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QETEBEQEAQ;ON DEL PEQIOQQ DEL TECNECIO 105,

RESUMEN¡

‘ So describe la doterlfinación del periodo ds

somidesintegración del emisor bota negativo, tecnecio 105, r

uno do los productos do la fisión del uranio, por medición
de su sustancia hija, el rutonio los.

Se estudiaron previamente los métodos de

soparáción aplicables a los produotos de risión de números

atómioos 42,43 y 44. So eligieron los más convoniontos parta

la determinación del periodo buscado.
Se describen métodos radioquimicos do aopár

ración usando portadores. Los factores de soparación y los
rondimiontoa quimicos fueron determinados mediante indica
dores activos.

Con el método elegido y haciendo separacionoa

a intervalos, so halló 10,5 minutos poro ol periodo buscode.

La pureza do las precipitaciones do teonooio respecto de
rutanio absorbido fué controlada agregando ruxenio 106 como
indicador.‘
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W
El objeto de la presente tesis ee le determineción mie exacta

del periodo del tecneeio de número de mas. 106, que ee produce

en/ía tieión del uranio. Existe una sola referencia bibliogririca,
xdonde se consigna eu período como de eproximndamente 15 minutos,

establecido en 1943 por w. Seeimann-Eggebert y H.J. Born. (cite

bibliog. 1) Bu número de mnee ee conocido pues produce por desin

tegraoión el ¡utenie 108 cuyo número de mnee se ha establecido

con seguridad.

En las publicaciones norteamericanas que salieron deepufis de

le segunda guerra mundial, comolee tree tomos de “The Fiesion

Products" por Ch. Coryell y X. Sugarman, no se consignan datos
más exactos para este periodo, comoteepoco en lea tablas de isóó

topos posteriores como le del Review of Modern Phyeice del mee de

abril 1953, donde el único dato que figure es el de Qperíodo

eerto'. (cite bibliog. 2)

' e ent-= -i c do: H” ,Ñ , e 1 _

Después del deeoubrimiento de le fisión del uranio en 1939 por

el e

0. Kahny F. Stresemenn, se eethbleció que los elementos produ

cidos esteban comprendidos entre loe números atómicas 30 (cinc) y

63 (europio), con números de ¡nea que varian entre 72 y 160 apro

ximadamente. Actualmente estos limites se han ampliado elgo, habien

dose podido comprobar por ejemplo un isótopo del barnio (número

atómico 72) entre los productos de tisión. La formación relative

de eetos productos de tisión es muyVariable; ei se represente le

curva de la ebundenoin relativa de los productos de fisión con
neutrones termico: (energia menorde l e.v.), se obserVan dos



máximos, uno cerca del número de masa 96 y el otro cerca de 138.

(Fig. l) Estos mlximos se hacen menos pronunciadas para la fisión

con neutrones rápidos. (energia mayor de 1 Mev.)

El Teggggio, glgmggto gfimerg 4g.

Ia en 1871 Mendeleeff predijo la existencia del elemento 4a.

Cuandoen 1913 el sistema periódico tuvo la base firme de la ley

de Moseley, se vió que uno de los elementos que todavia faltaban

era el de número atómico 43, situado entre el manganesoy el renio

en la columnade los elementos heptavalentes. Desde entonces, varios

investigadores creyeron haber descubierto el elemento faltante,

siendo el caso más conocido el de H. Hoddack, I. Tacke y O. Berg,

quienes lo llamaron masurio, simbolo ua, que figura todavia en los

sistemas periódicos viejos.
los verdaderos descubridores del elemento 43 fueron C. Perrier

y B. Segr‘ quienes en 1937 lo aislaron en cantidades imponderables

por el mitodo de los indicadores, de una chapa de molibdeno irra
diada en un ciclotrón. El nombrede Tecnecio propuesto por ellos,

debido a la forma artificial de obtener este elemento, ha sido
aceptado por la unión Internacional de Quimica.

Por las reglas sobre la estabilidad de núcleos atómiCos se puede

predecir que no existen isótopos estables del tecnecio. De los

periodos del teonecio conocidos hasta ahora, solo el que corres

ponde al Búmerode masa 97 tiene una probabilidad de ser lo sufi

Qüentemente largo comopara poder existir aún en la naturaleaa;

pu.¿. 3.3ggfiarse que en los reactores nucleares se han producido

ya varios kilogramos del nuevo elemento, ya que el periodo del

Tc 99 producido en la risión es de aproximadamentedoscientos

mil años.
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MW
Aunquedesconocido hasta el año 1937, puede decirse que la qui

mica del Tc se conoce relativamente bien gracias a los estudios

hechos con cantidades inponderables (tracers) primero, y en escala

de macro-quimicadespués. (citas bibliog. 3 hasta 7)

Se ha obtenido el elemento Tc, por reducción de su sulruro en

corriente de hidrógeno. Se demostró (cita bibliog. 8) que el metal

tiene estructura hexagonal, siendo isomorro con el Re, y que tiene

una densidad de 11,49.

El metal puede oxidarse a un óxido rosado volfitil en una

corriente de oxigeno a alta temperatura. Muyprobablemente se trata

del óxido superior del Tc.

