se lo

extrajo rdpidamente de la caja de guantes, y se lo colocd en

un desecador, sobre granallas de hidrdxido de sodio , donde
el material irradiado fue conservado hasta realizar los pro-

cedimientos de recocido.
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V.6.1 Separacidn de especies de retroceso

La separaciodn de especles fue llevada a cabo u-
tilizando como electrolito una solucidn reguladora de acido
acético-acetato de sodio (pH=3,5). Por disolucidn de la mues
tra (inmediatamente antes de la corrida electroforética), se
forma la especie Crzo; (que corresponde al Cr(VI) presente
en el cristal despues de la irradiacidn) , que resulta fdcil
mente separable de las especies de 51Cr (IT) , que constitu-
yen la fraccidn de rendimiento.

Para asegurar una correcta separaciodn, fue nece
sario agregar a la solucidn del compuesto irradiado (volumen
total aproximado = 0,5 mL) , 0,2 mL de portador de Cr(Io) ;
para tal fin, se utilizd una solucidn de Cr(NO3)3.6H20 , de
concentracidn 1 mg/mL , preparada usando como solvente el e-

lectrolito elegido para la separacion electroforética.

La Figura 26 es una representacidn del histogra
ma obtenido para la separacidén, que se realizd trabajando a
18 V/cm ; el tiempo total de desarrollo fue de alrededor de

’

55 minutos.

En la figura, el pico marcado 1 corresponde a la
especie de Cr(VI) , Cr203 , que es entonces la retencidén

la zona 2 es la fraccidn de cromo de retroceso, libre.
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Ha sido reportada una amplia variedad de estu -
dios sobre sistemas de Cr(VI) sometidos a irradiacidn neutrd
nica; principalmente, fueron estudiados cromatos y dicroma-
tos cristalinos de distintos cationes.

El método mas ampliamente utilizado para separa
cidén de las fracciones de Cr(VI) y Cr(IO@) ha sido el de pre
cipitacidn de Cr(VI) como PbCrO4 (97-98-99) , si bien también
se han utilizado separaciones en columnas de intercambio io-
nico (100-101).

Andersen y Maddock (102) utilizaron un procedi-
miento similar al empleado en el presente trabajo, en su es-
tudio del efecto Szilard-Chalmers en K2Cr207 Y (NH4)2Cr207 ;
la separacidn mencionada se lleva a cabo por electroforesis
sobre papel, a alta tensidn (40 V/cm) , con un tiempo de de-
sarrollo de 2 horas. Los resultados son similares a los pre
sentados en la Figura 26, ya gque los autores informan de la
presencia de dos unicos picos de actividad registrada, al me

dir las tiras de electroforesis.

Varios investigadores han estudiado la distribu
cion del °lcr de retroceso, como 51Cr(IlEI), evaluando las can
tidades relativas de las distintas especies que se obtienen
en fase acuosa, por disolucién del material irradiado.

Como ejemplo, pueden citarse las contribuciones
de Giitlich, Fréhlich y Harbottle (103), en su estudio de com

puestos hexa y trivalentes de cromo, y de Giitlich, Frdhlich

y Odar (104), tendientes a investigar la presencia de espe -
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cies poliméricas de Cr(II), en las soluciones de solidos i-
rradiados.

Tambien se ha intentado investigar la presencia
de Cr(II) (105) en dichas soluciones.

Considerando ademds los estudios de Ackerhalt vy
Collins (106), y de Maddock y Collins (107), se puede asu-
mir gque las especies presentes en solucidn acucsa, obtenidas
por irradiacidn de sdlidos de cromo, son: Cr(VI), que se de-
tecta como Croz o Cr.,0- ‘ 51Cr(IE)— mondémero (la especie es

5

277
cr(u,0083 ), ler(m)- afmero (ter(u,0) on13%), >ler(m) -

51Cr (IT)- polimeros mayores ; las especies poli

trimero, y
’ . . 4 !
méricas contienen atomos de cromo unidos entre si por puen -

tes hidroxilo.

En el presente trabajo, no ha sido realizada u-
na distincidn entre las diferentes formas quimicas en que se
presenta en solucion la fraccidn de rendimiento (51Cr(DI)) .

Las determinaciones de retencidén, y de sus va -
riaciones a lo largo del recocido por pasos, no estan afecta

das por este hecho.

Por otra parte, la exacta relacidn existente en
tre las especies de Cr(IDI) en el sdélido irradiado, y las ha-

lladas en solucidn, no estd ain claramente definida.



V.6.2 Recocido isotermico por pasos

El compuesto sélido fue irradiado durante 10 mi
nutos; las condiciones de irradiacién son idénticas a las es
pecificadas para los casos anteriores: temperatura en el si-
tio de irradiacidén = 60 °C ; tasa de dosis gamma = 1,2MGy.h"1

13 -2 _-1
m s

flujo neutrdnico = 1,5/2,0 . 10 n c

No fue posible contar con equipos de calenta-
miento que permitiesen controlar el porcentaje de humedad del
medio. Debido a ello, pruebas de recocido a temperaturas de
70 °C y 80 °C , permitieron apreciar que el sdlido irradiado
absorbia humedad del ambiente . En estas condiciones, los re
sultados obtenidos al evaluar cuantitativamente las especies
presentes, no fueron reproducibles.

