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£ IESIS—presentada para optar al titulo de Doctor en

_ s . Qufmica, por Juan G. Flegenheimer, apadrinada por
Prof. Dr. W. Seelmann-Eggebert, Cltedra de
Quimica Nuclear.

DETERMINACION DEL PERIODO DEL TECKECIO 1085,

RESUMEN;
Se describe la determimacién del perfodo de
semidesintegracidén del emisor beta negativo, tecnecio 105,

uno dé los productos de la fisidn del uranio, por medieidén
de su sustancla hija, el rutenio 105.
Se estudlaron previamente los métodos de

separacién aplicables a los productos de fisidén de nfimeros

r” atémicos 42,43 y 44. Se eligieron los més convenientes paras

! ' 1a determinacién del perfodo buscado.

£ Se deseriben métodos radioquimicos de sepa-
racidn usando portadores. Los factores de separacién y los

\ rendimientos quimicos fueron determinados mediante indica-

' t dores activos.

[ Con el método elegido y haciendo separaciones

a intervalos, se hallé 10,5 minutos para el perfodo buscado.
La pureza de las precipltaciones de tecnecio respecto de
rutenio absorbido fué controlada agregando rutenio 106 como
indicador.
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JNIRODUCCION.

El objeto de la presente tesis es la determinacién més exacta
del periode del tecnecio de nfimero de masa 108, que se produce
en Aa f1s1én del uranio. Existe una sola referencis bibliogréfica,
fd:;de se consigna su perfodo como de aproximadamente 16 minutos,
establecido en 1943 por W. Seelmann-Eggebert y H.J. Bern. (cita
bibliog. 1) 8Su nfimerd de masa es conocido pues produce por desin-
tegracién el Rutenio 105 cuyo nfmero de masa se ha establecido
con seguridad.

En las publicasiones norteamericanas que salieron después de
la segunda guerra mundial, como los tres tomes de "The Fission
Products” por Ch. Coryell y N. Sugarmsn, no se consignan datos
més exactos para este perfodo, como ta~poco en las tablas de isé-
topos posteriores como la del Review of Modern Physics del mes de
abril 1953, donde el fmico dato que figura es el de %perfodo
corto®, (cita bibliog. 2)

Después del descubrimiento de la fisién del uranio en 1939 por
O. Hahn y F. Strassmann, se establecié que los elementos produ-
cidos estaban comprendidos entre los nfmeros atémicos 30 (cinc) y
63 (europio), con nfmeros de masa que varian entre 72 y 160 apro-
ximadamente. Actualmente estos l{mites se han ampliado algo, habién-
dose podido comprobar por ejemplo un igsétopo del hafnio (nfimero
atémico 72) entre los productos de f£isién. La formacién relativa
de estos productos de fisién es muy variable; si se representa la
curva de la abundancia relativa de los productos de fisién con

neutrones térmices (energfa menor de 1 e.v.), se observan dos



méximos, uno cerca del nfmero de masa 96 y el otro cerca de 138.
(FMig. 1) Bstos méximos se hacen menos pronunciados para la fisién

eon neutrones répidos. (energ{a mayor de 1 Mev.)

El Tecnecio, elemento nfmero 43.
Ya en 1871 Mendeleeff predijo la existencia del elemento 43.

Cuando en 1913 ¢l sistema periddico tuvo la base firme de la ley

de Moseley, se vié que uno de los elementos que todavia faltaban
ora el de nfimero atémico 43, situado entre el manganeso y el renio
en la columns de los elementos heptavalentes. Desde entonces, varios
investigadores creyeron haber descublerto el elemento faltante,
siendo el caso més conocido el de W. Noddack, I. Tacke y O. Berg,
quienes lo llamaron masurio, s{mbolo Ma, que figura todavia en los
sistemas periédicos viejos.

Los verdaderos descubridores del elemento 43 fueron C. Perrier
y B. Segré quienes en 1937 lo aislaron en cantidades imponderables
por el método de log indicadores, de una chapa de molibdeno irra-
diada en un ciclotrén. El nombre de Tecnecio propuesto por ellos,
debido a la forma artificial de obtener este elemento, ha sido
aceptado por la Unién Internacional de Quimica.

Por las reglas sobre la estabilidad de nficleos atémicos se puede
predecir que no existen 1s6topos estables del tecnecio. De los
perfodos del tecnecio conocidos haste ahora, solo el que corres-
ponde al Bfmero de masa 97 tiene una probabilidad de ser lo sufi-

®lientemente largo como para poder existir afin en la natureleza.
Puede cgltilarse que en los reactores nucleares se han producido

ya varios kilogramos del nuevo elemento, ya que ol periodo del
Tc 99 producido en la fisién es de aproximadamente dosclentos

mil afios.
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La guimica del Tscpecio.
Aunque desconocido hasta el afio 1937, puede decirse que la qui-

mica del Tc se conoce relativamente bien gracias a los estudios
hechos con cantidades imponderables (tracers) primero, y en escala
de macro-quimica después. (citas bibliog. 3 hasta 7)

Se ha obtenido el elemento Tc, por reducciém de su sulfuro en
corriente de hidrégeno. Se demostré (cita bidbliog. 8) que el metal
tiene estructura hexagonal, siendo isomorfo con el Re, y que tiene
una densidad de 11,49.

El metal puede oxiderse a un éxido rosado voldtil en una
corriente de oxigeno a alta temperptura. Muy probablemente se trata
del 6xido superior del Tc.