Bus propiedades en soluciones se parecen más a las del Re que

a las del un. Los estados de oxidación 2, 4, 5, 6 y 7, todos posi

tivos, se han confirmado y existe un estado menosuno, es decir

al estado de anión, probable. (cita bibliog. 4)

El estado mejor conocido es el del ion ToQ4-. El rc puede crista
lizarse Junto con el perrenato de potasio y copreeipitar con los

perrenatos de tetrarenil-arsonio y de nitrón. El sulruro de Tc

heptavalente, insoluble en medio ácido, se ha obtenido en cantidades

pesables, asi comotambien el pertecneciato de amonio, que por
calcinación da el óxido.

La existencia del Tc 6 positivo se ha comprobadopor polarografia

asi comotambién la del estado 5 positivo.

Del estado 4 positivo se conocen varios compuestos. Se han prepa

rado cantidades ponderables del dióxido por electrodeposición.

Igualmente que el Re (y tambiin el Mb) el Tc puede extraerse con

eter de una solución 3 N en ácido clorhídrico complejando con sulfo

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



del ion Sn divalente.

La propiedad del Tc de ser facilmente destilable en ciertas

condiciones ha sido usada ampliamenteen la investigación de este

elemento. Igual que el Re, el Tc es destilada en forma de óxido,

de una solución de ácido sulfúrico y perclórico caliente. Si se

usa'ácido sulfúrico solamente, el Re es destilada primero. El

cloruro de Tc es menos volatil que el de Re, pues se pueden sepa
rar ambospor medio de la destilación a partir de una solución de

acido sulfúrico por una corriente de El a 200 DC,con lo cual solo
destila el Re.

Resumiendo podemos decir que la quimica del Tc se asemeja mas a

la del Re que a la del En.

Sus principales diferencias con el Mmson las siguientes: el Tc

es precipitado de las soluciones ácida: por el (cido sulfhidrico;

no es coprecipitado con el dióxido de manganeso; tiene un óxido

'volfitil a baja temperatura. '
Del Re ee distingue por lo siguiente: mientras el sulfuro de Re

precipita aún de las soluciones fuertemente clorhídricas, el sulfuro

de Tc no precipita cuantitativamente si la acidez es mayorde 5 N;

en las destilaciones con ¡cido sulfúrico y un oxidante, el Tc pasa

antes que el Re, mientras que en las destilacicnes con una corriente

de acido clorhídrico, el Ro pasa primero; en destilaciones alter

nadas con ácido clorhídrico y ácido nítrico, el Re se concentra en
los destilada: del primero y el Tc en los del segundo.

t o u co r l ót el T n la sión.

Para pader.determinar el periodo del Tc 105, debemostener en

cuenta que sólo podremosobtenerlo en cantidades imponderables y

que por lo tanto tendremos que hacer uso de separaciones radioquï



lisas por medio de portadores. Cono hemos visto, el Re se comporta

quimicamente en forma semejante al Tc, de modo que elejimos el Re

como portador. Las separaciones químicas deberán hacerse con

rapidez, dado el periodo corto del Tc 105.

Las posibilidades de obtener el isótopo en cuestión, se reducen

a su separación de los productos de fisión, puesto que no se puede

obtener a partir de los elementos de números atómicas vecinos por

procesos nucleares. Uh proceso n,p a partir de Ru no es posible,

dado que el isótopo estable de número de masa más alto de este

elemento es 104. Tampocoes posible un proceso n,alfa a partir de

Rh. En la Fig. 2 se han dibujado en un diagrama de números de masa

en función de números atómicas, los isótopos de Mo, Tc y Ru produp

cidos en la fisión y algunos de sus isótopos estables.

De los distintos isótopos de Tc, además del 105, se han encon

trado entre los productos de fisión, los de número de masa 99, 101

y 102. De modoque a1 separar el Tc de los productos de fisión,

tendremos todos estos Tc de números de masa distintos separados

en conjunto. De esta manera, se hace poco segura una determinación

directa del periodo, especialmente porque el Tc 101 se forma en la

fisión con una abundancia relatiVa mayor quc‘bl Tc 105. (ver F13. l)

Sin embargo, existe la posibilidad de hacer una determinación indi

recta, dado que el Tc 105 desintegra en una sustancia hija por medio

de una desintegración beta, el Ru 105, que a su vez.desintegra por

una radiación beta con un periodo de 4,5 horas, y cuyo número de

masa ha sido asignado con seguridad. A continuación se reproduce

la cadena de risión de los elementos con número de masa 105:

beta T beta beta beta
¡o ----9 c ----g --¡;5-É Rh oágzg-ñ- Pd (estable)
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En cambio los demís Tc nombrados, desintegran en Ru estables. El

de número de masa 107, cuya existencia no ha sido demostrada, no

puede interferir por tener un periodo demasiadocorto. (ver Fig. 2)

De modoque es posible determinar el periodo del Tc 105 y asignar

el número de masa sin lugar a dudas, por mediciones del Ru 106.

