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I. DEROT-ZCCIO"!

Los canbios químicos que se prcxluccmen una sustancia cam con

secuench de ima transformci :1nuclear no son sorprenlxmtes cuando

estudianen 'lotalle lo; efectos primarios tienen lugar en

ella" Unlnücleo que sufre una transformación nuclear puede adquirir

una consirlerable cantida-rl dr:-mvfmient . '41 material del que div

c‘1onúcleo For"n nar-te (blanco). es wificientrmte delqaño y la enerw

qïa “2-3la tnrtírzula naci/lente. consir'sera‘nle'ente elevada, el núcleo

producto nui/2'13,en su retroceso, salir del É‘Ilanco (o de su w¡atr.'í'>:).

Asinisn, el átomo de retrtnszso produci’ao 331194.2poseer suficiente

-:r=.rr,1íacow) para perder alqmnos de sus electrones. Si la transfor

mación nuclear involucra un c-‘mïuïnen la carne. del núcleo (ej :reaccig

nes (pm) , (n,p) , o desintegraciones ¿3y 0L, los electrones orbita“

les mílrían ser excitado: cmo nmcuencia Je]. rápido incrememtoo

dianjnimiñn ¿el car-monuclear, 19114113330ocurrir la rórdi-ña de elec

trones extrm nucleares. Las transformaciones más efectivas para pro '

«lucir ionización son. el decaimiento por cantura electrónica orbital

y la emisión de.electrones de comrersión interna o de electrones

mua-rr.

Culo-10ol nficleo 'le 1m .‘ítcrn (unido a una molécula) sufre una

transformación nuclear, ¿“.03necanims ño.nmtura de wúón pueden

llcvñrm a cano“ por retroceso mírúco y/o por nérflirla de los elec

trt'mm14.a.valen-Tia. ‘Io es "Soil discrírimr entre 1a parte que le

cabe caia uno r‘e ¿llos en WICHO':procesos, salvo en el caso dc

transicióniscr'érícadoníeel fmfhrentales el segundo.

Las especies originadas po”r«’i:1rovpcr las uniones que las

tengan ligadas a sus matrices (molécula,cristal, superficies, etc.)



transfornán’zose-ï‘:g'rmrahmtc: an iones que r3:-desh] rápida!!!mte.

P1105atravesmrñn el “Mio lo: rcv’aa, nroiuciorrio un denso co -

junto de iones 3,7radicales, y ültin'o {xy-“rm¿ventualmente reac

cionar llegñnflo en alan-amoscas-3'7-a formar nuevamente parte de 1a

formaquímica inicia! . F‘not. s casos, originan espacios mle‘ns

no '3' tetiziblzcs a tm-z-ratura amFiento.

7‘1ost-1:10fina] alcanza-io nor ":1ion flescripto estará gober

nado Ï'JOI‘dos factor-'23 m5.". Emoserá e] estarlo fisico del sistema

que y "tu:será de gran imrtancir-zen la capacidadde] ion

para origimr otras 2.:; ..i:‘s o la 1';-dio origen, y Ja regtmfla

es la rafliaciónde fondo(raliiacíónX ) queampeña a

Madiacic'm 11Wadea cabo un reactor o acelerador, la cual es

cap-71:dc-originar paros de iones, radical-y; libres y el conjunto de

efectos conocían; grpnñric‘anmte con el nombre 51:1:daños por radia

ción. Todas¿mas altamnte reactivar;quien influrmciar
.llas reacciones ríe los iones resultantes 1=1ïaïxsformación nuclear.

7.97“??? "J" "17"?" 77° I "".Ï-"'Ï'Ï""."T ‘70” '.'.=."_C’.ÏÏ"‘-""-'7F?" C’-.|".='F1“. “.NÜI‘Ï'IT’" (C‘

“Ï’iCCIFT'I (n. ".7 )

La cvr’mra un neutrón tán-im lleva a 1.aformaciónde un

núcluo coarouesto, siendo la. energía ria-3]mism sunerior en S a 8 “.e"

a Ja energía de] núcleo en el esta-slofiin'hrnantal. Ése exceso de

caergía ser-“1entrenado 711Medio 11 en foma cleradiación

alczctra‘mgw’éticay ¿mcrgïa cinética Se] núcleo "le retroceso.

Unmanto X de energía KY t‘enrïrá un mato p = 5 y
C

nor la ley de oonsamación de impulso el núcleo proüuculo recabirá



un Iron-anto1927.11y orusto. La emargín así transferida a dicho nú

cleo será:

energía de retroceso del núcleooriginado.

M ‘ ’ïasa.

c .- I'elocidaí de 1.a luz.

Fr) para un miel-3.0originado por reacción (n. Y ) conpnmdiáa

ont-:3 10-3-‘10G0ev.

’41 cálculo rea] 12.21.30'so 7'msa en summer la (misión de un {mi-

oo fotón, pero un núcleocorpucstoen su al estado finfiarenn

tz] pasará”por varios esta-ciosmtermdios (vida 30'15 a 10-12 seg.)

con la misión r 2 varios cuantosï (prCIï‘G'ÏiOtres) . I-isoqcuantos no

son rmitidos simfltáneasunta. Fi nl in ¡‘10en‘re dos omisiones su“

cesivas m inferior a1 tiempo«a relajación ("z-1la mula, puede ai

mitiree una adición voctorial amarga, que llevará para demana

rior; ánquloq, definido: {hr 1a dirección ¡1.:-Iios fotones: a Lmaaprew

cif-¿ole disminución (¿3 la Gnomías Pra retroceso“

rsï, doscuantos,-esulta=

Fr (MCZY1(232 + “' 2 + '“ cos e)-._ 3
. o 1 7— 1‘13'2a

Sirmdo e al ángulo autre ‘(1 y {y2.

Bs'wim'nla .m-ï-xqíade =-;so del núcleo originado esta

rá distriT'uïda entre alergia de translación y :‘mergíainterna de la

rrolécula. En moléculas :‘iiatánicas el incrementa)en energia interna

correspon'qerá a la fracción m/m+ “i de la energía de retroceso (es-



tanrïo sírrbo]¿rada con "-.la masa del ítem de retroceso y mn m.la

masadel ita-D), 3-11átomode retroceso podrásolmnte ser

liheradosi la vibracionalde la :mergïainternade la
m] ézula es mayor 1:: ¿nergïa de Imión que Jo mantizne formando

part": de 1.-:misma.

L. Szilnrd y T. (Énlmrs (1) pusieron en evidencia este.

hecho al coxprnhar que, luv. k de 90"21121:una mastra de ioduro de

etilo a un flujo mutantes, o] IZQ-Ioriginado se encontraba pre-

mate, en.proporcioms apreciables, no Forman/iopara? del cmpuesto

orgánico OI'iQLï‘J.

’11 961nidos G.1nrcccso dure 11' :va '1 la ruptura de la unión qui

mica, es Fmdñmntalmnte e] 3.a:rotmrco mcn’nico. este caso cle

ben sor tenidas rencuenta las limitaciones mou-estas a1 átomo de re

troceso rm su Jaume, así cmo la interacción- ro 1a entidad que su*

fre la trmsformci'n con los -estï-mtzs¿tono? de la rod.

"I‘ACCIO 71‘“ñ-‘L'L 71’"."Ï‘T'Í’IÏIF‘O

"fl =vsturliode los afectos: químicos inducióos por transforrn-

cion-1°;nuclzanrzs am só] idas es una Gruta de] estuflio de los daños

radiación es: tipo r1":raton-11. 'Üic’ïosdañospresentan Ja

peculiariF-‘x?¿e andar ser nfiidos en citant-¡s en los cuales la den

si-ñarï6.3cuatros dañados inferior a 1-:que mmlnente pue-v

dz: ser detecta-2'21 con otras tïlcnicas r1:-"tantuf’ioa

[ns sólidosirradiadosconneutrmesse comosis“

temas contamiando esmcies r-reactant'es ais] Fed-asy en las cualazeses

110211012irfiucir reaccionesquímicastanto nor tratamiento

cormnor irra'ïiaciórv. con partículas ionizantes o con radiacioñ e]e?"
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tranacmf«tica.

A la luz de. las rr.rid:=lnciasaminantclcs dichas reaccionar-3

presentan 1.-”caracüzrística de noir-arllevarse a caboen su
103511731-7y de sor estr-zreoesmcífims (mas En.an del sólirío rz'ggenen

rarsá'e.el mesto original condicionesanálogasdr: simetría) .

Can aferra-¡ciaa só].°r.‘ís otro por der-fisimportant:- es el 9-3-

-iescmr-ña:10por los centros dañadospor efecto de 1a irradiación

o nres'r-ntes hrs-vim-mte a 1a mismalen '21material. Mste un cúmulo

Guíicimta 6‘.)evidencias wire Jn. irportancia de los mismosen el.

mort'miento ¡ml átomode retrrnéso y n con‘ïinu-aciónse hará una

hrev’areseña sus caractaristicaq fundar-“-:nt'ïles.

ÜÉVÏTÏ.‘ * \‘.-. "77.7 S'P'I .1' FW.“

Mariñouncristal puroapuestarpnbu es irradiado

conradi'zciórzionizant.=,se desarrollan en é] 60‘39.cose

ciones. ’"J.agrupanienta asnicial r3? '1zzz‘cctosqu: siizsistean después

<0 warm: tenwimío la ir'ca'ïiación es qamralnmte ¿lcnaninado "Ihñcs
.,rac‘.iación' y cuaJc-uiar cariño 2-2una nrmicdafi. (mazapmde resul

t=7r caro convecwmcia iÏE.‘la irradiicióñ. es conocida cano ¿afecto de

la raniación.

Wait-1h i'nïprt'anciadeesosdefectosunel de
110°,¿torna-t "-9retroozso, Y'Emmosun". ¿ncripci'ón samra de los

m3. Tres c3 asus .""..3fí""t-_., viaria) 41:2:<21i‘-t.í_nquidas;

Intarsticialcs- cuandoHita-nso ioneq i431cristal ocupanposiciow

mataczstábles >71lo; intersticior; "'391.aestructura, es decir,

emi-relar; mania-¡es maecorrnmrvhn a um minimaenergía mtencia] .

B: “a-tanciam maicicmcq en la te" quó-rmsvr‘snr.estar cïqsoamïas y



puedenser tanto conoQatiñnicas.
C' Imurezas: posiciones en la rea. que están ocumdas átav‘osaje

nos a 1a nie-"n. Pueden lu . es nor-nalesen la red, o ubicarse

intersticialr'ente. Finel prin'er caso se denoüna al proceso, incorpo

ración (“ola irnureza a la red.

DLK-edesmarse a esta cl asificación el gano de dislocaciones

de la red cristalina. La formaci n de.tracancias e intersticiales en un

cristal puro y estequiarñtrico fueron pmtualizañas por Frenkel y por

Schottï'y, drmcrinándosecon su ncrüre lor, defectos por ellos descriptos.

P51el raso rie los 'ïerths 'ï‘renïñel1manión o catión puede

ser desplaza-1.or1".su msición normal a una posición intersticial dis

tante originandoun par intersticial- -crmcia.

Nacion-io¡maloanconuna quimicae] procesode for

mación r'ïe un defecto ‘ï‘rerflfelouede ser descripto por:

Im en una posición Posición inters-- Ion en una po- Posición
+ = +

de 1a red cristalina ticial ¿escapada sición intersti- vacía en 1a

cial red crista

lina

Tor: flefectos Schotfl'y son originados cuando igual nfmero de

aniones y cationes son alejados de sus posiciones normales hacia super

ficies externas o internas, es decir, que consisten en vacancias anió

nicas y cati'o'nicas presentes en igual nünero.

Aunquepueden desarrollarse en un cristal arrbos tipos de de

fectos (Frenlcel v Sc'mvtflzy)_.las energias involucradas en su formación

podrán generalrente ser suficientemnte diferentes para que un tipo

de desordenpredanine sobre el otro.

La energía requerida para originar una u otra 'clase de defec



tos en un cristal de Cl?!a será aproxinaflamente de ln ev (200-250

kcal). Sin entergo deniño a la polarización de las inmediaciones

(dialéctrico que rodea a1 ion intesticia] o tacancia creada), dicha

energia puefle ser reducida aproximadamente a 3 ev o afin nenes (es

un proceso similar a la energia liberada en la disolución de una

sal) .

La energia de polarización para defectos cristalinos es inver

sanente proporcional al raflio del ion, es decir que será mayorpara

cationes que para aniones: por lo tanto la energia para la formación

de un ¿efecto “renkel será mayorpara un anión que para un catión.

Es asi que la presencia de aniones en posiciones intersticiales es

nuy rara.

fin razón de las fuerzas repulsivas que sufren los iones interg

ticiales los defectos Schottky son energéticamente favorecidos en

los sistemas en los que los tamaños ¿el anión y del catión son equi

valentes. Pero cuandoellos son aoreciablenente diferentes, habrá

naynr espacio en una posición intersticial para el más pequeño (ge

neralrente el catión), comoresultado de que las fuerzas no son tan

grandes.

F110 favorece el desarrollo de defectos Frankel. Adenásdel

tanaño ¿e los iones involucrados deben tenerse en cuenta otros fac

tores ccmcnconstante dialéctrica (de la cual también depende la e

nergia de polarización) asi comola variación en energía de Vandar

“Els (2). Conrespecto a esta última, cabe decir que cuando un ion

se muevea una posición intersticial la ganancia en energía de van

der'Fels sera mayorcuanto mayor sea la energia de van der Hals del

cristal idea]. És decirr este efecto juntanente con la polarización,



L4.

achmrá opuestamente a la repulsión iónica, favoreciendo la forma"

ción de defectos Frexficel.

Atqnoscon energía cinética elevada se originan en sólidos

cono consectxmciade interacciones con particulas altalmnte energé

ticas tales 001mprotones, deuterones, núcleos de helio, neutrones

rápidos electrones, y cono resultado directo de un proceso nuclear.

Si la energía transferida es smaerior a un valor límite, co

nocido cono energía de desplazamiento (ca 25 ev) , el átorro será des

plazado de su posición en la red. constituyéndose en un "atom pri

3.5mario". Si su anemia suficiente'rrante alta, este ¿tato podrá des

p]azar a otros átomosnovilizándolos de sus posiciones, originando

una cascada de defectos.

