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INTRODUCCION

Las transformaciones nucleares se acompafian de retrocesos* de los nicleos residuales
que, junto con el cambio en las propiedades nucleares y la emisién o absorcién de particulas
o fotones, pueden dar lugar a una perturbacién del sistema electrdnico del atomo; en esta for
ma causan modificaciones quimicas en la molécula en que se encuentra el nicleo que ha su-
frido el cambio mencionado. Este fendmeno fue notado por primera vez por L. Szilard y
T.A. Chalmers (1) en 1934; al irradiar yoduro de etilo (C2H5-]27l) con neufrones observa~-
ron que una gran parte del yodo 128 formado por la reaccién ]27| (n,(}. )128I se enconiraba
en forma de yodo libre.

Como consecuencia de este descubrimiento se inicié el estudio de los efectos quimi-
cos que se producen en diversos compuestos, por efecto de las transformaciones nucleares de
alguna de sus componentes. Se ha mosirado que efectos semejantes a los observados por L.
Szilard y T.-A. Chalmers acompafian a la emisién de una particula o de un fotén en el trans
curso de muchas ofras transformaciones nucleares, tales como la transicién isomérica, reac-
ciones (n,p), desintegraciones por emisidén beta, fisién, etc.

En el caso particular de la captura radiativa (n, ¥ ) el retroceso nuclear es debido
principalmente a la emisién del fotén. En general la energia de este proceso, es mucho més
elevada que las energias de la mayoria de los enlaces quimicos.

En la fransicién isomérica, el retroceso que sufre el nicleo por la emisién del fotén

es muy pequefio para justificar las transformaciones quimicas observadas, pero la reaccién

* En este frabajo se usa la palabra "refroceso” como el equivalente de la palabra "recoil” en

el idioma inglés.
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nuclear va acompafiada a menudo, de una conversién inferna de fotones gama que da lugar a
la formacidn de estados excitados por ionizacién méltiple del Gtomo (efecto Auger); el cambio
quimico observado podria asf producirse por una repulsién electrostatica (2).

La variacién brusca de la carga del nicleo consecutiva a la emisién de una particula
cargada, provoca una perturbacién en el Gtomo correspondiente y afecta la estructura mole-
cular, En el caso particular de una emisién beta, el sistema atémico adquiere una carga posi
tiva y el nicleo sufre un retroceso mecdnico, lo que puede causar un cambio quimico en la
molécula que contiene el dtomo afectado.

Una medida de los cambios quimicos mencionados se hace determinando la "retencién”
que se define como el porcentaje de un elemento que se encuentra formando parte del compues
to original, después de haber sufrido la transformacién nuclear.

Los efectos antes mencionados, fueron usados en la practica inmediafumer:lte después
de su descubrimiento; siendo uno de los usos mas comunes el de la preparacién de radioiséto~
pos de alta actividad especifica, se pretendié obtener actividades muy elevadas haciendo uso
de reactores nucleares de flujos muy grandes; sin embargo R. R. Williams (3) observé que du-
rante la exposicién de los cristales a la radiacién de un reactor nuclear se lleva a cabo una
reaccién inversa, que recombina los "fragmentos”* formados por la transformacién nuclear,
dando una forma indistinguible de la molécula original. J. H. Green y A. G. Maddock (4)

descubrieron que el mismo tipo de reaccién inversa se puede inducir térmicamente calentan-

* Las transformaciones nucleares dan origen, en el cristal, a la formacién de productos de na

turaleza desconocida que llamaremos "fragmentos”.
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de los cristales irradiados; a este fenémeno se le llama "recocido” y en particular recocido
térmico, al inducido por calentamiento.

El recocido se obtiene también por accidn de ofros agentes como son presidén, luz
ultravioleta, etc. En el capitulo | de este trabajo se presenta en la seccién a), una descrip
cidén general sobre los efectos quimicos producidos por interacciones nucleares y en la sec~
cién b) se describe el recocido, en particular el recocido térmico. En la seccién c) se dis
cute el recocido térmico de los fragmentos formados por la transicién isomérica y se expone
un esquema de tres procesos tipicos que describen los fendmenos observados.

El estudio de los efectos producidos por una fransformacién nuclear en sélidos, es
muy semejante al estudio de los dafios por radiacién producidos por los neutrones, particu-
las cargadas, fotones, etc. Los efectos producidos por una fransformacién nuclear se ob=
servan a través de los cambios en la configuracién elecirénica del dtomo responsable del
defecto y se miden como cambios quimicos que son féaciles de detectar cuando los cristales
se disuelven, ya que se pueden usar los métodos radioquimicos que son bastante bien cono=
cidos. En esta forma se obtiene directamente la fraccién de Gtomos que ha sufrido cambios,
por lo que se necesita usar sblo pequefias dosis de radiacién y se tiene una gran sensibilidad
en los métodos analiticos. Los estudios de los fragmentos producidos por una transformacién
nuclear, son complementarios a los estudios de los defectos producidos por la radiacién.

La investigacién de las consecuencias quimicas de las fransformaciones nucleares
es muy interesante tanto ‘desde el punto de vista tedrico como del préctico. Las aplicacio=
nes practicas de- los cambios quimicos que acompaiian a las desintegraciones nucleares son
de gran importancia pues han permitido la preparacion de fuentes radiactivas de actividad

especifica elevada, la separacién de isdmeros nucleares y la fabricacién de dosimetros de



radiacién.

El problema particular que nos interesa es el siguiente: las transiciones isoméricas del

Te, Tey Te producen perturbaciones en la estructura electrénica del Gtomo de

telurio y causan en esta forma modificaciones quimicas en los cristales del écido telirico,
provocando un cambio de valencia del telurio que pasa de 4 6 (Te V1) a <+ 4 (Te IV) al di-
solverlos y analizarlos. Sin embargo cuando éstos se someten a un calentamiento previo al
proceso de disolucién, el porcentaje de telurio tetravalente disminuye de una manera muy no
toria y por lo tanto aumenta el porcentaje del compuesto en la forma original, es decir, au~
menta el valor de la retencién.

El propésito de este trabajo es hacer un estudio experimental de los efectos produci-
dos por la fransicién isomérica de isétopos del telurio y del recocido térmico asociado a estos
efectos. En particular se observan los efectos de las transiciones isoméricas en diferentes isé=
topos del telurio en los mismos cristales de dcido tellrico; esto permite hacer un estudio com=
parativo entre ellos. En estas condiciones las diferencias de comportamiento observadas entre
los diferentes sistemas tienen necesariamente su origen en la reaccién nuclear, lo que deberia
contribuir, en principio, al conocimiento del mecanismo de los efectos quimicos asociados,

Se ha observado que en la mayoria de las capturas radiativas (n, J)s cuando el calen-
tamiento se lleva a cabo durante la reaccién nuclear, la retencién resultante es mayor que
cuando este calentamiento se aplica posteriormente, es decir es més facil recocer el dafio pro
ducido por la reaccién (n, ) si simultGneamente con la irradiacién neutrénica se calientan
los cristales, Este efecto no se ha estudiado sisteméaticamente debido probablemente a la di-
ficultad que existe para recocer isotérmicamente dentro de un reactor nuclear. Un decaimien

to nuclear como la fransicién isomérica, es mucho més adecuado para este tipo de estudio, ya
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que los cristales que se deseen estudiar, se pueden calentar facilmente a diferentes temperatu~-
ras mientras se lleva a cabo esta transformacidn nuclear. En este trabajo se hace este experi-
mento con isdmeros metaestables del telurio en cristales de acido telérico.

12Im_  127m 129m Y

Los isémeros metaestables usados Te, Tey Te decaen a sus isdmeros en
su estado base por medio de transiciones isoméricas de 0,082, 0,088 y 0,106 Mev respectiva-
mente.

Las caracteristicas quimicas y fisicas del telurio y sus compuestos estén descritas en
la seccidén a) del capitulo Il que contiene, ademds, las propiedades nucleares del telurio, en
esta seccién se puede apreciar la importancia de los isdmeros nucleares mencionados y la ra=
z6n por la que se frabaja con ellos,

El comportamiento de los isémeros nucleares del telurio, es examinado en la seccién
b) del capitulo || en donde se discuten ademds los efectos quimicos que produce la fransicién
isomérica en las moléculas de écido teldrico.

El capitulo 11l contiene la descripcidn de los métodos experimentales. El telurio natu-
ral en su forma elemental, se irradia en =l reactor del Centro Nuclear de México en Salazar.
Debido al gran nimero de isétopos que contiene este elemento, su irradiécién por neutrones
térmicos produce varios radioniclidos; entre los cuales se cuentan los isémeros mencionados.
El telurio irradiado se purifica y con el se preparan los cristales de écido telrico.