Sus propiedades en soluciones se parecen més a las del Re que
a las del Mn. Los estados de oxidaciémn 2, 4, 5, 6 y 7, todos posi-
tivos, se han confirmado y existe un estado menos uno, es decir
al estado de anién, probable. (cita bibliog. 4)

El estado mejor conocido es el del ion T0Q4-. El Te puede crista-
lizarse junto con el perrenato de potasio y copreecipitar con los
perrenatos de tetrafenil-arsonio y de nitrén. El sulfuro de Te¢
heptavalente, insoluble en medio &cido, se ha obtenido en cantidades
pesables, asi como también el pertecneciato de amonio, que por
calcinacién da el éxido.

La existencia del Tc 6 positivo se ha comprobado por polarografia
asi como también la del estado 5 positivo.

Del estado 4 positivo se conocen varios compuestos. Se han prepa-
rado cantidades ponderables del didxido por electrodeposicién.
Igunlmente que el Re (y también el Mo) el Tc puede extraerse con
éter de una solucién 3 N en £cido clorhidrico complejando con sulfo-

cianuro, si se reduce el estado 7 positivo a 4 positivo por medio



del ion Sn divalente.

La propledad del Tc de ser facllmente destilable on clertas
condiciones ha sido usada ampliamente en la investigacién de este
elemento. Igual que el Re, ol Tc es destilado en forma de Sxido,
de una solucién de dcido sulffirico y perelérico caliente. 3i se
usa dcido sulffirico solamente, ¢l Re es destilado primero. El
cloruro de Te e3 mcaos volftil que el de Re, pues se pueden sepe-
rar ambos por medio de la destilacién a partir de una solucién de
fcido sulffirico por une corriente de HC1l a 200 2C, con 1o cual solo
destila el Re.

Resumiendo podemos decir que la quimica del Tc se asemeja més a
la del Re que a la del Mn.

Sus principales diferencias con el Mn son las siguientes: el Te
es precipitado de las soluciones &cidas por el &cido sulfhidrico;
no es coprecipitado con el di8xido de manganeso; tiene un éxido
* voldtil a baja temperatura. .

Del Re se distingue por lo siguiente: mientras el sulfuro de Re
precipita atn de las soluciones fuertemente clorhidvicas, el sulfuro
de Tc no precipita cuantitativamente si la acidez es mayor de 5§ N;
en las destilaciones con £cido sulffirico Yy un oxidante, el Tc pasa
antes que el Re, mientras que en las destilaciones con una corriente
de &cido clorhidrico, el Re pasa primero; en destilaciones alter-
nadas con 4cido clorhidrico y écido nitrico, el Re se concentra en

los destilados del primero y el Te en los del segundo.

t ogufmico ra 1 4t el Tc en la fisidn.
Para poder. determinar el perfodo del Tc 105, debemos tener en
cuenta que sélo podremos obtenerlo en cantidades imponderables y

que por lo tanto tendremos que hacer uso de separaciones radioqui-



nicas por medio de portadores. Como hemos visto, el Re se comporta
quimicamente en forma semejante al Te, de modo que elejimos el Re
como portador. Las separaciones quimicas deberén hacerse con
rapidez, dado el per{odo corto del Tc 1086.

Las posibilidades de obtener el isétopo en cuestién, se reducen
a su separacién de los productos de fisién, puesto que no se puede
obtener a partir de los elementos de nfmeros atémicos vecinos por
procesos nucleares. Un proceso n,p a partir de Ru no es posible,
dado que el isétopo estable de nfinero de masa més alto de este
elemento es 104. Tampoco es posible un proceso n,alfa a partir de
Rh. En la Fig. 2 se han dibujado en un diagrams de nfimeros de masa
on funcién de ntmeros atémicos, los isétopos de Mo, Tc y Ru produ-
cidos en la fisién y algunos de sus 1s8topos estables.

De los distintos isétopos de Tc, ademés del 105, se han encon-
trado entre los productos de fisién, los de nfimero de masa 99, 101
y 102. De modo que al separar el Te de los productos de fisidnm,
tendremos todos estos Te de nfimeros de masa distintos separados
en conjunto. De esta manere, se hace poco segura una determinacién
directa del perfodo, especielmente porque el Tc 101 se forma en la
fisién con una abundancia relativa mayor que %l Tc 105. (ver Fig. 1)
Sin embargo, existe la posibilidad de hacer una determinacién indi-
recta, dado que el Tc 105 desintegra en una sustancia hija por medio
de una desintegracién beta, el Ru 105, que a su ves desintegra por
una radiacién beta con un perfodo de 4,5 horas, y cuyo nfmero de
masa ha sido asignado con seguridad. A continuacién se reproduce
la cadena de fisién de los elementos con nfinero de masa 1085

beta beta beta beta

MO ««==d» T¢ ==«=3 Ru ~—Z:§-ﬁ Rh -53-’--5--3‘ Pd (estable)



num.

de masa
707 L 185 mina b min
106 10 a
708 L5 h
./04,« est.
703 45 d.
»*
102 12 min| & s. est
min. min, est.
107 14 16
1700 est.
. 6,6 h.
99 61 h |Tein]| est
98 est,
Mo Tc R.
42 43 by i m
atom(cor
Fre R

%) ecita bidliog. 17



En cambio los demés Te nombrados, desintegran en Ru estables. El
de nfimero de masa 107, cuya existencia no ha sido demostrada, no
puede interferir por tener un perfodo demasiado corto. (ver Fig. 2)
De modo que es posible determinar el perfodo del Tc 105 y asignar
ol nfimero de masa sin luger a dudas, por mediciones del Ru 106.