Para la irradiación con neutrones, se usa un compuestode

uranio facilmente soluble, comoel diuranato de amonio por ejemplo,
del cual no se pueden producir actividades extrañas. El tiempo de

irradiación tiene gran importancia. Si se irradia durante 5 ó 6

veces el periodo, se tendrá practicamente la actividad de satu

ración del isótopo que se desea encontrar, puesto que después se

desintegra tanto comose forma a partir del uranio. Sin embargo,

en este caso debemos pensar que el To se forma probablemente a

partir de un Mode periodo corto. Por otra parto, si se irradia

durante un tiempo relativamente largo, se originan tambión acti

vidades de periodos más largos en cantidades tales, que pueden

molestar en las mediciones. Uhtiempo de irradiación de unos 15

a 20 minutos se puede considerar adecuado en este caso.

Falta encontrar ahora un método rapido para separar el Tc de

los productos de risión, para la determinación de su periodo por

medición del Ru 105. Previamente se estudiaron los métodos quimicos

de separación de Mo, Tc v Ru?

d m ui os 1 s se c one de c

Los mótodos comunes de la quimica cuantitativa no siempre son

los mas adecuados en las separaciones radioquimicas. Contribuye a

esto, el hecho de tener que evitar las contaminaciones radioactivas

y que las separaciones deben ser efectuddas, en casos comoeste,

con la mayorrapidez posible. Por esto se investigó con preferencia



separaciones selectivas que pudieran hacerse con gran rapidez.
Una propiedad comúnde los tres elementos investigados es la

de precipitar en medio acido por pasaje de una corriente de

acido sulfhidrico, por lo cual este netodo fue usado para tener

una separación previa del U y de una parte de los productos de

risión. Entre estos, precipitan en las mismascondiciones; Ag, Cd,

Sb, Sn, Nb, Se, Te y posiblemente el Rh í Pd. Además debe pensarse

que varios de estos radioisótopos desintegran en otros elementos

activos, comopor ejemplo el Se que por desintegración forma Br

y el Te que forma I. Comohay varios isótopos de Se y Te de periodo

corto, al poco tiempo también hay actividades medibles de Br y I

en el precipitado de los sulruros.

Antes de hacer una separación definitiva del Moo rc, conviene

hacer una eliminación previa de 1a mayor cantidad posible de los

otros elementos. Esto puede conseguirse precipitando los hidró

xidos insolubles, ya que de esta manera no precipitan ni el Moni

el Tc. Para esto, se hace una precipitación con amoniaco usando

hierro comoportador, con el cual coprecipitan el Ru, Bb, Te, Se,

Sn y Nb. En el filtrado queda entonces solamente el Mo, Tc, Ag,

Cd, Rh y Pd, y posiblemente Br y I. De esta solución prepuriri

cada, ya pueden separarse los elementos buscados.

t os s ion l .
Los m‘todos de separación para el Moinvestigados, se pueden

agrupar en dos categorias: a) métodos de extracción. b) metodos

de precipitación.

a) metodos de extracción. En esta categoria entran los métodos

de extracción en disolventes organicos comopor ejemplo: ’

1) Extracción del Moen ¡ter a partir de una solución clorhi



drica de la mismamanera comose extrae el Fe. (cita bibliog. 9)

Esta manera de extraer no se investigó por considerarse que una

extracción total no se puedehacer ocn 1a rapidez suficiente.
2) Metodode extracción con xantato de potasio: de una solución

con pH 1,8 a 1,9 se puede extraer el Mopor medio de una solución

de xantato de potasio en disolventes orgánicos comoel benzol,
sulfuro de carbono y cloroformo. (cita bibliog. lO) Interrieren

en este métodoel ¡cido fosrórico, oxalico y acótico, asi comoel

U y el V; hay tambien algo de interferencia por parte del Bi, Cu,

Co, Ni, Fe, H y Cr hexavalente. De_estcs, el Cu, Co, Ni y re pasan

comocomplejos al solvente orgánico. Todos estos iones pueden

volverse s la fase acuosa, por una nueva extracción con hidróxido

de sodio diluido, con lo cual precipitan los hidróxidos insolubles
mientras el Mopermanece soluble. El Re no se puede extraer de

esta manera. (cita bibliog. ll)

En resúmen, es un excelente metodo para hacer separaciones entre

Mby Re (o Tc), una vez que se tenga un preparado relativamente

puro de Mo, que se puede hacer con rapidez. Dado que interfiere

el U, comose pudo comprobar, no es posible aplicar este método
directamente al Uirradiado.

3) Extracción con fenil-hidrazina: una solución ácida de una

sal de Hotratada con fenil-hidrazina forma un compuestode color

rojo que contiene el Moy que se puede extraer con disolventes

orgánicos. (cita bibliog. 12) La solución de fenil-hidrazina a

usar contiene i gr en 70 ml de ¡cido acetico al 50 í. El reactivo

debe ser fresco. Interrieren el Pb, el Sn divalente, los iones

ferri-_y ferro-cianuros. El Uno interfiere. Bi hay poca acidez,
también precipitan el Ti, Zr y Th, todos tetravalentes. Pueden

precipitar aunqueno completamente, el Ce tetrsvalente, Fe triva



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

Este métodotiene la ventaja de no presentar interferencias por

el U, pero en cambio se pudo comprobar que es imposible volver

rapidamente el Moa una fase acuosa por una nueva extracción por

lo cual se desecho este método,

4) Extracción del precipitado de Mbcon cuprón con disolventes

orgánicos: el precipitado que forma la alfa-benzoincxima (cuprón)