I‘W7ILIZACICW D3? Ü"'.F'-'L',','..‘F_'.CRIS'F‘ALDm

Mientras que la energía de formación de un defecto es consi

derable (del orden de 5 eV), la energía requerida para la moviliza

posterior es notaüalamntemenor.

Esa movilización mirá. 1]eva-se a caño por varios canúnos,

cada uno de ellos caracterizxdo por una energía de activación. .stí,

un átono mtersticial podrá pasar a una posición intersticial adya

cente, si adquiere suficiente energía. Por otra parte mirá inter

can'biar su posición con la de un ñtrrn que ocupe una posición normal

en la red. Este se transforma asi en intersticial y podrá a su vez

intercaniíniarsu conotro átrro normalde 1a red.

La expresión que dará Ja probabilidad por unidad de tiempo

de que un intersticial se desp]ace a una posición adyacente estará



dada porz

q = exp (-U/k'ï‘) (1)

es la. frecuenciade vibrációndel intersticial... y U

es la altura ds:la barrera de potencial deberásuperar.

Otros mecanismoscaracterizado por requerir muybaja energía.

de activución ¡nora lograr 1:1propagación 6-2-1defecto es conocido cam

Crafiion -‘Iinámi:o. 7‘; una tramisión tant-11121611de masa y energía a lo

largo de um. diremión cristalina o preferencial dada. (ej <100>), consi

derámïosc cada ‘ítono comouna bola de billar, an contacto una con otra.

Si por iqncto un átomo4.oem ej adquiera suficiente energía, podrá

ocupar la posición del próximavecino, y {éste la del siguiente, as de

cir, en ese abigarradoconjuntocad".¿tqm la posicióndel veci
no, quedando una vacancia. a1 carienzo.

Si carla.átomo no abarrlom su posición, sino que transmite su

energíaal se uropagasolamntela energíaachuiridaa lo largo

del eje «ancuestión, siendo eyectado el último ccmponente. Ese mecanis

m se denmüna focuson.

La posibilitar? de que un intersticial se desplace, inplica

que o iste ¡maposibilitar“.finita de interactúa con otra clase de

defecto. Esta probabilidad SLI-5'.función de la concentración de defectos

y de: la t-arperatura (oq. l) . Podrá de est-1 forma originar un di-inters

ticiaL lo que puedeser ¿girado temperaturas baja . La cxistencia

de cmpl.=jos :3; orden superior ñebe considerarse con probabilidad menor.

Ponsicï-aran'ïola ¡UIil izació'n de vacancias, el planteo es más

simple smel caso ie intersticiales, aldo queest: tipo de defecto

puede mmmrsepor el sólo hz-c'node aceptar «ítams de los sitios estruc



turalcs vecinos. supuestoen la práctica sólo los ¿tonos sen ca

paces de rovz'm': el flesplazamiento sucesivo de átcmos dctermflna la

impresiónde de la vacancia. (Anfilogoal desplazamiento

de un agujero ‘positivo al capturar un electrón) . Tanbién pueden ori

ginarse di--vacancias.

n-y
EL UIT. ."5{-.!(,_'FC E. 3'..- C-N- .“.*"'i‘.-ï."‘-Lv'"I.ï.-I‘1'_I.U

Parte dc los átomos producidos corroconsecuencia re la trans

forrmción nuclear se encuentra en 1mes; ado químico distinto. Se dev

naru'na ranlimieïto a 1.:1tracción de átomos qm presenta esas carac

terísticas. Por otra part-3 la proporción rlr-zStores radiactivos que

enel mismoestadoquímicoüxicialse ‘retención"
Si no producentransfomaciones: 1 posteriori" la fracción que

cmstituy-e el rendimiento" se encuanuta libre de portador isotópi

co, estando la fracción “retención‘ 1"xezclamlacon el material inactiv

vo irradiado inicialmente.

Para .71]canzar un valor dado de retención pueden haber contriv

buïdo dos prmcsos:

a) la energía de retroceso no sea suficiente para raïper la u

nión qiímica por la cual los átomos involucrados seguirán formando

del conpmstoinicial“ Esto constituye la llarrada"retención

primaria" ,. y

b) ln. reembimción de los átomos libro. o de ratroceso producidos

conlas Lm‘liaciones,quadaorigena la "reacciónde
retención" .

7-1]proceso de retención primario ¿a lung a valores bajos

de retención, mientras que las reacciot-aesde retención, indudablemen
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te favorecidas en sistemas condensados, llevan a valores elevados dela ‘
Enel estado (porejerplo Inlocjenosorgánicos)1a re

tencion es s'lel orden de 0 a 109:,pero en lími'íos y sólidos alcmza

valores h‘mstnmtemás grandes, llegemio a 90-10%. Sin embargo alguu

nor: coralestos carisma-adosmestran valores bajos de retención(3, ¡al

D.)

reacciones ¿le re 3101611,o par-111250securfiario, fueron de

mstrfias nor 11ÏVi-ÏLÏZÉCS.HGexperivmtzlns. "así si un mterial irradia

do es somtiflo a tratr'mientc témico o "recocido , se observa una

variflciónrïc-la retención quedemrxlnncide la tarperatura,

de cal:mt1mie:zto, estado fisico del material, etc. (6, 7, 8, 9, 10,

ll) .

11'91";flesarrollado distintos modelos que tienen en cuenta

las diferentes forms en que un ¿tono de retroceso puede perder

su energia cinética para estnbil izarse bajo ma cierta foma quími 

ca. Conello se intenta explicar tanto los factores detemimntes de

los procesos secundarios de la retención asi cono 1a distribución de

las especies radiactivas formadas,

Pasar a GIIUITEIC'Ú.‘108 smerarrente:

‘b'lelo de 11'; colisiones el ísticas: Propuesta por Libby (12) para

explicar los fenómmm observados emhaluros or 5nicos, postula que

la r atención es debida al desplazanuento de lOs títulos inactivos

por átomosle retroceso del. elerent . Dichoreemplazose pro

duciría por choque tipo "bola de billar " (con cuyo nanbre tanbien

se conoceeste modelo), lográndose así una.transferencia carpleta

de mnto y energía. Nooernúte exnlicar 1-1distribución de las
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formas químicas originadas .

.'-'cdelode framntación al azar propuesto por Wi]lard (13):

Distingue entre procesos en fase gaseosa y fases condensadas,

suponiendo, en ese último caso, que todos los choques son inelásti

cos.

Deesta formael ¿tqm de retroceso perderá su energía, pro

vocanio en el choque la disociación aJ azar de las moléculas que

lo rcdean, daño origen a especies sanitarias. La recaïbinación del

átom de retroceso con esas esoecies explicaría sin ningurmespeci

ficidad la gran variedad de productos encontradas.

Deesta forma, toda reacción seria, en principio, posible.

Modelode la pérdida de liganlos: Propuesto igualmrmte por Libby

(14) para explicar la distribución de especies originadas en sóli

dos, propone que el ¿tato central de un ion del tipo MLÏnpierde

por retroceso uno o más de sus ligandos. La reacción de las especies

así originadasconel solvente,enel de disolverel cris

tal, llevaría a los productos obtenidos finamente. Basándoseen

este nodelo, otros investigadoresjustiiner las transformacio

nes sufridas por distintos oxianiones. Así Green (15), refiriémlose

al cromato de potasio, postuló que por ruptura de la unión Cr-O,

por reumso, se liberarían del radica] cromatoiones oxígeno, ori

ginmdose cono productos primarios en el cristal entidades cano

Cr03, oro;2 , mi; y or+6 según:

Crozzfl .-n02 ..«lisü.ntas especies

Esas especies por interacción con el solvente originarían los
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productos finales.

Modelode la zona caliente: Basado en el tmdelo propuesto por Seitz

y Koeller (16, 17, 18) para explicar la distribución de ¿tonos des

plazados en sólidos irradiados, Harbottle y Suttin (19) lo aplica

ron al caso de transfomaciones nucleares en el mismomedio.

Los principios que justifican el modeloson los siguientes:

Com ya dijL'ros, la energía requerida para que un átcm pase de un

lugar en la red a una posición intersticial es del orden de 25 ev.

Esa energia es necesaria para vencer la barrera de potencial que se

para el átono de dicha posición intersticial. Unavez vencida, el

átomocaerá en un pozode potencial, y liberada una cierta can

tidad de energía. Si la energia del átomoes inferior a la energia

de desplazamiento, entregará su exceso de energía a la red cano ener

gía vibracional.

Cono consecuencia de ambosprocesos se produce una transfe

rencia de energia a la red que podrá provocar un incremento local

de la terrperatura que puede llegar a unos 1000°Kdurante 10"12 seg.

La región así originada se conoce con el narbre de "pico térmico";

su dinensión fue estimada en unos 50 de diárretro, verificándose en

esas condiciones la fusión de la misma.

Sin la difusióndel caloren regionesatánicases

probablemmte nfis rápida que la calculada, por lo que 1a vida y di

mansiones del pico térmico serían menores que las estimadas.

E]. rápido enfriamiento de dicha zona provocaría que especies

reactivas inestables quedasen atrapadas, pudiendo reaccionar "a pos

teriori" cono consecuencia, p.ej, de un tratamiento ténnico de la

muestra a
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Si bienpenniteexplicarel procesode recocido,el poco

específico no justifica claramente 1:1caracteristica estereoespecí

fica de las reacciones de recocido (20, 21), ni la formaciónpor es

te proceso de isáïeros no presenms micialnmte (22).

.‘btlelo de las colisiones focalizzdasz Basadoen los cálculos de Vi

neyard (23) fue '1.’l‘!pt—]d(‘-nor 51‘61]er (21.) para explicar los efectos

quimicos closer-verlosen sólidos, inducidos por transformaciones nu

clearss.

Difiere del modelodescripto anteriormth que la región

de reacción está menos afectada y es mís pequeña, no habiendo una

interacción apmciabl-e.de las especia-ssque la integran. Por otra

parte el incrermto de terqaeratura es inferior y de ¡tenor duración.

Básica'nntc- sus principios son: un átomo de retroceso con

unaenergíade 10-0evrfípidarrnntepierdesuenergía

cinética quedando en reynso en una posición muypróxima. (mas pocas

distancias interatómiczs) al lugar inicial. El daño así producido

es limitado, siendo afectados mos pocos átaros de la estructura.

La retención primaria se explicaría por originarse transmisiones

finalizadas de energia.

El átomo de retroceso una vez que ha perdido su energía se

encontraría en un nuevo "anbiente" en el cual podría originar un

corvpuestoestable, mmmecierdo intacto en el proceso de disolu

ción o reaccionanlo con el solvente. Otros átomos en est-¡adosnetaes

trbles, constituya-¿lo con sus inflamaciones zen-ls de desorden

(vacancias-inüsrsticiales) , pued-5moriginar el “rendimiento” de las

trans‘ïomïciones o reoriginar por recocido el corpiesto original,

morenmtando la "retención".
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1.6. REXZCXL‘EX)

La transfomación que lleva a la desaparición de defectos

(p.ej: vacancias, pares Frenkel y Skottky, dislocaciones, etc) en

el sólido recibe el nombrede reoocido.

Trios los defectos puntuales pieden encontrarse unidos a la

red conciertas energía. El equivalentea energia debe ser su

rrúnistrado para que el defecto pueda desplazarse libremente. Ello

puede llevarse a cabo por efecto térmico, por radiación ionizante,

por irradiación ultra violeta, etc.

Para defectos en sólidos, las energías de migración no han

sido debidamenterecopiladas, pero en general la energía de despla

zamientode intersticiales estara carprendida entre 0,1-0,5 ev,

mientras que la migración de vacancias estará caracterizada por e

nergias superiores a ese rango.

Por supuesto, si las intersticiales se producen cano consecuer_1

cia de la irradiación, a menosque la temperatura se mantengabaja,

durantela pcxiráverificarse la migraciónde íntersticiales

dando origen a algún tipo de interacción.

Williams (25) pudo observar 1a variación de la retención con

el tiempo de irradiación de pentafloruro de antinonio, ptmtualizan

do por minera vez el recocidodel de retroceso por acciónde
la radiación ioniz-ante.

Por tratamiento térmico de cristales de cromatode potasio

irradiados, Greeny observaronun efecto análogo:incremen

to de la retención con la temperatura de recocido térmico.

F11recocido aplicado a distintos aprestos brindó una infor

maciónabundante y valiosa que, si bien ha dado lugar a distintos
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nndelos, no ha permitido lograr resultados generalizables en virtud

de que los procesos de reoaflairmción no siguen um. cinética simple.

,s rndel os propuestos consideren que en el proceso de reco

cido se verifica la reconbinaciónde ¿items de retroceso (intersti

ciales) y de vecancias asociadas ya por desplazamientomutuoo

individual.

Siguiendo esta premisa se desarrolló una serie de tratamien

tos cinéticos fin deesteblecerel quegobiernaal fe
nóreno observado.

Los modelosdescrrollados pueden clasificarse según que los

procesos que describen esten caracterizados una energia de ac

tivación discreta o por una energía de activación continua.

Procesos caracterizados por una únic'ï energía de activación

Puede considerarse que la distribución de defectos compren

derá zonas que interactuarán con sus alrededores.

Ia existencia de intersticiales y vacancies en una red cris

talina proVocala deformación elástica de la misma, favoreciendo

la recorrlbinaciñnde defectos dado que se alterará la barrera de po

tencial de difusión.

Así, en un movimientod» un intersticial, la barrera de po

tencial podrá ser disminuida, por ej. a un valor E, siendo la fre

cuencia de mvimiento hacia el defecto, bajo tma excitación térmi

ca a una tenperatura de T °K, igual a

:3"es la frecuencia normal de vibración de los ¿tonos en la

red cristalina ( = 10'13seg'l) .
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el movimientode vacancias, la barrera de potencial de un

átomopróximoa 1-1vacanciay entre éste y el intersticial ser

disminuida, y en consecuencia more-entada la frcamcia de vibración

de ese áton) hacia la vacancia. es emJivalenteal mwimientode la

vacanciahaciael intersticial conla frecuenciade salto.