En la seccidn a) se describen las caracteristicas de los radioniclidos que interesan
en este frabajo y la forma de identificarlos; en la seccién b) se menciona el material y equi
po usado para llevar a cabo los experimentos. Las impurezas radiactivas de vidas medias
largas del telurio irradiado, se eliminan por un método de purificacién que se presenta en la

seccidn c) y el método seguido para preparar los cristales de écido telGrico en la seccién d),
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Para medir los efectos de la transicién isomérica se disuelven los cristales de acido te-
[Grico y las especies Te IV y Te VI se separan por extraccién con solventes; en la seccién e) se
describe esta técnica.
La retencién se determina en la forma expuesta en la seccién f) tanto para el caso del
recocido térmico simultdneo a la transicidn isomérica, como cuando el recocido es posterior
a esta transformacién nuclear. La medicién de la radiacfividad para cada uno de los isdmeros

127 9
Tey = Te se describe en la seccidn g) y por Gltimo en la seccidén h) se

nucleares “ Te,
discuten los célculos que se efectian para encontrar la retencién en cada uno de los casos
mencionados.

Los resultados obtenidos estdn contenidos en el capitulo |V asi como una discusién de

ellos.
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CAPITULO |
EFECTOS DE LAS TRANSFORMACIONES NUCLEARES Y RECOCIDO TERMICO ASOCIADO

a).- EFECTOS QUIMICOS DE LAS TRANSFORMACIONES NUCLEARES.

El estudio de los efectos quimicos de las transformaciones nucleares tiene su origen
en el experimento realizado por L. Szilard y T.A. Chalmers (1) en el cual se obtuvo yodo
128 libre como resultado de la reaccién (n,r ) llevada a cabe en la irradiacién de yoduro de
etilo por neutrones. Las investigaciones efectuadas como consecuencia de este descubrimien
to muestran que en general las fransformaciones nucleares, ya sean reacciones nucleares o
decaimientos radiactivos producen efectos quimicos en las moléculas en que se encuentra el
atomo afectado.

A continuacién se presentan algunas hipbtesis que podrian explicar el mecanismo de
estas reacciones.

Los efectos de las transformaciones nucleares en las moléculas, pueden ser causados
por uno o mas de los siguientes procesos:

lo. Por el retroceso mecénico energético que sufre el nicleo afectado por la trans-
formacién nuclear,

20. Por la ionizacién que se produce en el dtomo del nicleo afectado y

3o. Por la excitacién electrénica subsecuente a una transformacién nuclear.

lo. En el primer caso, el nicleo afectado por la transformacién nuclear puede sufrir
uno o varios refrocesos como resultado de esta transformacién. Si las consecuencias de estos
retrocesos se debieran solamente al efecto puramente mecénico bastarfa con tomar en cuenta

la conservacién de la energia y de la cantidad de movimiento para su estimacidn. Por lo ge-
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neral, la energla de refroceso de los Gtomos es suficiente para romper los enlaces quimicos
que tienen energfas del orden de ev y ademds para dejar al Gtomo afectado con una energia
cinética considerable. En algunas reacciones nucleares el retroceso mecénico es muy peque
fio; este es el caso de la captura radiativa de neutrones térmicos que produce un retroceso
despreciable en el nicleo afectado; sin embargo, el fotén que se emite después de la captu
ra, causa un retroceso del nicleo emisor con una energia mucho mayor que la producida por
la captura del neutrén y que es suficiente para romper cualquier enlace en la molécula.

El céleulo de la energia de refroceso del dtomo no es inmediato, debido a que en

la mayoria de los casos, la pérdida de energia de excitacién del nicleo compuesto se lleva

a cabo en varios pasos por la emisién de diferente nimero de fotones, En este caso existen
varios estados excitados entre el estado de nivel energético més alto y el estado base. Cuan
do estos estados tienen vidas medias del orden de 10-14 segundos o menores, como sucede
en la mayoria de los casos, los refrocesos separados producidos por la emisién de los foto=
nes individuales se llevan a cabo en un tiempo menor que el perfodo de vibracién de un en-
lace en la molécula, por lo que en este tiempo se tiene un refroceso corfespondiente a la su=
ma vectorial de los retrocesos individuales. En esta forma, el valor promedio de los refro-
cesos es menor que la energia méxima de uno de ellos; sin embargo, en general esta energia

es mayor que la correspondiente a los enlaces quimicos més energéticos.

20, En el segundo caso, los &tomos afectados por la transformacién nuclear pueden
ionizarse e iniciar los cambios quimicos por diferentes razones: por reacciones entre los io=
nes formados y las moléculas, por ionizacién disociativa, por neutralizacién de los &tomos

afectados o por ofros mecanismos, Las reacciones que producen vacancias en las primeras ca=
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pas electrénicas del dtomo, muy a menudo producen cambios en la estructura molecular. Estas
ionizaciones primarias se producen por ia captura de electrones orbitales o conversién interna
de radiacién  en la transicidn isomérica, las vacancias producidas en las primeras capas e~
lectrénicas son reemplazadas por ofros elecirones, en estos procesos secundarios, se emiten ra=
yos X que a su vez desalojan més electrones de las capas més externas; estos electrones se Ila-
man "electrones Auger”. Cuando el evento primario es seguido de una cascada Auger, la io-
nizacién que llega al exterior de los orbitales electrénicos es aumentada en varias unidades.
La multiplicacién Auger se lleva a cabo en un tiempo del orden de 10-]5 segundos, este perio
do es muy pequefio comparado con el de vibracién del enlace en la molécula que es del orden
de 10713 segundos; por lo tanto, la carga positiva se difunde sobre la molécula antes de que
el enlace alcance a vibrar y pueda causar la ruptura por repulsién coulombiana; en esta forma,
los fragmentos producidos adquieren una energia cinética apreciable.

En algunos casos, la captura de neutrones térmicos da lugar a la formacién de estados
excitados con energias que difieren poco de la del estado base, pero con una diferencia gran=
de en el valor del espin nuclear. La desintegracién de estos estados se hace a través de la e~
mision de radiacién convertida internamente; en general, un pequefio cambio de energia y un
cambio de espin grande producen una conversién interna alta y una vida media larga; por lo
tanto, el efecto de la conversién interna es sentido por el dtomo después de que el retroceso
se ha llevado a cabo. Por todo lo anterior, puede llegarse a la conclusién que es dificil mos
trar casos en los que una reaccién nuclear de lugar solamente a efectos de retroceso o de io-

nizacidn; en general ambos efectos se observan combinados.

30. A pesar de que hay varios mecanismos por medio de los cuales se puede pro
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ducir excitacién electrénica después de una fransformacién nuclear, en general se conoce
poco sobre la forma en que esta excitacién afecta los enlaces en la molécula.

Los cambios quimicos producidos por las transformaciones nucleares dependen prin-
cipalmente del tipo de enlace que une a los tomos afectados con el resto de la molécula,
Se ha observado que los cambios son pequefios en los Gtomos unidos por enlaces iénicos; en
cambio se producen cambios quimicos apreciables cuando los Gtomos estan unidos por cova=
lencia al resto de la molécula. Esto se debe probablemente a que en los enlaces iénicos la
atraccién entre los Gtomos se debe a la interaccidn coulombiang; la energia potencial que
describe esta interaccién depende de la distancia que separa a los &tomos y la fuerza que
los une es de largo alcance; en cambio los enlaces covalentes se deben al intercambio de
electrones de valencia entre los tomos, por lo que la fuerza que los une es de corto alcan
ce. En esta forma, es posible que una alteracién en la estructura electrénica del dtomo o

un retroceso brusco del nicleo afecte més facilmente un enlace covalente.
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b).= RECOCIDO TERMICO ASOCIADO A LOS EFECTOS DE LAS TRANSFORMA-
CIONES NUCLEARES.

Los fragmentos formados en un cristal por una transformacién nuclear se pueden re-
combinar en una forma indistinguible del compuesto original, a este proceso se le llama
recocido como se indicé en la infroduccidn. R.R. Williams (3) observé que al irradiar
pentafluoruro de antimonio con neutrones térmicos, se produce un cambio quimico que
permite separar facilmente el antimonio radiactivo del compuesto original, sin embargo es
te investigador noté que la proporcién de la actividad del antimonio radiactivo separable
del compuesto original, decrece al aumentar el tiempo de irradiacién. Esto muestra que la
irradiacién produce una reaccién inversa que recombina los fragmentos formados por la reac
cién nuclear. J.H. Green y A.G. Maddock (4) enconiraron que el mismo efecto de reco-
cido se puede obtener en los cristales por un calentamiento posterior a la irradiacién.

La cinética del recocido térmico de los fragmentos que se recombinan al ser calen-
tados isotérmicamente, sigue un patrén muy parecido en la mayoria de los cristales; al
principio la retencién aumenta muy répidamente y luego crece muy lentamente hasta alcan
zar una meseta como se indica en la figura 1, en donde ademés se muesira que mientras ma

Vg ol 4 e 1%

/

§

Retencidn

Tiempo de recocido

Figura 1.~ Gréfica de la retencién vs. el tiempo de calentamiento isotérmico.
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yor sea la temperatura de recocido, mayor es la retencién obtenida.
En general, en el recocido térmico se notan los efectos isotépicos (5, 6, 7), las diferen

tes formas de cristalizacién (8), los defectos en los cristales (7,8,9,10,11), ete.
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¢) RECOCIDO TERMICO DE FRAGMENTOS FORMADOS POR LA TRANSICION
ISOMERICA..