A la primera temperatura informada para el tra-
tamiento por pasos, 98 °C , se pudo apreciar que este proble
ma ya no se presentaba. Por esta razén, el recocido se comen

z6 a dicha temperatura.

La Tabla 22 presenta los datos obtenidos para el

tratamiento térmico llevado a cabo.

Por otra parte, la Figura 27 es la representa -

cion de la curva de recocido obtenida.
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Tabla 22 : Resultados obtenidos para el
recocido isotérmico por pasos
de Cr0s irradiado con neutrones

Temp . Tiempo Retencidn
(=C) (min.) (% de ®1Cr(VI))
98 o 69.7
15 70.4
30 71.0
45 71.3
60 71.9
20 73.0
120 73.0
160 73.3
240 73.4
300 73.6
360 73.7
480 74.0
600 74.3
200 75.1
1200 76.0
1440 76.7
124 15 77.3
30 77.6
45 78.3
60 78.5
90 72.3
120 79.5
180 79.7
240 80.3
300 80.4
480 g81.0
200 83.2
1200 85.1

1440 86.3
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Como puede apreciarse de los datos presentados,
el tratamiento a 98 °C produce primero una variacidn alta en
la velocidad de recocido, para luego estabilizarse., El tra -
tamiento posterior a 124 °C presenta una situacién similar.

Ensayos a temperaturas superiores (hasta 160°C)
no permitieron apreciar nuevas variaciones en la velocidad de
recocido (sdlo se mantiene la variacidn debida al "plateau"
correspondiente a la dltima temperatura ensayada).

Los resultados se sintetizan en la Tabla 23.

Tabla 23 : Recocido por pasos de CrO3
PARAMETROS DETERMINADOS

Retencion inicial, R°® = 69.7 %

Variacidn de retencién a 98 °C ,AR( 98°C) = 6,9 %

9,6 %

Variacion de retencidn a 124 °C , AR(124°C)

Variacidn de retencidn total , LSRT = 16,5 %

Constantes de velocidad para las reacciones de recocido:

(1,2 + 0,1).107 &~

5 _-1
s

k, (98 °C)

k, (124 °C) = (6,0 = 0,1).10"

Energia de activacién calculada:

E, (98 -->124 °C) = (1,16 = 0,04)eV

Veljkovic y Harbottle (99) informan un valor de
retencidn de 73,0 % para CrO3 irradiado con neutrones, a una

temperatura de reactor de 50 °C, con una dosis neutrénica de
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8,6 . 10 oL em? ; el valor hallado varia a 68,8 % si se

realiza un tratamiento diferente para la disolucidn de la sus
tancia. Por otra parte, para una dosis neutrdnica total de
4, 1017 n cm'2 , Harbottle y Maddock (108) informan, para la
retencidn inicial, un valor de 79,1 % (en este mismo compues
to), mientras que, en iguales condiciones, pero con una do -

sis de 1,3 . 1018 n cm_2 , la retencidn obtenida resulta de

80,8 %.

La retencidn inicial hallada en este trabajo es
de 69,7 % , para una dosis total de 9 . 10'° n cm_z.

Como puede apreciarse, este valor resulta compara
ble a los informados por otros investigadores. La influencia
de la dosis de radiacidén gamma recibida durante la permanen-
cia de la muestra en el reactor nuclear, que produce un fend
meno de recocido y aumenta el valor de retencién, ha sido co
mentada previamente, e informada en distintos estudios de es
te tipo. Este hecho explica la diferencia con los valoresal
tos informados por Harbottle y Maddock (108). Es de destacar
ademas, que si bien se han citado los valores de dosis neu -
trénica total con que se trabajd en esa investigacidén ( que
incluia el estudio del comportamiento de distintos cromatos),
éstos fueron obtenidos por irradiacidn en un reactor nuclear
cuyo flujo era de 3,5 . 1011 n cm-2 s_1 , con un tiempo de
exposicidn de la muestra de 2 semanas en un caso, y 6 sema -

nas en el otro. Si bien no se informa la tasa de dosis gamma

en el sitio de irradiacidn, es evidente que la dosis totalre
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cibida por la muestra debe de haber sido alta.

Puede apreciarse que, para obtener un valor de
retencion de 80,8 % , en el presente estudio, es necesario
realizar un recocido de 1 dia a 98 °C, y posteriormente 8 ho
ras a 124 °C. Podria asi decirse que ese recocido térmico se
ria equivalente al obtenido por radiacidn gamma. Sin embargo
la dosis gamma no es informada en el trabajo citado, y, por
otra parte, no se dispone de suficientes datos en la litera-
tura como para poder arribar a conclusiones cuantitativas.

Con respecto a las comparaciones efectuadas con
otros valores de retencidn inicial para CrO3 irradiado con
neutrones, debe aclararse que el método utilizado para la e-
valuacidn cuantitativa de las fracciones de Cr(VI) y Cr(III)
no es, en los casos citados, el empleado en el presente tra-
bajo.