Para la irradiacién con neutrones, se usa un compuesto de
uranio faclilmente soluble, como el diuranato de amonio por ejemplo,
del cual no se pueden producir actividades extraflas. El tiempo de
irradiecién tiene gran importancia. Si1 se irradia durante 5 § 6
veces el perfodo, se tendrd practicamente la actividad de satu-
racién del isé6topo que se desea encontrar, puesto que después se
desintegra tanto como se forma a partir del uranio. Sin embargo,
en este caso debemos pensar que el Tc se forma probablemente a
partir de un Mo de perfodo corto. Por otra parte, si se irradia
durante un tiempo relativamente largo, se originan también acti-
vidades de periodos més largos en cantidades tales, que pueden
molestar en las mediciones. Un tiempo de irradiacién de unos 1§

a 20 minutos se puede considerar adecusdo en eate caso.

Falta encontrar ahora un método rdpido para separar el Te de
los productos de fisién, para la determinaciém de su perfodo por
medicién del Ru 105. Freviamente se estudiaron los métodos quimicos
de sepsracidén de Mo, Tc i Ru.

de m ufmicos las se ciones de c
Los métodos comunes de la quimica cuantitativa no siempre son
los més adecuados en las separaciones radioquimicas. Contribuye a
esto, el hecho de tener que evitar las contaminaciones radioactivas
Yy que las separaciones deben ser efectuddas, en casos como este,

con la mayor rapidez posible. Por esto se investigé con preferencia



separaciones selectivas que pudieran hacerse con gran rapidez.

Una propiedad comfin de los tres elementos investigados es la
de precipitar en medio £cido por pasaje de una corriente de
dcido sulfhidrico, por 1o cual este método fué usado para tener
una separacién previa del U y de una parte de los productos de
f1sién. Entre estos, precipitan en las mismas condiciones: Ag, Cd,
8b, 8n, Nb, Se, Te y posiblemente el Rh } Pd. Ademés debe pensarse
que varios de estos radioisétopos desintegran en otros elementos
activos, como por ejemplo el Se que por desintegracién forma Br
y o1l Te que forma I. Como hay varios 1sétopos de Se y Te de periodo
corto, al poco tiempo también hay actividades medibles de Br y I
en el precipitado de los sulfuros.

Antes de hacer una separacién definitiva del Mo o Te, conviene
hacer una eliminacién previa de la mayor cantidad posible de los
otros elementos. Esto puede conseguirse precipitando los hidré-
xidos insolubles, ya que de esta manera no precipitan ni el Mo ni
el Tc, Para esto, se hace una precipitacién con amonfaco usando
hierro como portador, con el cual coprecipitan el Ru, Sb, Te, Se,
8n y Nb. En el filtrado queda entonces solamente el Mo, Tc, Ag,
Cd, Rh y Pa, y posiblemente Br y I. De esta solucién prepurifi-

cada, ya pueden separarse los elementos buscados.

todos s 1§n 1 Mo.

Los métodos de separaciéé para el Mo investigados, se pueden
agrupar en dos categorias: a) métodos de extraccidn. b) métodos
de precipitacidn.

a) métodos de extraccién. En esta categoria entran los métodos

de extraccién en disolventes orgénicos como por ejemplo:

1) Extraceidén del Mo en éter a partir de una solucién clorhi-




drica de la misma manera como se¢ sxtrae el Fe. (cita bibliog. 9)
Esta manera de extraer no se investigé por considerarse que una
extraccién total no se puede hacer eon la rapidez suficiente.

2) Método de extraccidén con xantato de potasio: de una solucién
eon pH 1,8 a 1,9 se puede extraer el Mo por medio de una solucién
de xantato de potasio en disolventes orgénicos ecomo el benzol,
sulfuro de carbono y cloroformo. (cita bibliog. 10) Interfieren
oen este método el Acido fosférico, oxdlico y acético, asi como el
Uy el V; hay también algo de interferencia por parte del Bi, Cu,
Co, Ni, Fe, W y Cr hexavalente. De estos, el Cu, Co, N1 y Fe pasan
como complejos al solvente orgénico. Todos estos iones pueden
volverse a le fase acuosa, por una nueva extraccién com hidréxido
de sodio dilufdo, con lo cual precipitan los hidréxides insolubles
mientras el Mo permanece soluble. El Re no se puede extraer de
esta manera. (cita bibliog. 11)

En restmen, es un excelente método para hacer separaciones entre
Mo y Re (0 Tc), una vez que se tenga un preparado relativamente
puro de Mo, que se puede hacer con rapidez. Dado que interfiere
el U, como se pudo comprobar, no es posible aplicar este método
directamente al U irradiado.

3) Extraccidén con fenil-hidragina: una solucidén 4cida de una
sal de Mo tratada con fenil-hidrazina forma un compuesto de color
rojo que contiene el Mo y que se puede extraer con disolventes
orgénicos. (cita bibliog. 12) La solucién de fenil-hidrazina a
usar contiene 1 gr en 70 ml de dcido acético al 50 £. El reactivo
debe ser fresco. Interfieren el Pb, el Sn divalente, los iones
ferri- y ferro-cianuros. El U no interfiere. 81 hay poca acidez,
también precipitan el Ti, Zr y Th, todos tetravalentes. Pueden

precipitar aunque no completamente, el Ce tetravalente, Fe triva-



lente, Zn, Cd, Hg, Co y Ni.