con el Mbes insoluble o poco soluble en tetracloruro de carbono,

clororormc, éter, benceno, pero soluble en acetato de etilc si se

calienta y despu‘s de algún tiempo. Tambiense puede extraer en
ampolla de decantadión el precipitado, aunqueno se disuelve total

mente en la fase orgánica. Se comprobó que en las mismas condiciones

el 99 fl de Ru queda en la fase acuosa y que el Re tampoco es

extraido. La selectividad del métodoofrece ventajas, pero la poca

solubilidad en los disolventes orgánicos hace que el métodono sea

lo suficientemente rápido. El Uno interfiere.

5) Extracción del complejo de Mocon iones sulrocianuro: el Mo

puede extraerse de una solución 3 N en HDlcon iones sulfocianuro

despuós de reducir con el ion tetraclorc-estannatc, a solventes

orgánicos comoel éter, acetato de butilo o ciclohexanol. Se

comprobóque esta extracción es rápida y que no interfiere el U.

Se puede volver el Mca 1a fase acuosa, simplemente haciendo una

nueva extracción con hidróxido de sodio diluido con una gota de

agua oxigenada al 30 %. El Tc y el Re son extraídos en las mismas

condiciones. (cita bibliog. 13)

b) métodos de precipitación. Se ensayaron los métodos de preci

pitación del Mocomomolibdato de plomo, con cuprón y con oxina.

El molibdato de plomoprecipita con rapidez y cuantitativamente
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en medioacético o neutro. Filtra bien por papel de filtro

coloidal si se precipita con precauciones y no retiene el Re. En

cambio el Ru es retenido entre un 50 y 100 fi, lo que depende de

las condiciones de precipitación. El molibdato de plomotiene la

ventaja de ser soluble tanto en alcalis comoen ácidos minerales,
por lo cual se presta a redisoluciones y reprecipitaciones. Sin

embargo, al hacer esto, debe evitarse que se forme un precipitado

coloidal, dificil de filtrar. La temperatura, la manerade agregar
los reactivos y el pH, tienen importancia en este sentido. Por

ejemplo, si se disuelve el molibdato de plomoen medio alcalina,

se acidifica luego con acido acóticc y se agrega un poco más de

acetato de plomo, el precipitado formadosuele ser dificil de
filtrar con rapidez. Lo mismopuede suceder si se disuelve en un

ácido mineral y se reprecipita por agregado de acetato de sodio,

a menos que se haya diluido 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 plomoes el nitrico, pero este no puede usarse si

se quiere determinar Tc en el filtrado. Si se usa sulfúrico se

tiene algo de sulfato de plomoque no se solubilisa y con el

clorhídrico se tiene el cloruro de plomoparcialmente insoluble

en frio, lo que sin embargono molesta en precipitaciones poste
riores.

El Ho da un precipitado muy insoluble con cuprón, y haciendo

la precipitación en caliente se puede obtener el precipitado en
forma de copos fdciles de filtrar. Se puedehacer la precipitación

en medioácido relativamente fuerte. El precipitado es soluble

Junto con el papel de filtro coloidal en ácido sulfúrico concen
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trado, operación que tarda 50 segundos. Tambiense puede disolver

el precipitado en una mezcla de ácido nitrico con perclórico.

Aparte del Mo, precipitan también con cuprón el W, Pd, Cr hexa

valente, V pentavalente, Ta y Hb. El Pd y el Nb tambien se

encuentran entre los productos de fisión, pero la coprecipitación
del Hb puede evitarse agregando ácido ox‘lico para complejarlo.

El Motambién puede precipitarse con orina (B-hidroxi-quinoleina)

en medio acótico. El precipitado formadose puede filtrar bien y

con rapidez por papel coloidal cuando la precipitación se hace en

caliente. Este metodo no es selectivo pues en las mismascondi

ciones precipitan muchosotros elementos, pero el Tc permanece

totalmente en solución. El Ru en cambio, es coprecipitado en parte,

de 2 a 6 S según se comprobó por ensayos.

Hetgdgs pag; lg ggpgzlgiág de; 1o.

Estos ensayos fueron hechos con Re, que se empleó como portador

para el Tc. Tambienaqui existen metodos de extracción y_de preci

pitación, comotambien metodos de destilación.

a) metodos de extracción. Comoya se vió en la quimica del rc,

este elemento puede extraerse con éter de una solución clorhidrica

conteniendo el ion sulrocianuro, si se reduce previamente con iones

En divalente. Pero de esta manera es extraido tambien el Mo, por

lo.cua1 este metodono fue aplicado.

b) métodos de destilación. Ya se ha visto tambien que el Tc

destila a partir de una solución de ácido sulfúrico y perclórico.