El clasico procedimiento separativo basado en la
precipitacidn de PbCrO4 (97), fue investigado criticamente
por Ackerhalt y Collins (109), quienes demostraron que puede
dar valores de retencidn aproximadamente 1 % mayores que los
verdaderos (y que errores de mucha mayor magnitud -hasta un
10 % - podrian aparecer ante menores modificaciones del pro-
cedimiento). Estos autores afirman que los errores son debi
dos al efecto del pH de la solucion en el momento de la pre-

cipitacion de PbCrO, , y tambi€n a la historia previa de esa

4

solucion en la que se disuelve inicialmente la muestra. Este

hecho podria explicar la aparente (aunque pequefia) discordan
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cia con los valores informados por Veljkovic y Harbottle, ci

tados anteriormente (99).

No se reportan en la literatura tratamientos de
post-irradiacidn como el llevado a cabo en el presente traba
jo, no existen datos de energia de activacidn para el recoci
do de defectos generados por reaccidn de captura radiante so
bre este compuesto. Si se han llevado a cabo varios estudios
de recocido sobre cromatos cristalinos, en particular sobre
cromato de potasio.

Andersen y Olesen (105) informan para ese com -
puesto, dos valores de energia de activacidn, 0,8 eV ( para
procesos que tienen lugar en el rango 60-90°C) y 1,1 eV (pa-
ra 120-140 °C). Para temperaturas similares, se han informa
do valores de 0,71 ev (110) , y 0,8-1,2 eV (99).

El valor obtenido en este estudio estd prdéximo
al informado para el proceso de mayor energia por esos inves
tigadores. Esto sugiere que los fendmenos de recombinacidn
gque se verifican en el dxido son de igual naturaleza que los

involucrados en el recocido de defectos en K2Cr04.

Por dltimo, si se analiza la variacidn de reten
cidn, que es una medida del numero de especies reaccionantes,
en funcidén de la temperatura de recocido, en la Figura 28 se
puede apreciar que, para la temperatura de 98 °C, el porcen-
taje de especies reaccionantes es de 6,9 %, mientras que es-

te valor es mayor (9,6 %) para las especies que reaccionan en
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el intervalo 98-124 °cC.

11 3

Variacidn de Retencién (%)

+ + + + + —1 >
60 70 80 90 100 120 130 140 150

Temperatura (°C)

Figura 28: Variacién de retencidn en funcién del salto
térmico para recocido por pasos de CrO3 .

Teniendo en cuenta los valores de constantes de
velocidad para reaccién de primer orden, se puede afirmar que
la menor proporcidn de especies que reacciona, lo hace conma
yor velocidad especifica (la constante de velocidad para 98°C
es un orden menor que la hallada para la reaccidn de recoci-

do a 124 °C).



VI. Discusién de los resultados en base a

los modelos propuestos para las reacciones de recocido

El aporte fundamental del presente trabajo con
siste en la realizacion de un estudio sistemdtico de las re
acciones de recocido en sdlidos de elementos de transicidn,
irradiados con neutrones, teniendo en cuenta la posiciodn del
atomo central en diferentes sitios de la estructura de una
red cristalina. Un anadlisis global de los resultados obte-
nidos permite discutir los mecanismos propuestos para las
reacciones de recocido.

A través de distintos estudios, se ha concen-
trado mucha atencidnen el rol que juegan los defectos del
sélido, y la atmdésfera en que se lleva a cabo el recocido ,
sobre el mecanismo por el cual se produce la reincorporacidn
de dtomos de retroceso a sus lugares en la red cristalina.

Maddock y Collins (107) propusieron, como posi
bles explicaciones para el proceso, la descarga de energia
en la red a traves de excitones, o una suma de pasos puramen
te electrdnicos, determinados por los niveles de energia de
pares electrdn-hueco, y las propiedades semiconductoras del
material.

Venkateswarlu y Kishore (58), en su estudio so
bre la influencia de la atmdsfera de recocido en complejos
de cobalto, proponen que el recocido es el resultado de una

transferencia de energia por excitones: la migracidn de ex-
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citones y la descomposicion parcial o total de su energiaen
un sitio de dafio de la red, podra causar la excitacion dees
pecies de retroceso, que adquirirdn asi suficiente energia
como para interactuar con el medio y volver a ocupar sus po
siciones en la red. Estos autores explican la influencia de
la atmdsfera en teérminos de la formacidn de intermediarios,
que contendrian puentes de oxigeno [Co-0-Co].

Vargas y Maddock (79) indican que no hay evi -
dencia cierta sobre que el oxigeno penetre en el sdlido tan
to como este modelo implicaria. De todos modos, un mecanis-
mo via excitones presenta la ventaja de ser razonable aunen
los casos en que no estdn involucrados procesos redox.