Sobre la base de las ev‘demcíN: experimmfnlns el proceso de

recocido puede ser dividido en fases o estados; el primero de ellos

corresponde a 1:1reconhinación de pares de defectos, separados una cier

ta distancia. uno de otros, que encuentren dentro de la zona de per

turbación. de esa región, los defectos se nuevenen ¡formadesor
denada,pudiendoalgunospasar la zona y recarbinarse.Eso

corresponde estado 2. Por último algunos defectos migrarían [Julien

do cmbinarse con defectos propios de] cristal o ser atrapados en la

superficie o en dislocaciones, mntribuyendo a] estado final. Este es

quemafue analizado mtïnáticanc-nte, por Fletcher y Brown (27), supos

niendo que los átomosintersticiales estaban quietos, siendo las vacan

cias las que difundir-m.

Estos autores en su desarrollo demuestranque el recocido

térmico será función de 1'1relación t/Z siendo a = .0: tierrpo medio

de salto y t el de recocido“De (2) 75: o = Q’exp (- E/Ju’l‘).
efecto de la tmperatura se verificarïa a través de C ,

pudiendo ser obterúdo un mismogrado de recocido, a dos terrperaturas

distintas, corrigicmdo adecwndmmnteel tienpo de recocido.

Asies posible losdatosaprinentales derecoci
do isotérmico a diferenms te'ïperaturas y construir una sola curva e

quivalent-:2 al conjunto.

Para ello se debeelegir una taperama de referencia y des
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plazar convanientmente, con respecto a la curva isotérmica que le

correspnnde, las obtenidas a otras tzmraturas. La curva amplias

t. resultante unirá ser descripta por ¡rn ecuaciónunjnoleaflar,

bimolecular, por una fvmción ¿.3 error o por una carbinación de

ell-1.. a

Para el caso de alcanzar el gradode reoocidoa dos

tmrnturas diferentes, se verifican que A (log.t) = E/KA (í )
I-Tsdecir cm";1.1.variación de los factores de ajuste de esca

1,- (1.1.2tiernas está relacionada. con la inVersn. de las tempzraturas

‘¡bsolurzs‘ "'Tllos pen-Lite, reprasantando A (logt/ = f ('25)obtener
la energía de activación mrresmrfiiante al proceso de reoocido.

3?. aplicación experimunta] de este r‘odelohace ninguna

ecuación cinética o mezclade ellas permite justificar la curva

must: ohtcnida (28-29). Surgeasí la ccmtradicciónentre la :1

parente evidencia de un único proceso caracterizado por una emer

gia de activación determinada,y la dificultad de caracterizar el

proceso con una ecuación cinética razonable.

Energia ¿e activación variable.

Pura explicar la cinética de miaciones de resistencia en

films metálicos Varrl (35) sugirió que los defectos responsables

e las variaciones podrian estar caracterizados por alergias de

Lctivaciñn distintas. r:iguiusndoeste concepto Primak (31) realizó

un análisis matr-zrfiticodetallado de la cinética del proceso de re

cocido considerando que era caracterizado por 1mespectro amplio

de energias de activación.

En este tratamiento se supone un nroceso de reoocido
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estará caracterizado por una ecuación diferencial de] tipo:

-( d’ï/dïg) = Kun (1)

siendo:

N: concentración de posibles especies reaccionantes.

t: tiempo

nz orden de reacción (no restringida a valores enteros)

K: definida según:

K=Aexp(—F/krr) (2)

E: energia de activación

k: cte. de B01th

En general q no se ¡male detenxinar directamente. Sin embar

qo en la mayoria do los casos, puede medirse una propiedad proporcional

al nfmerode procesos que puedenocurrir, estableciendom una relación

del tipo;

P = f-N
(3)

reonplazando (2) y (3) en (l):

n
- (d_P) = A.f exp (-E/kT) (P/f) - (4)dt

kara el caso de un proceso que tiene una enerJ a de activación discre

ta se puede (4)obteniéndose:
L

P = po [ING-MB t amp (‘E/J-f'ï‘fll-n = po e (’S)(5)

siendo po el valor de la propiedad p a t=0

e (If) es denominadala función caracteristica de recocido.

De esta forma una repms-mtación del logaritmo de t en fun

ción de l/‘I‘debería ser lineal para un valor dado de p. Pero ello no es



-20

lo que generalmente ocurre.

Si por el contrario el proceso cubre un rango de energía de ag

tivación, el valor mediode la propiedad p (t) será la integral oon res

pecto a todas las energías de activación del conjunto de procesos que se

verifiquen en un instante para cada temperatura de recocido.

P (+) = fpo (E)e (f) (B,t) dE
Po(B)es la distribgción inicial de la propiedad p caracterizada por la

energía de activación E siendo e f (E,t) la función de recocido a1 tiempo

t.

El proceso de recocido puede ser visualizado matemáticamenteco

rro el movimientode la función eïa lo largo del eje de energías en el

gráfico de po(E) en función de la energía de activación (figura I).

Po(E)

Fracción
Recocido

Recocido

> E de Activación
E0:B/n(Bt)

Fig. I

Esquematización del desplazamiento de la función de recocido.
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A nedida que se verifica el reoocido en la terrperatura T, la

función se desplaza a través de la distribución P0(E), primero rápidamen

te y luego más lentamente (por la dependenCia con ln T).

111punto de inflexión de la función 9 (75) está determinado

Eo=KT ln (Bt) (6)

siendo B un factor de fracunmcia definido ccro B = A (f/Po)n.

E0 recibe la denofimción de e"c-nr-grgríïde activación característica".

Si se. supone que el valor de la función 9(1)1ncremanta abrupta

mente a partir del valor Bo, se tendrías
¡o

P(+) = (1000-3) dE- (7)¿o

r3de(6) ..ÏO=k'IBlnt

y de (7) d P (t) = pr) (Tb) df:

y reenplazando (IF?resulta

dP = p0(Eo) kT d ln t

luego po(:"‘o) = l/kT dP/d (ln t)

Asi es posible obtener le distribucioñ de po(Eo) con la energía de ac

tivación representando ¿T rip/dun t) en funcioñ de kT ln (Bt)

Pero para el lo es necesario en el cálculo de Boelegir un fac

tor de frecuen ia adecuadoy que.no resulte arbitrario.

Tïahïttl: y Sutin (32) aplicaron este tratamiento al proceso

de recocido de los átomos de retroceso, utilizando como¡ngopicdadn'edi

ble la diferenciaentre los valoresde retencióna tierrpo y a

tiempo t: (Ru, - Ro)



Cost-eamodificóel tratamiaato(33,23) a eliminarla

arbitrariaiad la elección Je B y leqrar mayorropresnntatividad de la

r:‘agnitm‘.¡rrzdida asinila-tla a p.

m'ïelo descripto supcme,comoya dijimos, ma distribución

continua de energias de activación pennitiarúo obtener el valor mediodc

estas energías que las caracterizarian y los valores aproximadosque a

coten al espectro.

771modelo de Vand-‘Primak,si bien al consi‘lcrar una distribu

ción de energías de activación 3°.Másrealista el de Fletcher y

Bram, lleva en su aplicación a reacciones de ¿toros de retroceso, a en

contrar disi'ribucioncs continuas y no Siscratas de (magia.

Ya hemos entmcimiiolos posial-zs mecanisros de interacción de

afectos, astarrïocadaunofio.ellos cara calza-io:nr unaenergia

2.30tiene por qm ha‘x-r una distribución continua del númro de especies

reaccionantos, si se representa su variación con la ¿mergiade activa

ción. Fs ilógico que a cada una ¿e las magias que cavprarle el espec“

tro mrr-¿spondiumte le corresponda un proceso o reacción de recocido ¿li-

ferante.

los nichos .querümntalcs avalan ¿astaafinación. D3los datos

derecocidoisocrór'icodel dcpotasio(34,35) quem cia:
tos int‘nralos de tïtperatura no verifica variación algunade la ’re"

tanción". es decir que la. ción de especies cciorrmt'ïscorrespon

diente a esas energias S‘Jría nula o másticamntc nula”

Ello llevaría a un mostro discrzto energias de activación.

aplicación practica ¿ie 23.; ¡"soi-alor*:<:_ra.i:‘.1remamás la cargos-sición de

una curva de. racccido :rmivalentc- ha; 31179071.»:la obt izción de un factor

de frcscmncia. Puaía-llegaras asi a valores bastante atráticosu
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Í.6.c': Tratarr‘icnto an e] presentétrabar):

Conun planteo semejante (es decir con premisas equivalen

tes) merhauser (36) estudió el recocido de cobre irradiado con

deuterones de alta energía. EXperirrmtalnente llevó a cabo un r9

cocido por pasos del material irradiado, lo que le permitió así

obtener una aproximaciónmás realista a 1a solución del problem

encarado.

Com ya vistos, la empresiáu diferencial para un proceso de

reoocido sería:

- (Gp/dt) = A f e 'E/kT (p/f)n

En el caso de recocido por pasos m está oanparando a un

deternünado tiempo el cambioen la velocidad de reacción produci

da por un cambio brusco de temperatura.

Así para dos estados sucesivos del reoocido por pasos de

ma nuestra, supufierflo que el proceso ocurre con energías de ag

tivación discretas, se puedeescribir dernnimnio con 1 y 2 a los

sucesivos estados:

- (ap/dt)l=Ar a "er 9/92

- (dp/dt)2 a A f e 'E'J'Iï: (P/ffizl

A1 comienzo del 999111130estado el valor de la propiedad es

el mismoque al final del private, por lo tanto se verifica 1a rá

lación entre ambasexpreaioms se tendrá:
+3 

(dp/dt? 1, = e M 1

(dp/dt)1 e rE/k'rz

o 10 que es equivalente
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(dp/dt) 2 le m2

y denmimmlo a1 cocigxte de las pendientes F-(T)finalmente tendremos:

este plmteo tarbién se supone el factor IXes cons

tante y no varía con la energía de activación, pero su influencia no se

manifiesta a lo largo de todo el espectro (con!)ocurre en el modelode

Vandy Drimk) sino que se restringe al intervalo de tenperatura consi

derado.

Enel apéndice I la validez de esta agresión será analiza

da de acuerdocon la discusión que". (31) efectuó sobre la mis

ma,

‘70hay en la literatura ningún caso de aplicación de esta

expresión al análisis del proceso de recocido en reacciones del átorro

de retroceso.

En cambio está darostrado que si una muestra de cromato de

mtasio se calienta a una teme-¿ratsz dada en una o varias etapas, el

resultadofinal deretenciónes el

Haznosaplicado este tratamiento en nuestro trabajo dado

que permite caracterizar a las transforrraciones que parciahnente se van

verificanio en una reacción de recocido. La energía de activación cal

culada para cada para de pasos consecutivos será la energía caracteris

tica o nadia de los procesos que se verifican en ese intervalo de tetrpe

ratura (ver apéndice I). Bs decir que partiendo de una nuestra irradia

da se puede muir la variación de la población de especies de retroce



Yltransfamarseó Lr I _.

3,4 .

e

1«mmm; m“*
xa

«JF



I
N m

l

II. ESTUDIO DELL-‘_'.'l.".”..'_"'.)SZEL’WD-(Ï-IUH? S FH C'QO‘ÍF-ms

Condiferentes objetivos y técnicas ha sido analizado el

efecto Szilard-Chzhnurs en cromatos, pero aún es dificil tener una

visión cloro de los canbios que ocurren durante la irradiación, al

macennniontoy disolución de la nuestr . Es también difícilcjjba

nor conclusionos valederas por simple comparaciónde los rgsulta

dos presentes en la literatura pues en la mayoría de los casos no

está bien definida la influencia sobre los resultados obtenidos de

factores talzs coro velocidad ie dosis noutrónica y garra a que es

sanatiüa la nuestra durante su activación, la interacción de las

especies originadas con el solvente durante la disolución del cris

tal, etc.

[kztrdos los cromatos, el que ha focalizado la atención

de los investigadores es el cromato de potasio en virtud de su

gran estabilidad quimica, grado dc pureza Conque puede ser obti

nido y pumpresentlr la retención un valor próxino al 60%para i

rradiaciones efectuadas a tenperntura amkicnte, lo que permite, su

nado a su relativamente elevado punto de fusión, llevar a cabo el

estudio de los procesos de recocido dentro de intervalos anplios

de temperatura.

El íhano de retroceso, 5] Cr, es originado por la reac

cion nuclear 50Cr (IRUW51Cr, estando reunidas sus principales ca

racteristicas en la tabla I.
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NLUEIÏI) DE DE EMI"; (HEV) E‘IEIKSIA(FEV)
DESD‘MÏX'E ‘SIÜAD DERXCARACTERIS

THHRACIOÑ CION DE LA T’T-‘DIÁ- r‘JICOS
CION PTE'FCI
PAL H‘ÑITDA

SlCr 27,8 d Captura ‘6 = 0,320039, >0< = 0,005

electróni- V (100%)
ca (100%)

l“c (L) 0,103

(Tí)

e = 0;.315

TF‘BI ¡71. I

J.H. Green y 7‘..G.Maddock(26) obsewarm en 1949 que a partir del cro

irradiado podianobtenersedos fraccioms; una fracción 51Cr04:

que constituía. la “retención”, y una fracción 51Cr 3+ que integraha el

rendimiento.

Este hecho fue explicado en principio de acuerdo con la

teoría de Libbyya discutida. Así para el cromatode potasio se origi

narían segfm Green (15)

Croz‘"___) Crní“ ,Cr'33,Crog‘“,Cr6+,Cr04+

Las especies asi forma:ns por interacción con el solvente

originarïan e] ion crm-1to y el ion crmo hexaaquo.

por calentamientose reccxrbirmrïanconoxigeno

volviendo a formar la especie original.

El Imdelo propuesto por I‘laddocky De Maine (77,38) , basa

do en la recarbinación de fragzrentos originados por la captura neutro

nica, trata de explicar la cinética seguida por el proceso de recocido
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térmico. los autores nnncimados encuentran que el mcrenrmto de la re

tención desde el comienzode recocirlo hasta alcanzar un valor casi cons

tante made ser descripto por una relación muysimple. El incremento

de retención (Rx-Re)será proporcional la inversa de la tmperatura

absoluta que lo produjo, I‘stn relación {mirica constituye la dema

da regla de Marido/2’12.

Un factor de ijmortnnci'a en el recocidc- y que dió lugar a

la elabvración de nmvos modelos es 1a concentración y la clase de de»

fectos presentes o desarrollados en el cristal durante su irradiación

(39,110,411,12) . En lo referente a las especi-.-:s químicas formadas con'o

oonsecurmcia del proceso nuclear que da luqar al CIT-'51se ha enccmtra

do que el cronotrivalenm formaparte del ion hexaaquo,de for

mas diré-ricas y [numéricas (43,451,413).