En un trabajo publicado hace tiempo, G. Harbottle (12) sugiere que los dafios produci.
dos por las reacciones (nrp ) en general son mucho més faciles de recocer si simultaneamente
con la irradiacién neutrénica se calientan los cristales; cuando el calentamiento es posterior
a esta irradiacién se obtienen resultados més bajos para la retencién. La transicidn isomérica
es una fransformacién nuclear que se presta mas para hacer este estudio, ya que se pueden so
meter los cristales a diferentes temperaturas mientras se lleva a cabo el decaimiento nuclear;
en las reacciones (n, } ), es dificil controlar la temperatura y mantenerla constante.

Se han hecho varios trabajos sobre el recocido térmico de los fragmentos producidos
por la transicién isomérica, sin embargo la informacién que existe sobre ellos es muy confusa.
En un trabajo llevado a cabo hace tiempo, por S. Goldhaber, R.S.H. Chiang y J. E. Wil-
lard (13), se indica que la retencién de 80, posterior a la transicién isomérica del 80Mp o
el bromo tricloro metano sélido, depende de la temperatura a la que el decaimiento radiacti
vo se lleva a cabo. 1.G. Campbell (14) estudié los procesos de la transicién isomérica del
8OmBr en cristales de bromato de potasio midiendo la retencién del 8OBr, pero no enconird
ningin efecto de recocido después de haber sometido los cristales a una temperatura de 175°.

G. Harbottle (15), llevando a cabo el mismo experimento determiné un valor para la retencién

80 : :
del =~ Br semejante al informado por |.G. Campbell pero a diferencia de éste, encontré un e-

fecto de recocido muy marcado al calentar los cristales a 98°. G.B. Schmidt y W. Herr (16)
encontraron que el rendimiento del 80g, separable de la forma original depende de la tempe-
ratura a la que se mantienen los sélidos complejos marcados con 80mIir; para cada una de las

sustancias que estudian, el rendimiento es constante hasta cierta temperatura y luego decrece
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linealmente., C.H.W. Jones (17), mostré que el recocido térmico de los fragmentos formados
por la transicién isomérica del 80mp; en cristales de bromato de sodio es complejo. Enun
principio, el calentamiento de los cristales de bromato de sodio produce un aumento répido
de la retencién como en la mayoria de los casos ordinarios descritos en la seccién b), sin
embargo, a diferencia de éstos, a medida que transcurre el tiempo durante el calentamiento,
la retencidn llega a un maximo y luego disminuye alcanzando finalmente una meseta constan—
ta.

El telurio es un elemento particularmente interesante para hacer un estudio de los e~
fectos quimicos de la transicién isomérica y el recocido térmico asociado, ya que existen va
rios radioisétopos que decaen por fransicién isomérica. El comportamiento general de los i~
sémeros del telurio es conocido desde hace tiempo. D. Dancewicz y A. Halpern (18, 19),
mostraron el esquema cinético del recocido térmico de los fragmentos formados por la transi=
cibn isomérica en cristales de telurato de sodio marcados con ]27mTe. T. Andersen, L.
Johansen y K. Olesen (20) y C.H.W. Jones y J.L. Warren (21), publicaron trabajos basa=

dos en el estudio de los efectos de la transicién isomérica de ]27mTe y Vadm

Te en dcido te
IGrico eristalino.

El resultado de todos estos experimentos cabe en un esquema de tres procesos tipicos,
los fragmentos formados por la transicién isomérica pueden dejarse envejecer a una tempera~
tura T] mucho més baja que la temperatura de recocido térmico Ty, en esta forma al comen=
zar a calentar para recocer térmicamente los fragmentos formados a la temperatura T] r se ob
serva el recocido de los fragmentos viejos; pero al ir franscurriendo el tiempo durante el ca=

lentamiento se van formando fragmentos nacientes a la temperatura de recocido T2. Depen-

diendo del comportamiento de los fragmentos viejos formados a la temperatura Ty los frag=
1
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mentos nacientes formados a la temperatura T2 se observan los siguientes casos:

1) Si los fragmentos nacientes durante el calentamiento a la temperatura T2 son més
susceptibles al recocido térmico a esta misma temperatura que los fragmentos viejos formados
a la temperatura T], se observa que la cinética del recocido térmico de los fragmentos forma
dos por la transicién isomérica sigue un pairén como el de la figura 2a. En un principio el
recocido térmico sigue el patrén cinético ordinario descrito en la seccién b) pero si se man=
tienen los cristales a la temperatura T2 hasta que se alcance el equilibrio radiactivo en los
cristales, entonces se observa que la retencién es mayor que la méxima retencidn obtenida
al recocer los fragmentos envejecidos.

2) en el caso de que los fragmentos nacientes a la temperatura T, sean menos suscep-
tibles al recocido térmico que los fragmentos viejos formados a la temperatura T,, entonces
se observa la cinética del recocido térmico como se muestra en la figura 2b. Al principio
del calentamiento, el recocido térmico de los fragmentos viejos formados a la temperatura
T] crece como en el caso ordinario pero a medida que se van formando los fragmentos nue=
vos a la temperatura T, la retencién decrece debido a la presencia de fragmentos nacientes
que no son tan sensibles al recocido térmico,

3) Cuando los fragmentos nacientes a la temperatura T2 son igualmente susceptibles
al recocido térmico que los fragmentos viejos formados a Ig temperatura TI' se observa el
esquema cinético ordinario del recocido térmico que se muestra en la figura 2c. Es necesa~
rio asegurarse que la temperatura Ty sea mucho mayor que T} para poder observar pequefias
desviaciones del esquema cinético ordinario.

La porcién R P de las curvas 2a y 2b corresponde al recocido de los fragmentos vie~

jos formados a la temperatura T] . La porcién P Q muestra el aumento o disminucidn del va
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lor de la retencién ~ausado por los fragmentos nuevos farmados a la temperatura T2 y se debe a
la mayor o menor susceptibilidad de los fragmentos nacientes a ser recocidos a la temperatura

T.. Las constantes de tiempo del crecimiento o decaimiento se determinan por la vida media

2

de los isémeros nucleares en el estado base.

Py P—— e

|
4

tiempo tiempo tiempo
Figura 2,= Las curvas a,b y ¢ muestran el esquema cinético del recocido térmico cuando los
fragmentos nacientes son mas, menos e igualmente susceptibles al recocido térmico

que los fragmentos envejecidos en la red cristalina.
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CAPITULO 11

EFECTOS DE LA TRANSICION ISOMERICA DE RADIOISOTOPOS DEL TELURIO EN ACIDO
TELURICO

Antes de tratar el tema de los efectos que produce la fransicién isomérica de estos ra

dioisétopos en moléculas de &cido telirico, se exponen algunas propiedades del telurio.

a).= PROPIEDADES DEL TELURIO.

i) PROPIEDADES QUIMICAS Y FISICAS DEL TELURIO.

El telurio tiene el ndmero atémico 52 y pertenece al grupo VI b de la clasificacién
periédica de elementos; en su forma natural contiene un gran nimero de isétopos: lone, ]zzfe,
123_ 124_ 125_ 126_ 128_ 130 30

Te, Te, Te, Te, Te, Te, de loscualesel masabundante es el ] Te. La

tabla | muestra la abundancia de los diferentes isétopos en el telurio natural. La configura=-

cidn electrdnica del dtomo libre de telurio es 552 5p4 por lo que puede formar compuestos

con estados de oxidacién =2, 4~ 4, 4= 6 y ocasionalmente <= 2, Los &tomos de teluric con va
lencia 4 2 se descomponen con el calor dando telurio libre y telurio tetravalente.

Los potenciales de éxido-reduccidn para el telurio son los siguientes (23):

a) en solucién &cida:

Hae 0.72 Te -0.529 Te0, =1.02Te ( OH),

b) en solucién bésica:

Te 1.14 Te 0.57 Te()3 -0.4 TeO4

Estos potenciales dan una medida de la estabilidad de los diferentes compuestos que

se pueden formar con este elemento,

Los compuestos de telurio empleados en este trabajo son el diéxido de telurio (TeOz)
en donde el telurio tiene valencia 4 4 (Te IV) y el 4cido teltrico (Te(OH)) en donde el te



TABLA 1

Isdtopos estables | Abundancia en Isétopos formados y sus esquemas de decaimiento
la naturaleza
% (22) :
2
120 ; '"‘}a (154 )
T 0.089 121 %
& e (17 &) S=faal¥le, caiiie
122 123mTe (117 d)
Te 2.46 { T
123 Te estable
123 Te 0.87 124 Te estable
125m
124 T d
Te 4.61 oy
125
e estable
1 126
i Te 6.99 Te estable
126 18.71 125w e (199 d)
Te 127 127
e (9 4 h).E_, | estable
129m
28 Te (33 d)
P % 31.79 . sl \K
Te (70 m) _E__.’.lzgl (1.7x ]0 )F Xe estable
130 ‘3"“1e (30h). . _
Te 34.48 131 e 131 9 131
(B mn) @B __p 1 (8.05 d¥___gp " el 1.89)
Xe estable

Abundancia relativa de los isétonos en el telurio natural y esquemas de decaimiento de los isdtopos del telurio
formados por reacciones (n, r).
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lurio tiene valencia 4+ 6, (Te VI). El didxido de telurio se usa como un compuesto interme~
dio para preparar el Gcido teldrico y ademés como portador del Te IV formado por la reaccién
nuclear.