La hipodtesis sobre formacidn de compuestos in-
termedios entre la especie de retroceso (tal como se detec-
ta en solucion) y la forma quiﬁica original, ha sido desa -
rrollada ampliamente para estudios sobre cromatos cristali-
nos irradiados (107-104-111-112). Este es un caso particu-

51Cr(III)] se puede

lar, ya que la fraccidn de rendimiento [
detectar en solucidn en formas poliméricas; en la exposicién
de los resultados obtenidos en este trabajo, sobre el com-
puesto Cro3, se ha comentado que, en realidad, no se conoce
exactamente la relacidn entre las formas poliméricas que se
detectan en solucidn, y las especies que existen realmente

en el sdlido. Sin embargo, la suposicidn de existencia de

algin tipo de "puente" entre atomos de retroceso en el soli

do, parece razonable a la luz de los resultados de los ana-
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lisis en solucion.
El problema que presenta este modelo es que re
quiere de la existencia de especies quelantes o potencial -

mente "puenteables" en el solido.

Las consecuencias de una reaccidn de captura
radiante no se limitan sdlo al problema de un atomo alejado
de su lugar en la red. Los procesos relacionados con el me-
canismo de frenado y desexcitacidn de un dtomo de retroceso
pueden producir una radidlisis local, y definir tambien una
"zona caliente" de excitacidn electrdnica. Esta puede ca-
racterizarse por la presencia de defectos tales como cen-
tros F , y trampas electrdnicas pobladas (niveles poblados
de electrones, que aparecen en el cristal debido al dano de
radiacidn).

El modelo electrdnico para recocido de dafos
por irradiacion neutrdnica ha sido desarrollado por Nath(74)
a partir de sus observaciones sobre la similitud del proce-
so de recocido térmico de dafios Szilard-Chalmers, con el de
intercambio isotdpico de radiotrazadores, en fase sdlida.El
trabajo se desarrolla a partir de estudios sobre compuestos
de cobalto.

Se postula la formacidén de trampas electrdnicas
de "profundidad variable" en el sdlido, como consecuencia de
la radiacidn recibida en el reactor nuclear, y la preexisten
cia de imperfecciones en el sdélido; tambien podrian formarse

en el tramo de retroceso, como resultado de fragmentaciones
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de enlaces, y por efecto de electrones Auger emitidos en vir
tud de procesos de conversion interna; estas "trampas" se po
blarian por efecto de la radiacion ionizante.

Segun el modelo, durante el tratamiento teérmico
los electrones son elevados a la banda de conduccidn desde e
sas trampas pobladas; los electrones libres interactdan con
los atomos de retroceso, y son capturados; entonces, los ato
mos de retroceso resultan excitados, e instantaneamente inte
ractdan con moléculas inactivas del medio, produciendo el in
tercambio isotdpico. En esta reaccidén consecutiva, el paso
determinante de la velocidad, o sea, la liberacidén de elec -
trones, deberd estar reflejado en la cinética del recocido
térmico.

El modelo electrdnico ha permitido explicar dis
tintos hechos experimentales, tales como el efecto de hidra-
tacion (113) , y de adicidn de impurezas catidnicas a soli -
dos, previo a su irradiacidn (114). Costea, Negoescu y Pode

anu lo han utilizado para interpretar el mecanismo de recoci

do en K,Cro, dopado con POZ- (115) , y en el mismo compuesto
dopado con La+3 (1176). Por otra parte, Bonte y Martin (117)

en su estudio sobre Co(en)3(NO3)3, determinan energias de
activacidn para el recocido, que atribuyen a la energia re -
querida para promover los electrones atrapados en diferentes

niveles, hasta la banda de conduccidn.

El trabajo de Nath y colaboradores, a partir de

cuyas conclusiones proponen el modelo electrdnico, presenta



como resultados experimentales una serie de curvas de recoci
do isotérmico, pero no se facilitan datos sobre las energias
caracteristicas para la liberacidn de electrones, en los com
puestos estudiados.

Como se ha visto en la seccidén de resultados,en
este trabajo se han calculado parametros (energias de activa
cion y constantes de velocidad), con el objeto de caracteri-
zar los procesos que se verifican en cada uno de los sdlidos
estudiados, y realizar una correlacion entre ellos.

Es sabido que los efectos producidos por los "a
tomos calientes" en compuestos cristalinos, dependen de las
especies quimicas presentes en el entorno del sitio en que se
produce el evento nuclear. El proceso primario de frenado
del 4tomo de retroceso, estd afectado por la masa de los dto
mos con los cuales colisionaj; &a en niveles de menor energia,
los factores que contribuyen predominantemente al estado fi-
nal resultan ser los distintos tipos de enlaces quimicos, a-
si como fuerzas couldmbicas y de Van der Waals.

Dimotakis y Papadopoulos (118) han estudiado el
caso de un complejo de cobalto con distintos contraiones, ana
lizando los valores de retencidn inicial, y los valores de
retencion luego de ciertas condiciones constantes de recoci-
do; estos investigadores encuentran diferencias significati
vas al variar el anidn de t—[co(en)zclzl+ , que atribuyen a
la variacién de estructura cristalina.