Si se usa ácido sulfúrico solamente, el Ru no destila. (cita

bibliog. 14) En el caso de existir también un oxidante, el Ru

acompañaal Tc en la destilación. Be trató de aplicar este mítodc



para separar el Re del Mo. Para esto se precipitó primeramente Mo

con cuprón y se disolvió este precipitado en ácido sulfúrico
concentrado. La solución fue colocada en un baloncito de desti

lación, se agregó Re y un poco de ácido tosfórico para retener

el Mo.Se destiló, recogiendo el destilada en una solución de

hidróxido de sodio. En el destilada se pudo comprobar la presencia

de Moy de Re. Por esta razón, y además por no ser lo suficiente

mente rápido, este mótodose descartó.

c) mótodosde precipitación. El Tc, comoel Re, tiene la pro

piedad de precipitar a1 estado de anión con nitrón o con cloruro
de tetrafenil-arsonio.

La precipitación del ion perrenato por medio del cloruro de

tetrafenil-arsonio ruó investigada especialmente en cuanto a su
comportamientorespecto del Mby Ru. El cloruro de tetrafenil

arsonio forma sales insolubles con gran número de iones comoser:

perclorato, periodato, permanganato, perrenato, persulfato, bromuro,

cromato, fluoruro, iodato, ioduro, sulfocianuro; tungstato. Además

precipita con los haluros complejos de iones comoel bismuto,

cadmio,oro trivalente, hierro trivalente, mercurio bivalente,
platino tetraValente, talio trivalente, estaño tetravalente,
vanadilo y zinc. El ócido nítrico interfiere tambiónsi existe

en gran cantidad. El ion molibdato tambión precipita con el tetr

fenil-arsonio si el medio es neutro, pero no en medio amoniacal

ni tampocosi se lo compleja previamente con ¡cido tartórico.

Estos comportamientos respecto del Mofueron verificados.

El cloruro de tetrarenil-arsonio, que se usa en solución acuosa

al 2 S, precipita con el ion perrenato en soluciones desde amo
niacales hasta el 20 fi en ácido clorhídrico. La precipitación es



cuantitativa en medioneutro o poco ácido. El precipitado se

forma con rapidez y es fácil de filtrar. Es soluble en acido

sulfúrico concentrado, lo que permite hacer redisoluciones y re

precipitaciones. Con el Ru 106 comoindicador radicactivo, se

hicieron ensayos de pureza del precipitado del Re respecto del

Ru. No usando portador isotópico para el Ru, y haciendo la preci

pitación del Re en medio neutro, se pudo comprobar que solo un
0,6 Z del Ru es coprecipitado.

flátodog para la separación del Ru.

También para el Ru se dispone de métodos de extracción, desti

lación y precipitación.
a) nójodcs de extracción. El tetróxido de Ru puede extraerse

de sus soluciñnes Lounsas por medio del tetracloruro de carbono..
b) métodos de destilación. De las soluciones ácidas, en presencia

de un oxidante, el Ru destila comotetróxido de Ru. Esta propiedad

ha sido siempre muyusada para separar el Ru de otros elementos.

Comooxidantes pueden usarse el bromato de potasio, permanganato

de potasio, bismutato de sodio, acido perclóricc, ¡cido periódico,
etc. La solución debe estar libre de cloruros.

Este mótodo fué ensayado, pero no se pudieron obtener separa

ciones cuantitativas con suficiente rapidez.
c) mótodos de precipitación. El Ru se puede precipitar como

sulruro en medioácido por una corriente de ácido sulrhidrico; en

forma de metal en un medio clorhídrico por Zn o Hg; como dióxido,

reducióndolo con alcohol en soluciones alcalinas; o por copreci

pitadión con hidróxido fórrico o molibdato de plomo.

La precipitación comosulruro, aunque eficiente, no es selec

tiva, comotampoco lo es la precipitación con Zn o Mz, ya que el
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Tc se puede precipitar de igual manera. (cita bibliog. 15)

La precipitación del dióxido de rutenio con alcohol etílico o

metilicc en medio alcalino ruó ensayada detenidamente. Este mótcdo
es selectivo pues el Tc no precipita en estas condiciones. (cita

bibliog. 16) Si se dispone de tiempo, el nótodo puede hacerse

cuantitativo y tiene la ventaja de dar un precipitado facilmente

soluble, por ejemplo en acido clorhídrico. En cambio no es apli

cable para separaciones muyrápidas. Los mejores resultados se

obtuvieron en hidróxido de sodio 6 I usando alcohol metilico y

llevando a ebullición incipiente.

La coprecipitación del Ru con un precipitado de molibdato de

plomo, descubierto en forma casual, fuó investigada tambión con

un indicador radioactivo de Ru. Se encontró que en un pH 5, la

coprecipitación del Ru puede variar entre un 50 y 100 S. Es

dificil hacer cuantitativo este mótcdo, dado que la coprecipi
tación depende nucho de las condiciones de precipitación comoser

temperatura, influencia de otros iones y coagulación del preci
pitado.

Si se precipita Mocon oxina en presencia de Ru de un solución

debilmente ácida, solo entre 2 y 6 fi aproximadamente del Ru es

coprecipitado.

