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INTRODUCCTION

Existen varios tipos de espectroscopias que desde su --
origen se han aplicado a la Fisica Nuclear, y éoco a poco se -
han encontrado aplicaciones a diferentes campos cientificos, -
por ejemplo: andlisis de rayos X de fluorescencia, anflisis --
por activacibén con neutrones, efecto M8ssbauer, etc. Esta Glti
ma es el mejor ejemplo de lo que afirmamos anteriormente, ya -
gque solamente en Quimica Analitica el nGmero de publicaciones-
desde su.origen (1958) se ha incrementado en forma exponencial,
pudiéndose afirmar que todavia no llega al limite de aplica---
ciones.

Una aplicacibén conveniente es la caracterizacibén de es-
tados reducidos en diferentes compuestos de algfin elemento sus
ceptible de sufrir efecto MUssbauer, tal es el caso del hierro
y en particular de diferentes ferratos que sufren cambios qui-
micos (debido a diferentes agentes) y que se convierten en fe-
rritos; todo este proceso se puede seguir con espectroscopia -
M&ssbauer con bastante exactitud.

En este trabajo se desarrolld la técnica de preparacién
de algunos ferratos que se irradiaron con rayos gamma del c060
y se redujeron a ferritos pudiéndose obtener cierta relacién -

entre dosis y cantidad de reduccibén. Sin embargo los resulta--

dos no fueron totalmente satisfactorios, ya que en algunos ---



casos no se obtuvieron los ferratos y en otros casos no fué --

posible obtener la relacibén entre dosis y radiacién.



CAPTT UL O I

GENERALIDADES DE LA ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER

a) Introduccién histérica.
b) Qué es el efecto M8ssbauer tebricamente.
c) cémo se produce experimentalmente.

d) Ejemplos de aplicacibén con distintos parémetros.

a) Introduccién histoérica.

En el afio de 1957 el fisico alemén R.L. MOssbauer reali
zando estudios de absorcibn resonante observd, que cuando un -
nicleo pasa de un estado de energfa interna relativamente pe--
quefia al estado méds bajo posible o sea cuando emite un fotbn -
o rayo Gamma, retrocede para conservar el impulso lineal; esto
significa que toma energia y desplaza la linea de radiacién --
Gamma en una cantidad que es comparable ordinariamente al en--
sanchamiento Doppler. (1)

Basandose en lo anterior M®ssbauer encontré que los ra-
yos Gamma pueden ser emitidos sin que el nGcleo retroceda y —--
asi toda la energfia de la transicién Gamma queda en el fotbn, -
esto puede lograrse fijando los &tomos radioactivos en una ma-
triz sé6lida (por ejemplo, un compuesto quimico criétalino, una
solucibn congelada) ; en estas condiciones los &tomos radioac--
tivos emisores solo pueden ceder a la estructura s6lida ener--

gia de retroceso en cuantos enteros.



Si la energia de retroceso es menor que una unidad de -
energia de vibracibén de la estructura, habr& una probabilidad-
finita de que se emitan los rayos Gamma sin retroceso. De es--
te modo se obtienen cuantos de energia monocrométicos, cuyo --
finico ensanchamiento es consecuencia del principio de incerti-
dumbre de Heinsenberg, que expresa que la incertidumbre Gamma-
(f‘) en la energia es proporcional a la constante de Planck --
(h), dividida por la vida media del estado excitado (t 1/2):

16

rz 0.693 h _ 4.56 x 10
2t 1/2 t 1/2

donde r\ estia dada en electrbn-volts (ev) y la vida media en -

segundos (seg). (2)

b) Qué es el efecto Mdssbauer tedricamente.

En los nficleos tipicos que presentan el efecto M®ssbauer
la dispersibén de energia Gamma es solamente de 10_12 a 10—l4de
su energia total. Esta asombrosa precisibn es el verdadero mé-
rito del efecto M8ssbauer ya que proporciona cuantos de ener—-
gia con finura inigualada, permitiendo por lo tanto detectar -
minGisculas variaciones de energia que antes guedaban enmascara
das, asi como resolver interacciones hiperfinas que antes eﬁtg
ban totalmente excluidas de la observacidén experimental. (2)

Como recompensa a sus importantes investigaciones en --

1961 se le otorgd el premio Nobel en Fisica. (3)
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Mbssbauer sefialé que los nficleos de las fuentes deben de
estar dentro de un s6lido cristalino frfio, asi se emite una par
te de los rayos Gamma sin ensanchamiento Doppler, ni el despla-
zamiento por retroceso.

El impulso por retroceso cedido al cristal es el mismo -
que el que se cederfa a un &tomo libre, pero si los &tomos es—-
té&n enlazados rigidamente en &€l este retrocede como un todo y -
la energia de retroceso que pasa al cristal entero es desprecia

ble, como lo indica la siguiente ecuacidn:

Eo2
2 Mef c2

Exr=

donde:

Er = Energia de retroceso

Eo = Energia inicial

Mef= Masa efectiva del cristal

c = Velocidad de la luz

Es importante sefialar que el enlace de los &tomos en los
cristales es més bien eldstico que rfgido y existe la posibili-
dad de que se transfiera parte de la energia de vibracién de --
los &tomos en la reticula cristalina por lo tanto para evitar -
esta energfia de vibracibén es necesario mantener el cristal a ba
ja temperatura.

Cconsideremos ahora el experimento de absorcién por reso-



nancia nuclear, si el rayo Gamma procedente de un nicleo exci-
tado choca con un nficleo idéntico en su estado fundamental, se
r4 reabsorbido y disminuird la intensidad del haz de rayos Ga-
mma y si el nficleo absorbente no tiene la misma estructura fi-
sicaAy quimica que el emisor no habré resonancia.

para usar el efecto Mdssbauer como técnica espectroscé-
pica ha de hallarse algfin medio de alterar artificialmente la-
energia de los rayos Gamma procedentes de la fuente, de modo -
gue pueda cruzar la energia de resonancia y se observe un cam-
bio en la razbébn de conteo en el detector. Esto puede efectuar-
se colocando la fuente en un oscilador que se desplace en rela
cién al absorbedor. El efecto Doppler resgltante altera la ——-
energia de los rayos Gamma en una cantidad proporcional a la -
velocidad relativa entre la fuente y el absorbedor. La veloci-
dad v requerida para desplazar la energia del fotén Gamma ()

en una semianchura de linea se calcula fAicilmente asi:

n

S

v/c =

donde:
v= Velocidad
c= Velocidad de la luz
r*= Ancho natural de linea

ErF Energia del fotbén



como la semianchura de la linea suele ser de casi 10-12
de la energia de los rayos Gamma, la velocidad necesaria es --

12 de la velocidad de la luz "c", o sea de ——-

del orden de 10~
unos 0.3 mm/seg.

Esta velocidad puede obtenerse por medios mecénicos, --
con tornos, levas o discos giratorios y més frecuentemente aho
ra con transductores electromagnéticos mediante accionamientos
eléctricos y alta voces de alta fidelidad y vibradores.

Lo expresado anteriormente permite definir las cuatro -
condiciones que han de cumplirse para poder observar la emi-—-—
sibén de rayos Gamma sin retroceso y su reabasorcibén resonan--
te:

1) Los &tomos emisores y los absorbedores deben perte--
necer a un medio sb6lido para evitar los efectos del retroceso-
y el ensanchamiento térmico.

2) La energia de los rayos Gamma debe ser bastante dé--
bil (104 a 10° eV.) para obtener un nmero apreciable de casos
sin retroceso.

3) La vida media nuclear excitada debe estar en el in--
tervalo de 107° a 10-11 segundos, pues los casos con duracibn-
mayor producen lineas que son demasiado estrechas para la de--
teccibébn y los casos con duracién més breve dan lineas muy an--

chas y por lo tanto, se pierden en el ruido de fondo o sea en-



las variaciones estadisticas.

4) El coeficiente de conversién interna debe ser lo mé&s-
pequefio posible (de 0 a 20) para asegurar gque un nlmero aprecia
ble de transiciones se manifiesten como fotones Gamma y como --
electrones de conversibn.

Elementos susceptibles de mostrar el efecto Mossbauer. -
Se ha encontrado que cerca de 92 isb6topos de 45 elementos di--—-
versos experimentan transiciones Gamma sin retroceso en las —-—-
éondiciones adecuadas, sin embargo no todos ellos se han utili-
zado en experimentos quimicos ya que aparte de las cuatro condi
ciones ya citadas‘deben cumplir con la mé&s importante que es -
contar con un precursor de vida larga conveniente que origine -
el estado de vida corta de Mossbauer. Los métodos m&s comunes -
para lograr los niveles deseados utilizan procesos radioactivos
precﬁrsores como son: emisién de particulas beta, captura elec-

trbnica, transiciones isoméricas Gamma y emisién deé particulas-

alfa.
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Elementos Mdssbauer. EI numero de la izquierda indica el
numero de isotopos en los que se ha observado el efecto

Méssbauer y el de la derecha, el numero de transiciones —
energeticas,
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Emisibébn de particulas beta:

193 +7,193 193
7608 — IL ___“____M:ge.77lr
32h 6.0 X 107°s

captfira electrbnica:

27c057 — C-E. o ot re>’ M ;:26Fe57
270 4 9.77 x 1072 =
Transicién isomérica:
119
B TR g 5057
245 d 1.84 X 1077 s
Emisién de particula alfa:
241 237 237
Am
95 — = o3 WP M___o o3P
458 a 6.8 x 1072 s

Para facilidad de la experimentacibén son deseables aun-
que no imprescindibles otras condiciones adicionales como son:
abundancia natural razonable del isétopo utilizado, una apre--
ciable fraccibén de procesos sin retroceso en el intervalo de -
temperaturas desde el nitr6geno liquido hasta la del laborato-
rio y una anchura de linea natural bastante pequefia que permi-
ta resolver las interacciones hiperfinas.