La molécula de écido telirico es muy estable, sin embargo, en soluciones Gcidascon
centradas se descompone muy facilmente por lo que es necesario estudiar con cuidado las ope
raciones quimicas previas al andlisis de las especies quimicas. Una vez escogido el acido y
la concentracién con los que se deseen frabajar se debe comprobar experimentalmente que el
Te VI no se reduce en ese medio.

Los cristales de dcido telirico existen en dos formas: la variedad & obtenida por cris
talizacién en dcido nitrico concentrado es cibica y la variedad obtenida a partir de solucio
nes en agua o en acidos diluidos es monoclinica. Esta Gltima constituye la forma estable a
la temperatura ordinaria. Por calentamiento, se puede pasar de la forma cibica a la forma
monoclinica, pero la transformacién inversa no se ha podido llevar a cabo. Debido a estas
propiedades, el 4cido telirico usado en este frabajo es de la variedad 8 ya que se desea con-
tar con cristales estables tanto a temperatura ordinaria como a temperaturas més elevadas.

ii) PROPIEDADES NUCLEARES DEL TELURIO.

El telurio natural tiene ocho isétopos estables y por lo tanto su irradiacién con neutro
nes térmicos en un reactor nuclear, produce un gran nimero de radiondclidos. En la tabla 1
se muestran las diferentes reacciones de formacién por captura de neutrones térmicos, asi co
mo su modo de desintegracién. Se forman seis radioisétopos del telurio y todos decaen por
transiciones isoméricas M4 con coeficientes dg conversién interna muy grandes a sus isémeros
en el estado base. En la figura 3 se muestra la gran variedad de momentos angulares de los

isdmeros nucleares de este elemento y el cambio de ellos en las transiciones isoméricas.



Figura 3. Esquema de los niveles de los is6topos impares del telurio
obtenidos en la irradiacién del telurio natural por neutro-

nes térmicos.
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Los radioisétopos de este elemento que decaen a estados bases estables son el 123mTe

21 12Z7m_  129m 131
y el l25mTe, en cambio los ofros cuatro ] mTe, Te, Tey "

Te decaen a isdme
ros radiactivos. Todos los radioisétopos del telurio tienen peso molecular impar y por lo tan
to un ndmero impar de neutrones ya que el nimero de protones que lo caracteriza es par.

Las vidas de los estados excitados de los nicleos dependen de los cambios del momen
to angular enire estados excitados y estados bases y éstos determinan la naturaleza multipolar
de la radiacién. Las vidas medias largas de las fransiciones isoméricas se deben a que ocu~
rren cambios grandes en el momento angular, por lo que provienen de diferencias grandes
de espin entre el estado isomérico y los niveles de menor energia. El proceso de conversién
interna es controlado por el tipo multipolar de la fransicién y cuando la transicién radiactiva

tiene una probabilidad exiremadamente baja, el proceso de conversién interna es lento; por

lo tanto si todas las fransiciones posibles de un estado excitado son altamente prohibidas, tie

nen vidas medias muy largas.
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12Im,_ 1Z7m 129m
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b).= TRANSICION ISOMERICA EN Te Te Te Y EL EFECTO QUI-
MICO ASOCIADO.

i) ANTECEDENTES.

Los diagramas de decaimiento de los isémeros metaestables "ZImTe, ]27mTe y mnge

127Te v 129Te

estén dados en las figuras 4, 5 y é; los estados metaestables decaen a ]2]Te,
por transiciones isoméricas de 0,082, 0,088 y 0,106 MeV y vidas medias de 154, 109 y 33
dias re§pectivamenre. El 1217¢ se desintegra por captura elecirénica con una vida media de
17 dias formando ]2]Sb en cambio el 12771, y el ]29Te se desintegran por emisién beta con vi_

]27I y 129, respectivamente.

das medias de 9.4 horas y 70 minutos formando

G.T. Seaborg y sus colaboradores presentaron entre los afios 1938 y 1940 una serie
de articulos (27-30) en los que estudian la separacién de los isdmeros nucleares de los radio
isdtopos del telurio en soluciones acuosas de écido tellrico; para esto hacen uso de los efec-
tos que producen las transiciones isoméricas de los isémeros metaestables del telurio. El efecto
quimico se detecta como un cambio de valencia del telurio que pasa de Te VI a Te IV y da lu
gar a la formacién de un compuesto quimico nuevo, el dcido teluroso, el cual se puede sepa-
rar facilmente del compuesto original. Los experimentos que |levaron a cabo muestran que tan
to para el ]27Te como para el ]29Te, el efecto de reduccién del Gcido teltrico a écido telu=
roso se lleva a cabo con un rendimiento muy cercano a 100%.

Estos investigadores sugirieron un mecanismo para explicar los cambios quimicos quere
sultan de las transiciones isoméricas; al emitirse la radiacién gama de la fransicién, el retro-
ceso que sufre el nicleo estd lejos de tener la suficiente energia para romper las ligaduras

quimicas ordinarias; sin embargo, cuando esta radiacién es convertida internamente, se emi-

ten electrones extranucleares de las primeras capas electrénicas. Este proceso provoca la crea
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Figura 4.~ Esquema del decaimiento de ulmTe y Te; reproducido de "Table of Isotopes” de

C.M. Lederer, J.M. Hollander e |. Perlman (24).
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cibn de vacancias en ofras capas electrénicas del dtomo (efecto Auger) con la consiguiente
pérdida de electrones de la periferia, lo que causa grandes disturbios en la molécula. En es-
ta forma, el cambio quimico puede ocurrir sélo cuando la radiacién gama es internamente con
vertida. Experimentalmente esto se demosiré (31) en el caso del dietilo de cinc gaseoso marca
do con 69"'Zn, en el que no se destaca ningln cambio quimico después de que el isdmero me~
taestable decae por una transicién de 0.44 Mev que tiene un coeficiente de conversién inter=
na muy pequefio, confrastando con los compuestos de dietilo de telurio gaseosos marcados con

Om
I?JmTe y ' Te en los que los cambios quimicos son facilmente detectados.

R.R. Williams (32) estudié también los efectos de las transiciones isoméricas del ]27'"I'e
y 129M 76 en las soluciones de dcido telGrico en &cido clorhfdrico y observé resultados muy di
ferentes a los encontrados en los trabajos mencionados anteriormente. Obtuvo una reduccién
de &cido teldrico a Gcido teluroso con un rendimiento méximo de 57% para el ]29Te y de 85%
27;

para el 1 1s.

Este mismo experimento llevado a cabo por M. Bertet y R. Muxart (33) dié un rendi=-
miento maximo de 41.5% para el ]29Te en las soluciones de acido telGrico en Gcido clorhi-
drico.

A.N. Murin y sus colaboradores (34) estudiaron también la separacién de los isémeros
nucleares del '%/Te; usaron soluciones y cristales de dimetilnitrato de telurio obteniendo un
cambio quimico para el 1714 de 94 y B0% en las soluciones y cristales respectivamente.

La discrepancia de los resultados fue estudiada por R.L. Hahn (35, 36) quien analizé
cuantitativamente los efectos de la transicién isomérica del 12/MTe y 12%M76 en diferentes so
Iucionés de Geido telirico. En medios dcidos de pH bajo obtuvo efectivamente una reduccién

del écido telirico de aproximadamente 100% y al disminuir la acidez observé un menor rendi-
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miento en la formacién del Gcido teluroso. Para el 127m1g observé en un medio acuoso un
rendimiento de 76% y en un medio de hidréxido de sodio, un rendimiento entre 77.8 y
56, 4% dependiendo de la concentracién de la solucién. Demostré, ademds, que los resul=
tados obtenidos por R.R. Williams no son correctos por no haber considerado las diferentes
eficiencias de los contadores para las particulas beta de diferentes energlas que fueron ob-
servadas para llevar a cabo los célculos de la retencién. Es posible que por la misma razén
los resultados de M. Bertet y R. Muxart sean tan bajos para la retencién del ]”Te en las so
luciones de Gcido telirico.