En el presente trabajo, se ha marcado varias ve



ces la interpretacicdn que se da a la retencion inicial para
irradiacidn de sdlidos a temperatura de reactor: es una indi
cacion de procesos de recocido que pueden tener lugar a ba-
jas energias. Utilizando este criterio, se pueden explicar
los resultados de Dimotakis y Papadopoulos; lamentablemente,
no se presentan parametros caracteristicos para el incremen-

to en retencidn, posterior a la determinacidn de R°.

Un caso particular de estudios.de ese tipo , 1lo
constituye el desarrollado en este trabajo para los compues-
tos de cobalto estudiados.

Asi, en el caso de Ba[CoEDTA],.4H,0 , se puede
afirmar que los principales procesos que se producen como con
secuencia del recocido del sdlido irradiado, pueden caracte-
rizarse (Tabla 7, pag. 93) pof energias de activacion de 1,24
eV y 1,55 eV (que corresponden a variaciones de retencidn de
6,7 3y 4,8 %, respectivamente).

Ahora, podemos plantear una pregunta fundamental:
qué significado fisico tienen las energias de activacidn calcu
ladas?

Supongamos gque no se conoce, en este momento ,
ninguno de los planteos aportados por Nath en su modelo para
reacciones de recocido.

Entonces, la respuesta mds ldgica a la pregunta
planteada es: el valor determinado corresponde a la energia

necesaria para que un dtomo de cobalto intersticial pueda ven
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cer la barrera de potencial inherente, y volver a su posicion
en la red.

Miller (22), para el caso de efecto Szilard-Chal
mers en bromatos, visualiza el proceso en la siguiente forma:

(aqui, AE es la energia a la que nos referimos)

I

A solvente

o recocido

o= PN

g

8

«

B

¢

A

retencion

Si ahora se analiza el comportamiento de los a-
tomos de cobalto de retroceso eﬁ la especie CoEDTA , para el

solido t-[Co(en),(NO,),][COEDTA).H,0 (tabla 12, pag. 129),

2)

puede apreciarse que el unico valor de energia de activa -

cion es sensiblemente superior, 1,78 eV (y corresponde a un
AR de 6,5 %).

Como se ha discutido, la energia de retroceso
impartida a un atomo de 60Co en virtud de la reaccidn nu -
clear (n,¥) es relativamente pequena, y el desplazamiento
calculado es del orden de unas pocas distancias interatdmi-
cas.

Si se analiza la estructura del anion CoEDTA ™ ,

(119) puede concluirse que desplazamientos del orden de 2 o
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3 distancias interatdmicas, llevardn al dtomo de cobalto a o
tra posicidn, pero, muy probablemente, dentro de los limites
de la-estructura del anidn quelato. Asi, no deberian apre -
ciarse diferencias tan grandes como las observadas, entre las
energias de activacidn para el recocido en el sdlido simple

y en el doble.

Es evidente que el cambio en la red c¢ristalina,
que involucra la sustituciodn dei contraion Ba+2 por el com -
plejo t[Co(en)z(N02)2[+ , lleva consigo un notorio cambio en
el comportamiento del sistema frente a las reacciones post-i
rradiacion.

Un efecto totalmente analogo puede apreciarse si
se analiza el comportamiento del atomo de cobalto central, en
la especie t-[Co(en)z(N02)2]+. En el sdlido simple, se ha po
dido caracterizar (Tabla 10, pdg. 114) un proceso con ener -
gia de activacidén de 1,35 eV, que corresponde a una variacion
de retencidén de 8,5 %. Por otra parte, en el compuesto doble
(tabla 13, pag. 130), se encuentra un proceso con una ener -
gia aproximada de 1,2 eV, y otro con un valor de 1,73 eV.

De acuerdo a lo expresado anteriormente, este
corrimiento hacia mayores energias de los procesos de recoci
do, no tiene una explicacidén directa, desde el punto de vis-
ta de la ubicacidn espacial del atomo de retroceso.

Los resultados presentados pueden avalar el mo-
delo propuesto por Nath (74), ya que los valores hallados ,

son asimilables a la energia necesaria para liberar electro
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nes de las trampas formadas en el solido. Esto explica que
los valores sean coincidentes, al pasar del sdlido simple al
doble, ya que los defectos electrdnicos involucrados en el
recocido no estan circunscriptos a las estructuras molecula-
res de cada especie, sino que representan un fendmeno global
en el sdlido.

Otro hecho experimental avala esta conclusion:
las constantes de velocidad determinadas para el recocido de
las dos especies de cobalto, en el sdlido que contiene a am-
bas, son casi coincidentes (dentro del error experimental).

De esta forma, se puede afirmar que la cinética
de recocido estd gobernada por la velocidad de liberacion de
los intermediarios del proceso (los electrones ubicados en
los niveles adecuados de las bandas del cristal), y los re -
querimientos energéticos, entodces, vienen dados por la "prg

fundidad de las trampas electrdnicas".

Una situacidn muy diferente se presenta en el
caso del compuesto nitroprusiato de sodio. Para las tres si-
tuaciones estudiadas (muestra formada por cristales de regqu-
lar tamano, muestra finamente dividida y muestra deshidrata-
da) se han podido caracterizar dos reacciones de recocido ,
con energias practicamente iguales (dentro del error experi-
mental) (Tablas 19 y 21, pag. 163 y 172).