Este método tiene la ventaja de no presentar interferencias por
el U, pero en cambio se pudo comprobar que es imposible volver
rapidamente el Mo a una fase acuosa por una nueva extraccién por
lo cual se deseché este método.

4) Extraccién del precipitado de Mo con cuprém con disolventes
orgénicos: el precipitado que forma la alfa-benzofinoxima (cuprédn)
con el Mo es insoluble o poco soluble en tetracloruro de carbono,
cloroformo, éter, benceno, pero soluble en acetato de etilo si se
calienta y después de algfin tiempo. También se puede extraer en
ampoila de decantadién el precipitado, aunque no se disuelve total-
mente en la fase orgénica. Se comprob$ que en las mismas condiciones
el 99 4 de Ru queda en la fase acuosa y que el Re tampoco es
oxtraigo. La selectividad del método ofrece ventajas, pero la poca
solubilidad en los disolventes orgénicos hace que el método no sea
lo suficientemente rdpido. El U no interfiere.

5) Extraceién del complejo de Mo con iones sulfocianuro: el Mo
puede extraerse de una solucién 3 N en HC1l con iones sulfocianuro
después de reducir con el ion tetracloro-estannato, a solventes
orgénicos como el éter, acetato de butilo o ciclohexanol. Se
comprobd que esta extraccién es rédpida y que no interfiere el U.
Se puede volver el Mo a la fase acuosa, simplemente haciendo una
nueva extraccién con hidréxido de sodio dilufdo con una gota de
agua oxigenada al 30 #. El Tc y el Re son extrafidos en las mismas

condiciones. (cita bibliog. 13)

b) métodos de precipitacién. Se ensayaron los métodos de preci-
pitacién del Mo como molibdato de plomo, con cuprén y con oxina.
El molibdato de plomo precipita con rapidez y cuantitativamente
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en medio acético o neutro. Filtra bien por papel de filtro
coloidal si1 se precipita con precauciones y no retiene ¢l Re. En
cambio el Ru es retenido entre un 50 y 100 x, lo que depende de
las condiciones de precipitacién. El molibdato de plomo tiene la
ventaja de ser soluble tanto en flcalis como en #cidos minerales,
por 1o cual se presta a redisoluciones y reprecipitaciones. Sin
embargo, al hacer esto, debe evitarse que se forme un precipitado
coloidal, diffcil de filtrar. La temperatura, la manera de agregar
los reactivos y el pH, tienen importancia en este sentido. Por
ejemplo, sl se disuelve el molibdato de plomo en medio alcalino,
se acidifica luego con écido acético y se agrega un poco més de
acetato de plomo, el precipitado formado suele ser dificil de
filtrar con rapidez. Lo mismo buode suceder si se disuelve en un
6c1&o mineral y se reprecipita por agregado de acetato de sodio,
a menos que se haya diluf{do previamente. En general conviene que
no haya grandes cambios en el pH, que no existan muchos otros
iones, y que las precipitaciones se hagan con soluciones calientes
dejando enfriar antes de filtrar. El mejor &cido para disolver el
molibdato de plomo es el nitrico, pero este no puede usarse si
se quiere determinar Tc en el filtrado. Si se usa sulffirico se
tiene algo de sulfato de plomo que no se solubiliga y con el
clorhidrico se tiene el cloruro de plomo parcialmente insoluble
en frio, lo que 8in embargo no molesta en precipitaciones poste-
riores.

El Mo da un precipitado muy insoluble con cuprén, y haciendo
la precipitacién en caliente se puede obtener el precipitado en
forma de copos féciles de filtrar. Se puede hacer la precipitacién
en medio 4cido relativamente fuerte. El precipitado es soluble

junto con el papel de filtro coloidal en édcido sulffrico concen-
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trado, operacién que tarda 50 segundos. También se puede disolver
el precipitado en una mezcla de &cido nitrico con perclérico.
Aparte del Mo, precipitan también con cuprém el W, P4, Cr hexa-
valente, V pentavalente, Ta y Nb. E1l Pd y el Nb también se
encuentran entre los productos de fisién, pero la coprecipitacién
del Nb puede evitarse agregando écido oxélico para complejarlo.

El Mo también puede precipitarse con oxina (8-hidroxi-quinoleina)
en medio acético. El precipitado formado se puede filtrar bien y
con rapidez por papel coloidal cuando la precipitacién se hace en
caliente. Este método no es selectivo pues en las mismas condi-
ciones preecipitan muchos otros elementos, pero el Te permanece
totalmente en solucién. El Ru en cambio, es ecoprecipitado en parte,

de 2 2 6 £ segim se eomprobd por ensayos.

Métodos pars la separscidp del Te.

Estos ensayos fueron hechos con Re, que se empleé como portador
para el To. También aquf existen métodos de extraccién y de preci-
pitacién, como también métodos de destilacién.

a) métodos de extraccién. Como ya se vié en la quimica del Tec,
este elemento puede extraerse con éter de una solucién olorhidrica
conteniendo el ion sulfocianuro, si se reduce previamente con iones
Sn divalente. Pero de esta manera es extrafdo también el Mo, por

10 cual este método no fué aplicado.

b) métodos de destilacién. Ya se ha visto también que el Tc
destila a partir de una solucidn de 4cido sulfhrico y perclérico.
81 se usa écido sulffirico solamente, el Ru no destila. (cita
bibliog. 14) En el caso de existir también un oxidante, el Ru
acompaila al Tc en la destilacién. Se traté de aplicar este método



para separar el Re del Mo. Para esto se precipité primeramente Mo
oon cuprén y se disolvié este precipitado en dcido sulffrico
concentrado. La solucién fué colocada en un baloncito de desti-
lacién, se.agregd Re y un poco de &cido fosférico para retener

el Mo. Se destils, recogiendo el destilado en una solucién de
hidréxido de sodio. En el destilado se pudo eomprobar la presencia
de Mo y de Re. Por esta razén, y ademéds por no ser lo suficiente-

mente rédpido, este método se descartd.