Este conjunto de requisitos se cumplen del modo mas con
veniente en el re37 y en el Sn119 estos dos elementos son los-
dos mas faciles de estudiar. Otros elementos cuyo comportamien
to quimico se ha estudiado mediante la espectroscopia MOssbauer

son: antimonio, telurio, yodo, xenén, oro, eruopio. (2)
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L.os elementos que pueden estudiarse mediante ésta técni-
ca esté&n muy repartidos en el sistema peribédico y para cada in-
vestigacién se dispone de elementos representativos con elec---
trones de valencia en cada uno de los cuatro tipos de orbitales
s,p,d y £. La limitacibén principal es la falta de nficleos M&ss
bauer entre los elementos més livianos como son: hidrégeno, bo-
ro, carbono y fluor, afortunadamente es fécil estudiar muchos -
de estos elementos mediante la Resonancia Magnética Nuclear --—-
(RMN), hasta cierto punto ambas técnicas son complementarias.

En la tabla 1 se muestran los elementos gque son suscep--
tibles de sufrir el efecto Mdssbauer asi como el nfimero de is6-
topos de cada uno de los elementos en los que se ha observado -
dicho efecto.

Las fuentes Mdssbauer m&s comunes son: Co57 que decae ——

11 11 129 que decae a -

at Fes7 el *sn 2 que decae a Sn = y el *re
1129. Una de las caracteristicas que deben presentar las fuen--
tes M&ssbauer son:
1) La seccibn eficaz de absorcién debe ser grande y la -
energia de recule pequefia.
2) Las fuentes deben poder encapsularse para usarse por-
tiempos grandes con un minimo de precaucién, o sea, se busca --

que los precursores tengan una vida larga y sean muy activos.

3) Las fuentes deben producir rayos Gamma sin ensancha--
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mientos apreciables de linea, el idealles aquel que se acerque
al ancho natural de linea.

4) Que no haya desdoblamientos de la linea debidos a -
efectos hiperfinos, o sea, que la linea sea finica.

5) Que la cantidad de isb6topo resonante en estado base
sea pequefia para disminuir ensanchamientos de la linea emitida
por la fuente.

6) Es deseable que el isbétopo tenga una abundancia na-
tural considerable, ya gque a veces es necesario enriquecer —-
los compuestos en el absorbedor a causa de los porcentajes --
tan pequefios de los elementos a estudiar.

La fuente utilizada en este trabajo es una de 0057 di-
fundida en cobre. Este nficlido es producido por la reaccién -
Feo® (d,n) co®7 con energias méximas del deuterdén de 9.5 Mev.
El nficlido se deposita en matrices met&licas para reducir los
efectos quimicos de las transiciones nucleares del precursor-
(como captura electrbnica, desexcitaciones sucesivas) y se --
deposita por electrodeposicibn o evaporacibén en atmbsfera -m~
inerte y con temperaturas entre 700 y 1000 grados centigra---
dos.

En la figura 3 se muestra el esquema de desintegracibn

para el sistema Fed7.
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c) cébmo se produce experimentalmente el efecto MYssbauer .

Existen distintos métodos experimentales para lograr el-
efecto M8ssbauer, desde usar equipo instrumental b&sico‘como -
puede ser un torno y un osciloscopio, hasta sistemas altamente-
sofisticados en los cuales se usan todas las ventajas de la ---
electrénica moderna. En la figura 4 mostramos un diagrama de --
blogues de un espectrbébmetro MSssbauer convencional.

A continuacién vamos a describir brevemente cada una de-



Espectrometro Mdssbauer
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las partes del espectrbmetro Mdssbauer.

Detector. El1 detector debe ser "sensible" a rayos X en -
el rango de 10--80 Kev. y desde luego debe tener su mayor efi--
ciencia en este rango de energias. Los detectores m&s usados --
son en orden de importancia como siguen: detector de estado —---
s6lido de Si-Li que tiene alta resolucibn pero baja eficiencia;
detector proporcional que tiene resolucibn y eficiencia inter--
media y el detector de Ioduro de sodio cuya eficiencia es la --
més alta pero tiene la peor resolucién.

Fuente de Alto Voltaje. De los detectores anteriores, el
que tiene mayores exigencias para la fuente de alto voltaje es-
el detector proporcional, pero actualmente las fuentes comercia
les son relativamente baratas y llenan todos los requisitos, --
por lo gque no representan ningGn problema.

En cuanto a las dem&s partes del espectrbébmetro podemos--
decir que es necesario gue cubran ciertos requisitos de estabi-
lidad y rapidez; la estabilidad se requiere ya que muy a menu--
do se necesitan tiempos largos para obtener un espectro y la --
rapidez es necesaria para poder utilizar fuentes intensas y lo-
grar altas razones de conteo.

En el caso particular del equipo usado en éste trabajo -
se escogib electrbnica ORTEC, para tener un sistema homogéneo, -

incluyendo el multicanal cuya inestabilidad y error es bastan--

te menor de lo requerido.
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Driver. El driver lo describe Pedro Cast;o (5) y tiene-
un error menor del 2% en cuanto a linealidad y estabilidad, 1la
sefial de sincronia viene del MCA.

Transductor. El transductor usado es un motor de doble-
bobina marca "Nuclear Scienée & Engineering Corporatién".

Fuente Radioactiva. Aunque es posible producir fuentes-

57 se usa una comercial marca Marshaw de 10-

radioactivas de Co
mCi. pero que actualmente tiene varias vidas medias transcurri
das lo que la hace de 0.5 mCi.

Una vez que se procesa la informacién en el MCA es nece
sario obtener esta en forma de datos, ya sea en lista, cinta -
perforada o magnética, en gradfica o directamente pasarla a la-
computadora.

d) Ejemplos de aplicacién con distintos parémetros.

Los principales parémetros que pueden observarse eﬁ la-
espectroscopia M8ssbauer son: los corrimientos isoméricos o --
desplazamientos quimicos, el desdoblamiento cuadrupolar, las -
interacciones magnéticas hiperfinas o efecto Zeeman nuclear, -
el ancho de linea Gamma y el porciento de absorcién o fraccién
MOssbauer.

Estos parémetros y su dependencia con la temperatura --
aportan una gran cantidad de informacibén de importancia quimi-
ca.

Corrimiento isomérico. Este efecto se produce porque --
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el nficleo tiene un volGmen finito que se altera al pasar del --
estado excitado al estado fundamental, la densidad de carga del
nficleo varia como resultado de la transicibén Gamma y con ella -
la interaccibén coulombiana entre la carga positiva y la densi--
dad de electrones "s" en el nficleo.

Resulta que la diferencia entre los niveles de energia -
nucleares (y por lo tanto la energfia del rayo Gamma) depende --
estrechamente de la variacibébn de la densidad de electrones "s"-
en el nficleo y cualquier cambio en esta densidad se manifestaré
a su vez como un corrimiento en la posicién de la linea de reso

nancia.

Por lo tanto la espectroscopia Mdssbauer proporciona un-
medio sensible de observar variaciones de la densidad de elec--
trones "s" en el nicleo y como tal densidad varfia a su vez se--
glin sean los enlaces, también estos pueden ser estudiados.

En el corrimiento isomérico influyen cuatro factores --
principales que son: (2)

a) El estado de oxidacién, o valencia del elemento, an--
tes esto era a menudo muy diffcil de determinar en los sistemas
. cristalinos, sobre todo cuando era necesario distinguir entre -
dos valencias distintas por un lado, o una valencia promedio --
o intermedia por el otro. Con la espectroscopia M&ssbauer se ha

demostrado que el azul de Prusia (formado a partir de una sal-
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férrica y un ferrocianuro); es idéntico al azul de Turnbull --
(formado con sal ferrosa y ferrocianuro); ambos son ferrocianu
ro férrico donde pueden identificarse el Fe3+ de espin alto y-
el Fe2" con espin bajo, como se puede ver en las figuras 5 y 6
(4)

b) Los efectos de covalencia y los efectos de blindaje
de un conjunto de electrones sobre otro. En un &tomo cada elec
trén estéd distribuido sobre una regién definida del volumen --
atbémico y su interaccibébn coulombiana con el nficleo resulta in-
fluida por su participacibébn en el enlace quimico asi como por-
la distribucién electrbénica y los efectos de proteccibébn de to-
dos los demés electrones en el atomo.

La densidad de electrones "s" en el nficleo de un &tomo-
de europio se altera cuando se afiade un electrdn 4f al pasar -
del estado eurbdpico (4f6) al europoso (4f7). Anélogamente la -
sucesiva pérdida de electrones "d" al pasar de Fe2+ a Fe3*t y -
luego a Fedt influye en la densidad de electrones "s" del nf--
cleo de hierro y por lo tanto en el desplazamiento quimico.

c) El poder sustractor de electrones que tienen los gru
pos sustituyentes electronegativos altera claramente la densi-
dad de electrones en el &tomo central y el corrimiento isomé--
trico M&ssbauer d& una medida numérica de este efecto.

d) El problema de &tomos de metales en complejos de coor

dinacién que ceden algo de su densidad de electrones por retro-
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donacibn a sus ligandos se ha encontrado por ejemplo; que los -
estados fundamentales de oxidacibén en complejos de coordina-—--
cién no reflejan la densidad real de electrones en el atomo —--
central, que es el caso de la reduccién del ferricianuro a fe--
rrocianuro en el gue se afiade un electr6n a los orbitales del -
hierro, cambiando el complejo de paramagnético a diamagnético-
y a su vez al &tomo de hierro desplaza parte de su densidad ---
electrbnica (del orden de un electrén) sobre los seis ligandos-
de cianuro y la densidad electrénica en el hierro es casi la --
misma en ambos complejos, por lo que lo de ferri y ferro no que
da bien establecido.

por lo tanto el efecto M8ssbauer puede decir qu€ propor-
cién de electrbn-reductor estd en el atomo central de un comple
jo y cudl sobre los orbitales de los ligandos, para corroborar-
lo antes dicho se muestra un espectro (Figura 7) de ferrato de-
potasio donde se indica el corrimiento isomérico con respecto -
al eje de velocidad.

Desdoblamiento Cuadrupolar. El desdoblamiento cuadrupo--
lar se debe a que la distribucién de la carga positiva en el nfG
cleo no tiene simetria esférica y por lo tanto cualguier estado
nuclear con nfimero cuéntico de espin I> 1/2 tiene una distri-
bucién no esférica de carga que se caracteriza por un momento -

cuadrupolar, dando lugar en el caso més sencillo a dos energias
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de transicién posibles, como se muestra en la figura 8. Como -
ejemplo de desdoblamiento cuadrupolar se muestra un espectro -
de ferrito de potasio, donde se puede apreciar también el co--
rrimiento isomérico y el ancho natural de linea ri Figura 9.