La coprecipitación del Ru con hidróxido fórrico resultó ser

muyeficaz. Conoel rc permanece soluble en estas condiciones, el

mótodc fuó investigado mas detenidamente usando indicador radio

activo de Ru. Se comprobóasi, que sin portador para el Ru, entre

el 95 y el 100 fi coprecipita con el precipitado de hidróxido

fórrico; estos valores se mantienen si tambión se agrega portador

isotópico. Este métodoofrece ventajas por su rapidez, porque puede

redisolverse con facilidad el precipitado, por ser casi cuantita
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‘tivo y porque en las mismascondiciones no son precipitados ni
el Moni el Tc.

METODOS FAQ; LA QEEEQMIEACIOE DEL PEBLQQQ QEL Tc 105.

Despues de haber enumerado los métodos de separación de Mo, Tc

y Ru entre si, veamoscuales son aplicables para la determinación
del periodo.

En primer lugar se necesita un metodo para obtener Tc libre de

Mo. Para esto, los métodos de extracción podrian ser practicables.

Metodos de destilación son menos convenientes pues ambos elementos
son destilables con mayor o menor facilidad. Los metodos que ofrecen

más ventajas son los de precipitación. El Mose puede precipitar

como molibdato de plomo, con oxina o con ouprón. El método del

nolibdato fu‘ usado en los ensayos, por poder hacerse con gran
rapidez.

una vez obtenida la solución libre de Mo, o bien donde el Mo

se encuentre complejado, la mejor manera de obtener el Tc es preci

pitándolo, con Re comoportador, con cloruro de tetrarenil-arsonio.

Para la determinación del periodo se ofrecen varias posibilidades.
Se puede dividir la solución que contiene el Tc en varias partes

y precipitar el Tc en ellas con intervalos. Midiendolas activi

dades del Ru 105 formado en los distintos preparados, es posible

determinar el periodo del Tc 105. Este fue el mitodo seguido en

este trabajo.
una alternativa seria preoipitar todo el Tc con cloruro de

tetrafenil-arsonio, redisolver en ¡cido sulfúrico concentrado,
diluir, y precipitar con intervalos iguales el Ru formadopor
coprecipitación con hidróxido férrico. Midiendolos preparados

del Ru también puede determinarse asi el periodo del Tc 105. En
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vez de precipitar el Ru con hidróxido fórrico Se podria destilarlc
con bromato de potasio, pero este mótodocs más dificil de rea
lizas cuantitativamente.

Otra alternativa seria la de precipita? todo el Tc, redisolverlo,

dividir la solución 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 Tc.

A continuación se detallan los trabajos realizados para com

probar la existencia del Tc 105 y para la determinación de su
periodo.

Para la irradiación de los preparados se usó el ha: de neutrones

obtenido con el acelerador en cascadas tipo Cockroft-Halton, de

1,4 Mbv.Las mediciones de los preparados radioactivos fueron rea

lizadas con un escalimetro decimal modelo E de la casa Tecnitrón,

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

CO 0 C 0 S C D L c B.

321929.91.

Del diuranato de amonioirradiado, se separó el Tc libre de los

otros productos de fisión, habiendo Ru 106 comoindicador de la

calidad de la separación de Tc de Ru en la solución. Se midió la

actividad de este preparado, comprobóndose,despuós de la desin

tegración del Tc 101, la presencia de un periodo más largo. Para

tener la certeza que se trataba de Ru, se disolvió nuevamenteel

preparado y se separó Ru puro por destilación. Por medición del

periodo y de la curva de absorción de este preparado, pudo compro

barse que se trataba de Ru 105, quedando establecida de esta manera
la existencia del Tc 105.

Analizando la curva de desintegración del Tc, además del
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período del Tc 101, parece observarse otro período más corto, que

podría ser el del To 105.

pgglllgs 991 mátgdg¡

Durante 16 minutos fueron irradiados 20 gr de diuranato de

amonio con un flujo de neutrones. El compuesto fué disuelto en

16 m1 de ácido clorhídrico concentrado quo contenían 10 mgr de Cu

comoportador, se diluyó y.se precipitó el Cu pasando una corriente

de ácido eulfhídrico. El precipitado fué filtrado por filtro
Buchner y disuelto en ¡cido clorhídrico con un poco de hromo. Se

agregaron lO mgr de portadores de Mo, Re y Fe. Se precipitó el Fe

por agregado de amoníaco, se filtró por.Buchner y el filtrado fué

acidificado con ácido acético. El Mbfuó precipitado por agregado

de un exceso de acetato de plomoy ruó eliminado filtrando por

Buchnercon papel de filtro coloidal. En el filtrado, en presencia

de Ru 106 comoindicador radioactivo, se precipitó el Tc, copro

cipitdndolo con el Re por agregado de un exceso de cloruro de

tetrafenil-arsonio. El precipitado se tiltró por Buchnercon papel

de filtro común, se armó el preparado sobre una chapa de medición

y se procedió a medir su actividad.