¢) métodos de precipitacién. El Tc, como el Re, tiene la pro-
pledad de precipitar al estado de aniém con nitrém o con ecloruro
de tetrafenil-arsonio.

La precipitacidén del ion perrenato por medio del cloruro de
tetrafenil-arsonio fué investigada especialmente en cuanto a su
comportamiento respecto del Mo y Ru. El cloruro de tetrafenil-
arsonio forma sales insolubles con gran nfmero de iones como ser:
perclorato, periodato, permanganato, perrenato, persulfato, bromuro,
cromato, fluoruro, iodato, loduro, sulfoc:l.anuro‘, tungstato. Ademds
precipita con los haluros complejos de ilones como el bismuto,
cadmio, oro trivalente, hierro trivalente, mercurio bivalente,
platino tetravalente, talio trivalente, estafio tetravalente,
vanadilo y zinc. El dcido nitrico interfiere también si existe
en gran cantidad. El ion molibdato también precipita con el tetr-
fenil-arsonio si el medio es neutro, pero no en medio amoniacal
ni tampoco si se lo compleja previamente con &cido tartérico.
Estos comportamientos respecto del Mo fueron verificados.

El cloruro de tetrafenil-arsonio, que se usa en solucién acuosa
al 2 £, precipita con el ion perrenato en soluciones desde amo-

niacales hasta el 20 £ en dcido clorhfidrico. La precipitacidén es



euantitativa en medio neutro o poco dcido. El precipitado se
forma con rapidez y es fécil de filtrar. Es soluble en dcido
sulfGrico concentrado, lo que permite hacer redisoluciones y re-
precipitaciones. Con el Ru 106 como indicador radiocactivo, se
hicieron ensayos de pureza del precipitado del Re respecto del
Ru. No usando portador isotépico para el Ru, y haciendo la preci-
pitacisén de) Re en medio neutro, se pudo comprobar que solq un

0,6 % del Ru es coprecipitado.

Métodos pars la separaciém del Ru.

También para el Ru se dispone de métodos de extraccisn, desti-
lacién y precipitacién.

a) mégodos de extraccién. El tetréxido de Ru puede extraerse
de sus solucldnes Lcuosas por medio del totragloruro de oarbono..

b) métodos de destilacién. De las soluciones écidas, en presencia
de un oxidante, el Ru destila como tetréxido de Ru. Esta propiedad
ha sido siempre muy usada para separar el Ru de otros elementos.
Como oxidantes pueden usarse el bromato de potasio, permanganato
de potasio, bismutato de sodio, &cido percldérico, &cido periddico,
etc. La solucibén debe estar libre de cloruros.

Este método fué ensayado, pero no se pudieron obtener separa-
ciones cuantitativas con suficiente rapidez.

¢) métodos de precipitacién. E1l Ru se puede precipitar como
sulfuro en medio dcido por una corriente de écido sulfhidrico; en
forma de metal en un medio clorhidrico por Zm o Mg; como diéxido,
reduciéndolo con alcohol en soluciones alcalinas; o por copreci-
pitadién con hidréxido férrico o molibdato de plomo.

La precipitacién como sulfuro, aunque eficiente, no es selec-

tiva, como tampoco lo es la precipitaciénm con Zn o Mg, ya que el
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Te se puede precipitar de igual manera. (cita bibliog. 15)

La precipitacién del diéxido de rutenio con alecohol etilico o
met{lico en medio alcalino fué ensayads detenidamente. Este método
es selectivo pues el Tc no precipita en estas condiciones. (citas
bibliog. 16) 81 se dispone de tiempo, el método puede hacerse
cuantitativo y tiene la ventaja de dar un precipitado facilmente
soluble, por ejemplo en &cido clorhidrico. En cambio no es apli-
cable para separaciones muy répides. Los mejores resultados se
obtuvieron en hidréxido de sodio 6 N usando alcohol met{lico y
llevando a ebullicién incipiente.

La coprecipitecién del Ru con un precipitado de molibdato de
plomo, descubierto en forma casual, fué investigada también con
un indicador radicactivo de Ru. Se encontré que en un pH 8, la
coprecipitacién del Ru puede variar entre un 50 y 100 £. Es
diffcil hacer cuantitativo este método, dado que la coprecipi-
tacién depende mucho de las condiciones de precipitacién ecomo ser
temperatura, influencia de otros iones y coagulacién del preci-
pitado.

Si se precipita Mo con oxina en presencia de Ru de un solucién
debilmente &cida, s0lo entre 2 y 6 £ aproximadamente del Ru es
coprécipitado.