Por lo tanto, se puede utilizar un nficleo Mdssbauer co-
mo indicador para tener informacién a cerca de las simetrias -
locales y los gradientes de campo dentro de un cristal.

Las interacciones cuadrupolares proporcionan también --
informacién sobre el desequilibrio de los electrones (p) y (d)
en los compuestos quimicos y pueden a menudo utilizarse como -
diagnéstico en estudios de estructuras moleculares.

Una aplicacidén bastante distinta del desdoblamiento cua
drupolar es la deteccibén de pequefias desviaciones respecto a -
la simetrfa ideal y la determinacién de la energia de separa--
cibén entre diversos estados orbitales. Esto puede hacerse es—-
tudiando la dependencia de las interacciones cuadrupolares con
la temperatura y deducir por ello los cambios inducidos térmi-
camente en la poblaci6n de electrones en los diversos orbita--
les que dan lugar al gradiente de campo eléctrico.

Interacciones Magnéticas Hiperfinas. Las interacciones-
magnéticas hiperfinas o efecto Zeeman Nuclear se lleva a cabo-
cuando se coloca en un campo magnético un nficleo con nfimero --
culntico de espin I y por lo tanto su nivel de energia se divi

de en 21 + 1 niveles para los niveles 3/2 y 1/2 del Fe37.
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Esto sucede porque el campo magnético intrinseco de un-
cristal paramaghético o ferromagnético dividird las lineas en-
varios componenetes, cuyo nimero dependerd de los espines de -
los nficleos en sus estados superiores y fundamental. La separa
cidn es proporcional al campo en el niicleo y también depende -
de los espines y momentos maghéticos de aquellos estados.

Para el Fe57 el estado superior se desdobla en cuatro -
estados que difieren poco en energia y el estado fundamental -
se desdobla en dos, de modo que las lineas de emisién y de - -
absorcidén se dividen cada una en seis componentes.

Ia separacién de los niveles es directamente proporcio-
nal al campo magnético H en el niicleo y la espectroscopia MBss
bauer proporciona un medio para medir la magnitud y sentido --
de éste campo. (1,2).

En la figura 10 se muestra un espectro MSssbauer de ca-

57 con seis picos, en la figura 11 se muestran-

libracién de Fe
las transiciones permitidas en el efecto Zeeman nuclear.

Ancho de linea Gamma ( r\ ). La funcidén Gamma se defi--
ne como el ancho de linea a la mitad de su altura y es llama--
da "ancho natural de la linea de emisién", éste ancho estd re-

lacionado con la vida media por medio del principio de incer--

tidumbre de Heinsenberg que expresa:

h =t1,2 l—\
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donde:
r*= Ancho natural de la linea de emisibn

h

constante de Planck

t1l/2 vida media
Si el estado excitado puede decaer de diferentes maneras,
el ancho de linea total es la suma de todos los anchos de linea-

parciales:

r-gh

cuando el nmero de tipos de decaimiento se incrementa, la vida-
media del estado excitado decéde. En la figura 12 se muestra una-
curva Lorentziana del espectro de radiacién Gamma mostrando su-
ancho natural de linea.

Fraccién Mdssbauer o Por Ciento de Absorcién. La fraccibn
M&ssbauer es un par&metro dindmico de la resonancia Gamma gue --—
depende del movimiento de los nficleos, nos da la probabilidad de
que la transicibén ocurra en la emisién y absorcién del cuanto o-
rayo Gamma. Dicha probﬁbilidad esta representada por el &rea mar
cada en la figura 2 y la ecuacibén que la representa es la si----

guiente: (3)

f= 1 - Er / hw
donde: f= Fraccibén MOGssbauer
Er= Energia de retroceso

h= constante de Planck
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CGAPITUL O II

PREPARACION Y PURIFICACION DEL FERRATO DE POTASIO

a) Introduccién. Métodos de obtencién
b) Método experimental
1) Obtencién de Hipoclorito de Sodio
2) Obtencién de ferrato de sodio
3) Obtencién de ferrato de potasio
4) Purificacién de ferrato de potasio

c) Célculos y rendimientos

a) Introduccion:

Los ferratos Fe(VI)OgMp(l) son compuestos en los cuales
el hierro trabaja como hexavalente, son oxidantes mis enérgi--
cos que el permanganato de potasio y algunos son descompuestos
por el agua. La mayoria se descomponen por la accién de todos-
los &cidos, afin por el carbénico. (7)

El ferrato de potasio es la materia prima para la pre--
paracién de otros ferratos, éste se presenta como cristales --
brillantes de color violeta muy obscuro, casi negro, que solo-
son estables cuando esté&n perfectamente secos; es bastante so-
luble en el agua. Cuando el ferrato de potasio se encuentra en
solucién concentrada se descompone fécilmente y dicha descompo
sicién se incrementa con la temperatura, en cambio en solucio—
nes diluidas es mucho mis estable. La presencia de los iones -

Cl~o FeO(OH) aceleran su descomposicidén. (8)
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Métodos de obtencién del ferrato de potasio. Para obte-
ner el ferrato de potasio se pueden usar tres métodos que son-
los siguientes:

l.- por via seca.

2.- Por via electrolitica.

3.- Por via hfimeda.

A continuacibn se describe brevemente cada uno de ellos.

1.- por via seca. Este método consiste en fundir lima--
duras de hierro con nitrato de potasio para que en la reaccibn
se forme el ferrato de potasio. La reaccibén es la siguiente:

A

Fe + 2 KNOj

K2F304 + 2 NO

Se pesan 10 gramos de hierro en polvo trituréndose fina
mente en un mortero, después se agregan 5 gramos de nitrato --
de potasio moliendo ambos en el mortero hasta que la mezcla --
sea homogénea. Esta mezcla se pasa a un matraz y se calienta -
con flama pequefia hasta que la reaccibn se lleve a cabo com—--—
pletamente. E1 ferrato formado se deja enfriar y después se —-
extrae con agua helada, el rendimiento que se obtiene es muy -
bajo alrededor del 10%. (9)

2.- por via elgctrolitica. La electrblisis se efectfia -
en un vaso cilindrico (de 95 mm. de diémetro interior y 100 mm.

de altura) en el centro del cual se fija un vaso poroso (de 50
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mm. de didmetro y 80mm. de altura) con ayuda de un corcho de
forma anular e impregnado de parafina de manera que togque el
fondo, como &nodo se utiliza una tira de l&mina de transfor-
mador (de 27 X 3.7 cm. lo que corresponde a una superficie -
de 100 cm. cuadrados por cada lado; con 0.3% de manganeso) -
adosada a la pared del recipiente exterior, en el diafragma
se introduce el c&todo, constituido por una tela met&lica de
hierro enrrollada en forma de cilindro. El anodo cuelga de -
un grueso alambre de hierro soldado que atravieza el corcho-
y estd rodeado de un tubo de vidrio que se cierra hermética-
mente con piceina. Por otros agujeros del corcho pasan un --
termbébmetro, un tubo de seguridad de Welter con disolucién --
de potasa al 3% y un tubo corto y ancho de 7 mm de difmetro-
para la toma de muestras.

El cétodo y el &nodo se limpian con &cido clorhidrico
(1:1) poco antes de iniciar la operacibén y se lavan después-
con agua. A continuacibén se carga el vaso con 200 ml de una-
solucibn recien preparada de hidr6xido de sodio al 40% en pe
so enfriada a 25-28°C y se colocan 60 ml de é&sta misma solu-
cibn en el diafragma, se monta el aparato y se enfrfia exte--
riormente con agua helada. Primero se conecta como c&todo el
electrodo que después actuar& de &nodo y se electroliza duran
te 3 6 5 minutos a 110 volts con corriente directa con una -

resistencia de unos 30 ohms y una corriente de unos 3.5 am--
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pers. Efectuada esta operacibén, se cambian los polos y se elec
troliza durante 4 horas a 4.5 ampers (5.8 volts) teniendo cui-
dado de que la temperatura del espacio an6dico no sea mayor --
de 35°C.

Después de interrumpir el paso de corriente se sepéran-
las pequefias cantidades de hidréxido férrico existentes en el-
anolito, por centrifugacibn o por filtracidén répida a la trom-
pa con un embudo de placa filtrante; se enfria a 10°C, se afla-
den 75 gramos de potasa (en lentejas) con enfriamiento conti--
nuo y agitacién vigorosa, se deja en reposo a 0°c durante una-
hora para completar la reaccidn.

El ferrato de potasio gque se separa se f;ltra répidamen
te en un filtro; se lava en seguida con metanol absoluto en---
friando con hielo y se seca al vacfio sobre pentbxico de fbésfo-
ro. A las cuatro horas de electrblisis el anolito es aproxima-
damente 0.15 M en ferrato (VI), de él se obtienen asi unos 5 -
gramos de ferrato de potasio de més del 95% de pureza ademés -
de 0.1% de manganeso. Contiene principalmente como impureza --
carbonato y componentes del diafragma utilizado, que muy Pro--
bablemente pudieran ser evitadas si se utilizaran diafragmas -
de politetrafluoretileno o materiales anidlogos. El rendimiento
es de un 25%. (10)

3.- por via h@meda. Es el método utilizado en este tra-

bajo es una combinacién del método de Schreyer y del método de
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Hrostowski-Scott, los cuales se describen brevemente a conti--
nuaciébn.

Método de Schreyer. Involucra la oxidacién de hidréxido
férrico suspendido en una solucibn de hidréxido de potasio 8 M
mediante el burbujeo de gas cloro a través de la mencionada --
solucibén, lo cual es mantenido a una temperatura de 50-55°C. -
Este método fué laborioso y di6 bajos rendimientos. (11)

Métodos de Hrostowski-Scott. Ellos reportan la prepara-
cién de ferrato de potasio de '96.9% de pureza por un método -
anidlogo al anterior, excepto que ellos utilizan hipoclorito --
de sodio como agente oxidante y precipitan el ferrato de pota-
sio de la solucibn de ferrato de sodio por adicién de hidrbxi-
do de potasio s6lido hasta saturar. El rendimiento que repor--
tan es del 10 al 15% del calculado. (12)

b) Método experimental.

como se mencioné anteriormente es una combinacién, al -
realizarse en el laboratorio hubo de separarse en cuatro etapas
gue son:

1) .- Obtencién de hipoclorito de sodio. Figura 13.