Sin embargo, de los resultados presentados en

la Tabla 21, puede apreciarse que para muestra deshidratada,
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las reacciones de recocido se verifican a temperaturas dife-
rentes de las halladas para el hidrato, y, si bien hay varia
ciones en los valores de constantes de velocidad, las ener -
gias de activacion resultan coincidentes.

Si se aceptara como totalmente general el razo-
namiento expuesto en el caso de los sbélidos de cobalto, las
energias determinadas serian las necesarias para producir la
liberacidén de los electrones de sus trampas. A la luz de los
resultados, esto implicaria que tanto el proceso de molido co
mo el de deshidratacidn de la muestra, no ejercen influencia
alguna sobre las caracteristicas de las trampas electrdnicas
generadas en el cristal. No es ldgico suponer que esta afir-
macidn corresponda a los fendmenos que ocurren en el sdlido

bajo estudio.

La nueva evidencia experimental, lleva a revi -
sar otra vez los conceptos en los que se basa el modelo elec

trdnico de danos por efecto Szilard-Chalmers.

En sus estudios sobre K2Cro4 dopado con 51Cr(]JI)

Apers, Collins, Ghoos y Capron (120) utilizan el término de

"recocido por transferencia", para describir el proceso glo-
bal que resulta en la reincorporacidn de actividad del radio
trazador, a partir de especies con distinto estado de oxida-
cidn respecto de la forma quimica original. Segun estos auto
res, el proceso puede o no involucrar una oxidacidn o reduc-

cion de las especies trazadoras. El recocido por transferen-



cia no es necesaria y uUnicamente un fendmeno de intercambio
isotépico, aunque puede serlo, y se han detectado similitu-
des entre ambos mecanismos. Existen evidencias (121) que su
gieren incluso que el intercambio isotépico tiene lugar via
vacancias, mds que segun un movimiento cooperativo, en ani -
llo, de los dos dtomos involucrados.

No es fdcil determinar la situacidn espacial re
al de un dtomo de retroceso en la red cristalina, pero si se
puede afirmar que se encuentra en una posicidn normalmente no
ocupada en en cristal, y que el proceso de recocido lo lleva
a reubicarse en ella.

Ya que el medio de identificacidn del fendmeno
se debe a la medicidn de actividad reincorporada a su forma
quimica original (retencidn), lo que se estd evaluando es que
un dtomo radiactivo reaparece en un lugar caracteristico en
la estructura del sdélido; sin embargo, no resulta tan senci-
llo afirmar inequivocamente si ese lugar contenia un atomo no
radiactivo (y se produjo un intercambio con un atomo inacti-
vo) , o si la posicidn de interés estaba vacante y fue ocupa
da (hecho que resulta probable dadas las caracteristicas del
fendmeno Szilard-Chalmers).

El mecanismo electrdénico propone una explicacidén
aceptable de cdédmo obtener la energia necesaria para el proce
so de recocido. Esto estd probablemente mds relacionado con
los intermediarios del proceso. Pero, intrinsecamente, se de

be evaluar en qué posicidn se encuentra el dtomo de retroce-
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so, y cuanta energia (independientemente de su origen) nece-
sita para volver a su lugar en la red. El analisis de las
constantes de velocidad que rigen los fenomenos estudiados ,
puede involucrar a los intermediarios; las energias de acti-
vacidn determinadas no deben ser asignadas a un uUnico proce-
so.

En base a los resultados obtenidos para el ana-
lisis del fendmeno Szilard-Chalmers en nitroprusiato de so-
dio, se puede concluir que la energia determinada es la re-
sultante de los procesos que involucran la liberacidn de e-
lectrones, y también la transferencia de un dtomo de hierro
intersticial a una posicidn original en la red, o su interac
cion con el medio para dar una reaccidén de intercambio isotd
pico,.

Meriadec y Milman (96) sugieren que un mecanis-
mo puramente electrdnico no parece estar directamente involu
crado en la reaccidn de recocido, si ésta no involucra un pa
so redox. En el caso de nitroprusiato de sodio, la importan
cia del paso electrdnico de la reaccidn de recocido se apre-
cia en las diferencias halladas para las temperaturas carac-
teristicas y para las constantes de velocidad determinadas.
Pero, a la luz de los valores de energia de activacidn, y,si
fuera necesario elegir una uUnica posibilidad, esos valores
parecerian estar mds relacionados con las barreras de poten-
cial que deben atravesar los atomos de hierro intersticiales,

ubicados en el espacio total delimitado por la estructura del
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idn nitroprusiato.

A la luz de los planteos presentados, se pueden
analizar distintas hipdtesis. Supongamos que es posible dis-
criminar claramente dos "barreras" o requerimientos energéti
cos para un proceso de recocido: a) la energia necesaria pa-
ra promover un electrdn a la banda de conduccidn del cristal
(Ea) , Y b) la barrera que debe vencer un atomo intersticial
para volver a su lugar en la red (Eb). Suponemos ademas que
el proceso a) es indispensable para que una reaccién de reco
cido tenga lugar, y que, una vez promovido el electrdn, este
excitara al atomo de retroceso para que finalmente se rein -
corpore a la red.