En lc que respecta al cmmrtamiento del ¿tato de retroce

so durante el recocido térmico, Anderseny Olesen (34) a partir de cur

vas de recocido isocrrï’énico,informan de la presencia de tres procesos

de reoocido distintos a partir de 30°C, estando los dos primeros carac

terizados por umcinética de primer orde . Gutlich y Harbotle (35), ha

ciendo iguahtt-"nteel análisis térmico isocrfn-im de muestras de crom

to de potasio, verifican la presencia de cuatro grupos de procesos ca

racterizadospordistintas energíasde activación.Sugieren

la posibilidad de que se suman ellos procesos que se 'lesar'rollarian

debajo de la ter-"9)atura ambitmtey afin a tenperaturas inferiores a

-SS°C .
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El trabajo ¡umrmmtal se ha desarrolladopulïíesub

dividirse an:

a)

c)

¿"studio corparativo del rc-coci" por pri-sosde cromato de pota

sio, cromatodo sodio y oro-rato sodio tetrahidrato, irradia

dos con ment-zonesa bajas t-¿mgnrntuïas un condiciones equivalen

tes.

1.1-:-los íatos ¿e rrgccomoo'atrmidos,y utilizando la re

lación pmtualiza'h por Ovorïmuser(36) su estaño del naco-

cido de co}; irra'ïia'lo con ¿antorchas 1.?"15.7,se ("eterminó

Lia.energía activación corrospordimte a los. procesos involu

ora-ios.

Estudiodelestado en mcuentraal 51Crnocro

originado com consecuenciadel procosonuclear producido
en la :mestra. 7‘tal fin rsedesarrolló un.métodode análisis ba

sado la utilización de la t‘ícnica de -_>.lcclzoforesisdc alto

voltaje. .

letudiooaxparativod-:.-l decromatodepotasio,
d: sodio tetral'midratoy cromabode sodioanhidrofren

te a distintas confiiciomsde irradiación neutrónica la mos-a

tra. Para ello se utilizaron distintos rc; ctores caro fuente de

irradiación o se variaror. la dosis neutrónicas o ganmarecibi.

chs {norlas disthtas ras. 89 incluye 1:1estudio analítico

5-3las variaciones sufridas por Las espacios de 51 Cr - no cro

las con'liciouesutilizadas en la irradiaciónde la mes-

tras-3 .
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IV T:T-S‘v'.'U1)I0DE 933371.71) POP. PFSOS

IV.I. Parto,¿mineria——-———
IV.I.I.. Dr, as utilizarla

Cromato de potasio marc-1"‘hrk" p.51. El producto fue re

cristal izadc en agua y los cristales ohttmic'iosfueron secados

a terrperïtura ambiente desea-1do:2 presión reducida, sobre

pgntáxir‘aode fósfor').

Crmatn de sodio tatt-“l ’sï‘lratïzfinmarca Baker" p,.—'1.:fue

utilizado sin purificación prsvin. L" astabilifiad térmica del

Mdrato av:las conlicicnzs ¿Xperia-tamalesa utilizar fue estuw

:liad: gravirñtriccmznte, alcantranclose que por ench de 60°C

se verific-“¿n la flashiírattción garcia del mismo.

El crm-1to de salio anhidro fm datemidoa partir de la

sal {ii'Ï-rata'a «3.--shidratacióna tom-atratura ambiente en dt-

cecador presión raflucida.sobre pentoxido fósforo. La iden

tidad del ocmpuastofu: verificada graWJrétricaIrenw y por amé

lisis de difraccifo de rayos X.

La presencia de cationes bivalentes en la :üoga fue tie-ter“

núnada m'nliticarnnbz estando los rrssultadñs registrados en la

tabla II“

Tab]: II

Droga Ba Fr 0-1
(pam)

‘.<2Cr0¿i 6 3 25

:1aZCr04. 41.120

TT:
x.2C1'0‘!
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IV.I.b. Tigpo de irradiación de la muestra

Dadoqueel de esta primra parte fue el de estu

diar ccmparativarrenteel recocido por pasos de los distintos

cromatos, su calcularon los tiempos de irradiación a que se de

bia smeter la nuestra a fin de que la dosis gammarecibida du

rante la irradiaciónfueseequivalente todasellas.

le energía absorbida por 1.-:materia cono consecuencia de

la interacciïm con la misiva¿le las radiaciones ionizantes (o

dosis absorbida es de interés básico dado que representa la

cantidad energíaútil la nroducciónde cambiosfísicos,

biológicos, quïmicns.

Es esencial para estimar dicha dosis absorbida. el conocimien

to del coeficirmt: de absorción de energia o sea la cantidad

deenergíadisipadapor los electronessecundariosen
to y que han sido originados comoconsecuencia de la interac

ción entre lcc fotones incidentes y la materia.

La transferencia de energía del fotón a la materia es un

proceso en dos etapas involucrando 1a conversión de la energia

del fotón a energía cinótica del electrón, y la disipación de

lc energía cinética de los electrones secmïlarios a lo largo

de su trayecto, por colisión crmotros electrones, crm la con

siguiente producción de excitación y ionización de los átcmos

del medio. la transferencia de energía directa de los fotones

a materia, no involucrandoelectrones caro portadores inter

nrïliarios de energía, (caro es por ejemplo la absorción foto

nuclear) es relativamente despreciable o poco importante.

La velocidad de transferencia de energía del haz de foto
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nas :1los electrones e" nromrcional a]. 4.5.-.fotones que llegan

al volmmmde interés (o sea el flujo de fotones) y la energia de

esos fotones. IE].factor de prnmrcionalia‘zad es 1:1coeficiente de abso;

ción o ¿le transferencia lineal de energíaw

Será posible Halcular 171energia absorbida (BS) si e

fectúa 1:1integración riel flujo de fotones a tram'is :l-e].volumende ig

terés y del rango "ie energía immlucrado.

/ Ein“!

EP =J(;1_J)'3F (r) 51" QI (E,r) .75Yem 9‘?) I" AJ
{J

°. ¡REV5031"]: Energía a’wsorbifl-a.

71 t- F‘ov‘:¿Energia de la. rarïiñción incidente.

9! (E,r) :2T‘íev-l cm"2 seg-l: Flujo rle fobmas.

Yan/Pi g CHI-.2Coeficiente ¡fisico de absorción.

¡“staintegracionno puedeefectuarse en el caso de

irradiación en el reactor pues no se conocería el flujo de fotones

que interactuará con la nuestrar ni el espectro de sinergia que abarca.

Pero mantenierrlo constantes las condiciones de irradiación, de la ex-

presión (I) surge para un par rie rms-stras:

E sl Elm/Pl= ——— = f
E 82 maz/y2 (II)

donde los su‘vscrintos 1 y 2 se refieren a las muestras 1 y 2.

En caso desear qua:ambasmuestras reciban la misma

dosis total el factor f será el que regulará los tiemposde irradia

ción de las mismas:

Tiempode irradiación de la nuestra l: f x Tiempode
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irradiación de 13.nuestra 2. (III)

Precisam-ntcel interés es el de irradia: las distintas

nuestras de crmatos forma ta] rue UBCIÜJDIIJ: mismadosis gamma"

Para('11?y dc acusrcïo (II) calcularsclos res

[lectivas coaficiï- tes músicos a fin de cletertninar f y luego aplicar

III.

rn ls: tds-33 (II) puc-:1:apreciarse para distintas margías

los valorar: de los añeficimtes Jin'azhs par-1 los nrocesos Comptony

fotmléctrico, cl caeficionte IY'ÍGÍCOtotal, y los tiernos de irradia-«

ción.

los valorc-s 1:. las coeficientes lineales Carpton, fome

léctrico fuí-ron ca]qu r-.u:1r:>stamienclc:en cuanta qua un carpuesto Anm

el cozficiontc- linr-"¿alde absorciñn. será igual a:

G = (nG¿._+ nGB) cn"1

GArcazficiente para el els-manto1.\.

GH?coeficiente atfiv‘ico para el elemento B.

los coeficimtes atfir'cocs fue-ronobtenidos de tablasms,

47,138,49) calvn e] cozficiente (’Ï".absorción fotoeléctrico del cromo

que fue cbtcniflo 'Ï'=-31a relacióa'nz

V=CÏR3 “UA/é

A: 12,34 1:.

La relación entre mxficirmcsglínea] y coeficiente misi

coestará por





E;

‘ÏJ‘IIIIOÉ'?PÉ‘R".IT'TI‘ER”-SECCIÓN¡FIC-EZPARA..IJWI‘F..'7?7“.C("Í-"Wmz

-2:'1.emi/n01

.10

11')valÜOMQV1000"-’.EV

CIÓN

1IC".

-24(¡nz/¡nl

.10

10"9V100’1ev

lOOOY‘DV

mFFICIIEZ'l‘EDEZ‘BSORCION

«21an/hol

.1n

101w1.00r'evlOOOP'QV

TIE'IPODE IRRÁDIACI‘I‘I.

seg

Nn,Cr0,.4n,o65,98 i>h2Cr0fi

’‘t

51,4047,3220,3

50,3025,4 39,4212,94

23,1026,48

14,25 17,38

0,02 0,02 0,02

91738113.III

-35
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IV.I.c. Irmdiación :10las nuestras

IV.I od.

Las Tuestr'xs fueron encapsulñdas on r-acipicntes mcualos

de poli-etileno ¿1-3-'J,5 cn ¿le difitetro nor 1’; de longitud.

La irradiación so chvñ .1 cabo .'.>1sistema neumático

del rnactor sito en e] miei-pr Gsm-nm“Inderlarrl,Holan

da. El flujo fileneutrrmes tC-srnu'chs la posición de irradia

ci..n fur). '13 2,5 1-013¡190.772seg-1, sinde 1:1 intensidad de dn

24.“.sis gamma asocia-71a no 73111/11,

¡37‘16!Jrvar 7.1cako la liacic’in n. txrynratura tan baja

fues: posible, las avast-ras ¡inc-179.11.13.15colocarlas dentro

r1:-recipientes dr; titanio ña l cn de ¿finito y 5 an de longi

tud fueron mntenidas on nitrógalo ]iquido hasta que, c-.nel

nor tiempo msible, dicho conjunta fue introducido en la círjrsuu»

la {le irra'liación, ccnti-mirmflo Eiiela) 53:23. ’T-icln cápsula fue G11

via}: por e]. sistarra nzamrátima la maicián de irradiación.

Luego 23.1:la irradiación (tiempo 10 533132103)todo el conjunto

swurgido nuevannntaen nitrógeno líquido.

Para mia muestra sa efectuó una serie :‘reirradiacimes,

seleccionánlosela que se rec-2.17.3un candicioms
La msición de irr.-.diaci&1 fue: en tabs los casos la mis

ma, habisan asi recibido 13nism riosis muttónica y gm los

istiñt .41empates.

Watanazmto tE-Jmicn; rrgxgir‘p ¡lo las Wiestrgg

reoocidn isotérmioo cmtre 6° y 60°Cse efectuó en un ba

ño térnostfitim (t 02°C) . Para tevperaturas superiores se uti

zó una eqtufa controlada.termstíticvmnte.

Las distintas tmmraturas util izarlos an el recocido del
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crorrmtode potasio por encina de 10€ 20°C fueron seleccimadas

en foma que coincidieron con las regiones de pseuio-plateau

del recocido isocrámico presentado por Dniersen. (34) Para los

restantes corpiestos se trató de caparar el carmortamiento

frente al de] cromatc ¿e potasio.

“railrïsis «23;:las mmstras

1‘.F17:1de oktenrgr la. evaluación 0.1antitativa de la propor

ción de 51 Cr presente en las forma",Cr (VI) (retención) y CrIII

(rerriimiemo) en cada una ¿e las wnqtras, se procedió a efec

tuar la separaciónde las wisrmsutilizandola de pre

cipitación del CrC'I) hijo la formade crrmato de plam.

Para ollo se introdujeron algunas variantes en la técnica

:lescripta por (15) y por Voljkovicy ‘Iarbotle (50).

Para e]. 9mm de nuestras analizadas correspmriientes a

recccirïo a tevperaturas inferiores a C°Cel procedimiento uti

zado fue:

Aproximadanente 22‘,ng de Ja muestra irradiada se disuelve

en 3') ml ñe rrezcla eutéctica de cloruro de litio (33,7 gr '

T731/100 gr 3520)en baño termostatizarlo a 60°C con agitación

contínua, Unavez lograra. Ja disolución se agrega 1 ml de solu

ción, pm-«anfriarh a -5')°C, de la mzcla eutectica con acidez

ací-tica 0,2 Mycontenienionitrato (100¡tg/ml).

Sc ¿ajusta c1 valer ¿el 93’del reel-io a 1,5 y se procede a

la. precipitación por adición de 6 ml de solución de nitrato de

plorro l '1 en ácido acético 3,2 VI.se retira del baño adicionar:

dc mlución acético 3,01).74?¿m caso ríe ser necesario. Se proce
— q o Ide a la filtraCiór. utilizando papal y S 389°. IT]preCipitado
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se lava con solución de nitrato de amonio0,2 "I. La disolución del mis

m se efectúa sobre el papel de filtro con peróxido de hidrógeno 30%,

y ácido nítrico 25%.

La solución asi obtenida al igual que el filtrado se lle

van a volmn‘men matraz aforado.

Para las nuestras correspondientes a recccido a tarperatu

ras sup'hriores a CPCla disolución de las mismas se efectuó en mezcla

eutéctica «7.acloruro de litio 2 ‘ï.en baño temostátizado a -2°C, nan

tenión'lose las restantes corfliciones cquiva]antes a las descriptns an

teriornente.