La coprecipitacién del Ru con hidréxido férrico resulté ser
muy eficaz. Como ol Tc permanece soluble en estas condiciones, el
método fué investigado més detenidamente usando indicador radio-
activo de Ru. Se comprobd asi, que sin portador para el Ru, entre
el 95 y el 100 £ eoprecipita con el precipitado de hidréxido
férrico; estos valores se mantienen si también se agrega portador
isotépico. Este método ofrece ventajas por su rapidez, porque puede

redisolverse con facilidad el precipitado, por ser casi cuantite-
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-tivo y porque en las mismas condiciones no son precipitedos ni

el Mo ni el Tec.

METODOS PARA LA DETERMINACION DEL _PERIODC DEL Te 105,
Después de haber enumerado los métodos de separacién de Mo, Tc

¥ Ru entrs s{, veamos cuales son aplicables para la determinacién
del periodo.

En primer lugar se necesita un método para obtener Tec libre de
Mo. Para esto, los métodos de extraccién podr{an ser practisables.
Métodos de destilacidén son menos convenientes pues ambos elementos
son destilables con mayor o menor facilidad. Los métodos que ofrecen
més ventajas son los de precipitacién. El Mo se puede precipitar
como molibdato de plomo, con oxina o con cuprén. El método del
molibdato fué usado en los ensayos, por poder hacerse con gran
rapldesz.

Una vez obtenida la solucién lidbre de Mo, o bien donde el Mo
se encuentre complejado, la mejor manera de obtener el Tc es preci-
piténdolo, con Re como portador, con cloruro de tetrafenil-arsonio.
Para la determinacién del perfodo se ofrecen varias posibilidades.
Se puede dividir la solucién que contiene el Tc en variss partes
y precipitar el Tc en ellas con intervalos. Midiendo las activi-
dades del Ru 105 formado en los distintos preparados, es posible
determinar el perfodo del Tc 105. Este fué el método seguido en
este trabajo.

Una alternativa seria precipitar todo el Tc con cloruro de
tetrafenil-arsonio, redisolver en écido sulftGrico concentrado,
diluir, y precipitar con intervalos iguales el Ru formado por
coprecipitacidén con hidréxido férrico. Midiendo los preparados
del Ru también puede determinarse asi el perfodo del Tc 105. En
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vez de precipitar el Ru con hidréxido férrico se podris destilarlo
con bromato de potasio, pero este métodd &s més diffcil de rea-
liza® cuantitativamente.

Otre alternativa seria la de procipitnf todo el Tc, redisolverlo,
diviair }a solucién en partes y precipitar (o destilar) de ellas
el Ru con intervalos. De esta manera se obtienen los puntos corres-

pondientes a la curva de crecimiento de Ru en el Te.

A continuacién se detallan los trabajos realizados para com-
probar la existencia del Tc 105 y para la determinacién de su
periodo.

Para la irradiacién de los preparados se usé el haz de neutrones
obtenido con el acelerador en ceascadas tipo Cockroft-Walton, de
1,4 Mev. Las mediciones de los preparados radioactivos fueron rea-
lizadas con un escalimetro decimal modelo E de la casa Tecnitrén,

con un tubo Geiger-Mlller marca 20th Century tipo B 6.

COMPROBACIO STENCIA DEL Te 108.

Restimen:

Del diuranato de amonio irradiado, se separd el Tc libre de los
otros productos de fisién, habiendo Ru 106 como indicador de la
calidad de la separacidén de Tc de Ru en la solucién. Se midié la
sctividad de este preparado, comprobédndose, después de la desin-
tegracién del Tec 101, la presencia de un periodo mfs largo. Para
tener la certeza que se trataba de Ru, se disolvié nuevamente el
preparado y se separd Ru puro por destilacién. Por medicién del
perfodo y de la curva de absorcién de ost; preparado, pudo compro-
barse que se trataba de Ru 105, quedando establecida de esta manera
la existencia del Tc 10S.

Analigando la curva de desintegracidén del Tc, ademés del
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per{odo del Tc 101, parece observarse otro perfodo més corto, que
podria ser el del Tec 105.

Detalles del método;

Durante 15 minutos fueron irradiados 20 gr de diuranato de
amonio con un flujo de neutrones. El compussto fué disuelto en
16 ml de dcido clorhf{drico concentrado que contenfan 10 mgr de Cu
como portador, se diluyd y .se precipité el Cu pasando uns corriente
de 4cido sulfhidrico. El precipitado fué filtrado por filtro
Buchner y disuelto en &cido clorhidrico con un poco de bromo. Se
agregaron 10 mgr de portadores de Mo, Re y Fe. Se precipits el Fe
por agregado de amonfaco, se £iltr4 por Buchner y el filtrado fué
acidificado con dcido acético. El M fué precipitado por agregado
de un exceso de acetato de plomo y fué eliminado filtrando por
Buchner con papel de filtro coloidal. En el filtrado, en presencia
de Ru 106 como indicedor radioactivo, se precipité el Te, copre-
cipiténdolo con el Re por agregado de un exceso de cloruro de
tetrafenil-arsonio. El precipitedo se filtré por Buchner con papel
de filtro comfn, se armé el preparadoc sobre una chapa de medicidn
y se procedil a medir su actividad.

El hidréxido férrico fué precipitado 4 minutos con 45 segundos
después de la hora final de irradiacién, el Mo a los 6 minutos con
30 segundos y el Te¢ a los 7 minutos con 50 segundos después de la
hora final de irradiacidn. .