Si Ea es apreciablemente mayor que Eb , esa se-
rd la energia determinada en un tratamiento de recocido.

Si puede aportarée la energia Ea , pero, poste-
riormente, la excitacion de la especie de retroceso no es su
ficiente como para lograr vencer la barrera Eb , no podran a
preciarse fendmenos de recocido.

Una Ultima posibilidad es que Eb pueda ser pro-
vista por intermediarios obtenidos con diferentes Ea , pero
gue el factor determinante resulte siempre el primero. En e-
se caso, la energia determinada en un estudio de recocido se
ria E, .

Una de las evidencias fundamentales a favor del
modelo electrdnico viene dada por el trabajo de Andersen y O

lesen (105). Estos investigadores determinaron la energia de
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activacidn para reacciones de recocido en cromato de potasio
y, ademds, estudiaron las curvas de termoluminiscencia en el
mismo compuesto, irradiado con neutrones. Para los procesos
de termoluminiscencia, obtuvieron las energias caracteristi-
cas de 0,9 ev, 1,15 eV y 1,36 eV (analizando la emisidén a-
zul en la region 4750-4900 R ) . Por otra parte, calcularon

las energias de activacidn para las reacciones de recocido ,
qgue resultaron 0,90 eV, 1,15 eV y 1,37 eV. Esta es una evi
dencia de un caso equivalente a uno de los anteriormente men
cionados, o sea, donde Ea es la determinante del fendmeno de
recocido. Los autores remarcan que la liberacion de electro
nes atrapados o agujeros, puede explicar tanto la termolumi-
niscencia como los cambios quimicos en el sdélido, que dan l1u
gar al aumento en la retencidn.

Por otra parte, en un trabajo posterior, Ander-
sen, Lundager Madsen y Olesen (122) estudiaron el efecto de
irradiacidn neutrdnica en bromato de potasio, analizando ade
mds las curvas de termoluminiscencia. Los valores de ener -
gia determinados para este Ultimo proceso fueron 0,69 eV ,
0,77 ev , 1,05 ev , 1,20 eV, 1,32 eV y 1,50 eV ; a partirde
las curvas de recocido térmico, por otra parte, se obtuvie -
ron para las reacciones de recocido, valores de 1,05 eV ,
1,30 eV y 1,49 eV. Como puede apreciarse, hay valores que
podrian asimilarse a lo definido como Ea , que no tienen un
paralelo con lo apreciado en las reacciones de recocido.

Si bien en la discusidn posterior, los autores
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comentan que pueden caracterizarse reacciones gque llevarian
a la obtencidn de especies intermedias, con energias corres-
pondientes a los dos primeros valores determinados para las
curvas de termoluminiscencia, la situacidn planteada avala u
na de las hipdtesis expuestas anteriormente: puede ser que se
entregue la energia suficiente Ea ; pero que un proceso dere
cocido no tenga lugar.

El aporte del dltimo trabajo citado, radica en
mencionar otra opcidn de comportamiento del atomo de retroce
so: en ciertos casos, para redes cuya composicidén quimica lo
permita, un dtomo de retroceso excitado podria disponer dere
acciones de recocido alternativas, algunas de las cuales po-

drian no reflejarse en un aumento de la retencidn.

Para cerrar esta discusion final, resta analizar
el caso del sdlido mds simple de los estudiados, Cr03.

El estudio de las caracteristicas de los dxidos
sélidos ha sido desarrollado principalmente en el campo de la
fisica: ellos resultan sistemas relativamente simples, con
propiedades (tales como la conductividad eléctrica) que pue-
den medirse con alta precisidn. También se les ha prestado
mucho interés, en el campo de los estudios sobre electroli -
tos sdlidos, puros y mixtos (123).

Para encarar un estudio Szilard-Chalmers, y con
los métodos de andlisis disponibles para este trabajo, era
necesario que se cumpliera una condicidn indispensable: el &

tomo de retroceso deberia poder hallarse en un estado de oxi
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dacidn diferente al original; esto es en principio factible
para cualquier elemento que posea mds de un estado de oxida-

cidn. El Cro, fue elegido porque cumple con esta condicidn,

3
Y porque se presenta la posibilidad de comparar resultados

con los obtenidos para estudios Szilard-Chalmers en cromatos
y dicromatos cristalinos.

Ya se ha discutido que el valor de energia de
activacidn determinado para el recocido de defectos es simi-
lar al hallado (para temperaturas comparables) por recocido
de cromato de potasio irradiado con neutrones.

Esto avala una vez mas los resultados obtenidos

mediante el tratamiento de recocido por pasos utilizado.



VII. CONCLUSIONES

Los estudios Szilard-Chalmers, que tratan con
defectos aislados producidos por eventos nucleares, resultan
complementarios de las investigaciones en fisica del estado
s0lido sobre recocido de dafios que requieren el uso de altas
dosis de radiacién.