El_hidróxido fórrico tuó precipitado 4 minutos con 45 segundos

despuós de 1a hora final de irradiación, el Moa los 6 minutos con

30 segundos y el Tc a los 7 minutos con 50 segundos despuós de la

hora final de irradiación. _
En la Fig. 3 ae representó la curva de desintegración del Tc

en papel semilogarítnico. Se puede observar la presencia de un

período nds largo. -;.
Para confirmar que este período era el del Ru 155;‘se procedió

a disolver el preparado de Tc en ácido edlfúrico concentrado. Se

diluyó la solución obtenida y deepuós de agregar 5 mgr de Ru como
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portador y solución de bromato de potasio, se destiló el Ru de

un baloncito de destilación, recogiendo el tetróxidc destilado en

hidróxido de sodio 6 N. El Ru obtenido, ruó precipitado nuevamente

agregando alcohol metilico y colocando la solución sobre baño maria

durante media hora. El dióxido de Ru precipitado de esta manera,

ruó filtrado por Buchner con papel de filtro comúny el preparado

nuevamente armado sobre una chapa de medición. En el mismo grafico,

en el ángulo superior derecho, se representaron las mediciones de

este preparado medido en una posición geomótrica diferente. Por medi

ción del periodo y de la curva de absorción, pudo comprobarse que

se trataba de Ru 105, y por ausencia del indicador de Ru 106 agre

gado, puede asegurarse la ausencia de Ru absorbido en la precipi
tación del Tc.

El análisis de la curva obtenida puede hacerse ahora restando

la actividad del Ru del final de 1a curva, ya que esta actividad
se forma por desintegración del Tc y no está presente originalmente.

La corrección al comienzode la curva pierde importancia de todos

modos puesto que la actividad del Tc es mucho mayor, como se puede

ver en la Fic. 3, donde se han'representado las curvas de aumento

del Ru para distintos periodos del Tc que lo forma. Analizando la

curva de desintegración del Tc, ósta parece ser compleja: al

comienzo parece desviarse del periodo conocido del Tc lOl que es

de 16 min. El otro componente de la curva tiene periodo menor,
alrededor de 9 min.

Si se extrapolan hasta la hora de precipitación del Tc, las

actividades del Tc de 9 min. y la del Ru 105, se observa que la

relación entre estas actividades es aproximadamente24. La relación

entre los periodos del Ru 105, 4,5 h. o sea 270 min., y el del Tc

de 9 min. es 30, relación que se conservaria para las actividades
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si ambosnucleidos tuvieran igual energia. Teniendo en cuanta

las inexactitudes del métodode análisis de esta curva, el anó

lisis indica que no está excluida la posibilidad de una relación

genótica entre ambos, comoya habia sido publicado provisoria

mente. (cita bibliog. 1)

Comopuede verse en la Fig. 1, la relación de formación entre

los productos de fisión de número de masa 101 a los de número de

masa 105, es de aproximadamente 6 a l, relación que probablemente

es válida en este caso, ya que es poco probable que las sustancias

hijas se formen también directamente en la fisión en porcentajes

de importancia.
Ademásdebe tenerse en cuenta que el tiempo de irradiación rela

tivamente corto de 15 minutos, favorecerá la mayor proporción de

los isótopos de periodos cortos. Comoel Mo105 tendrá seguramente

un periodo menor que el Mo101, el primero será mas favorecido.

Durante el intervalo de 7 min. con 50 seg. entre el final de la

irradiación y el momentode precipitación del Tc, el Mo105 desin

tegrará más que el MolOl debido a su menor periodo, originúndose

los Tc respectivos. Estos efectos, favorables para el Tc 105, serán

compensados en parte por tener el Tc 105 un periodo menor que el

Tc 101, de modoque en el comienzo de la curva ya se habrá desin

tegrado más. Teniendo en cuenta estas consideraciones se puede

decir que la relación 5:1 seri algo menor para los tiempos mencio
nados. Extrapolando las actividades de los dos periodos del Tc a

la hora final de irradiación, se ve que existe una relación de

aproximadamente 3:1 favorable para el Tc 101, de modoque no está

excluida la posibilidad que este periodo pertenezca a un número
de masa 105.

Con el preparado de Ru se hicieron tambión algunas mediciones de
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absorción, que se representaron en la Fig. 4. Por comparación con

una curva de absorción del Ra D se pudo comprobar que la energia

de la radiación medida era de cerca de 1,5 Hbv., energia que

concuerda con la del Ru 105, dentro de los errores de medición

debidos a la poca actividad del preparado.

Tanbión rat destilada, de la mismamanera que para el Tc, el
Ru contenido en el preparado de Mo. Se observó que tenia aproxi

madamente 7 veces menos actividad que el del Tc, pero no puede

asegurarse que esta destilación fuó cuantitativa. Conesto no está

comprobado todavia la existencia de un Ho de número de masa 105,

pues existe la posibilidad que este Ru haya coprecipitado con el

Mo,no habiendo sido retenido en su totalidad por el precipitado
de hidróxido fórrico. Envista de las distintas actividades de

Ru 105 provenientes de los preparados de Moy de Tc, puede decirse

que, de existir el Mo105, su periodo debe ser menor que el del
To 105.

1 ns

l) Se comprueba la formación de un Tc de número de masa 105 en

la fisión del U, cuyo periodo es probablemente alrededor de 9
minutos.