2) .- Obtencibén de ferrato de sodio. Figura 14.

3) .- Obtencién de ferrato de potasio. Figura 15.

4) .- Purificacién de ferrato de potasio. Figura l6.

1) .- Ohtencién de hipoclorito de sodio.
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Para obtener el hipoclorito de sodio fué necesario pri-
mero obtener gas cloro, mediante el método de Scheele que con-
siste en la oxidacién del &cido clorhidrico con diéxido de man
ganeso. La reaccién se lleva a cabo en un matraz de bola de -
fondo plano de un litro de capacidad que est& provisto de un -
tapén de hule gue tiene dos perforaciones, en una de ellas va-
un embudo de adicién de 125 ml. en el cual se pone el &cido --
clorhidrico y el otro orificio tiene un tubo de vidrio por el-
cual se desprende el cloro. En el matraz se pone el diéxido =--
de manganeso (8l.45 gramos) y en el embudo el 4cido clorhidri-
co (115 ml.) el tapbn se sella perfectamente para que no haya-
fugas y se deja caer el &cido sobre el diéxido de manganeso. -
De inmediato empiezan a reaccionar para producir gas cloro se-

gGin lo indica la siguiente reaccibn:
2 MnOpy + gHCl — ™ @ @ > 2 MnC13 + 4 H20 o C12

para gue se lleve a cabo completamente la reaccibén el -
matraz se calienta con una parrilla eléctrica y el MnClj se --

descompone para formar cloro:

2 MnClj —>> 2 MnCl, + Cl,
Las dos reacciones suceden simulténeamente y muestran -

la reaccién global siguiente: (13)
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MnO, + 4 HCl —m8m8888™> MnC12 2 H20 + Cljp

La cantidad de &cido clorhidrico y de diéxido de manga-
neso se toman en funcibén de la cantidad de cloro requerida pa-
ra la preparacibén de hipoclorito de sodio segfin la siguiente -

reaccibn:
2 NaOH + Cl, ——> NaCl + NaClO + Hy0

Para saber la cantidad necesaria de cloro se tombé como-
base la cantidad de hidr6xido de sodio que menciona la técnica
experimental y que es de 30 gramos. Por la estequeometria de -
la reaccibn se tiene gue la cantidad de cloro es de 26.5 gramos
y para obtener ésta cantidad de cloro estequeométricamente ---
se obtiene la cantidad de &4cido clorhidrico (45.9ml.) y de ---
dibéxido de manganeso (32.58 gramos).

El cilculo del cloro es tebrico y como la reaccibén no--
se efectfia a un 100% y ademis parte del cloro se pierde al la-
varlo con agua (la solubilidaddel cloro es de 9.7 gramos por -
cada 100 ml de agua) es necesario poner un exceso de diéxido -
de manganeso y de &cido clorhfidrico, a continuacibn se muestra
una tabla en la cual se indica la cantidad tebrica y la experi

mental de &cido clorhidrico y de diéxido de manganeso necesa--

ria: (8)
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HC1l (ml) MnO, (gr)
Tebrico 45.9 32.58
Experimental 115 81.45

De los datos anteriores se observa que hay que poner --
un exceso de 125% para que se efectfie satisfactoriamente la —-
reaccién. Una vez que se obtiene el cloro, éste se hace pasar-
antes de entrar al reactor, por un frasco lavador gque contiene
agua, con el fin de eliminar el &cido clorhidrico gue pudiera-
haberse arrastrado.

Ya que se tiene el cloro se procede hacer el hipoclori-
to de sodio, para lo cual se disuelven 30 gramos de hidrbxido-
de sodio en 75 ml de agua libre de materia orgénica y libre de
CO,, ya que se ha disuelto completamente se pesa la solucibn -
y posteriormente se pasa a un reactor que tiene chaqueta de --
enfriamiento. La solucibén se enfria a 15°C y se agita constan-
temente, una vez que se tiene la solucibén fria por medio de un
tubo se le hace burbujear el cloro obtenido con ayuda de un pe
quefio vacio que se hace en el reactor por medio de una trompa-
de agua (Figura 17).

La reaccién se lleva a cabo a una temperatura de 18-20°
C con agitacién constante, cuando se cree que la reaccibn se -
ha llevado a cabo, se detiene y pesa el contenido del reactor-
y si el aumento que ha sufrido la solucién de hidréxido de so-

dio es de 20 gramos la reaccibén ya se ha llevadoa cabo. En ca-
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so contrario se vuelve a poner en el reactor y se continfia bur
bujeando cloro hasta gue el aumento de peso sea de 20 gramos.-
E1l aumento de 20 gramos corresponde a un 80% de cloro necesa--
rio para la saturacién total, la reaccién se lleva a cabo en -
una hora aproximadamente. (14)

El equipo utilizado para la obtencién del hipoclorito -
de sodio debe estar perfectamente cerrado para evitar que en—-
tre aire al sistema o que el cloro se escape, si hubiera algu-
na fuga el vacio no serfia efectivo y el aire que entra como --
tiene COp y otros reductores descomponen al hipoclorito ya que
este es muy oxidante.

E1l contenido del reactor se transfiere a un vaso de pre
cipitados de 500 ml y se tapa bien para que no entre aire o —-
cualguier tipo de reductores, se introduce en el vaso un termb
metro para poder controlar la temperatura y se mantiene con -~-
agitacibén constante. En seguida se le agregan lentamente 70 --
gramos de hidréxido de sodio dejando subir la temperatura pero
no debe sobrepasar los 30°C, el tiempo necesario para la adi--
cién y la disolucibn total del hidréxido de sodio es aproxima-
damente de 2 horas.

Una vez que ha transcurrido este tiempo se deja de agi-
tar, se cubre perfectamente el vaso y el hipoclorito se deja -
en reposo durante dos horas a 20°C. Después, se filtra a tra--

vés de un embudo que tiene una placa filtrante de vidrio de —--
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poro grueso, para eliminar el cloruro de sodio cristalizado.

El filtrado es hipoclorito de sodio que esté& formado --
por cristales incdloros que funden a 18°C en su propia agua --
de cristalizacibn, esta masa fundida se descompone en cloruro-
y clorato al elevarse la temperatura.

2) .- Obtencibn de ferrato de sodio.

El hipoclorito de sodio obtenido anteriormente se pone-
en un vaso de precipitado de 600 ml. y se cubre perfectamente,
se introduce en el vaso un termbmetro para poder controlar la-
temperatura y se mantiene con agitacién constante. Después se-
le agregan 25 gramos de nitrato férrico poco a poco Yy mante-—-
niendo la temperatura entre 25 Yy 30°c, al reaccionar el hi-==—
dréxido de sodio que hay en la solucién de hipoclorito con el-
nitrato férrico se forma hidréxido férrico como lo indica la -

siguiente reaccibn:

Fe(NO3)3. 9 Hp0+ 3NaOH ————> Fe(OH)3 + 3 NaNOj

Al efectuarse esta reaccién la solucidén se torna café -
claro debido a la formacién del hidréxido férrico, éste a me--
dida que se forma va reaccionando con el hipoclorito de sodio-
y con el hidréxido de sodio presente para formar asi el ferra-

to de sodio:

Fe(OH)3 + Naclo + NaOH ——> NajFeOg + Nacl + HyO
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Las dos reacciones anteriores se efectfian simultineamen—

te en una sola que seria:

3 Naclo + 2 Fe(NO3)3 + 9 H20 + 10 NaOH >

2 NazFeO4 + 6 NaNO3 + 3 Nacl + 23 HZO

Al formarse el ferrato de sodio la solucién adquiere --
un color morado met&lico y ocurre cuando se tiene una tempera-
tura de 24-26°C una vez que se ha terminado de adicionar el ni-
trato férrico se satura la solucién con hidréxido de scdio ——-
(en lentejas), la cantidad necesaria se calcula de acuerdo a -
la concentracidén que se tenga de hidréxido de sodio en la so—-—
lucién, es importante que la saturacién sea completa para que-
la formacibn del ferrato de sodio se lleve a cabo satisfacto--
riamente.

La adicibén del hidréxido de sodio se hace lentamente, -
ya que la reaccidn es exotérmica y la temperatura se eleva ---
répidamente por lo que el vaso se enfria exteriormente para po
der controlar la temperatura a menos de 30°C.

En este paso de la reaccibén se forma una solucibén bas--—
tante espesa y llega un momento en que la agitacibén se hace --
muy dificil debido a la formacibén del ferrato de sodio y a la-
presencia del hidréxido férrico que no reaccionb.

El tiempo empleado en la adicibn del nitrato férrico --

y en la saturacién es de aproximadamente dos horas, sin embar-
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go la agitacibén se continfia hasta que la temperatura no aumente
visiblemente, cuando esto sucede se tiene la seguridad de que -
todo el hidrbéxido de sodio ha reaccionado. Es importante que --
el ferrato de sodio se deje en reposo durante 12 horas (a una -
temperatura menor de 10°C) para que la formacién del ferrato —--
sea completa.

Si el hidréxido de sodio no ha reaccionado completamente
se corre el riesgo gue durante el reposo reaccione y por lo tan
to aumente la temperatura a mas de 30°C lo cual traeria como --
consecuencia la descomposicién del ferrato de sodio.

El ferrato de sodio formado se tapa perfectamente para -
que quede aislado de la atmésfera y de los reductores. Una vez-
transcurrido el tiempo de reposo se filtra el ferrato se sodio-
para que de ésta forma se elimine el hidréxido férrico que no -
reaccioné. Es muy importante que en ésta etapa se elimine to---
talmente el hidréxido férrico ya que éste tiene una consisten--
cia pastosa de grano muy grueso que hace que las filtraciones--
posteriores sean muy lentas y se corre el riesgo que durante --
este tiempo de filtracién se descomponga el producto.