Im amboscasos las técnicas fueron patadas con solución

de Irala-04 verificándcsc la exactitdd y reproiucibilidad de las mis

mas. El mi] isis radicrñtrico se efectuó utilizando un espec

tró‘retro nonocanalmrca Philips conectado a un cristal de pozo de

Dia (T1) de 3x3" y m sistema de conteo autmático de nuestras constim

tuido por un canhiarïor de nuestras serca Philips ctm cristal de pozo

de INa(’_'.’l)de 3x3 conectado a un espsctrüretro Immocanal o a un multi

canalmarca de400canales.
“rneste último caso se promadióa controlar la pureza ra

diactiva de las maestras, asegurarle la ausencia de actividades prove

nientesde tapiz-ens c-n1'13Ñrogras.
l'h tales los casos el conteo se efectuó luego de haber

transcurrido vor lo manosum. sem-tn do.haber finalizado la irradiación

de las nuestras .
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IV.2. Resultados

m las tablas, Iv, v!VI y VII se encuentrah ios resulta

dos correspondientes al recocido por pasos de las distintas nues

tras. En las mismasse encuentran tabulados los tienpos a los

que se obtuvieron nuestras, las terrperaturas respectivas y los

valores del rerdimiento (Ss51 Cr) u En todos los casos se presen

ta el promediode las determinaciones, estando el error de las

mismas por debajo del 1%.

las figuras II, III, IVy V se dan las representaciones

gráficas respzctivas .
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Tabla IV

Peoocido mr Esos (lo-icrcmato d_eEtasio

TÜEQX) Ermperatura(°c) %CrIII Tíenpo TEmperatura(°C) %CrIII
de de

recocido recocido

45 min -195 56,9 2 hr 150 27,7
48 hr “195 51,5 3hr 30m1n 150 24,6

16 nán 50 43,4 5 hr 150 24,2
1 hr 50 43,1 6 hr 150 24,3
2hr 15 nun 5 42,8 24 hr 150 23,0
3hr 30min 50 43,2 35 min 184 22,3
4hr 40min 50 43,1 1 hr 184 22,6
25 hr 50 41,0 2 hr 184 22,4
28 hr 50 39,9 3 hr 184 22,3
38 hr 50 38,2 5 hr 184 22,4
lS’min 100 37,1 24 hr 184 21,8
30 min 100 36 5 lS‘Efin 240 21,8
1 hr 100 34,3 40 min 240 21,5
lhr 30min 100 32,4 lhr 10min 240 21,5
2hr 11 min 100 31,6 2hr 30m1n 240 20,1
4 hr 100 31,6 4 hr 240 19,3
6 hr 100 31,6 5 hr 240 18,1
24 hr 100 30,9 24 hr 240 15,9
71 hr 100 29,3 48 hr 240 12,4
10 min 150 27,8
30 min 150 26,5
l hr 150 26,2
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Tabla V

tasioRecocidofi Esos d_ecrcmato gg

Tiempo %CrIII_ ,ratura °C
O.d

recocido

6084335,"""
5407542555194411:555555593.99939.1.111111

__.-__.

o032
mmmmmmm25412822277069111

7882
'11"

8765444.4

-l95
-78
-78
-78
-78mmmmmmm85168422A.

94m

98506311Io.IIIIÍI33322210[144.4445.477777777

01mmm
mmmmmmmm0.05023504.412579
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Tabla VI

Recocido por E2303 gg_cromato gg_sodio

Tienpo Tbnperatura °C 8 CrIII Tiempo Tangeratura °C %CrIII
de de

recocido recocido

45 rán w195 56,6 49hr 30min 100
22 hr -195 42,6 10 min 150 20,5
20 nin 7 32,4 25 min 150 21,9
l hr 15 min 7 31,3 50 min 150 21,1
2 hr 15 min 7 28,6 2hr 40 min 150 19,5
3 hr 7 28,8 4hr 5 min 150 18,3
3 hr 45 min 7 28,5 94 hr 150 18,5
22hr 30 min 7 28,2 18 hr 150 18,0
24hr 15 nin 7 28,1 10 min 204 14,4
45 hr 7 28,0 25 min 204 4,5
45hr 15 min 7 50 nin 204 12,5
50 min 50 27,9 1 hr 20 min 204 13,2
1 hr 15 min 50 28,3
5 hr 30 min 50 27,9
24 hr 50 28,0
24hr 33 min 50
10 rán 100 25,6
30 min 100 23,2:
50 min 100 22,0 ¡Unico valor
1 hr 30 min 100 21,3
4 hr 100 21,4
5 hr 30 nin 100 21,3
zdhr 10 min 100 20,9
48hr 30 min 100 21,2
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Tabla VII

Egpocido nor 29505 del cromato gg_sodio tctrahidratado

Tiempo TEmperatura %CrIII Tiempo Tbnperatura %CrIII
de e

recocido recocido
°C °C

2 hr 5 nin —l95 62,5 24 hr 25min 30
72 hr -195 60,2 20 nán 60 6.6
95 hr 40 min "195 58,4 40 min 60 7,9
136 hr -195 56,9 60 min 60 8,5
ll9hr 15 min -195
10 min 6 49,1
20 adn 6 18,0
40 min 43,5
1 hr 40 mln 6 41,2
3 hr 6 39,1
4 hr 6 38,7
5 hr 6 36,1
22hr 35 mln 6 29,5
27 hr 6 25,9
73 hr 5 m1n 6
10 min 30 25,8
20 min 30 24,4
AOmin 30 23,0
60 min 30 23,6
2 hr 30 20,9
3 hr 30 nun 30 17,4
6 hr 30 15,5
23hr 10 mln 30 8,0
23hr 55 Mln 30 7,8
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la: tabla VIIIse encuentranregistrados los valores

correspondientes a las respectivas pendientes que fueron obtenidas por

aplicación del reta-lo de ajuste nor cuadrados minimosa cada serie de

valores. encuentran asimismolos irrïioes de correlación corres-mon

dientes a dicha serie de valores experimnmles. Fstnñ también tabul a.

dos los niveles de significación estadística de carla una de las pendierl

tes, obtenidos por an]icación riel test de Fnaiecor. Por última se pre

sentan los respectixms errores rl-edichas perfiientes.

Cabe señnhr que para el caso de recocido 100°Cde Kzf‘rolg,

no se calculó la. rmdiente de la pseudo meseta debiflo a la baja corre

lación entre los datos obtenidos. l‘simïsm apreciarse queno exig

te Variación significativa de rrmdiente para el pasaje (le 150°?!a 194°C

en el caso ¿el KZCrOAZ.

En.la tabla IK se. oresenbnn los valores calculados de las e

nergías de activación mvlias (le cada uno de los procesos verificados en

el recocido por pasos, conjtmtamnte con sus respectivos errores.
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.4

«12-2 "78

Subrayadoindicameseta

mmm?(361) -21,4.319x10'6

—A

-2,1995x10 -1,1067x10'5 «11,062x10'5 -23,17x10‘6 —79,ns4x10“5 —7,860x10’6 -4,6472x10'4 -2,176x10“5 -1,6972x10'5 -2,3413x10”4

MPSION -5,28x10’3 -5,86x10*

A

«2,15x10’* -2,66x10'1 --3,57x1o"‘3 -2,357x10“3 «1,455x10’3 -0,406x19'3 “0,9246x10_3 —4,6118x10’4 -5,465x10“3

l

‘ÏU’FÏLDEQIGÏ‘IIFICNCIO“.ÉTADIS'ÏICÏX DEL1QW'TRIO“

% 0‘27

mRRPL‘\CIO‘L\I

E?RORDELApENDIEflTB(n11) +_1,43x10"6

0,8714x10"1

+l

2,49x10“6

+I

6,89x13“5

+I

G

+I

3,073x10‘ 2,021x10“5

+| +l

0,828x10"C 1,44x10‘4

+l +l

6,397x10"6 0,4664x10“5

+l

1,865x10’5

+|

rn
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WTUFCUD°C “32Cc04 Kb
Subrnvfioindicameseta.

2CrO

4"
szO

-195

PENDIENTE(bil) v10,74x10-5 —4,620x10'4 -9,o76x10’3 «21,438x10‘4 --2,27'ix10‘4 "1,692x10‘5 -7,50x10'4 —5,036x1n,“S -1s,345x1n“4 «10,963x10“5 -7,493x104 -9,34x10‘4

RRGRESIONNIVÉLDESIGNIFICA

CIO'ÍIT1'ÍS'I‘-’\'.')IS'Ï'ICTÁDE IARDGR‘ÉSION'

CO'IRELFCIONDELAPINDIE.‘

TE(n51)"

23,766x10‘31%

+l

[x
cn‘
C

1,342x10“5

23,25x10‘41%5,343x10’5

+1

lN
CWso

5,839xm“45s1,e31x10’4 7,387x10“35%6,-11x10“4

+l

(N!
oo\
O

2,537x10‘31 -1,161x10‘4

+I

m
U)

h
C

o:

2,797x10‘31a9,5x1n-6

'H

m
U7s
C

1,68x10‘35g4,05x10‘4

+|

<'
(x

L
C

0,99x10“5

3

-1,350x10"31% -1,598x1o”31%

2

'H

03
ONs
C‘

0,24x10’

«3,6102x10-1,0125x10"5

+l

¡x
O".s
C'

m1,7F37x10313,73x1n-4

+l

k9F‘
C

dP

TABLEVIII (Cont inu.'1ción)
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(Irfiïflïïflñ mïwuïflvïnnmm (°C) ENERGIA DE ACTIVA? ERROR (¿9)
11., . , CION MEDIA (ev)

K20r04 -195 0,03 0,01

—78 ca 0,15

50 0,73 0,03

100 1,1 0,1

150

184 1,52 0,03

NaZCr04.4H20 -195 0,05 0,02

6 0,5 0,1

mazor04 -195 0,01 0,004

50 1,13 0,1

100 ca 1,3

150 1,2 0,25

'IVXBLAH
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IV.3. Conclusiones: ne los gráficos obtenirlos por reoocido de las dis

tintas muestras irradiadas es posible cargarobarque en el caso de

IízCrO nnntauicïo a -195°C durante un período de 200 hs existe,4

aún a esa temperatura, un proceso de interacción o reacción entre

las especies originadas (defectos) en la irradiación y el 51 Cr

(III). Es poco lógico suponer que la reacción se lleva a cabo con

defectos presentes ya en el cristal antes de la irradiación, debi_

do a que si éstos reaccionan a -l95°C deberian habera aniquila

do ya a temperatura ambiente. El misrroefecto es posible observar

en la nuestra de ‘Ia2r2ro4.4nzomantenido a —1“5°Cdurante un perig

do de 200 hs. En ambos casos se prorïuw a —105°Cun recocido sig_

nificativo de las nuestras irradiadas. Confirmaríaneste hecho

- las presunciones de otros autores (5]) sobre la presencia de reac

ción de recocido a termraturas inferiores a 0°C. Tal hecho no es

ilógico si se observan los valores de energias de activación me

dia correspondiente a los respectivos procesos.

17‘sasimismo notable el conporbmiento del recocido de 1.a mue_s_

tra de NagCrO,,_.-1H20que difiere notoriamente de las restantes.

este caso y caro principal factor diferenciante se encuentra pre

sente en 1a red agua cristalización. La presencia de dicha es

pecie alterará los necanisms de formación y la reccrnhinaciónde

defectos que se desarrol len en la sal anhidra.

De acuerdo con la descripción realizada en la sección I.3. VE

mosque la clase de defectos que originarse en 1msólido

cristalino por efectos de las radiaciones ionizantes son comunes

a toios los mmstos. Deuna sustancia a otra lo que variará

será el númerode defectos de carla clase originado por efecto de



la rarliación y ello estará indudablemth definido por la estructura

cristalina del carpuastoconsiderado.Lo valdrá los mecanis

ms de movilización v/o interacción de defectos.

De acuerdo con 1a curva reeocido mr pasos del I-ïaZCrO4./.1H20

y de los correspondientes valores de las energías de activación sería

lógico que en este compuestoestá favorecida la formaciónde ran

tidades reaccionantes con el SlCr (III) original , a energias de activa

ción baja y que hace que ya a 30°C el valor de 1a retención alcance 1m

valor de aproximadamnte 92%frente a un 72%, a 59°C, del. I-IaZCrO4.

La visualización de la hipótesis enunciada se puede lograr

si a partir de los datos le reoocido por pasos se representan las varia

ciones en la retención (A ’1) producidas comocmsecuencia de un carribio

de temperatura en función de la variación de umatura (AT.)que pro

duce dicho cambio. AR soria una del númerode especies reaccio

nantes, siendo la tez-.peratura una función de la energía necesaria para

que dichas especies reaccionen an esas condiciones.

Tal representación resultaría, así, corroLmaesquanatización

de la variación en la población de especies reaccionantes con la tempe

ratura, para cada uno de los compuestosestudiados.

En el gráfico obtenido puede verse, figura VI, VII y VIII,

de una manerageneral, que existen intervalo-3 de meratura en los que

no se verifican caninos en la r-‘3t-‘mción.Para cada una de las sales

estudiadas poderes, además, concluir que:

el caso del K2Cr04la mayornoblación de especies reaccio»

nantes se encuentra a temperaturas corrpremlidas entre 50 y 100°C. Exisv

te luego un intervalo con nuy baja población (entre 150 y 184°C), a1-

canzandola mesetaun valor en la retención de aproxinadarmznte
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78%, para luego producirse un nuevo incremento en ARa 88%. Induda

blemente estas reacciones están caracterizadas por energías de acti

vación mayores. .

Para el Na2Cr04la población de especies reaccionantes
es elevada por debajo de 0°C, no existiendo especies capaces de reac

cionar entre 7 y 50°C, luego de ello nuevamenteentran en reacción

procesos gobernadospor energías de activación superiores.

En el caso del Na2Cr04.4H20la población de especies ca

paces de reaccionar con energía de activación baja es lo suficientemen

te elevada comopara que la retención (AR)alcance un valor próximo

al 92%por debajo de 30°C.

Población

1?

Energia de
Activacio'n

Figura IX
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Surg-3masí que cada compuesto presenta su propia distribu

cióny elloes lógico,corroyadijimos,dadoquecada
sal presenta su rod cristalina caracteristica, definiendoasí la clase

y el nünurodeefectosdesarrolladosy el del átClTDde
retroceso,

:F-llonos lleva a proponer una función de distribución de

especies roacciomntos con la energia de activación, que será caracte

ristica de cada mestoy a diferencia de los esmctros de energias

de activación continuos datenidos aolicanfio los ral-23105de Fletcher y

Brown (27) y Van de Primah (30-31).