Bidsicamente, el método consiste en observar los
defectos a traves del cambio en el estado quimico del dtomo
responsable de esos defectos.

Como es sabido, los fendmenos son observables u
nicamente en virtud de la radiactividad inducida en los ato-
mos estudiados, ya que su proporcidn es extremadamente peque
fla. La determinacidn de actividad especifica de los sdlidos
de cobalto estudiados en el ﬁresente trabajo, demuestra que
aproximadamente el 5.10-5 % de los atomos de cobalto presen-
tes en las muestras, son radiactivos.

Teniendo en cuenta lo antedicho, puede conside-
rarse que la determinacidn de parametros caracteristicos en
el recocido de sdélidos irradiados, puede ser una buena apro-
ximacidén al estudio de sdlidos complejos, que no es facilmen

te realizable por métodos puramente fisicos.

El metodo de andlisis quimico empleado en este
trabajo, que implica la disolucidn de las muestras irradia -
das, puede llevar a la pérdida de alguna informacidén acerca

del estado real de los atomos de retroceso en el cristal.:



- 208 -

Ciertos productos en el sdélido pueden no sobre-
vivir de igual forma en solucidn; por otra parte, las formas
atdémicas pueden reaccionar por disolucidn. Ademas, el andli
sis radioquimico puede no ser lo suficientemente rapido como
para poder visualizar los cambios que ocurririan por disolu
cidén de especies metaestables.

A pesar de ello, se ha comprobado que las deter
minaciones de retencidén (pardmetro a través de cuyas varia -
ciones se evaluaron las propiedades caracteristicas de cada
uno de los sistemas en estudio) no estdn afectadas por estos
hechos. Aun cuando lo estuvieran, no parece irrazonable pen
sar que los efectos se verificarian de igual forma en todas
las determinaciones a lo largo de un recocido térmico. Los
resultados, entonces, son verdaderamente indicativos de los

fendmenos estudiados.

Distintos investigadores remarcan las ventajas
de irradiaciones a baja temperatura o, en su defecto, del al
macenamiento de las muestras a la menor temperatura posible,
inmediatamente despues de finalizada la irradiacidn neutrdéni
ca. Estas facilidades no estuvieron disponibles para la rea
lizacion del presente trabajo.

Posiblemente se haya perdido alguna informacién
sobre los sistemas estudiados, debido a este hecho; las dife
rencias mds significativas podrian hallarse en los valores
de retenciodn inicial (ya que al irradiar y almacenar las di-

ferentes muestras a temperaturas relativamente altas, proce
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sos de baja energia que pudieran verificarse a bajas tempera
turas, ya deberian haber tenido lugar)

Un efecto similar estd dado por la irradiacidn
gamma que reciben las muestras en el reactor nuclear (en los
sistemas estudiados, se puso especial cuidado en tratar de a
segurar idénticas condiciones de irradiacién para los sdli -
dos a comparar).

Estas consideraciones no invalidan la informa -
cidn obtenida sobre reacciones de recocido a temperaturas su

periores a 100 °C.

El método de recocido por pasos utilizado ha po
sibilitado la caracterizacion de procesos individuales en los
sdélidos estudiados. Una comparacién final como la realizada
tendria mucha menor validez si sdlo se tratara de analizar
valores medios para energias de activacidn, y no permitiria
discutir valores individuales de constantes de velocidad.

AUn para sistemas relativamente simples (y con
mas razodn para algunos de los sdlidos complejos estudiados),
es razonable suponer la existencia de distintos tipos de de-
fectos. La posibilidad de su diferenciacidn y caracteriza -
cidén esta limitada por las técnicas de estudio y deteccidn a
plicadas para el estudio de las especies de retroceso.

Dentro de estas limitaciones, tratamientos de
recocido por pasos como el desarrollado en el presente traba
jo, presentan claras ventajas en cuanto a la disponibilidad

de informacidn sobre los procesos de recocido.
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La discusidn llevada a cabo sobre el significa-
do de los parametros calculados ha permitido revisar critica
mente el modelo actualmente mds aceptado para el mecanismo de
recocido de dafios Szilard-Chalmers, obtenidndose - a la luz
de los resultados presentados - una interpretacion fisica que
probablemente pueda encaminar al desarrollo de nuevas expe -
riencias en el marco de estos estudios, y permitan arribar a

nuevas conclusiones al respecto.

A lo largo de la indispensable revision biblio-
grafica realizada para encarar y desarrollar el presente es-
tudio, se ha podido apreciar que menos del 20 % de los traba
jos desarrollados abordan la investigacidn con el objeto de
determinar parametros caracteristicos para el recocido de de

fectos.

Harbottle (124), en una discusidn sobre el avan
ce de la investigacidn sobre los efectos quimicos de trans -
formaciones nuclares en sdlidos, remarca la necesidad de pro
fundizar los estudios tendientes a obtener resultados cuanti
tativos -tales como constantes de velocidad y energias de

activacion- para las reacciones de recocido.

El presente trabajo intenta ser una contribu -

cidn en ese sentido.

y
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