Posteriormente estos efectos fueron medidos en cristales de écido teldrico por T. An-
dersen, L. Johansen y K. Olesen (20) y C.H.W. Jones (21). Los primeros estudiaron el e~
fecto de la fransicién isomérica del I27mTe y el recocido térmico de los fragmentos forma-
dos en estos eventos y el segundo llevé a cabo este trabajo para el lznge.

ii) CONDICIONES NECESARIAS PARA REALIZAR LA MEDICION DE LOS EFECTOS

QUIMICOS DE LA TRANSICION ISOMRICA.

Para medir los efectos quimicos producidos por una fransicién. isomérica por métodos
radioquimicos, se necesita tener isémeros nucleares que llenen ciertas condiciones tanto en
sus propiedades quimicas como en sus propiedades nucleares. Es necesario disponer de una
técnica de andlisis conveniente, eficaz y rapida para separar el compuesto original de las
especies qdl’micas nuevas formadas en el transcurso de la transicién; la ausencia de reacciones
de intercambio quimico e isomérico, debe ser verificada ya que se desea medir exclusivamen=
te el efecto de la transformacién nuclear.

El isémero nuclear en su estado base debe ser radiactivo, de otra manera no se pue

de defectar ya que se produce en muy pequefias cantidades; ademds debe emitir radiacién f&
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cil de identificar y discriminar de la radiacién del isémero metaestable.

Es conveniente que la vida media del isémero mefoestable sea suficientemente larga
para que pueda llevarse a cabo el proceso de la preparacién de las moléculas que se deseen
estudiar; una condicién critica para este experimento es la vida media del isdmero en el es-
tado base ya que si es demasiado corta, las formas quimicas no pueden ser analizadas con
precisién, si es demasiado larga, las especies quimicas nuevas producidas por la fransicién
isomérica se forman muy lentamente y en este Gltimo caso es necesario esperar un tiempode
masiado largo para que se forme una cantidad apreciable del elemento en su nuevo estado
quimico.

Los isémeros nucleares de los isétopos del telurio de peso 123 y 125 no llenan los
requisitos pedidos ya que los estados base a que decaen los isdmeros metaestables no son ra-
diactivos. Solamente hay cuatro isdémeros metaestables que decaen a estados base radiactivos:
ulmTe, 127mTe, 129mTe y la]mTe. El isdtopo de peso 131 es dificil de estudiar ya que
la vida medic del isdmero metaestable es muy corta.

Los isétopos de peso 127 y 129 son muy convenientes por las vidas medias de los isé~

17m10109d)  'ZT1e(9.4h) y

meros metaestables y de los isémeros en su estado base:
129m 129 : R

Te(33 d) Te(70 m); pero el isétopo de peso 121 se puede usar sélo para algunos
estudios ya que aunque la vida media del isémero metaestableses adecuada, la vida media

' 121
del isémero en el estado base es muy larga: mTe(154 d) ]2]Te(l7 d).
Estos isbmeros decaen a nicleos que son emisores * y en la radiacién emitida se dis

tingue facilmente la que proviene de cada uno de ellos, lo que permite identificarlos.

Los experimentos |levados a cabo en este trabajo y que se detallan en el Capitulo

I1I, muestran que las especies quimicas Te VI de la molécula original y Te IV formado por
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la transicién isomérica, se pueden separar facil y rdpidamente usando técnicas de extraccién

por solventes (37).

Por todo lo anterior, seconcluye que los isétopos del telurio de peso 121, 127 y 129,

2 . L I

son adecuados para llevar a cabo los estudios sobre los efectos de la transicién isomérica y e

recocido térmico asociado en cristales de acido teldrico.
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CAPITULO 111
EXPERIMENTOS

En este capfitulo se describen los métodos experimentales utilizados en el trabajo y los
célculos llevados a cabo para obtener la retencién en las muestras medidas.

El propésito del experimento es medir los efectos de las iransiciones isoméricas del
121my,, ]27mTe y ]29mTe en el dcido tellrico, los que se manifiestan como alteraciones en
la distribucién electrénica de los Gtomos de telurio y se detectan al disolver los cristales como
cambios de valencia =+ 6 a valencia 4+ 4. Se desea ademés medir el efecto del recocido tér-
mico de los fragmentos formados por la fransicién isomérica en los cristales de este compuesto
quimico.

Para obtener acido tellrico marcado con los isémeros nucleares mencionados; se usé
telurio natural irradiado por neutrones térmicos y después de purificarlo se prepararon los cris
tales de acido telrico.

a) MATERIALES Y EQUIPO

El telurio natural de 99.5% de pureza de Fairmount Chemical Co. se irradié con neu
trones térmicos durante 72 horas con un flujo aproximado de 2 x 10] znf em?s. La irradiacién
de este material se hizo en el reactor Triga Mark Ill del Centro Nuclear de México.

Los reactivos quimicos usados son: dcido clorhidrico y écido nitrico, agua oxigenada
al 30%, hidf6xido de sodio, naranja de metilo, telurio natural, carbén activado y fosfato de
tributilo.

En el laboratorio se prepard didxido de telurio como se menciona en la seccién d) y a

partir de éste una solucidn portadora de diéxido de telurio en acido clorhidrico cuatro normal

de 0.1 mg/ml. Ademés del material ordinario de laboratorio, se usaron tubos de ensayo de co



bre de 15 x 120 mm.
El equipo de conteo usado consta de un analizador multicanal de 400 canales TMC con

un cristal de Ge=-Li
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b) IRRADIACION DEL TELURIO NATURAL E IDENTIFICACION DE LOS RADIOI-

SOTOPOS DEL TELURIO

Los isémeros metaestables l2lm.|.e, lﬂm'l'e y ]29mTe, son producidos, junto con o
tros radiondclidos, por la irradiacién de veinte gramos de telurio natural en el reactor nu-
clear de Salazar; a pesar de que la vida media de estos isémeros es bastante larga, de 154,
109 y 33 dias respectivamente, después de una irradiacién de 72 horas se obtuvo una canti
dad suficiente de ellos para poder trabajar en el laboratorio durante el tiempo requerido.
En la tabla 2 se muesira la actividad de los diferentes radioniclidos formados por la irradia
cién del telurio natural. Los isémeros nucleares ]21Te, ]27Te y ]29Te tienen respectiva-
mente vidas medias de 17 dias, 9.4 horas y 70 minutos, por lo que la cantidad de ellos pro
ducido en el reactor nuclear es mucho mayor que la de los respectivos isémeros metaesta~

el I27""Te y el ]29mTe alcanzan el equilibrio

12Im

bles. Sin embargo, en menos de tres dfas,
radiactivo con sus respectivos isémeros en el estado base, no asf el Te que necesita de
més de cinco meses para estar en equilibrio con el ]2]Te. Las energias gama de los radio=
isdtopos &el telurio (tabla 3) muestran que los isémeros metaestables son facilmente distin~
guibles de los isémeros en su estado base ya que la mayoria de los primeros tiene picos de
energia en el intervalo de bajas energfas, en cambio los isémeros en el estado base tienen
picos de energfa principales mayores de 0,400 MeV .

El analizador ﬁulricaml se calibré para medir energias mayores de 0.250 MeV ya
que los experimentos que interesan en este trabajo se pueden llevar a cabo estudiando dni
camente el comportamiento de los isémeros en el estado base.

La figura 7 de la seccién c) muestra los especiros de energlas gama del telurio na

tural irradiado y del telurio purificado que se midieron con la ayuda de un cristal de Ge-Li.



TABLA 2

Isdtopo Abundancia | Seaddn efi- | Isétopo Vida Decae Vida Actividad
irradiado % caz de acti= | formado | Media a Media producidc

(22 vacién (Barng (mCi)

(22,38)
' 0.34 12lmy, | 1544 1217, 17 d 0.022
Ore 0.089 ; h

2.0 LEARE 17 d 121, . 1.113

1227, 2.26 1.1 28 | 1174 123r, pury 2.545

| 24, 4.61 0.04 Bmre | 584 1251, s 0.341
% 0.135 127my, | 109 d 127 9.4 h 2.467

' Te 18.71 57

0.9 To 9.4 h 127 it 856.612

0.014 129m. | 334 1297, 70m 1.383

128
Te 31.79 z
0.155 129 ¢, 70 m 129, 1.7 x 100 252,089
131 131
130 0.040 "o | 30 s 2% m 56,006
Te 34,48 ET o
0.22 Te 2% m I 8.05 d 370.589
131
| 8.05 d 131 ye _— 86.506

Radiactividad de los principales radiondclidos producidos por la irradiacién de 20 gramos de telurio natural con

neutrénes térmicos.