2) Uhanálisis de la curva de desintegración del Tc da 16,3

minutos cono el periodo del Tc 101, cuwo valor es citado comode

14,0 14,6 y 16,5 minutos. (cita bibliog. 2)

P 0 L c l 5

ngúmeg¡

Para poder determinar el periodo del Tc 108, se necesitaba

disponer de una solución de Tc de los productos de fisión que
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estuviera libre de Mb. Para esto se irradió diuranato de amonio,

se disolvió y se precipitaron los sulfuros insolubles en medio

ácido, entre los cuales se encuentran el Mo, Tc y Ru. El Mofué

eliminado comomolibdato de plomo, con lo cual el Tc queda en

solución. Con el filtrado se determinó el periodo del Tc 105,
dividiendo la solución en tres partes y precipitando en ellas

el Tc con intervalos de 10 minutos. Se comprobóque estos prepa

rados estaban originalmente libres de Ru, agregando un indicador

radioactivo de Ru. Las distintas actividades de Ru 105 que se mi

dieron en estos preparados después de la desintegración completa

del Tc, indicaron las distintas actividades del Tc 105 que habia
en el momentode la precipitación. Con los puntos obtenidos se

representó la desintegración de Tc 105 en papel semilogaritmico,
con lo cual se determinó el periodo.

et l l t
La primera parte del mótodo, hasta la precipitación del molib

dato de plomo inclusive, se realizó exactamente de la mismamanera

comose describió para la comprobación de la existencia del Tc 105.

El filtrado conteniendo el Tc, se llevó a un volúmende 15 nl, se

agitó para homogeneizarla solución, y se dividió en tres partes

de 5 ml cada una. A cada una de estas partes se agregó nds portador

de Re, para hacer un total de 5 mgr y 700 cuentas/min. aproximada

mente de un indicador radioactivo de Ru, el Ru 106, medidas en la

posición geométrica en la cual se midió luego el Ru 106.

Los tiempos de las separaciones fueron los siguientes: 4 minutos

con 50 segundos para la precipitación del Fe y 6 minutos con 35

segundos para la precipitación del Mo,ambosreferidos a la hora
final de irradiación.

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



pitó óste por medio de un agregado de exceso de cloruro de tetra

fenil-arsonio, 10 minutos despuós de la precipitación del Mo. Se

filtró inmediatamentepor un filtro Buchnercon papel de filtro

S d S 5893, y obtenido el preparado de Tc, se armó sobre una

chapa de medición. La precipitación del Tc de 1a segunda solución

se hizo exactamente lO minutos despuós de la primera, haciendo los

mismos pasos, y la tercera a los 10 minutos de la segunda. Obte

nidos los tres preparados de Tc, se procedió a hacer mediciones
de sus actividades.

Los resultados de las mediciones se han representado en la

Fig. 5. A la izquierda, se ven las rectas de desintegración del

Tc 101 en los tres preparados hechos. Los periodos que se observan

son de 16,5 16,5 y 16,0 minutos respectivamente. Las actividades

de los tres preparados deberian ser iguales a los mismostiempos,

pero comopuede observarse, esto no sucede exactamente. Para

corregir, por el hecho de que las precipitaciones puedenhaber

sido no cuantitativas, o no exactamente iguales las tres solup

ciones, hay que aplicar factores de corrección que resultan,

tomandola unidad para el primer preparado, de 1,04 para el

segundoy de 1,06 para el tercero. Abajo a la izquierda se ha

representado la desintegración del Tc 101 tomandolas actividades

de los tres preparados con 10 minutos de intervalo y aplicando los
factores de corrección.

A la derecha en el mismográfico, se representaron las activi

dades de Ru 105 de los tres preparados, despuós de la desinte

gración total del Tc. Para comparación, se representó tambión 1a

desintegración del Ru 105 obtenido en el ensayo anterior para la

comprobación de la existencia del Tc 105, Ru que se habia obte

nido por destilación y precipitación con alcohol metilico. Como
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sc pueda ver, los periodos concuerdan.

Abajo a la derecha sa representó la desintegración del Tc 105,

por mediode las actividades distintas de los tras preparados de
Ru, leidas con intervalos de lo minutos y aplicando los factores

de corrección. Se observa quo el periodo del Tc 105 es de 10,5
minutos.

Después de tres semanas se volvieron a medir los preparados,

comprobandose que en todos habia menos de 10 cuentas/bin.

También se hizo la separación del Ru del preparado de Mo, que

dió unas 9 veces menos actividad que todo el Ru proveniente del Tc.

292214221

La posibilidad de que hubiera copracipitado el Ru con el Tc

queda doscartada por haberse agregado un indicador radioactivo del

nu, el Ru 106, cuyo periodo es de un.año. Por la relación de la
actividad del indicador agregado respecto de la actividad rema

nente en los preparados despu‘e de muchosdias, se tiene la segu

ridad que solo monos de 1,5 S de Ru pudo haber coprecipitado en
todos los casos.

Por comparación de las actividades de Ru obtenidas de los prepa

rados de Moy de Tc, vuelve a concluirse que el Mo105 deber‘ ser

do periodo menor que el Tc 106.
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CONCLUS .

1) Se compruebeque entre los productos de tisión del U ee
halle el rc 105.

2) Se establece que el periodo del Tc 105 ee de aproximadamente

10,5 minutos.

3) Be confirme el periodo de 16,6 minutos pere el Tc 101.

4) El período del Mo105 es menor que el del Tc 106.
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