En la Fig. 3 se representd la curva de desintegracién del Tc
en papel semilogaritmico. Se ﬁuede observar la presencla de un
perfodo més largo. -;

Para confirmar que este poriodé era el del Ru 155;‘30 procedié
a disolver el preparado de Tc en &cido s&lfﬁrico concéntrado. Se
diluyd la solucién obtenida y después de agregar 5 mgr de Ru como
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portador y solucién de bromato de potasio, se destil$ el Ru de

un baloncito de destilacién, recogiendo el tetréxido destilado en
hidréxido de sodio 6 N. E1l Ru obtenido, fué precipitado nuevamente
agregando aleohol metflico y colocando la solucién sobre bafio maria
durante media hora. El diéxido de Ru precipitado de esta manera,
fué filtrado por Buchner con papel de filtro comfin y el preparado
nuevamentes armado sobre una chapa de medicién. En el mismo gféfico,
en el édngulo superior derecho, se representaron las mediciones de
este preparado medido en una posicién geométrica diferente. Por medi-
e¢ién del perfodo y de la curva de absorcién, pudo comprobarse que
se trataba de Ru 105, y por ausencia del indicador de Ru 106 agre-
gado, puede asegurarse ls ausencia de Ru absorbido en la precipi-
tacién del Tc.

El andlisis de la curva obtenida puede hacerse ahora restando
la actividad del Ru del final de la curva, ya que esta actividad
se forma por desintegracidén del Tc y no esté presente originalmente.
La correecidén al comienzo de la curve plerde importancia de todos
modoﬁ puesto que la sctividad del Tc es mucho mayor, como se puede
ver en la Fig. 3, donde se han representado las curvas de aumento
del Ru para distintos periodos del Tc que lo forma. Analizando la
curva de desintegracién del Tc, ésta parece ser compleja: al
comienzo parece desviarse del perfodo conocido del Tc 10l que es
de 16 min. El otro componente de la curve tiene perfodo menor,
alrededor de 9 min.

81 se extrapolan hasta la hora de precipitacién del Tc, las
actividades del Tc de 9 min. y la del Ru 105, se observa que la
relacién entre estas actividades es aproximadamente 24. La relacidén
entre los perfiodos del Ru 106, 4,5 h. o sea 270 min., y el del Tc

de 9 min. es 30, relacién que se conservaria para las actividades
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81 ambos nuclefdos tuvieran igual energia. Teniendo en cuanta
las inexactitudes del método de andlisis de esta curva, el ané-
lisis indica que no estd exclufda la posibilidad de una relacién
genética entre ambos, como ya habfa sido publicado provisoria-
mente. (ecita bibliog. 1)

Como puede verse en la Fig. 1, la relacién de formacién entre
los productos de fisién de nfimero de masa 101 a los de nfimero de
mesa 105, es de aproximadamente § a 1, relacién que probablemente
es vdlida en este‘caso, ya que es poco probable que las sustancias
hijas se formen también directamente en la fisién en porcentajes
do.importancia.

Ademds debe tenerse en cuenta que el tiempo de irradiacidén rela-
tivamente corto de 15 minutos, favorecerd la mayor proporcién de
los 1sétopos de periodos cortos. Como el Mo 105 tendré{ seguramente
un per{odo menor que el Mo 101, el primero serd més favorecido.
Durante el intervalo de 7 min. con 60 seg. entre oi final de la
irradiacién y el momento de precipitacién del Tc, el Mo 105 desin-
tegrard més que el Mo 101 debido a su menor periodo, originéndose
los Tc respectivos. Estos efectos, favorables para el Te 105, serén
compensados en parte por tener el Tc 105 un perfodo menor que el
Tc 101, de modo que en el comienzo de la curva ya se habrd desin-
tegrado més. Teniendo en cuenta estas consideraciones se puede
decir que la relacién 5:1 serd algo menor para los tiempos mencio-
nados. Extrapolando las actividades de los dos perf{odos del Tc a
la hora final de 1rrud1aciéﬁ, se ve que existe una relacién de
aproximadamente 3:1 favorable para el Tc 101, de modo que mo esté
exclufda la posibilidad que este periodo pertenezca a un nfimero
de masa 10S.

Con el preparado de Ru se hicieron también algunas mediciones de
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absorcidén, que se representaron en la Fig. 4. Por comparacién con
una curva de absorcién del Ra D se pudo comprobar que la energia
de la rediacién medida era de cerca de 1,5 Mev., energia que
concuerda con la del Ru 105, dentro de los errores de medicién
debidos a la poce actividad del preparado.

También foé destilado, de la misma manera que para el Tc, el
Ru contenido en el preparado de Mo. Se observd que tenfa aproxi-
madamente 7 veces menos actividad que el del Tc, pero no puede
asegurarse que esta destilacién fué cuantitativa. Con esto no esté
comprobado todavia la existencia de un Mo de nlmero de masa 105,
pues existe la posibilidad que este Ru haya coprecipitado con el
Mo, no hablendo sido retenido en su totalidad por el precipitado
de hidréxido férrico. Bn vista de las distintas actividades de
Ru 105 provenientes de los preparados de Mo y de Tc, puede decirse
que, de oxistir el Mo 105, su perfedo debe ser menor que el del
Te 106.

Conclusiones de este ensgyos

1) Se comprueba la formacidén de un Tc de nfimero de masa 105 en
la fisién del U, cuyo periodo es probablemente alrededor de 9
minutos.