TABLA 3

RADIONUCLIDOS ENERGIA (MeV)
1))
121m._ 0.212(82%), 1.10(3%)
171 D)
Te 0.508(18%), 0.573(80°%)
123m ib)
Te 0. 159(84%)
1)
o 0.035(7%),0.110(0. 3%)
127 b2
m 0.058(0. 19%), 0. 088(0. 08%)
Te 0.659(0.004%)
127 1,2)
. 0.058(0. 010%), 0. 203(0. 03%)
. 0. 360(0.05%),0.418(0. 3%)
3,4)
e 0.106(3.0),0.557(2.3),0.696(64),
0.730(15.6),0.817(1.7),0.845(0. 7)
NeA, 07352303 ,0.209 2.6}
12 | 0.251(5.6),0.278(8.0),0.460(100.0)
0. 43;89 0),0.802(2.73),1.084(7.9)
11
1) 0.080(2.6%),0.284(5.4%),
13 0.364(82%), 0.637(6.8%),
0.723(1.6%)

Energia gama de los picos princinales de radionidclidos formados oor la irradia=
cién.del telurio ﬁcf‘ural con neutrones térmicos presentes después de dos meses
de decaimiento. Las cantidades en los paréntesis indican las intensidades de la
radiacién como porcentajes del decaimiento total o como intensidades relativas
de la radiacién gama emitida.

1) Referencia (24) 2) Referencia (25) 3) Referencia (26) 4) Referencia (39)



Figura 7.= Especiros de energla gama de telurio natural irradiado en un reactor nuclear.
a) — después de dos meses de decaimiento. b)——-después de la purificacién.
Las actividades relativas de telurio correspondientes a las dos curvas son dife=

rentes,
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En ella se notan claramente los picos de energia carrespondientes a los tres isétopos que se
estudian en este frabajo; los picos de energia de 0,573 del ]2'1'&, 0.418 del 127Te y

0,460 del 129Te son facilmente distinguibles entre si.
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c) PURIFICACION RADIOQUIMICA DE TELURIO NATURAL IRRADIADO.

Las impurezas radiactivas de vidas medias largas que aparecen en el telurio natural
irradiado en el reactor, se eliminaron por adsorcién de las impurezas en carbén activado
(40),

La irradiacién del telurio natural con neutrones térmicos produce un gran nimero de
radioisdtopos tanto por capturas radiativas como por el decaimiento de los radioisdtopos for-
mados en ofros radiondclidos; también se forman impurezas desconocidas que se necesitan e~
liminar. Las actividades de los radioisétopos de vidas medias cortas, se eliminaron dejando
decaer las muestras durante dos meses; al cabo de este tiempo se confaron en el analizador
multicanal obteniéndose el espectro de energia gama mostrado en la curva a de la figura 7,
en donde se distinguen los picos de energia del yodo 131 (tabla 3). El yodo se elimina di-
solviendo la muestra de 20 gramos de telurio irradiado en 30 mililitros de acido niirico y 50
mililitros de &cido clorhidrico; y evaporando la solucién a sequedad; en esta forma se elimi
né completamente el yodo formado por las reacciones nucleares.

Para eliminar las impurezas radiactivas de vidas medias largas se procedié en la si
guiente forma: el residuc de telurio obtenide después de la eliminacién del yodo, se disol=
vib en acido clorhfdrico dos normal, se agitd con 10 gramos de carbén activado, se filtréd
y se repitié la operacién otras dos veces; en cada exiraccién el carbén adsorbié més del
95% de las impurezas presentes sin retener el telurio por lo que al cabo de fres purificacio
nes se obtuvo un producto con menos del 0,02% de las impurezas originales. En la figura
7: curva b, se muestra el espectro caracteristico de la muestra irradiada y purificada, en
donde se observan solamente los picos de energia de los radioisétopos del telurio.

Las fracciones de carbén activado se contaron durante 10 minutos en el analizador
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multicanal. En la figura 8 se muesira el especirc de energias gama de las impurezas radiac~
tivas adsorbidas en el carbén. El pico de energias gama de 0.60 Mev, se usé para calcular

la eficiencia de la purificacién,



Figura 8.= Especiro de energias gama de impurezas exiraidas con carbén. a)--después
de dos meses de decaimiento; b) — después de dos afios de decaimiento. Las
actividades relativas de las impurezas correspondientes a las dos curvas son

diferentes.
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d) PREPARACION DEL ACIDO TELURICO.

El telurio se disuelve en écido nitrico y écido clorhidrico formando un compuesto en
el que este elemento actia con valencia =+ 4; después de la purificacién del telurio natural
es necesario oxidarlo de la forma Te IV a Te VI para poder obiener finalmente el acido teld-
rico.

El método usado para obtener los cristales de acido teldrico es el siguiente:

La solucidn obtenida después de la purificacién del telurio se evapord a sequedad y
se le agregd acido nitrico con el objeto de formar didxido de telurio; el exceso de acido se
evapord y el residuo se lavd con agua; para eliminar las impurezas quimicas, se disolvié el
diéxido de telurio en hidréxido de sodio uno normal y se filird, se precipitd con solucién
uno normal de dcido nitrico usando naranja de metilo como indicador, se filiré, se lavé va
tias veces con agua y se secd en la estufa a 100°C.

El 4cido telGrico se prepard por el método descrito por H.J. Horner y G.W, Leo~
nard (41): el diéxido de telurio preparado en la forma descrita anteriormente, se oxidd por
medio de una solucién de 75 mililitros de hidréxido de amonio y 10 mililitros de agua oxi-
genada al 30%, la mezcla se calentd en un bafio de agua caliente (90°C) hasta que el vo-
lumen se redujo a 15 mililitros; se le agregaron 10 mililitros de Gcido nitrico y se dejé en
reposo durante 24 horas hasta la formacién de los cristales de acido teldrico; se separd el
exceso de écido nitrico y los cristales se purificaron por medio de una recristalizacién en
agua; se secaron a 40°C y se colocaron en un desecador con "gel de silice” con el objeto
de evitar la accién de la humedad del aire. De acuerdo con N.E. Erikson y A.G. Mad~
dock (42) por este procedimiento se obtienen cristales monoclinicos de Te(OH)g. Después

de calentamientos a 40°, 65° y 90°C durante 4 dfas, los cristales de écido teldrico no su=
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frieron cambios quimicos ya que no se detectaron pérdidas en el peso de los cristales excep
to a 90°C que produjo una pérdida minima de 0,05%. Las muesiras calentadas a esta Gltima

temperatura fueron més dificiles de disolver que las muesiras no calentadas,
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e) SEPARACION DE LAS FORMAS Te IV Y Te VI

La separacidn de las formas Te IV y Te VI en los cristales de acido teltrico requiere en
primer lugar un medio de disolucién en el que no exista intercambio quimico entre estas dos
formas del telurio y a continuacién el uso de una técnica adecuada de separacién. En este fra-
bajo se usé el procedimiento de exiraccién por solventes propuesto por Inanida Mariko (37). Se
gln este autor se pueden separar las formas Te IV y Te VI por extraccién por solventes con fos-
fato de tributilo puro en un medio de écido clorhidrico de tres a seis normal. Por otra parte,
M.W. Hanson y T.C. Hoering (43) determinaron el intercambio entre el Te IV y el Te VI en el
sistema TeOp/Te(OH), en solucién Geida. Encontraron que tanto el cido clorhidrico seis nor-
mal como el de mayor concentracién, reducen el Te VI tan ra’pidumente a Te IV que la reaccidn
no puede ser estudiada en este medio. Debido a esto la exiraccién debe |levarse a cabo en un
medio de &cido clorhidrico de conceniracién controlada, Para llevar a cabo esta separacién
quimica se usd dcido clorhidrico cuatro normal ya que en este medio no hay intercambio entre
el Te IV y el Te VI. Esto se comprobd experimentalmente en este trabajo como puede verse en
la figura 9 ya que no aparecen los picos de energia gama perfenecienfeg a isdmeros metaestables
en la fraccién que contiene el Te IV.

El método seguido para llevar a cabo la separacién quimica es el siguiente:

400 miligramos de cristales de écido teldrico sometidos al tratamiento té&mico que se
describe en la seccién f), se disolvieron en 30 mililitros de solucién portadora de TeOp y se se~
pararon las especies Te IV y Te VI por extraccién por solventes con fosfato de tributilo puro.
La solucién se agité con 10 mililitros de este solvente en un embudo de separacién durante un
minuto; la fase acuosa separada se agité una vez mas con 10 mililitros de fosfato de tributilo y

las fases orgénicas se lavaron con 10 mililitros de dcido clorhidrico cuatro normal. Ambas fases



Figura 9.- Espectro de energias gama de un patrén de écido teldrico en equilibrio radicc~
tivo y de la especie Te IV. a)... Espectro de la solucién patrén. b)- Espec-
tro de la especie Te IV medido 44 minutos después de la separacién radioquimica
c) - - Espectro de la especie Te IV medido 207 minutos después de la separacidr

radioquimica.
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‘uanicas se mezclaron y el écido clorhidrico usado para el lavado se agregé a la fase acuosa
El Te IV se encontrd en la fase orgénica y el Te Vi en la fase acuosa. En cada una de las extrac
ciones con fosfato de tributilo, se separd més del 97% del telurio tetravalente por lo que al ca-
bo de las dos extracciones se separé mas del 99.9% del Te IV presente. La cantidad de écido te
lrico necesaria para el estudio lo determina la sensibilidad del detector usado, ya que los cris
iales de &cido tellrico estdn marcados con una fraccién muy pequeiia de dtomos radiactivos,
Una fraccidn de los dtomos del isémero en el estado base, se encuentra en estado de va-
lencia + 4, mientras que todos los Gtomos de los isdmeros metaestables permanecen con valen-
cia + 6, Experimentalmente esto se revela, por el crecimiento de la actividad de la porcion
acuosa {Te V1) hasta que se establece el equilibrio radiactivo entre los isdmeros en el estadn ba
se y los isémeros metaestables y por el decaimiento con vidas medias de 17 dias, 2.4 horas y
70 minutos de la actividad de la fraccién organica (Te 1V), ya que en esta fraccion se encuen-
tran sélo los isémeros en su estado hase.
La fraccién de isémeros en el estado base que permanece como telurio hexavalente en
la fase acuosa corresponde a los fragmentos que quedan en una forma quimica inseparable de
la forma original. Tanto el crecimiento como el decaimiento radiactivos pueden ser tomados

como una medida de la separacidn obtenida,
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) DETERMINACION DE LA RETENCION.