Después de varias pruebas se encontrd que la mejor mane-
ra de eliminar casi en su totalidad el hidréxido férrico es pri
meramente centrifugar el ferrato de sodio durante 30 minutos --
a 3 000 rpm. Ya transcurrido el tiempo de centrifugacibébn en ca-

da una de las celdas quedan dos capas, la capa inferior que es-
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sblida y estid formada en gran parte por hidréxido férrico aun-
que tiene también algo de ferrato de sodio. La capa superior -
es fluida y estd formada casi en su totalidad por ferrato de -
sodio.

Para eliminar el hidrdéxido férrico de la capa fluida, -
ésta se pasa a través de un embudo el cual tiene una placa fil
trante de vidrio de poro medio con ayuda de vacio, ésta filtra
cibén es un poco lenta y el filtrado que se obtiene es ferrato-
de socdio.

Para comprobar que en realidad se tenia ferrato de so-—-
dio, se utiliz6 una forma indirecta de andlisis en la cual el-
ferrato de sodio en solucién se redujo a ferrito. Esto se hizo
de la siguiente manera: se tomé una muestra de 30 ml de ferra-
to de sodio en solucibén y se transfiribé a un vaso de precipita
dos, en seguida se le fué adicionando agua destilada poco a po
co y con agitacién constante hasta llevarlo a un volumen de --
60 ml.

como el ferrato de sodio se encuentra en solucibn satu-
rada de hidréxido de sodio, al agregarle el agua la temperatu-
ra subib hasta 50°C y esto originé en parte la descomposicibén-
del ferrato de sodio. La descomposicién también se debié a los
reductores del agua (dibéxido de carbono)que actfian sobre el —-
ferrato conviertiéndolo a ferrito.

El ferrito asi obtenido se paso a través de un embudo -
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de placa filtrante de poro fino con ayuda de una bomba de vacio
y después se lavé con agua para eliminar impurezas y sales solu
bles, se secd a vacid con desecador durante 48 horas. En la fi-
gura 18 se muestra el espectro obtenido y los diferentes paréme
tros medidos.

La capa sb6lida que queda en la parte inferior de la cel-
da después de centrifugar se pasa a un filtro de poro fino y se
filtra el ferrato de sodio gue tenga, después el residuo que --
queda en el filtro se lava con solucién de hidréxido de sodio -
al 2% para eliminar las sales solubles y el ferrato de sodio --
que tuviera, el residuo que resta es de color café gue se seca-
con vacib en el desecador durante 48 horas. Segfin el espectro -
obtenido y los parémetros medidos el residuo es hidr6xido férri
co, para asegurarnos se prepard en el laboratorio hidr6xido fé-
rrico quimicamente puro.

L.a técnica es la siguiente: se prepara una solucibn de -
hidréxido de sodio (l.4gr / 10 ml de agua) en un vaso de preci-
pitados en seguida se le agrégan lentamente y con agitacibén --—-
constante 4.1 gramos de nitrato férrico para que de esta manera
se forme el hidréxido férrico quimicamente puro. Después se de-
ja agitando durante 30 minutos y se pasa a través de una placa-
filtrante de poro fino sobre la cual queda el hidréxido férrico
se lavd con solucién de hidréxido de sodio al 2% para eliminar-

impurezas, posteriormente se elimina la humedad durante 48 ho--
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ras.
En la Figura 19 se muestran los dos espectros de hidréxi

do férrico y a continuacién en la Tabls 3 los paradmetros medi-—-

dos.
Parametros Hidrdéxido Férrico Hidréxido Férrico
Q-Pe Proceso
AQ 0.6550 mm/seg 0.6451 mm/seg
IS 0.01273 mm/seg 0.01273 mm/seg
r* 0.6111 mm/seg 0.6211 mm/seg

3) .~ Obtencién de ferrato de potasio.

El ferrato de sodio se pasa a un vaso de precipitado de-
5000 ml se agita constantemente y manteniendo la temperatura --
abajo de 20°C. Se le adiciona al ferrato de sodio 100ml de solu
cién fria saturada de hidréxido de potasio, lentamente ya que -
la reaccidén que se efect@ia es exotérmica y se debe cuidar de —-
que la temperatura no sobrepase los 20°C esto se logra enfrian-
do exteriormente el vaso de reaccidén mediante una camisa de ---
enfiamiento gue ayuda a controlar la temperatura. La reaccidn-
que se efect@ia es la siguiente:

NazFeO4 + 2 KOH S K2Fe04 + 2 Na OH
A continuacién se d4 una tabla de la solubilidad del hi-

dréxido de potasio a diferentes temperaturas: (8)
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TABLA 4
Temperatura (°C) gr KOH/100 ml H,0
10 103
20 112
30 126

El vaso donde se lleva a cabo la reaccibn debe estar —-
cerrado perfectamente para evitar que durante la reaccibén en—-
tre aire al vaso. En la figura 20 se muestra el vaso de reac—-
cibén utilizado.

El tiempo de adicibén del hidréxido de potasio es de —---
aproximadamente 45 minutos y una vez que se ha adicionado se--
deja agitando durante una hora a una temperatura de 18°C para-
asegurarnos que la reaccién sea completa.

Ya que ha transcurrido el tiempo de agitacibn se deja -
de agitar y a continuacién para ayudar a la precipitacién del-
ferrato de potasio con una varilla de vidrio se raspan las pa-
redes del vaso durante 10 minutos, esto se hace procurando de-
que no se exponga el ferrato al medio ambiente. En seguida se-
tapa el vaso perfectamente y se deja en reposo durante 12 ho--
ras a una temperatura de 5°C.

El contenido del vaso se pasa a través de un embudo ---
con placa filtrante de vidrio de poro medio, quedando en el --

filtro el ferrato de potasio impuro.
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4) .- Purificaci6bn del ferrato de potasio.

La purificacién del ferrato se basa en la solubilidad -
de éste a diferentes concentraciones de hidréxido de potasio,-
en soluciones diluidas el ferrato de potasio es bastante solu-
ble y en soluciones muy concentradas (llegando a la saturacibn)
es completamente insoluble y por lo tanto precipita. (15)

Para purificar el ferrato se prepara una solucibén 3 M -
de hidréxido de votasio (50 ml o sea 16.8 gr KOH/lbOml de agua)
y se vierten sobre el ferrato en porciones de 10 ml cada una,-
éste se disuelve y pasa a través del filtro con ayuda de vacio,
el filtrado se pasa a un vaso de precipitado de 500 ml, que -
tiene camisa de enfriamiento como se muestra en la figura 20,-
se enfria a 0°C para poder precipitar el ferrato de potasio.

En el filtro queda un residuo de color café, el cual se
lavdé con agua para eliminar las sales solubles gue pudiera ---
tener y después se sec6 en el desecador con vacfo durante 48 -
horas. El espectr> obtenido (Figura 9), nos dice que el resi-—-
duo es ferrito de potasio lo cual nos indica que la impureza -
s6lida (aparte de las impurezas solubles) que tiene el ferrato
de potasio es ferrito de potasio.

Ya que se tiene el ferrato soluble en el vaso de preci-
pitados y a 0°C, se procede a precipitarlo con 100 ml de solu-
cibn saturada de hidr6xido de potasio frfa. La adicién se ha--

ce poco a poco cuidando de que la temperatura se mantenga en--
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tre O y 2°C, la reaccibén se lleva a cabo con agitacibén constan-
te durante una hora aproximadamente.

Para que la precipitacién del ferrato de potasio se lle-
ve a cabo es necesario que la saturacibén de la solucién (mezcla
de reaccibén) de hidr6xido de potasio sea completa por lo que -
hay que agregarle a la solucién lo correspondiente de hidréxido
de potasio en lentejas para llegar a la saturacibén con respecto
a los 50 ml de hidréxido de potasio 3 M que sirvieron para di--
solver el ferrato de potasio.

Por lo tanto manteniendo la agitacién y la temperatura--—
(0°C) constantes se le agregan a la solucibén de ferrato de pota
sio lentamente 47 gramos de hidr6xido de potasio en lentejas, -
que es el equivalente para que los 50 ml de solucibén de hidréxi
do de potasio 3 M lleguen a la saturacibén. La adicibén del hi---
dr6xido de potasio sb6lido se puede hacer junto con la solucibn-
saturada, solo hay que tener cuidado de que no aumente la tem—-—
peratura.

Ya que se ha disuelto completamente el hidrb6xido de pota
sio se deja de agitar y para que la precipitacibn del ferrato -
de potasio se lleve a cabo répidamente se raspan las paredes --
del vaso con una varilla de vidrio durante 15 minutos, esto se-
hace procurando de que no entre aire al vaso, después se tapa -

perfectamente y se deja en reposo durante 14 horas a 5°C (si —--

es posible a O °C).
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Cuando ha transcurrido el tiempo de reposo, el conteni-
do del vaso se filtra en un embudo que tiene una placa de vi--
drio de poro fino y una camisa de enfriamiento que permite con
servar el ferrato a O °C durante la filtracibén. En la Figura -
21 se muestra un esquema del filtro utilizado.

La filtracibn es un poco lenta ya que el ferrato de po-
tasio precipitado forma una capa sobre el filtro que impide --
la filtracibén. E1 filtrado que pasa es una solucibén de hidré6--
xido de potasio saturada, la cual lleva algo de ferrato solu--
ble que no precipit6 por lo gue presenta un color morado.

El ferrato de potasio que queda sobre el filtro se la-—-
va primeramente con 10 ml de benceno quimicamente puro (que no
contenga aldehidos ni agua) el cual quita toda la hGmedad del-
ferrato. E1 lavado con benceno se hace a una temperatura de --
7 °C ya que si se hace a una temperatura menor se corre el rie
go de que se congele el benceno en el filtro pues su punto de-
fusibn es de 5.5 °C.

Una vez que ha pasado todo el benceno a través del fil-
tro, el ferrato se lava de la misma manera pero ahora con 50 -
ml de alcohol etilico absoluto en porciones de 10ml cada una,-
esto se hace con el fin de eliminar las sales solubles y ade--
més de eliminar el benceno que queda ocluido en el ferrato.