La función propuesta tendria la forma representada en la

figura 17., siendo caracteristica de cada cami-sao, variando de uno a

otro 1a forma de la misma, sra-¡finel número de especies presentes a cav

da mergïa involucrada.
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V. NHLISI‘? '37"?L‘-.‘-'_ DE Cr III WWF-DNSPOR 'lI-.'.n'."".1.3580

V.a. Introducción

En la mayoría de los procesos Szilard Chalmers el númerode

pra'luctosoriginadosy el estado de los mimoses amplioy

variado, sic-nio dificultosa su separación e identificación cuando

los métodosde análisis involucran la disolución del material irra

diado y una marcha quimica prolonoada.

m el caso que nos ocupa, el estado quimico del 51 Cr III de

retroceso no está bien definido.

De acuerdo con las hipótesis de Libby (12) el 51 Cr III se

origina comoconsecwncia directa de la reacción nuclear, siendo

atrapado comotal en la red, o caro producto de reducción, por ac

ción del solvente sobre las especies Cr")My (1+6. Las mismas se

originarían a raiz de 1.aruptura heterolítica en el cranato de po

tasio, de uniones ión central-atom) de oxigeno.

Por otra parte Anderseny Olesen (34) postulan que la frac

ción de 51 reducido presente en el cristal origina luego de la

disolución, ión crrroso y ión crónico. Esta suposición es rebati

da por P. Gutlich y G. Harbotle (51) Jos cuales verificaron la

presencia de dineros y trir'eros de 51 Cr III en las soluciones de

crmtos irradiados. Sólo en e]. raso de sales hidratadas detecta

ron 1a presencia de ion cronoso.

La separación de las especies polinucleares de Cr III fue

realizada por éstos últimos utilizando técnicas de intercambio ió

nico.

AsimlsnnP. Gutlich y colaboradores (44-45) utilizando téc

nica de intercambio iónioo lograron la separación de formas comp1_e_

jas de 51 Cr III ¡Tonoy polinucleadas, a partir de cristales de



K2004irradiados m reactor nuclear.
Indudablrimntc las separaciones en columa de intercam

bio iónico involucran períodos de contacto prolongado :ntre el mate

rial disuelto y distintos solventes. Así P9 Gutlich (44-45) menciona

el efecto del pi! del mediosobre la distribución del 51 Cr III entre

las distintas especies aisladas.

Estas especies fueron caracterizadas en soluciones de

trato o prerclorato cránioo mantenidas a reflujo, alcarzándose el equi

librio entre ellas y el ion entre las 8 y 24horasde calenta
(52).

Los espectros infrarrojos de las fracciones aisladas mueg

tran un narcado desplazamiento de las bandas de absorción del ión hn 

quo y la aparición de una banda de absorción intensa a 270 ral/(52,54).

En la Tabla X pueden ser apreciados los valores de absor

bancia para las distintas especies mencionadasen la literatura.

Por ello y a fin de estudiar la variación de las posibles

especies de 51 Cr III presente en la disolución del naterial irradiado,

caro consecuencia de La variación en las condiciones de irradiación. (do

sis neutrónica, dosis qm), reactor) se trató de lograr la separación

de las mismaspor técnicas más rápidas tales cono cromatografía en ca

pa delgada o electroforesis.

A ese fin. y en primera instancia, se debió obtener una

mezcla de dineros y polímeros de Cr III.

De acuerdo con la biblionfrrafía (S2-—53«-54)la polimariza

ción hirlrolítica del ion (30120);3 lleva a la formaciónde las especies

Cr: (2-19)";4y (21'3(‘-)H)2'5,estando en ambos casos los átcmos de crono uni

dos entre sí por pxmtes hidróxilo de acuerdo a la figura XIII.
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Especie m" FJ my E Ref.

‘ v- _ +3 ¡1 ¿1

Cr(H20)6 27o ,,, 6
574 13,4 408 15,6 4

574 13,1 408 15,3 6

574 13 403 16,5 (')

Cr(0H):2 27o 28,1 6

582 13,9 418 22,5 4

530 17,2 416 20,1 5

530 17,0 416 20,0 5

Cr3(OH):5 580 19,7 426 31,4 4

502 13,0 424 23,1 5

532 13,2 424 29,4 6

(' ) Presente trabajo

'I‘NBL’K X
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Fig. X.

Estructuras del Cr2 (OH);4 (a) y del (:3 (02025 (b)

V.b. Parte Egpgrimental

V.b.I. Otención de las especies de Cr III polinucleares

Una solución de nitrato crómico 0,05 (ph3) fue mantenida

a reflujo (52) durante 21 hs. 20'. El pHde la solución luego de

ello fue de 2 .

A fin de verificar la presencia de formas poliméricas de

Cr III se efectuó el análisis espectrométrioo utilizando un espec

trofotómetro Beckmande barrido automático.

Se registraron los espectros de la solución original frente

a agua bidestilada (figura XI) y los espectros de la solución

reflujada a distintos tiemposfrente a la solución original

(figuras XII y XIII). En la tabla X bis se encuentran los



valores de absorbancia para longitudes de onda comprendidasentre 350

y 450 my,de la solución original de nitrato crómico y de la solución

mantenida a reflujo°

Las determinaciones se efectuaron frente a agua bidestilada

utilizando un espectrofotómetro Beckman,con celdas de l cm.

En el espectro de la solución reflujado puede apreciarse:

1°) El deeplazamientode las bandas de absorción caracteristicas del

ion hexaquo hacia longitudes de onda mayores, conjutamente con una de—

formación de las bandas (hecho lógico si se encuentran las formas poli»

nericas juntas) y 2°) la aparición de una banda de absorción por deba

jo de 300 my. Amboshechos concuerdan con la literatura existente, (Ta

bla X) (52, 53, 54).

tlscó 'ou mm) “¡asas omaaaaosuNBHM 0|? 'anv) 'Nomsnm nm] ‘sluaanJS‘llI /.ueu.n|aaa

¿oo 500

Fig: XI. Espectro de la solución original frente a agua.
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400 - 500 son

Fig. ‘(IL ¿Espectro la solución rantenida a reflujo l h 45° frente

a la solución original;

unn ‘houium zm,‘xluamlhuxul/ ,uemxoeg 'v‘s‘nm aamlu Im 'ou ¡m9 uma ovulaci- una n

30° 40° son ‘ Ason no_LJ_____

FigaXIII. Espectrode la solución a reflujo 21hs 20'
frante a la solución original.
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V.b.II. 'ïlécnica-rde nníl isis “atrasrrolhan.

La literaturn no inform. score la separación de formas po

liréricas de ÓrIII utilizando técnicas de cromatografía en capa

delga '1. T-asnur-Ens real izarlas a tal fin no fueron satisfacto

rias. cuanto a las técnicas de al'ectrofóresis, 1üchardson

(5-7)flescribe un nítrfic- nar?! la serviración de cloruros básicos

:‘aeCrIII util iznwio cloruro de sodio com electrolito. Dadoque

el tierm rle "aceptaciónes fic tres horas y que el electrolito

podría interactuar con las esnecies nresentes para formar

plejos clomrados, se descartó esta técnica.

encontrñnrloseotra inforración se comenzóa trabajar u

tilizando la tó'cnica ":9.electroforesis; Juego ie varias pruebas

a bajo vol1'an usandocom el ectrolito ácido acético-acetato de

sodio a pr! 4,5 se logró separar las fracciones Cr(III) y CrOZ=

pero sin desplazarse el ion CrIII del lugar de siembra. Parale

lamente se intentó efectuar la separación utilizando la técnica

de.electrofóresis a alto voltaje, adaptando convenientementela

concentracióndel electrolito y las condicionesde trabajo.

Luegode sucesivos ensayos se logró diferenciar en la

fracción (lr-III (de la solución reflujada) tres fracciones denoe

nu'nadas A, B y C, una de las cuales coincidía con el desplaza

miento del ion Cr(1420); (fracción C). Las condiciones de sepa
ración utilizadas fueron

Skmxdon¡3°2550

TieIIpOr 30'

Tensión: 100 V/czn

Temperatura; 10°C



Somrta: “Tai-¿man tiras de dei-anchoy 70 cmde largO.

Electrolito: Solución ácido acético 0,02 ¿”acetato de sodio 0,02"! (1:1) .

Los resultados obtenidos para las formas catiónicas de CrIII fueron:

Desplazmniento (cm) Cr III en fracción

’\ B C

Solución origina] -— —- 33

Solución reflujada 0-8 9-17 33

En iquales condiciones el ion cm: se desplaza 18 cm. F21

revelado de los electroforograrras fue quimico (utilizándose solución de

difcmilcarbazida) .

mado las fraccionesAy Boriginabanuna amplia

no ptrlifin'ïose determinar exactammte e]. centro de las mismas, se efec

tuó en otras separaciones la activación del electroferagrarm por irra

diación en el reactor de bajo flujo del Centro de Peactores Nederland

(Holanda) (tiempo 2m flujo 2,5 x 1.a13nseg-1 cm'z. Luego de un período

de enfriamiento adecuado, para que decayese la actividad oorresMien

te a 42-Kse precaïió a cortar las tiras en trozos de 1.cm, midiendose

con un eszxactróflatro mnocana]. la actividad de cada porción correspon

diente al 51 Cr. Fon los datos así obtenidos pudo trazarse el histogra

rn de 1a figura XIV. Los desplazamientos definidos en fmeión de la zo

nade actividadson:

PNCC ION A B C

¡lá133191.31;sz733'IEN'Ih 4 , 5 18 3 '
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La fracción C se. identifica comoya dijimos con el ion

2171162-9):3vientras que las fracciones Fa.y B corresponderian a

formas cue se desp]azan con mayor dificultad debido a su carga

y trafic y se identificarïan con la formapoliméricade

CrIII prescmte en la solución analizada.

1. fin de verificar que en las comiiciones de la separa

ción ensavac‘a,el electro-lito no afecta a las especies presentes

originariansnte, se ef":ctuó el espectro de 1a solución refluja

cmtcmicrxïo ácido acético 1.02 1-acetato de sodio 0.02 P! (1:1)

frente a la solución original, pudiéndoseapreciar los resulta

dos en la fiqmra KV.

Cono ya se dijo, an las mismas condiciones cb sept-¡ración

el ion ero: 18cn hacia el ánodo,Jo permiteal mismo
tiempo y en una sola separación evaluar cuantimtivanmte los

porcentajes de Cr(VI) y Cr(III) presentes luego de la irradiación,

así cono verifica: la presencia de entidades Cr(III) que no

oorresporxïcn al ion Cr(ï-??‘));3.

Conel fin dr;de la presenciade las fracciones.3.y B

en el material irradiado, así comola influencia sobre las mis

mas las mndiciones irradiación se llevó a cabouna serie

de: detenc-rmaciones preliminares.

efectuó ln. irradiación neutrónica, en presencia de ai

re, de tres mestras de ’(fïr’) utilizándose ello mts-rial
pertanrazientma la partida que el obtenidopara efectuar

los estudiosde r-aoocido descriptosanteriorrcente.

Las corrïiciong-wsde irradiación estan resumidas en la ta

bla XI y las muestras utilizadas caracteriyadas ,_or la descrip
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Fige XVOEspectro da la solución mantenida a reflujo 21 hs 20'

frente a la solución original en presencia de acido aceti»

co a acetato de sodioo



V.c.

ción signii'tht

Vuestras I y II:- E’z-Órdqo: forma de sólido policristalino.

Muestra II° KQCr32en forma de mcrocristal opaco obtenido por

cristalización a partir de una solución saturada

mntrmida a É’Cdurante varios meses. El volumen

3, junto condel “ism fue de aproxiradarmte 0,8 cm

é] so irradió K2Cr‘34en forma de sólido policrista»

lino en carácter de testigo.

K fin de of’ïxztuarla irradiación, las nuestras fueron encapsula

das racipimtes ir: aluminio.

Faqu tados

Luegode irradiadas, todas las muertras presentaron un

cambio no haogénioo dz;-color (del amarillo al verdoso-pardo) y

en e] caso del mcrocristal dichas variaciones de color fueron

localizadas¿n distintos sectoresdel Porello y para su

mejor análisis e]. nacrocrista] fue cortado en fracciones de 1,5

de espesor con una sierra circular de diamante.Deunode

chos cortes fueron extraídas con ayuda de una aguja cuatro mues

tras que identificarrmos con II K, II B, II C‘.y II D. El mate

rial policristalino acompañóen la irradiación al macro

cristal se donaninarr‘i: 'testiqo II "'.

P3].análisis de las distintas nuestras fue efectuado de

acuerdo con la técnica (32':(¿loctroFórasis de alto voltaje descriE

ta en la sección V.b.II.

Las mnstras fileron disue tas en solución de portador Cr

III (Cr (“103)3.6H207 1 Tmty/7:11)a tenïpiratura ambiente , sembrándo

Se en cada caso 5 7K,Paralelamente se efectuó 1a corrida de la

solución de portador CrIII comopatrón de comparación.
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'EV-‘aBU-‘xXII

WFIOM % WWIGJ A + B (%) FRACCIONC

Patrón -- -— 100 %

I 95,2 3,3 __
Testigo II 94,3 5,7 0,7
II A 95,5 3,1 1,4

II B 91,9 4,0 1,1
II c 97,7 1,7 0,6

II D 96,8 2,8 0,4
III 91,1 9,9 0

Variación de la proporción de las especies de 51 --Croriginadas en

las distintas ¡mestras.

TREN).fl

.“¡JES'T'RASRRÁCIDR TS wm- mSIS GMT-fiDF. mal
IRRKDIACI'ÜÉJ(115.) trim. (n/cm2) (rad)

I Centro de qeactores 56 1,35x1018 56.000
Nederland (Holanda)

II Centro de Reactores 48 5,18>-:1018 48.000
Header]ani (Holanda)

III Centro de estudios 101 9,77x1018 -_
Nucleares de Saclay
(Francia)

Corriicionesde irradiación de las distintas nuestras
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El revelado del electroferograma fue quimico en el caso

de la solución de portador y por detección de la actividad correspondieg

te a 5]. Cr, con ayuda de un espectráretro mnocanal conectado a un cam

biador automático de muestras, en el caso de las nuestras irradiadas.

En la tabla XIIse encuentran resumidos los resultados ob

tenidos corresporxiiendo cada uno de ellos al prcredio de por lo menos

dos detez'nfixmcione .

Puede apreciarse a través de los ¡meros que tanto las

condiciones de irradiación com)el estado cristalino influencian no 56

lo el valor de 1a retención sino la distribución del 51 Cr III entre las

distintas fracciones detectadas. El estado físico del material asimismo

influencia dichos valores.