2) Un anflisis de la curva de desintegracién del Tec da 16,3
minutos como el periodo del T¢ 101, cuyo valor es citado como de

14,0 14,5 y 16,5 minutos. (cite bibliog. 2)

PER IO L Te 106
Restimen;
Para poder determinar el periodo del Te 105, se necesitaba

disponer de una solucién de Tc de los productos de fisién que
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estuviera libre de Mo. Para esto se irradié diuranato de amonio,
se disolvié y se precipitaron los éulfuros insolubles en medio
écido, entre los cuales se encuentran el Mo, Tc y Ru. E1 Mo fué
eliminado como molibdato de plomo, con 19 cual el Tc queda en
solucién. Con el filtrado se determiné el perfodo del Te 105,
dividiendo la solucién en tres partes y precipitando en ellas
el Tc con intervalos de 10 minutos. Se comprobd que estos prepa-
rados estaban originalmente libres de Ru, agregando un indicador
radiocactivo de Ru. Las distintas qctividedes de Ru 105 que se mi-
dieron en estos preparados después de la desintegracién completa
del Tc, indicaron las distintas actividades del Tc 105 que habia
en el momento de la precipitacién. Con los puntos obtenidos se
representsé la desintegracién de Tc 105 en papel semilogaritmico,
con lo cual se determiné el periodo.

etal 1l mét

La primera parte del método, hasta la precipitacién del molibdb-
dato de plomo inclusive, se realizé exactamente de la misma manera
como se describid para la comprobacién de la existencia del Te 105.
El filtrado conteniendo el Tc, se llevd a un voltmen de 15 ml, se
agité para homogenelzar la solucidn, y se dividié en tres partes
de 5 ml cada una. A cada una de estas partes se agregd nés portador
de Re, para hacer un total de 6§ mgr y 700 cuentas/min. aproximada-
mente de un indicador radioactivo de Ru, el Ru 106, medidas en la
posicién geométrica en la cual se midié luego el Ru 108.

Los tiempos de las separacliones fueron los siguientes: 4 minutos
con 50 segundos para la precipitacién del Fe y 6 minutos con 356
segundos para la precipitacién del Mo, ambos referidos a la hora
final de irradiacidn.

En la primera de las tres soluciones de Tc obtenidas, se preci-



pits éste por medio de un agregado de exceso de cloruro de tetra-
fenil-arsonio, 10 minutos después de la precipitacién del Mo. Se

£iltré inmediatamente por un filtro Buchner con papel de filtro

S &S 5893, y obtenido el preparado de Tc, se armd sobre una
chapa de medicién. La precipitacién del Tc de la segunda solucién
se hizo exactamente 10 minutos después de la primera, haciendo los
mismos pasos, y la tercera a los 10 minutos de la segunda. Obte-
nidos los tres preparados de Tec, se procedié a hacer mediciones
de sus actividades.

Los resultados de las mediciones 3e han representado en la
Fig. 5. A la izquierda, se ven las rectas de desintegracién del
Tc 101 en los tres preparados hechos. Los perfiodos que se observam
son de 16,5 16,5 y 16,0 minutos respectivamente. Las actividades
de los tres preparados deberfian ser iguales a los mismos tiempos,
pero como puede observarse, esto no sucede exactamente. Para
corregir, por el hecho de que las precipitaciones pueden haber
sido no cuantitativas, o no exactamente iguales las tres solu-
ciones, hay que aplicar factores de correccién que resultan,
tomando la unidad para el primer proparado, de 1,04 para el
segundo y de 1,06 para el tercero. Abajo a la igzquierda se ha
representado la desintegracién del Te 101 tomando las actividades
de los tres preparados con 10 minutos de intervalo y aplicando los
factores de correccién.

A la derecha en el mismo gréfico, se representaron las activi-
dades de Ru 105 de los tres preparados, después de la desinte-
gracién total del Tc. Para comparacién, se represent$ también la
desintegracién del Ru 105 obtenido en el ensayo anterior para la
comprobacién de la existencia del Tc 105, Ru que se habia obte-
nido por destilacién y precipitacidn con alcohol metilico. Como
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se puede ver, los perfodos concuerdan.

Abajo a la derecha se representé la desintegracién del Tc 105,
por meq;o de las actiéldados distintas de los tres preparados de
Ru, lef{das con intervalos de 10 minutos y aplicando los factores
de correccién. Se observa que el perfodo del Tc 105 es de 10,5
minutos.

Después de tres semanas se volvieron a medir los preparados,
comprobéndose que er todos hab{a menos de 10 cuentas/min.

También se hizo la separaciém del Ru del preparado de Mo, que
dié unas 9 veces menos actividad qgue todo el Ru proveniente del Tc.

Discusidn;

La posibilidad de que hublera coprecipitade el Ru con el Te
queda descartada por haberse agregado un indicador radiocactivo del
Ru, el Ru 106, cuyo per{odo es de un afio. Por la relacién de la
actividad del indicador agregado respecto de la actividad rema-
nente en 1los preparados después de muchos dfas, se tiene la segu-
ridad que solo menos de 1,5 % de Ru pudo haber coprecipitado en
todos los casos.

Por comparacién de las actividades de Ru obtenidas de los prepa-
rados de Mo y de Tc, vuelve a concluirse que el Mo 105 deberd ser

de per{odo menor que el Te¢ 10S.



24

CONCLUS .

1) Se comprueba que entre los productos de fisién del U se

halla el Tc¢ 10S5.

2) Se establece que el perfodo del Tc 108 es de aproximadamente
10,5 minutos.

3) Se confirma el periodo de 16,5 minutos para el Tc 101l1.

4) El perfiodo del Mo 105 es menor gque el del Tec 108.

letoceoness 2,(’%“’/
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