El ferrato de potasio ya lavado se baja del filtro a un

vaso de precipitados de un litro de capacidad con ayuda de una
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piceta que contenga alcohol etilico absoluto frfo, esto se hace
dentro de una cémara cerrada que contenga atmbésfera seca e iner
te para evitar que se descomponga el ferrato. Previamente se PO
ne a enfriar un litro de alchol etilico absoluto y una vez frio
se vierte sobre el ferrato que se encuentra en el vaso y se agi
ta intensamente durante 20 minutos procurando que el alchol y -
el ferrato se mantengan frios.

Ya gue ha transcurrido el tiempo de agitacién se deja en
reposo durante 30 minutos para que el ferrato se asiente en el-
vaso ypor decantacién se elimine el ferrito; ya gue las particu
las del ferrato son més pesadas y se irén al fondo del vaso y -
el ferrito existente se queda flotando en la parte superior y al
decantar se elimina.

Esta operacibén de lavado con un litro de alcohol, se ha-
ce dos veces més de la misma forma que la anterior. En seguida-
después del fltimo lavada con alcohol, se filtra en un embudo -
con placa filtrante de vidrio de poro fino y con camisa de en--
friamiento (Figura 21) con ayuda de vacio y manteniendo la tem-
peratura a O °C.

Hay que tener cuidado de que el ferrato de potasio no es
té en contacto con el medio ambiente mientras se realiza la fil
tracidén pues de lo contrario se descompondrfia parcial o total--
mente por la accién de los reductores. Ya que se filtré todo el

alcohol, sobre el filtro queda el ferrato de potasio purifica--
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do y lavado.

Por Gltimo el ferrato de potasio se lava con 50 ml de =
éter etilico haciéndolo pasar a través del ferrato y del fil--
tro con ayuda de vacio, esto se hace para eliminar el alcohol-
etilico que pudiera haber quedado ocluido en el ferrato. El fe
rrato de potasio obtenido se mete al desecador y se le hace va
cio durante 30 minutos para eliminar el éter. El ferrato se de
ja en el desecador durante 48 horas.

cuando se encuentra seco se pasa a un frasco que esté -
completamente seco y ademis tapado perfectamente para evitar -
que entre el aire al frasco, Ppor seguridad es recomendable 'man-
tener el frasco dentro del desecador.

En la figura 22 se muestra el espectro de ferrato de po
tasio obtenido en el cual se puede apreciar que tiene algo de-
ferrito, por lo que cabria una nueva purificacién.

como el ferrato de potasio es la materia prima en la --
preparacién de los otros ferratos, conviene que sea lo més pu-
ro posible, por lo tanto se procedibé a purificarlo de la mane-
ra siguiente: el ferrato de potasio se pone sobre un filtro de
poro fino, el cual tiene camisa de enfriamiento y se disuelve-
con 50 ml. de solucién de hidrbéxido de potasio 3 M en porcio--
nes de 10 ml. cada una, haciendo pasar el ferrato disuelto a -
través del filtro con ayuda de vacio y manteniendo la tempera-

tura a O °C.
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El ferrato disuelto se pasa a un vaso de precipitados -
de 500 ml. (vaso de reaccibén figura 20) y ahi se hace la pre--
cipitacién del ferrato de potasio con 100 ml. de solucibn sa--
turada de hidrbéxido de potasio a 0 °C como ya se indicé ante--
riormente. Después de que ha precipitado el ferrato de potasio
se filtra en un embudo de poro fino con chagueta de enfriamien
to, una vez que se encuentra el ferrato sobre el filtro, se --
procede a lavarlo de la misma manera que se hizo antes (lava--
do con benceno, alcohol etilico absoluto y éter).

El ferrato de potasio obtenido tiene una pureza del ---
98.5 - 99%, en la figura 7 se puede apreciar el espectro del -
ferrato ya purificado en el cual se ve que el ferrito se elimi
né.

El Gnico inconveniente que tiene el volver a purificar-
es que hay pérdidas hasta de un 25%, ya que al precipitarlo --
gran parte del ferrato queda soluble en la solucién saturad& -
de hidréxido de potasio.

¢) .- C&lculos y rendimientos.

A continuacién se harén los calculos de las cantidades-
necesarias de reactivos utilizados en cada una de las reaccio-
nes efectuadas, para la preparacién del ferrato de potasio.

Obtencién de hipoclorito de sodio.- Primero se verd ---
la cantidad de cloro que se necesita para la formacién del hi-

poclorito de sodio, tomando como base los 30 gramos de hidr6xi
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do de sodio iniciales (que son los que se indican en la técni-

ca)

2 NaOH + Cl, > NaCl + NaClO + H,0

80 70.9 58.5 74.5 18

cantidad de cloro necesario:

Ciz= 30 x 70.9 _ 26.57 gramos
80

También se hizo el célculo de la cantidad de cloruro --—
de sodio, del hipoclorito de sodio y del agua obtenidos, ya --—
que estos datos nos seran fitiles para célculos posteriores.

cantidad de cloruro de sodio producida:

30 x 58.5 21.93 gramos
80

Nacl =

cantidad de agua formada:

H,0 = 30 X 18 = 6.75 gramos

80

cantidad de hipoclorito de sodio:

30 X 74.5 - 27.93 gramos
80

Naclo =

como se sabe las reacciones quimicas nunca se logran en
un 100% de eficiencia, por lo tanto es conveniente conocer la-
eficiencia de la reaccibn para corregir las cantidades de reac
tivos utilizados. La eficiencia de la reaccidén anterior se ob-
tuvo en base a la cantidad de cloruro de sodio producido; si la -

reaccidén fuera al 100% deberiamos obtener 21.93 gramos lo cual-
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nos indica que la eficiencia de la reaccibn es del 80%.
Ahora se calcularé la cantidad de didéxido de manganeso-
y de &4cido clorhidrico necesarios para producir 26.57 gramos -

de cloro:

MnO; + 4 HC1 > MnCl, + Hy0 + Cl,
86.94 146 125.85 36 70.9

cantidad de dib6xido de manganeso:

26.57 X 86.94 _ 32.58 gramos
70.9

Mn02 o

cantidad de &cido clorhidrico:
26.57 X 146 . 54.71 gramos
70.9

HCl =

Pero como ya se mencion6 en la técnica experimental la-
cantidad de cloro necesaria es de una 125% de exceso, debido a
que la eficiencia de la reaccibn no es de 100% ademés de que -
el cloro es soluble en el agua y al lavarlo parte de éste se—-—
solubiliza y también hay pérdidas de cloro a través del siste-
ma. Por lo tanto para producir el cloro necesario con un 125%-
de exceso las cantidades utilizadas de difxido de manganeso y-

de &cido clorhidrico son:

32.58 X 2.25

MnO3 73.30 gramos

54.71 X 2.25

HC1 123 gramos
La densidad del &cido clorhidrico utilizado es de —=---

1.192 gr/ml por lo tanto el volGmen de &cido clorhidrico seré:
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gL = —i23 - 103 m1.

1.192
Obtencibébn del ferrato de sodio.- En la obtencién del fe-

rrato de sodio se toma como base los 25 gramos de nitrato férri

co, que es el reactivo limitante en esta reacciébn:

3 NaClO + 2 Fe(NO3)3. 9 H30 + 10 NaOH ————— > 2 Na,FeO, +
223.5 808 400 175,5
6 NaNO3 + 3 NaCl + 23 H,O

510 175.5 414

Tomando como base los 25 gramos de nitrato férrico se -

calculd la cantidad de ferrato de sodio formado:

NagFeOy = DX s 5.43 gramos

808

cantidad de hidréxido de sodio que se consume:

NaOH = 22 X 500 12.3 gramos
808
cantidad de agua formada:
H,0 25 X 414 _ 12.8 gramos
808

Los datos anteriores, tanto del hidr6xido de sodio como
del agua son fitiles para conocer la cantidad del primero que =~
se necesita para saturar la solucibén de ferrato de sodio.

Cantidad de hidré6xido de sodio que se tiene en la solu-

cibén de ferrato: de los 30 gramos iniciales, reaccionan solo -
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24 gramos por lo que se tienen 6 gramos en la solucibn; en la
formacién del ferrato de sodiode los 70 gramos que se le adi--
cionan solo reaccionan 12.3 gramos pero como la reaccibébn se -
efect@ia en un 80% solo reaccionar&n 9.9 gramos, gquedando por-
ilo tanto 60.1 gramos. En total se tendré@n 66.1 gramos de hi--
drbéxido de sodio.

A continuacién se calcfila el agua: a lo largo del pro-
ceso la cantidad total de agua es; 75 ml que se utilizaron pa
ra disolver los 30 gramos de hidréxido de sodio iniciales, en
1a reaccibébn para la obtencién del hipoclorito de sodio se for
maron 5.4 gramos de agua y en la formacibén del ferrato de so-
dio resultaron 10.24 gramos que en total suman 90.64 ml de --
agua.

La saturacién de la sosa a 30 °C es de 119 gramos /100
ml de agua (10), por lo tanto si se tienen 66.1 gramos en —--—
90.64 ml para llegar a la saturacibn se requieren 47.94 gra--
mos de hidréxido de sodio.

Formacién del ferrato de potasio.- Para calcular la --
cantidad de ferrato de potasio se toma como base la cantidad-

en gramos de ferrato de sodio:

! —_—
NazFeO4 + 2 KOH KzFeO4 + 2 NaOH

165.0 112.2 198 80

5.43 X 198 " 6.48 gramos
165.9

K2F304 =
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Como solo se obtuvieron 5 gramos de ferrato de potasio-

se ve que la eficiencia de la reaccibn es del 77%.
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CAPITUILO ITI

PREPARACION DE OTROS FERRATOS A PARTIR DEL FERRATO
DE POTASIO

a) Ferrato de bario.

b) Ferrato de calcio.

c) Ferrato de magnesio.

d) Ferrato de zinc.

Para preparar los ferratos de bario, calcio, magnesio -
y zinc es necesario haber preparado antes el ferrato de pota--
sio, ya que éste, como se dijo anteriormente es la materia pri
ma para la preparacibén de éstos ferratos.

La técnica para la preparacién de los ferratos es la --
misma en todos los casos, utiliza como reactivo principal el -
ferrato de potasio y como reactivo precipitante el acetato del
metal cuyo ferrato se quiera obtener.