La no hmogeneidad de 1a distribución de especies 51 Cr

en el macrocristal puedenjustificarse a el hecho de que una u otras

estén favorecidas por imperfecciones y/o fallas del mismo.
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V.d. Influencia de la dosis recibida durante la irradiación de la mues

tra, sobre las fracciones 51 Cr(III) originada.

V.d.I. Irradiaciones efectuadas a temperaturas ambientel en presencia

de aire.

Unasegunda serie de irradiaciones fue encarada a fin de

_sistematizar el estudio de la influencia de la dosis gammareci

bida por la muestra durante el periodo de irradiación, asi como

1a influencia de la estructura cristalina sobre las especies 51

'cr III originadas; '

Para ello se llevó a cabo la irradiación de muestras de

KZCrO4,Na2Cr04 y NaZCr04.4H20en el núcleo del Reactor RA3si

to en el Cenu'o AtómicoEzeiza.

El material utilizado pertenece a la mismapartida que

el obtenido para llevar a cabo el estudio de recocido por pasos

descripto en la sección II. Las nuestras encapsuladas en recipieg

tes de aleJ'nio fueron irradiadas en presencia de aire, de acuer

do ccn las mndiciones recopiladas en la tabla XIII.

En cada una de las condiciones descriptas en dicha tabla,

fueron irradiadas sinultáneanente nuestras de K2Cr04,NaZCr04y

Na2Cr04.4H20.

Fmcada una de las nuestras irradiadas se procedió a de

terminar la "retención" por precipitación de Cr04Pba 0°Cde a

cuerdo con la técm’ca descripta en la sección IV.I.e. Por otra

parte, se analizó la presencia de forms catiónicas de 51 Cr por

nedio de la técnica de electrofóresis a alto voltaje. Para ello

seutilizó,enestecasounequipo siendolas
condiciones utilizadas en cada.separación las siguientes:
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TABLA x111

maszms TIEMPODE DOSIS ram-11cm. mSIs GAPNA
IRRADIMION (hs.) (n.cm“2) (.If-trad)

I 1o 6 , 49141017 1200

11 20 1,28x101’3 2400

III 3o 1,93x1018 3600

IV 4o 2,89x1018 4800

v 50 3,24-x1')18 60-00

Condicionesde irradiación de las nuestras

r1111475118115 mmm: % A % B % c

1 85,5 11,5 1,2 1,5
II 88,0 9,9 0,8 0,7
III 89,5 8,6 1,3 0,2
IV 90,2 8,3 1,3 o
v 90,8 7,7 1,5 c

TABLA XIV

Variaciones de las fracciones 51 - Cr en función

de la dosis recibida por la nuestra en el caso
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Soporte: papel Watman 1. en tiras de 2 cm de ancho y 40 cm de

largo.

Electrolito: solución de ácido acético (0,02?!), acetato de sodio

(0,02?) (131.) .

'I‘ensión: 70 V/cm

Tianpo: 40 minutos

Taïmneratura: 2°Cg

Portador Cr III: solución reflujada durante 21 hs. de (No3)3Cr

.6H20 (1 ¡tg/ml)

En estas condiciones los desplazanúentos de las fracciones Cr'KÏII)
fueron:

Desplazamiento (an) Cr III en 1a fracción

A B C

Solución original - - 28

Solución reflujada 21 hs. 0-2 15-24 28

Vod. II .Resultados

En la tabla XIVse presentan los resultados obtenidos,

comoprcredio de por lo wenos dos determinaciones, para el K2Cr04

irradiado.

En la figura .‘i'JIdichos valores se representan en función

de la dosis garmarecibida por la muestra durante cada irradiación.

De los mismospuede apreciarse que se verifica un incre

n‘entode la fracción Cr VI a dosis creciente, a expensas de las
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fracciones III Ay Cr III C es decir que se verifican las transforma

ciones .°

CrIII C CrVI
CrIIIA----—+ CrVI

La fracción Cr VI llega a un va]or aproximadamentecons

tante oorrespondiendo a una retención de aproximadanente 90%. Asimismo

se verifica que para una dosis aproximadarente 1800 Hrad se produce en

tre las curvas que describen 1a variación de las fracciones CrIII F)y

Cr III B un entrecruzamiento.

P. Gutlich y colaboradores (451,45)llevaron a cabo con

K2CrO4una experiencia semejante. Las muestras recibieron durante la

irradiación dosis garrmaemprendidas entre 25 5ax'adsy 1.20,(D0Mrads, rea

lizandose la separación de 1.aespecie 51 Cr III por intercanbio iónico

en oolurma. Procesando los datos por ellos presentados en forma tal que

cada una de las especies 51 Cr se exprese corropor ciento del total, es

posible ver que el tipo de distribución así obtenida concuerdasatisfac

toriamente con el obtenido en el presente trabajo, repitiéndose además;

el valor al que tiende la retención (90%). Asimismola transformación

de especies Cr III se verifica y ocurre dentro de los mismosintervalos

de dosis gama.
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finalizando con más detalle los resultar-los presentados

por Gutlich (4-4«(15)y los obtenidos en e] presente ensayo y en razón de

sus experimentos llevados a cabo con droga de dispar origen y con téc

nicas de análisis no análogas y que sólo tienen en ca'ún las dosis re

cibi'ïas por la mostra y la naturaleza del material irradiado (K201)4)

puede apreciarse que" ‘

l) El valor de la 'ret=.-‘*nción"en carla caso es función de la dosis reci

bida por la ral-astra, o sea qui: es lógico pensar que. será función de

los defectos originados nor la irradiación y de]. autorrecocido que

se pueda verificar tlurante la misma.

2
V El hecho de que la “retención” tic-"ndea un valor aproximadamte

constante indicaría que los nrocesos que involucran una nueva inte

racción con las especies 51 Cr (III) estarían gobernadas por energías

de activación rmmres.

3 La distribución entre las distintas formas químicas de 51 Cr a do"V

sis garmaequivalentes son similares en arrhoscasos. Ello llevaría

a pensar que dicha distribución debe estar definida por la estructu

ra cristalina material irradiado (que es 1.ocomúna an'bosexpe

rimentos) y por emïe a los efectos generales en la irradiación.

Para el ’ïaZCr04.I-3í{20en las condiciones de irradiación

efectuadas se verificó la fleshi'íratación marcial de la nuestra, no pu

diéndose obtener por lo tanto datos vale'loros.

Para el P-TaLfirO4la retención para 24'70 .“Irafis alcanzó un

valor do. 97,9 nasanrlo n. los 68-M “Irads a 99,4- %. Dentro del mismo in

tervalo la forma Cr III f‘. de 0,2 1?;a Q %y la forma Cr III (r..+'3)

de 1,9 % a 9,6 9;.
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Ps decir que el \1a2Cr04a igualdad de condiciones de

irradiación que el KZCr0¿alcanza un valor de retención próxino al 100%

para una dosis de 6800 "irads.

Este hecho se podría justificar si el númerode procesos

gobernados por energías de activación bajas es mayoren el caso del

7\I«.=12C:r70,gque en el K2Crfi4, o si e] autorrecocido gama verificado duran

te l.a irradiación es mayor en c] IIa2Cr-34, debido a una mayor absorción

de energia. La última posibilidad quedaria descartada por el hecho de

que los coeficientes de absorción para am’msccnpuestos son prácticamexl

te iguales (tabla II ).

La primera hipótesis estaría avalada si la estructura

rómbica hipiramidal del ‘-?a2C‘.r0,¿favoreciese ese hecho.

Porotra parteel de incrementode 1afracción

Cr (VI) sería equivalente en el .‘xlaZCr04que en el K2Cr04, a expensas en
una primera etapa de 1a fracción C y luego entrarían las transformacio

nes de las fracción mliwérica.

Por último podria afirmarse que las fracciones de 51 Cr

deben encontrarse presentes en el cristal luego de la irradiación y no

originadas por interacción con el solvente, pues si fuese así la pro

porción de cada una de ellas que se originaria podria ser aleatoria y

no definida. Asimismono variaría directamente con 1a dosis y en caso

de ser producto de hidrólisis de otras fracciones presentes en el cris

m] seria poco probable que se o‘rtuviesen distribuciones análogas en

dos experimentos llevados a cabo en condiciones de análisis tan dis

pares .



V.e.1.

V.e.2.

Irradiaciones efectuada a -7'-3°Cy en ausencia

A fin de poder visualizar los efectos de dosis crecientes

sobre nuestras de K2Cr0,¿, NazCrO4 y Ï‘ÏRZCÏOQ.4H20se efectuó en el

Reactor 123.3(Centro zirónico Ezeiza) una nueva serie de irradia

ciones a —79°Cy en ausencia de aire. Para ello e] material, per

teneciente :1la mismapartida que el utilizado anteriormente, fue

encapsuladoen recipientes de polietileno, evacuadosy sellados

convenientemente. Las nuestras así preparadas fueron en todos los

casos mantenidas en nieve carbónica previamente y durante 1a irra

diación. Luegode las irradiaciones, las nuestras fueron nanteni

das a -14°C durante una semanay luego de ello se procedió al a

nálisis de las especies 5] Cr, de acuerdo con el procedimiento

descripto en la sección V.d.I. Sólo cabe agregar que la disolu

ción de las muestras se verificó a -4°Cal igual que la precipi

mción del PHk04.

Las condiciones de irradiación están recopiladas en 1a

tabla XV.De acuerdo con las mismas fueron irradiadas muestras de

Resultado

las tablas XVI, XVII, XVIII se encuentran recopilados

los datos obtenidos, correspondiendo cada uno de ellos al prome

dio de nor lo menosdos detenninaciones.

En las figuras XVII, XVIII y XIXse ha representado la

variación de cada una de las especies 51 Cr detectadas en función

de 1a dosis recibida por cada una de las muestras.

Del análisis de los resultados puedeestablecerse la exig

tencia de dos dosis que caracterizan cambiosnotables-los entornos
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de 2 y 5 Virads.

Así en todos los carpuestos ensayados la fracción Cr VI

se enriquece a partir de 5 Mrads, a expensas de la fracción Cr III A.

Cr III A ----—> Cr VI}

Por otra parte en el NaZCrO/¡JHZO1a fracción Cr. III,C

y Cr-III A crecen a expensas del CrIII B, por debajo de 2 F.‘lrads,veri

ficándose una conversión de especies Cr .III entre las fracciones Cr

‘III y Cr III B.

A partir de 2 rtrads la fracción Cr >III C en e]. K2Cr04se

enriquece a expensas de la fracción C_III A, no verificándose entrecru

zamiento alguno.

nn el ‘vïaCr04 la fracción Cr‘III'C verificará por deba2

jo de 5 “trads la reacción

Cr‘IIIC-——* CrVI

y por debajo de 2 “tt-ads.

Cr‘III B ---—-+ Cr.III-A

Se verifica ademásuna interoonversión entre las fraccig

nes Cr XIII C y Cr' III LA.
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TABLA XV

Mmmm "¡Trans 99. IvnAnncmN 20.515mrrmmczx msm emm
(minutos) (n/cm"2) (Mrad)

1 1 1,32 x 1014 1,6

II 2 2,6 x 1014 3,3

III 3 3,9 x 1914 4,9

IV 4 5,2 x 1014 6,4

Condicionesde irradiación de las distintas muestras

TABLA xv:

‘UEIS'I'RAS % A % B % C %

1 . 71,4 1 0,5 22,5 1 0,5 6,2 1 0,1 1,2 1 0,1

__11 68,7 1 0,2 23,1 1 0,4 5,7 t 0,3 1,5 t 0,1

111 69,3 1 0,5 19,5 t 0,4 5,9 i 0,5 3,7 1 0,6

IV 72.2 r 0,5 13,8 i 0,4 6,7 1 0,3 5,2 + 0,5

Variación de las essecies Sl-Cr en el KZCrO,irradiado a -79°C
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TABLA XVII

11013911211 .ÉTI'FFEIOFJ A % 13 % c %

I 88 i 0,7 3,7 + 0,6 6,3 i 0,4 1,1 + 0,5

II 86,3 i 1 7,7 + 0,6 3,9 t 0,3 2,6 i 0,4

III 87,6 i 1 8,0 t 1 2,6 + 0,4 1,4 i 0,5

v1 39,7 1 0,5 6,1 t 0,2 2,9 + 0,2 1,4 + 0,1

VHriación de las especies Sl Cr en e] WaZCr0¿.1H20:irradiado
a -79°C.

TABLA XVIII

7“‘.T.ïES'].'RT-\ REI'ENCIOT‘I % A % B % C %

I 63,7 t 1 10,7 t 0,5 7,1 t 0,1 18,6 i 0,n

II 66 1 0,9 15,5 1 0,4 4,0 I 0,1 1¿,5 ï 0,4

III 75,5 i 0,1 12,8 i 0,1 3,8 i 0,1 7,9 + 0,1

IV 80,1 t 1,3 8,4 t 0,5 4,1 t 0,3 7,5 + 0,4

variación de las especies 51-Cr en el NazCrO4irradiado a -79°C
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V.f. Irradiacionc-s efectuadas a ¿98°C y en "mltunna térmica”

Paralelamentea las irradiaciones descriptas anterirven

te y utilizando raterial de la mismapartida original se efectuaron

tres irradiaciones: dos en el sistema criostático que se encuentra

nontado en el Reactor FAl (Centro htómico Constituyentes) que ase

qura una temperatura de irradiación de "198°C, y una en la columna

térnúca del “eactor 2A3 (Centro ñtómico eriza) a temperatura anr

biente.

En el priner caso las muestras fueron mantenidas luego

de finalizada la irradiación durante una semanaa -79°C. En el se

gundocaso a -ld°C durante igual período. Las muestras irradiadas

fueron analizadas de acuerdo con el nétodo descripto en la sección

V.d.l. Las condiciones de irradiación están resumidas en 1a tabla

XIXy los resultados obtenidos comonroredio de las deternúnacio

nes en la tabla Xi.

Conpüerentanestos resultados a los recopilados en la

sección V.e. Puede verse que en el Na2cr04.4H20irradiando a -198°C

la fracción CrIII más abundante es lo que corresponde al monónero

(CrIII C) y que por un increrento de la dosis recibida por 1a mues

tra o de la temperatura de irradiación (y alnacenaje) se verifica

ría el pasaje de cr III C a CrxVILProbablemente ésta sea una reac

ción ránida, verificándose por otra parte la reacción

Cr III B ----+ Cr VI; lenta.

rn el caso del K2Cr04irradiado según V.e.l. no puede vi

sualizarse la reacción

Cr III C ----« Cr VI}
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TABLA XIX

rmgvpa Ramon 90.91ch mwmnma TIEMPO009.19ama-mDOSIS
°c DE I - Hrad ¡uayrao—

Ï’RN'HA. NICA
CIÓN (n car?)
(1.15.)