La retencidn en los cristales de dcido felrico se determiné en dos casos, cuando el re-
cocido térmico es simultdneo con la transicién isomérica y cuando es posterior a esta transforma
cién nuclear. Se midié ademas el efecto quimico producido en las soluciones de dcido telGrico
en Geido clorhidrico de diferentes concentraciones y en solucién portadora de TeOp. Losresul=
iados de los experimentos dan informacién principalmente para los isétopos de peso 127 v 129 ya
que la vida media del isdtopo de peso 121 en su estado base es muy larga, 17 dias, por lo que
se necesita mucho tiempo para establecer el equilibrio radiactivo en los cristales de Geido teldri
G

i} RETENCION CUANDQ EL RECOCIDO TERMICO SE EFECTUA SIMULTANEAMENTE
CON LA TRANSICION iSOMERICA.

Los cristales de acido tellrico se mantuvieron a una temperatura fija durante el tiempo
necesario para que se estableciera el equilibrio radiactivo en los cristales; en esta forma se ob~
sei vd el recocido térmico simultaneo a la transicién isomérica. Las muestras de acido teldrico de
aproximadamente 400 miligramos preparados en la forma descrita en la seccién d) se mantuvieron
a =193°C, temperatura ambiental, 400, 65° y 90°C, Una vez alcanzado el equilibrio radiacti-
vo, los cristales se disolvieron en 30 mililitros de solucién portadora de TeOy y se separaron
las especies Te IV y Te VI por medio de técnicas de extraccién por solventes descritos en la sec
cién e). Los procesos de disolucién y separacién deben |levarse a cabo rapidamente para evitar
que en las soluciones ocurran efectos posteriores importantes de crecimiento y decaimiento ra-
diactivos.

El lapso de tiempo transcurrido después de la disolucién de los cristales produce un e-

fecto que se determind separando las especies Te IV y Te VI de una muestra de écido teldrico
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en una solucidn portadora de Te02. Los resultados del capitulo IV muestran que para el ]27Te
v el ‘29Te, la probabilidad de obtener estos isbmeros en el estado tetravalente es muy grande,
La fraccion Te VI se midié inmediatamente después de la separacién radioquimica en el anali
zador multicanal para evitar efectos posteriores de crecimiento y decaimiento radiactivos y se
compard con una solucidn patrdn de dcido telirico en equilibrio radiactivo, Posteriormente,
con los datos obtenidos de estas mediciones se calculd la retencidn por el método descrito en
la seccidn h),

ii) RETENCION CUANDO EL RECOCIDO TERMICO ES POSTERIOR A LA TRANS|=
CION ISOMERICA.

Los cristales de 4cido tellrico se mantuvieron a una temperatura baja T] durante el
tiempo necesario para que se estableciera el equilibrio radiactivo en los cristales y posterior=
mente se sometieron a una temperatura mayor T2 durante tiempos relafivamente cortos. En es
ta forma se estudid el recocido térmico a la temperatura TZ posterior a la fransicidn isomeérica
llevada a cabo a la temperatura T _.

Las muestras de Gcido teldrico de aproximadamente 400 miligramos se mantuvieron a
la temperatura T, en nitrégeno ITquido y temperatura ambiental, en el caso de las muestras
enfriadas en nitrégeno liquido, se colocaron en tubos de ensaye de cobre con tapones de hu-
le. Las muestras se recocieron en bafios de agua a las temperaturas T2 de 18°, 40°, 65° y
90°C durante tiempos que variaban entre 2y 30 minutos y las especies Te IV y Te VI se sepa
raron por exfraccidn con solventes en la forma indicada anteriormente. La medicién de cada

muestra se efectud en la misma forma que en el caso anterior y posteriormente con los datos

obtenidos de estas mediciones se calculd la retencién en la forma descrita en la seccién h).,
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iii) RETENCION EN SOLUCIONES DE ACIDO TELURICO.

Las muestras de 400 miligramos de dcido telirico se disolvieron en acido clorhidrico
le diferentes concentraciones, desde 0,U01 normal hasta 3 normal y en solucién portadora
de TeOy. Las soluciones se mantuvieron a temperatura ambiental durante un tiempo conve-
niente para que se estableciera el equilibrio radiactivo y se separaron las especies Te IV y
Te VI por el método ya descrito. La medicién de las muestras y el calculo del efecto quimi

co producido se llevd a cabo en la forma mencionada anteriormerite.
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g) MEDICION DE LA RADIACTIVIDAD DE LOS ISOMEROS NUCLEARES ]2]Te,
125q v 1P,

La medicién de la actividad de los radioniclidos se hizo por medio de espectroscopia
gama usando un detector de estado sélido. La ventaja que presenta esta técnica estriba en la
posibilidad de medir los diferentes radioisétopos del telurio en una misma muestra de acido te
lérico ya que la mcgni’fic;:: resolucidn del defector permite observar picos de energia muy cer=
canos entre si.

El analizador de 400 canales acoplado a un detector de Ge=Li, se calibré para medir
radiaciones gama de energias mayores de 0,250 MeV; en esta forma los radioisétopos que in=
teresan en este trabajo fueron identificados ya que todos tienen picos en este intervalo de e~
nergias y no se traslapan tanto como en el de bajas energias. La actividad de las muestras se
determind por conteos durante diez minutos.

En la figura 7 se muestran los espectros de energia gama de las muestras de telurio ira
diado. El espectro a corresponde a la muestra irradiada después de dos meses de espera, fiem-
po que se dejd transcurrir para eliminar los radicisétopos de vidas medias cortas; se distinguen
principalmente los picos de energia del 131} (tabla 3). El espectro b, comresponde al telurio
purificade por el método descrito en la seccién c); esta curva muestra el espectro de energias
gama del telurio irrcdiddo purificado; se distinguen los picos de energia de 0,364, 0,418,
0.460, 0,487, 0,508, 0,573, 0,637, 0,696, 0,730, 0,802, 0,817, 1.084y 1.112 MeV.

Después de la separacién de las fracciones Te IV y Te VI por extraccidn con solven=
tes por el método descrito en la seccién ), las actividades de las dos fracciones, orgénica

y acuosa respectivamente, se contaron durante diez minutos con ayuda del analizador multi

canal. En las figuras 9 y 10 se muestran sus especiros de energia gama respectivos a diferen



Figura 10.~ Especiros de energia gama de un patrdn de acido teldrico en equilibrio radiac
tivo y de la especie Te VI. a) . Espectro de la solucién patrén. b) — Espec
fro de la especie Te VI medido 14 minutos después de la separacién radioquimi
ca. c)- Espectro de la especie Te VI medido 174 minutos después de lo sepa

., . - .
racion radioquimica.
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tes intetvalos de tiempo después de la separacidn radioquimica, La eficiencia de la separa-
cidn es muy buena como se muesira en la figura 9, ya que en la fraccién que contiene Te IV
no se observan las energias correspondientes a los isdmeros metaestables (tabla 3); en esta fi
qura sélo aparecen los espectros de energia gama de los isémeros nucleares en su estado hase,
que decaen de acuerdo con sus respectivas vidas medias. Esto ademés es una comprobacién
de que en el medio de acido clorhidrico cuatro normal no hay intercambio entre las formas
Te IV y Te VI,

Los espectros de energia gama de la fraccién Te VI en la figura 10, muestran que con
tiene todos los isémeros metaestables y ademas, parte de los isémeros en su estado base, que
se encuentran en una forma quimica inseparable del telurio hexavalente.

La radiacién gama de otros radioisdtopos del telurio no aparece en esta figura, ya
que sus picos son de baja energia y no se encuentran en el intervalo de energias medido.