A continuacién se describe la técnica en general en for
ma de diagramas de bloques para obtener cualesquiera de los an

teriores ferratos. Figura 23.

a) Ferrato de bario.

La preparacibén del ferrato de bario se lleva a cabo en--
un reactor esférico el cual esté provisto de una camisa de en-
friamiento péra mantener la reaccién a O °C, una entrada esme--

rilada para el termémetro, un tubo para poder hacer vacio, una-
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entrada para el agitador y dos entradas més, una para el ferra--
to y la otra para el acetato. Todos los dem&s accesorios utiliza
dos, como son embudos y filtros estén provistos también de una -
camisa de enfriamiento para mantener todo el sistema a O °C.

Para obtener el ferrato de bario se prepara una solucibn-
de acetato de bario con 2 gramos de acetato en 20 ml de agua li-
bre de materia orgénica y de CO2, esta solucidn se vacia al reac
tor por medio del embudo de adicibn y se evacua el aire del reac
tor por medio del vacio, para que la solucién de acetato no esté -
en contacto con reductores.

Al mismo tiempo se disuelve un gramo de ferrato de pota--
sio en 10 ml de una solucibén de hidrbxido de potasio al 2% a 0O°C
El acetato y el ferrato se mantienen a la temperatura de 0°C y -
se adiciona el ferrato de potasio que se encuentra en el embudo-
de adicibn sobre el filtro y con el pequefio vacio que hay en el-
reactor el ferrato empieza a filtrarse y cae sobre el acetato --
poco a poco con agitacién constante y temperatura de 0°C. A me--
dida de que cae el ferrato sobre el acetato la solucién se pone-
de color rojo carmin, lo cual nos indica que el ferrato de bario
se esta fromando. Una vez que todo el ferrato a reaccionado con;
el acetato de bario (aproximadamente 45 minutos) se deja agitan-
do 15 minutos mis para que la formacidén sea completa.

El contenido del reactor se pasa a un filtro de poro me--

dio para separar el ferratode bario precipitado de la solucidén en -
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la que se encuentra. Hay que tener cuidado de que el ferrato --
de sodio formado no se exponga a la atmésfera ya que podria des
componerse. La filtracién se lleva a cabo manteniendo el filtro
a una temperatura de O °C.

El ferrato de bario que queda sobre el filtro se lava --
con agua libre de reductores (0°C), después se le pasa una CO--
rriente de aire libre de hfimedad y de bibxido de carbono para -
gue seqgue un poco.

El filtro con el ferrato es transferido al desecador ---
el cual se somete a vacio durante 30 minutos. En el desecador--
se pone un vaso de precipitados que tiene 6xido de sodio que --
ayuda a eliminar la htimedad del ferrato y acelera el secado.

En la figura 24 se muestra el equipo utilizado para la -
preparacién de los ferratos a partir del ferrato de potasio.

Al cabo de 48 horas es posible retirar del filtro el fe_
rrato de bario seco, tiene un color rojo pfirpura. A continua-=--
cibn se muestra la reaccibn con la que se obtiene el ferrato --

de bario:

KoFeOyq + Ba(CH3C02)2 R BaFeO4 + 2 KCH3CO2

En la figura 25 se ve que en el ferrato de bario no hay-
presencia de ferrito.

También se hizo el estudio del residuo que queda sobre -

el filtro después de que se filtra el ferrato de potasio y se -
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observé que el residuo era ferrito de potasio. Este resultado-
ya se esperaba pues el ferrato utilizado era de una pureza del
99% y si acaso tuviera alguna impureza ésta se deberia solo a-

la descomposicidén parcial del ferrato de potasio a ferrito.

b) Ferrato de calcio

Como ya se menciond anteriormente, la técnica para la -
preparacién del ferrato de calcio es la misma que la utilizada
en la preparacidn del ferrato de bario, solo que en este caso-—
en lugar de utilizar acetato de bario se utilizdé acetato de --
calcio como reactivo precipitante.

La cantidad de acetato de calcio se obtiene de acuerdo-
a la utilizada en la preparacién del ferrato de bario. Y asi -
tenemos que para un gramo de ferrato de potasio son necesarios
2 gramos de acetato de bario, que equivale a un 60% de exceso-
del requerido estequicmétricamente.
La reaccién que se efectfia en la obtencién del ferrato de cal-

cio, es similar a la anterior:

K,FeOy + Ca(CH3CO2)py —————— > CaFeO4 + 2 K(CH3CO2)
En la figura 26 se puede ver el espectro del ferrato --
de calcio, en el cual se puede apreciar que la mayor parte es-

ferrito de calcio.

C) Ferrato de magnesio

El ferrato de magnesio se prepara de la misma focma (ue
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los anteriores y la reaccibén es la siguiente:

KoFe0, + Mg(CH3C02)2 => MgFeO, + 2 K(CH3C02)

En este caso no se pudo obtener el ferrato en ninguno -
de los intentos realizados, ya que no se contaba con el éguipo
apropiado para ver en que paso del proceso el ferrato se des--
componia y por lo tanto no se puede asegurar que el ferrato de
magnesio sea estable. En la figura 27 se muestra el espectro -

del ferrito de magnesio obtenido.

d) Ferrato de zinc.

Este ferrato se prepard de igual forma que los ante——--
riores. Al deja£ caer el ferrato de potasio sobre el acetato -
de zinc la solucién o mezcla de reaccién formada se puso de co
lor café y se formbé una espuma encima del ligquido, lo cual no-
sucedid en la preparacibén de los otros ferratos. Lo mismo que-
el anterior solo se obtuvo el ferrito y no se pudo detectar en

gue momento se descompuso. En la figura 28 se puede ver el es-

pectro del ferrito de zinc.
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€A PITULO Iv

IRRADIACION

a) Generalidades del Gammabeam.
b) Preparacibébn de las muestras.
¢) Irradiacibn del ferrato de potasio.

d) Irradiacién del ferrato de bario.

a) Generalidades del Gammabeam.

La fuente radioactiva es un irradiador de rayos gamma de
Cogg de nombré comercial Gammabeam 650 tipo 1R 314 fabricado --
por Atomic Energy of Canada Limited, la actividad indicada por-
los fabricantes era de 50, 950 Ci en Noviembre de 1971, fecha -
de su adguisicién por la UNAM.(Figura 29)

Esencialmente consiste en una base cilindrica de plomo -
que soporta doce tubos met&licos de exposicibén, distribuidos ci
lindricamente y cuyo di&metro puede fijarse a voluntad desde —-
11.4 hasta 82 centimetros.

Mediante un mecanismo neumético llegan desde la protec--
cibén de plomo hasta los tubos de exposicién unos cilindros de -
Cogg de 1.0 mm de difmetro y 1.0 mm de largo que estan doble-—-
mente encapsulados en acero inoxidable. cada tubo contiene cin-
co cilindros, haciendo un total de 60, por la forma en que es—-

tan colocados se considera que la fuente es puntual, es decir,-

que emite la radiacién en todas direcciones.



EXPOSURE
TUBE ASSEMBLY

EMERGENCY
RETURN CABLES (12)

EXPOSURE TUBE PITCH
CONTROL SWITCH (514)

SAFETY DELAY
KEYSWITCH (SW2)
INTERLOCK
INDICATOR LIGHT

SOURCEHEAD
ENCLOSURE

EMERGENCY STOP
PUSHBUTTON

PNEUMATIC
MECHANISM
ENCLOSURE

GAMMABEAM 650 - TYPE 1R31
OVERALL VIEW

FIGURE 1

PART 1 - 1R31



85

La fuente es colocada en un cuarto de irradiacién al --
cual se llega por un laberinto de proteccibn, se controla me--
diante una consola colocada en el exterior del cuarto de irra-
diacibn. Con éste sistema se pueden selecionar los tubos de ex
posicibén representados por doce botones numerados, el tiempo -
de exposicibn puede sefilalarse mediante un medidor de tiempo --
expresado en horas o minutos o bien se opera manualmente si --—
asi se desea. Ademds, el equipo contiene un sistema de seguri-
dad en el que una alarma indica si se tiene acceso o no al ——-
cuarto.

Para operar la fuente de irradiacibébn se prueba primero-
el sistema de seguridad y una vez que indique el acceso segu--
ro, se puede entrar al cuarto de irradiacibébn a colocar las ---
muestras en los lugares requer idos, por medio de los cpntroles
de la consola se escogen tanto el nmero de tubos de irradia--

cion, como su disposicién y el tiempo necesario para irradiar.

(23)

b) Preparacién de las muestras.

Una vez que se ha obtenido el producto deseado; es nece

sario exponerlo a los rayos Gamma.

Primeramente hubo que conocer la naturaleza orgénica del
producto y buscar algin material que no fuera atacado por el --

producto, ni afin cuando éste fuese sometido a altas dosis de --

irradiacién. Este material fué el polietileno.
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Sin embargo hay que tener especial cuidado con el estado
fisico que conserve dicho producto; es absolutamente indispensa
ble gque el lote o en su defecto la muestra a analizar esté com-
pletamente seca. La explicacién a esta drdstica exigencia tiene
fundamento en el hecho de que la presencia de agua, prestaré --
un fécil acceso a la descomposicidén del producto (debido a su -
alta inestabilidad) y en cierta medida introducird en los c8lcu
los un tanto por ciento de error.

En el momento en que se lleva a cabo la irradiacidn se -
produce la siguiente reaccidn:

KoFeOy + ) — = kyFe,03 + 0y

Como se puede observar en éste tipo de reacciones hay --
desprendimiento de oxigeno y como la cipsula donde se encuentra
contenida la muestra con el producto se halla completamente se-
llada y aislada contra la posible contaminacién del medio am---
biente, buscamos un agente quimico que presentard las caracte--
risticas de una buena capacidad de absorcién (dicho agente fue-
el 6xido de aluminio, Al,03) el 6xido de aluminio evita que el-
oxigeno liberado abulte de tal forma la cédpsula que pueda lle--
gar a romperla o agrietarla y que inmediatamente entre en con--
tacto el medio ambiente con el producto descomponiendo éste Gl-
timo y no sabiéndose hasta que grado ésta descomposicién se de-
be al efecto de los rayos Gamma o a la interaccién con la atmds

fera.
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Cabe sefilalar que todos los movimientos de encapsulado -
del producto se realizan en una cémara con una corriente con--
tinua de N2 haciendo el ambiente completamente inerte y libre-
de reductores. .