K2Cr0¿(c) a 2.1 Crioqtato -190 2 8,65x1015

K2Cr04(c.t) n.A 3 ¿:0 160 240 3,8x1017

flaZCr0¿.4H20(C) n 1 3 Criostato n190 2 0,65x1015

Condicionesde irradiiaión de las distintas muestras.
(c.‘ : Criostato

(QE: Columna térmica

T1 .Lïa XX

¡‘TUFSTF‘A .T‘FZ'JTEI‘IFÏIW'T A % B % C %

K2ü0_¿(c) 63,2 1 0,2 18,8 1 0,3 5,4 1 0,3 12,5 1 0,2

K2Cr04(c.t.) 73,2 ¿r 0,3 13,3 i 0,3 1,4 1 0,1 6,.2 1 0,2

Nazflr’34.4H20(c) 64,2 1 1,0 9,4 1 0,1 8,6 1 0,3 17,2 1 0,4

Variación de las fracciones 51 Cr

(C‘- s Criostato

(CJ): Columnatérnúca



Pero en el caso de la nuestra irradiada a -l98°C, (Con

servada -79°C disuelta a 13°C)se puede apreciar que el porcentaje de

Cr III C presente es elevado (12,5%)frente al obtenido en las muestras

irradiadas a —79°C. E]lo indicaría que para. un incremento de la tempe

ratura de irradiación o de la dosis recibida por la muestra se verifi

ca rápidamnte la reacciónz

Cr(III)C ----+ Cr(VI).

Este comportamiento observado en e] KZC‘rctíconfirm. 1a hipótesis de

Anderseny Baptista de que durante el período inicial de irradiación en

el reactor se verificarïa la reacción:

51 Cr (III) mnótmro ----+ 51 Cr(VI)

Reacciónque no podría apreciarse en materiales policrig

tal inos ni en períodos muycortos de irradiación a temperatura ambiente.

Los núsmos autores proponen que luego de un cierto período, que depen

derá de] cristal se originará una segundareacción inducida por 1a ra

diación z

Cr (III) nmómero —--vo51 Cr (fracción polimérica)
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V.g. Concluciones:

Fs posible carprohar a través de las experiencias real i

zadas que la retención inicial es función de la dosis de radiación

recibida por la nuestra, de la temperatura de irradiación y del ccm

puesto 'retención' tiendea alcanzaren algunode los ca

sos valores aproximadamenteconstantes. Todoello es satisfactoria

mente explicadolpor el modelopropuesto en la sección(IV.3) que tie

ne en cuenta una distribución discontinua de especies reaccionantes

con la energía de activación.

Es asimismoposible corroborar a través de las irradia

ciones efectuadas a temperatura awbientelque la población de espe

cies reactivas con energías de activación bajas es mayoren el ca

so del NaZCr04que en el. del Kin-04.

Las irradiaciones efectuadas a bajas temperaturas confir

manel. hecho de que si se quiere realizar un estudio del comporta

miento del átomode retroceso ¡se deherá efectuar la irradiación de

1a nuestra a temperatura tan baja com sea posible pues de lo con

trario se perderá información sobre procesos gobernados por energías

de activación bajas.

Conrespecto a la distribución de especies del Cr (III) o

riginadas puedeafirmarse que la es tambiénfunciónde las

ccmdicicnesde irradiación de la nuestra: es decir,dosis recibida y

temperatura de irradiación asi cano de la estructura del canpuesto

original.

La presencia de especies polinucleadas de Cr (III) puede

ser justificada cono consecuenciade las interacciones que el áto

xrode retrocem podrá realizar al fiml de su camino, con las espe
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cies presentes originariamente en el cristal u originadas durante la irrg

diación (hipotesis de Li.th (12). El proceso de polimerización está fa

vorecido a mayoresdosis absorbidas por el cristcfl.. es decir a mayorener

gía absorbida. Caberecordar que la polimerización del ion Cr(III) en

solución es asimismoendoérgica.

La presencia del átaro de retroceso en especies polirréri

cas ha sido por otra parte detectada en otros sistemas tales caro ccgl

plejos de iridio (ll) .

Postular una estructura para las especies polinucleadas

de cromoes arriesgado, pero en virtxñ del carportarrúentoelectroforéti

oo de las especies presentes en los oonpuestos irradiados, frente al

presentado por las especies originadas por calentamiento de soluciones

Conteniendo Cr(III) (ver sección V.b.1) y dado que el oxigeno puede ac

tuar satisfactorianente comoligante, postulams que las eSpecies poli

uéricas estarian constituidas por unidadesdel tipo

¡1- 0 * “" r "1 \Cr

Asi la interoonversión observadaentre las distintas es

pecies se produciría cano consecuencia de rupturas de las uniones Cr-O,

por efecto radiolitioo.

E1 tipo de especie originado será por lo tanto función

de la estructura del compuestoy de la dosis recibida por la nuestra.
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VI Conclusiones finales:

'Ibdos los ensayos realizados se llevaron a cabo sobre

muestrasprovenientesde una partida, lo que permiteeliminar

la influencia de un factor incontrolable conoes el tratanüento pre

vio a que fue scmetido el material.

Corroconsecuencia de las irradiaciones efectuadas a bajas

temperaturas pudo observarse el recocido que se verifica en cada una

de las nuestras mantenidas a «198°C, carprobándose de esta foma que

en muestras irradiadas en igualdad de condiciones la magnitudde di

cho recocido es función del carmesto ( o sea del habitáculo del áto

mode retroceso).

La confirmación experimental efectuada sobre la existen

cia de transformaciones a bajas temperaturas da cuenta de la necesi

dad, en todo estudio del efecto Szilard Chalmers,de efectuar la irrg

diación de la muestra a tenperatura tan baja corrosea posible.

El estudio carparativo de recocido por pasos realizado

permitió la determinación de las energías nedias de activación que

acoupañan los sucesivos procesos de interacción y que pueden de esta

forma, ser puestos en evidencia.

Comoya se dijo al discutir los distintos modeloscomin

nente utilizados para caracterizar el proceso de recocido, en el ca

so del desarrollo efectuado por Van y Prirnak (30,31) se supone una

distribución continua de energias de activación y que, si bien es un

modelomás realista que el propuesto por Fletcher y Brown(27), lle

va en su aplicación experimental a obtener un valor prcmediode la

energía de activación. Psimisnono permite diferenciar entre distin

tos procesos y por otra parte, informa de los valores aproximadosde

energia que acotan a1 proceso en conjunto.
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Tarbién mencionamoslos posibles mecanismosde interaccion

de defectos, puntualizando que cada uno de ellos estará caracterizado

por una energía dada.

En virutud del tipo de procesos que puedenverificarse

en el sólido, es poco factible que, a cada una de la energías que corn

prenda e]. espectro correspondiente, le corresponda una reacción o proce

so dado. Ps así que resultaría poco probable encontrar una distribución

continua de especies reaccionantes en funcioñ de la energía.

F21estudio efectuado permitió carprobar esta premisa. Asi

en 1a figuras VI, VII y VIII puede apreciarse que el proceso de reoocido

en los distintos cromatosanalizados se verifica por etapas y por otra

parte se determinó una energía de activación característica para cada

una de ellas. Se propuso así, un rrodelo en el cual el espectro de ener

gías de activación que gobierne el proceso de recocido dado, tendrá una

distribución de especies reaccionantes característica de la estructura

cristalina del compuestode que se trate y cuya distribución estaría es

quematizadaen la figura Cadaocrrpuestoestará diferenciado por el

núIrerode defectos de cada clase involucrados.

Así es posible explicar satisfactoriamente las zonas de

no variación de la retención a expensas de la energía entregada a la

nuestra o la pseudomeseta característica de cada tenperatura.

Por otra parte permite explicar las curvas de reoocido i

socrónioo y las curvas de terrrolmniniscencia del K2C1‘04irradiado, pre

sentadas por Andersen y Olesen (34) .

Asimisr'ocabe agregar que el estudio de reoocido por pa

sos resulta útil en el estudio de las reacciones Szilard-Cflualnersen só

lidos inorgánicos fmrïanentalnmte si se desea comprobarla influencia
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sobre el cmpcrtamientc del átomode retroceso de factores tales ccmo:

métodode preparación de la muestra, estructura cristalina del cczrpuesto,

pre-irradiación , etc .

Conreferencia al estudio realizado sobre la distribución

de especies de Sl Cr y la influencia sobre las mismasde factores tales

corroestructura cristalina y dosis recibida por la muestra¡durante la

irradiación en el reactor eabc'Conchi: que:

1.

4.

El métodoelectroforético de análisis desarrollado demostró ser ú

til en el rápido análisis de las muestras a temperaturas inferiores

a la ambiente, penúticmdo comprobar un comportamiento análogo entre

las especies originadas cono consecuencia de la reacción nuclear y

las presentes en soluciones de CrIII mantenidasa reflujo. Ello per

mitió, dada la capacidad del oxigeno para actuar cam ligante, pro

poner la existencia en las especies polinucleadas de 51 Cr de “enti

dades .
+no t

\o / cr\¡
Se compruebaque la distribución de especies 51 Cr es característica

\
a/ cr

de cada uno de los camestos ensayados, es decir que será función

de la estructura cristalina.

La polimerización está favorecida por la energía entregada al cris

tal en formade radiación electromagnética. La interconversión de es

pecies se justifica en a rupturas de unionesCr-Opor efecto ra

diolïticc y reagrupamientode las entidades asi generadas.

De los análisis efectuados se confirma que para el estudio del com

portamiento del átomode retroceso es necesario efectuar las irradia





APENDICE

Determinacióndel significado de la energia de activa

ción E obtenida por anlicación de la relación postulada por Overhauser.

La expresión diferencial que caracteriza un proceso de

recocido será:

4g) = K INn (1)dt

n: orden de reacción

PJ:especies suoeptibles de reacciones

t: tieITpo

K: cte. de velocidad = Hem/¡(T (2)

A: cte. teniendo las dJ‘Jrensionesde frecuencia

k: cte. de Bottzman

T: temperatura .

Si se reemplaza ‘T.por una propiedad medible y que sea

proporcional a ese númerode especies reaccionantcs y. K por su valor

explícito (2) tendrenos:_ n
(QB) —A.f.e (P/f)dt

La.integral de esta expresión para el caso de recocido

isotérmioo lleva a la expresión:

P = Po 1- (l-n) mt. (t/po)1"“ ¿Ta/RT]1/1‘n =

= po [1.-(1-n)13t e "EM]1/] ' n
pozvalordepat=o
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B a:A (f/po) 1"“ tiene dimensiones de frecuencia para cualquier orden de

reacción.

Si el proceso está caracterizado por una variación conti

nua de la energía de activación, p y po será funciones de esa variación,

obteniéndose el valor de la propiedad P por integración según:

a , FP= Bte 1/l_ndE
O

La velocidad de recocido será:

_ _ a. j

dt dt o /

Para Lmrecocido por pasos, si se consideran dos estados

sucesivos, (caracterizados por las terneraturas T1 y T2), en el punto

en que se increrrenta la temperatura, 1a velocidad de cambio de la pro

piedad P será:

n/l-n

'92 = [.130 [1- (l-n) B t e-E/le] 1/1Ïn[1—(1_n/Bte-E/kr2]dt
O

Be'B/kTZ dE (5)

Al comienzodel recocido a la tenperatura superior t = 0 y por lo tanto

a - 77‘

“d_P: [Po [l-(l-n) Bt e’E/k'lï] 1/1 nBe ’-'--/kT2 (6)dt_ o

yenelcasodeserunprooesodeprfirerordms

a; _ “p m
- d_P= Po exo (-At e B/kT1) A e “Ah? dE (7)

dt o
O

Las integrales (6) y (7) son distintas formas de la in

tegral de Euler. Considerandopo constante (o sea constante el espectro
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inic‘ial de alergias de activación), en (7) consuïer'ando:

-E .

berfirenos:

At _ 6
- =P0 - At e Z Z(dv k'rl(1)1’6 1 z (Da

dtu E1- V

Dadoque Atl es un nfmero suficienbertente grande el limi

tesuperiorpuedesertanadocaminfinito,siendoenesecasolain
tegral igual a 1a ftmción gama.

- (¿PJ = Po m1 (At1)1‘5 ¿“(6) (9)dt —.J
La velocidad de recocido al final del priner estado (ten

peratura T1) se obtiene haciendo 5 = 1.

Considerando la velocidad de variación a las dos benpera

turas y efectuando el cociente beniraros:

—1

= ml)“ [ ( s) (10)

siendo el cociente autre la velocidad de recocido al comienzodel pa

sodenayoterrperaunra (T2)ylavelocidaddereoocidoal finaldel

priner estado (T1).

Pasandoa logaritros naturales (10) puede expresarse cam:

(1-6) 1n(Atl) = ln 12/115) ‘¡ (11)

Considerandoque las especies que son recocidas snmltá

neamente pieden caracterizarse por“ energía _d_e_activación media _o_

característica, correspondientea 1a etapa final del recocido a 1a tag
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peratura inferior, puedeescribirse a partir de (11) que:

T2 - T1 ln (Atl) = míÉ/Lfi ( )]
T2

dividiendopor (le) resulta:

T2 —T1 ln (ntl) = L Inti/ru 6)] (13)
kT2 T]. le

y llamando EO=kT1 (ln Atl) f: energía de activación característica:

0
E = sz T1 ln [12/[#61 (14)T2411

Normalmente0,9 <6< lyporlotantol '(:.-) 9:1
siendo en consecuencia lá expresión (14) equivalente a 1a derivada por

Overhauser‘ En el caso de que el orden de reacción sea inferior a la u

nidad puede derivarse 1a siguiente expresión para R:

. 1-6
R= (1+>\2) (Btl) F (6)

siendo :

1 + 42:(1-n)1'6rí1+ 2-n) /(J.—n/] / F (6+ (2-n)/(1-n)]

Los valores respectivos de ‘-(2para n = l, _2_,í scm 0,056, 0,040 y 0,032
2 3 4
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