Las partes de las que consta un contenedor de polietile
no son :

1) Base de la cépsula

2) Mylar

3) Anillo opresor

4) Tapa de la cépsula

Describiremos brevemente cada una de las partes: La ba-
se de la capsula es la cépsula en si, sobre su superficie es--
tari colocada la muestra del producto y serviréd como armadura-
para la colocacibén de las demés piezas.

Mylar. Es una capa delgada y transparente que tiene la-
funcién de lograr que el contenido de la muestra no se mueva -
de la superficie. Esto a la vez es una forma de aislamiento y-
proteccidbn.

Anillo opresor. Como su nombre lo indica, esta pieza --
fija la capa de mylar a la base de la cépsula, ejerciéndo tal-
presién que estira los posibles dobleces de la capa.

La tapa. Es la parte final del contenedor, ésta fija to

das las partes anteriores y sella toda posible entrada de ai--

re. Le da forma a la cépsula.
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Para una mejor comprensién de lo antes dicho se ilustra-
una capsula con sus diferentes piezas en la Figura 30.

Armado de la cépsula o contenedor.

Antes de indicar la operacibén de armado, hay que tener
la seguridad de que las piezas se encuentran perfectamente lim
pias y secas.

En base a los cilculos gue posteriormente se indicaran-
se colocan aproximadamente 80 mg de la muestra (que ya deberéa-
tener la consistencia de un polvo fino), sobre la superficié -
de la cipsula. En seguida y con algQn objeto fabricado con ma-
terial inorgénico se hace presi6n sobre la muestra de modo que
se forme una capa lo m&s uniforme y delgada posible, no debe -
quedar ninglin espacio de la base de la cépsula sin cubrir.

Ya apisonada, se coloca la capa de mylar que cubrira --
directamente a la muestra y que quedar& fija debido a la fuer-
za del anillo opresor.

A continuacibn se colocan sobre el mylar 20 mg de oxido
de aluminio (para abosrber el 0, liberado) que seran protegi--
dos a su vez por otra capa de mylar igual a la anterior.

Finalmente la tapa fijard tanto la primera como la Gl--
tima capa de mylar.

Célculos y dimensiones de la cépsula.

Dimensiones:

Peso Total 0.5691 gr.
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volumen del material 0.6015 cm3
Densidad caiculada | 0.9461 gr/cm3
Area frontal del polietileno 1.96 cm?
Area fitil de la muestra 1.04 cm?
Area anular ' 0.92 cm2

Peso del anillo opresor del mylar interno 0.1878 gr

Peso del anillo interior con tapa 0.3813 gr
Peso de la tapa ; 0.1929 gr
Espesor masico de la tapa 94.61 mg/cm2

C4lculos: el valor 6ptimo de la cantidad de muestra (es
pesor misico) se encuentra .alrededor de 10 mg/cm2 de fierro -
total. (24)

sin embargo nosotros no usamos esta optimizacién, sino-
que se usaron alrededor de 20 mg/cm2 para ser consistentes con
investigaciones anteriores. (25)

Asi pues haciendo|los célculos para la cantidad total -

de Fe57 en particular tendremos:

se entiende por fierro total: Fe57 = 2.2%
Fe5® = 97.8%
100.0%
si 100 mg. Fe total —------ 2.2 mg. Fe (57)
20 mg. Fe total —------- X mg. Fe (57)
571

X = 0.44 mg. Fe

por lo tanto: 20 mg. Fe total/cm? = 0.44 mg. re>7/cn2,
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Ejemplo para calcular el espesor mésico de ferrato de -
bario:
BaFeO4 (gr.) Fe(gr)
257.21 56
X 20

X = 91.86 mg. BaFeo4/mg. Fe total

¢) Irradiacién del ferrato de potasio.
Una pastilla de ferrato de potasio de 80 mg. es someti-
da a las siguientes radiaciones, con una dosis de radiacién --

de 4 MR/hora:

TIEMPO
a) 25 Mega Rads (MR) 6 Horas 15 Minutos
b) 41 Mega Rads " 10 Horas 15 Minutos
c) 65 Mega Rads " 16 Horas 15 Minutos
d) 90 Mega Rads " 22 Horas 30 Minutos
e) 110 Mega Rads " 27 Horas 30 Minutos
f) 135 Mega Rads " 33 Horas 45 Minutos
g) 250 Mega Rads " 56 Horas 15 Minutos

En la figura 31 se nota gue conforme la dosis aumenta -
también aumenta la cantidad de ferrato que se transforma a fe-
rrito y esto hace que la altura de los picos sea diferente.

Posteriormente se prepararon ocho cipsulas de ferrato -
de potasio y se sometieron también a irradiacion como se indi-

ca a continuacibns
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Muestra Dosis (MR) TIEMPO
1 1 15 minutos
2 4 1 hora
3 12 3 horas
4 20 5 horas
5 60 15 horas
6 100 25 horas
7 200 50 horas
8 300 75 horas

Se esperaba obtener los mismos resultados que en la prime
ra irradiacibn, pero esto no fué asi.

En la primera irradiacién al llegar a 250 MR se observa -
una cantidad de descomposicibén bastante grande, mientras que ---
en la segunda se llegb hasta 300 MR sin obtener descomposicibn.-
Esto nos marca diferencias que son determinantes en é&ste tipo de
estudio y que explicaremos en seguida.

En la primera irradiacién la preparacibén de la muestra --
no se realizé en una cémara inerte, seca y con paso de nitrbge--
no, ésto dié lugar a que el producto absorbiera determinada can-
tidad de agua que propicia la descomposicibn.

La siguiente reaccién de rayos Gamma con el agua de cris-

talizacién de los ferratos produce hidrbgeno:

HO +y ———> OH + H
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El hidrégeno producido resulta ser un fﬁerte reductor,
que al reaccionar con el ferrato de potasio (Fe VI) que es un
oxidante fuerte, lo reduce a ferrito de potasio (Fe III). Por
supuesto gque la cantidad de hidrégeno producido ser& propor--
cional a la radiacibén recibida.

En lo que se refiere al encapsulado de las muestras,--
mecionamos la necesaria presencia del 6xido de aluminio como-
absorbedor del oxigeno desprendido. Este 6xido de aluminio --
puede también absorber la cantidad de humedad presente ya ---
sea en el producto o en la atmbésfera interna de la cépsula.

En la primera irradiacién la muestra no llevaba 6xido-
de aluminio. Estas dos causas fueron corregidas en la segun--
da irradiacién y es por esto quiz&s que en ésta filtima no se-

observ6 ningln cambio aparente en los resultados.

d) Irradiacibén del ferrato de bario.

Se encapsuldé una muestra de ferrato de bario 100% pu--
ro, bajo las siguientes dosis de irradiacién:

a) 100 Mega Rads

b) 200 " u

c) 300 " L

d) 400 " )

Se penso que con 400 MR la muestra se descompondria —---

completamente, pero no fué asi, a una dosis de rediacibén tan -
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alta como son 400 MR el ferrato de bario no mostraba descompo-
sicibén alguna.

Esto nos d& suficiente criterio para decir que el ferra
to de bario es mucho més estable que el ferrato de potasio, --
ambos en las mismas condiciones.

Posteriormente un lote de ferrato de bario, sin lavar -
se encapsuld en cuatro pastillas, con sus debidas precauciones
(Nota) , y se irradiaron a:

a) 120 Mega Rads

b) 300 Mega Rads

c) 800 Mega Rads

d) 1500 Mega Rads

Nota: Ademés de las precauciones ya indicadas la c&psu-
la se introdujo en una bolsita de polietileno perfectamente —-
cerrada, para evitar que con dosis altas de radiacién fuera —-
a reventar la cépsula y ‘a exponerse el producto. Esto también
se realiz6 dentro de la cémara inerte.

Ya que en la primera irradiacibén de 400 MR todavia no -
se descomponia el ferrato se pensb6 que lo haria entre los 400-
y 1000 MR, pero tampoco sucedib asi, pues al ver el espectro -
de la primera cépsula de 120 MR el ferrato ya estaba descompues

to. Figura 32.

Buscamos los factores que hacen la diferencia entre la -
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primera y la segunda irradiacién para justificar estos resultados y
la Gnica diferencia que se encontrd fué la de las impurezas. Ya --
que el producto para la segunda irradiacién no se lavd y es muy po-
sible que algunas sales éomo el acetato de bario y el acetato de po
tasio hallan quedado ®cluidas dentro del cristal, asi que al irra--
diar la muestra la radiacién actué tanto sobre el ferrato como So—-
bre las impurezas, pero estas produjeron radicales que al interac—--
cionar con el ferrato aceleraron el proceso de reduccidn de la si--

guiente forma

XFeDgy + A+ ) > XFe0, + A + B -

XFep04 + A~i1 + Bty o L......

Lo descrito anteriormente se puede sintetizar asf: El ferra-
to de potasio mds la impureza se descompuso totalmente a los 300 MR
aproximadamente, en tanto que el ferrato de potasio puro no se des-
compuso con 300 MR. Figura 33. Con el ferrato de bario sucedié exac
tamenteqo.opuesto, el primer caso fue ferrato de bario puro pero --
que no sufrid efecto alguno con mas de 500 MR, sin embargo, el fe--
rrato de bario mds la impureza se descompuso totalmente con 100 MR.

Figura 34.
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CAPITULO V

CONCLUSIONES

De acuerdo a los resultados obtenidos en el desarrollo de -
este trabajo llegamos a la conclucidn de que es necesario utilizar
equipo especialmente disefiado para la elaboracidén de los ferratos.
Por este motivo disefiamos un equipo que satisface todas las condi-
ciones especificas del proceso, permitiendo detectar el momento en
el que se efectfia la reaccibén o bien cuando se lleve a cabo la des
composicifn del producto.

En las figuras 35, 36 y 37 se muestra detalladamente cada -
una de las partes que integran dicho equipo; asi mismo en la figu-

ra 38 mostramos el equipo completo.
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EQUIPO UTILIZADO PARA OBTENER FERRATOS
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