En la fraccién organica que contiene el Te |V se pueden identificar los picos de ener
gio gama producidos por el decaimiento de los isémeros nucleares en el estado base, 0,508 y

121

0.573 MeV del 1%'Te, 0.418 MeV del 1ZTe y 0,460, 0,487, 0,802, 1.084 y 1.112 MeV

129

del Te; la identificacidn se hizo midiendo las respectivas vidas medias.
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h) CALCULOS PARA DETERMINAR LA RETENCION.

]ZITe/ ]27Te y ]29Te en el

Los caleulos para determinar la retencién de los isdmeros
acido teldrico, se pueden llevar a cabo por comparacién de las radiactividades de la fase or
génica que contiene el Te IV con la de la fase acuosa que contiene el Te VI, o alternativa-
mente por comparacién de la fraccién acuosa que contiene el Te VI con una solucién patrén
de &cido teldrico en equilibrio radiactivo. En el primer caso se necesita el conteo de dos
muestras en diferentes medios liquidos con diferente autoabsorcién de la radiacién emitida;
en cambio en el segundo caso se cuentan dos soluciones semejantes sin diferencias de auto-
absorcién; en este trabajo, los cdlculos de retencidén estan basados en el segundo métedo, es
decir, en la medicién de la actividad de los isdmeros en el estado base en la fase acuosa,
que se comparan con las actividades de los mismos isémeros en una solucién patrén de &cido
teldrico en equilibrio radiactivo,

La fraccidn acuosa que contiene la especie Te VI y la solucién patrén en equilibrio
radiactivo se contaron en el analizador multicanal durante tiempos de 10 minutos; la prime
ra inmediatamente después de la separacidn quimica y la segunda con una diferencia méxi-~

7 127Te y ]29Te se

ma de una hora de la anterior. Las actividades de los isémeros ]2]Te
calcularon integrando los picos de energia de 0.573, 0.418 y 0.460 MeV respectivamente
y restando el fondo correspondiente a cada uno de ellos. Para calcular la retencién se com
pararon las &reas de estos picos en la fraccién acuosa que contiene el Te VI y en la solucién
patrdén en equilibrio radiactivo,

Para evitar errores por las diferentes cantidades de dcido telirico medidas en la frac

cién que contiene el Te VI y la solucidn patrén, se midié el pico de 0.696 MeV que perte-

nece al isdmero metaestable del teluric de peso 129, por lo que no se separa del compuesto
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original por extraccién con solventes; esto permitié tener un ndmero comin de referencia. Se
compararon estos picos en las dos soluciones medidas; calculando un factor de correccidn en
el caso de que fueran diferentes. El valor del érea del pico de energia de 0.696 MeV en la
solucién patrén de Gcido tellrico se dividié entre el &rea del mismo pico de la fraccién con
el Te VI obteniéndose en esta forma un factor k que multiplicé a cada una de las éreas de las
energias 0.573, 0,418 y 0,460 MeV de la fraccién con el Te VI. Los picos de energia gama
corregidos se compararon con los respectivos picos de la solucién patrén,

Al hacer las correcciones por el tiempo transcurrido entre la separacién quimica y la
medicién de la radiactividad en el analizador multicanal, se considerd el caso de equilibrio
secular ya que las vidas medias de los isémeros metaestables son muy largas comparadas con
las vidas medias de los isdmeros en el estado base. En el caso de equilibrio secular, la ac~
tividad de cada uno de los isdmeros en el estado base en la fraccién que contiene el Te VI
después de la separacién quimica, estd dada por la siguiente expresion:*

ajk = All=e™ Aty 4 Ae™Af m
y la actividad de cada uno de estos isémeros en la solucidn patrén, se puede expresar en la
siguiente forma:

ap =A (11)

t es el tiempo transcurrido entre la separacién rgdioqufmica y el conteo de la radiactividad
en el analizador multicanal; A es la actividad total de cada uno de los isdmeros en el estado
base en la solucidn patrén y A'I es la actividad de ";uda uno de estos isdmeros en la fraccién
* Las férmulas generales usadas se encuentran en "Travaux Pratiques de Physique Nucléaire

et de Radiochimie” . Cap. VI. M. Duquesne, R. Grégoire y M. Lefort. Masson et Cie.

Paris, 1960,
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Te VI en el momento de la separacién radioquimica; A es la constante de decaimiento de cada

una de los isdmeros en el estado base.

121 127

La retencidn observada r, para el Te, Tey Te estd dada por:

o = A/A (111)

o]

2]

Para el caso del ]Z]Te, cuando existe equilibrio radiactivo previo entre el ] Tey

121m
Te, las férmulas (1) y (111) quedan expresadas en la siguiente forma:

ajc = Ay y ro=q]k/02 ; esto es debido a la vida media larga del ]Z]Te ya que el tiempo t

qre franscurre después de la separacidn radioquimica es muy corto, de 10 a 20 minutos; sin em
bargo en la prdctica es necesario introducir correcciones por no tenerse el equilibrio radiacti-
vo en la mayorTa de los experimentos que se llevan a cabo ya que para logrorlo es necesario es

perar mucho tiempo.

La primera correccidn que se introduce, se debe a la presencia de cantidades conside-

sibies a6 2 he que se forma al irradiar el telurio natural en el reactor nuclear, segin lo mues

tra la tabla 2; se puede observar que al final de la irradiacion existe aproximadamente 50 veces

121

- ]2]m .I. . . . . .
mas Te que Te; para que se alcance el equilibrio radiactivo es necesario que transcu-

121m

rran mas de cinco meses. Cuando no existe este equilibrio entre el ]Z]Te y Te, G]k y ag

ademds de Ay y Amiden la cantidad de ]2]Te presente que no estd en equilibrio con el ]2]mT&

Debido a lo anterior se introduce el factor de correccién (a121/o]2]m)e_"\” en donde aj 2]

|]21 121m

y al2lm son las actividades de Te vy Te presentes al finalizar la irradiacién con neu
trones y ti es el tiempo transcurrido hasta el momento de la separacién radioquimica.

Para tener el minimo error posible en la determinacién de a121/a121m se usa el cocien

te de secciones eficaces calculado por M. L. Sehgal (44) 1211 = 6.24 1.5
ZTmTe
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En esta forma se obtiene el siguiente valor: ay2./2121, = 53.29; por lo tanto

Nii

ajk = A, + 53.29 Ae 'y a,= A + 53.29 Ae™ 1 de donde se obtiene que

A, = ark- 53.29 Ae"NH A = 8y
[+ 53.29 e~ ATi

de estos valores se tiene la retencidn observada en la siguiente forma:
r, T A/A = akfa, (1 4 53.296" M) 53,2967 A

La segunda correccidén que se necesita hacer es debido a que en la mayoria de los ca-
sos no se puede esperar a que se establezca el equilibrio radiactivo en los cristales de écido te
lérico. La fraccidn reducida R, = 1= Fose corrige por el factor (1-e” A "y que foma en cuenta
el tiempo t, durante el cual se dejan los cristales a una temperatura dada con objeto de acer-
carlo al equilibrio radiactivo. La fraccién reducidaR_ = 1-r, medida en los cristales después

de su disolucidn estd dada por la siguiente expresién:

R = Re (l-e-’\fe)

(0]
de donder, = r_ (1~e-’\te) + e~ \te

| 121

finalmente r la retencién de Te medida en los cristales de acido tellrico después de su

disolucién, se expresa en la siguiente formas:

ro = ayfagk (14 53.29e M) 53,2972t - Ate

-
] -e™ A re

129

La retencién observada r, para el 127Te y Te se obtiene sustituyendo las expresio=-

nes (1) y (11) en la (111) obteniéndose la siguiente férmula:

r, 4 A]/A 2 gtk = a3 (l-e—)”) (Iv)

as Tl SR

Es necesario infroducir correcciones a estas expresiones debido a los cambios que se
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presentan durante la separacién radioquimica y durante el proceso de recocido térmico poste=

rior a la fransicidn isomérica; estas correcciones son muy importantes para el ]29Te, debido a

| ]27Te. Cuando las moléculas

la corta vida media de este isdmero y son muy pequefias para e
de acido tellrico estén en solucién portadora en dcido clorhidrico cuairo normal, se forma la
especie Te IV en 97% de los Gtomos que sufren la fransicién isomérica tanto para el 12714 co
mo para el 12914 (capitulo IV). Debido a esto el intervalo de tiempo t' enfre el proceso de
disolucidn y el de la separacién quimica, tiene un efecto muy grande sobre los resultados de
los andlisis; dos minutos son suficientes para disolver los cristales de Gcido teldrico y las dos
operaciones de extraccién con el fosfato de fributilo se hacen en menos de cinco minutos; sin
embargo, es necesario corregir la retencién observada por este Gltimo intervalo, sobre todo
para el 1294,

Durante el tiempo t' se generan los nuevos fragmentos producidos por la transicién i=
somérica; cuando este tiempo es lo suficientemente largo para que se alcance el equilibrio
radiactivo en la solucibén, entonces, la retencién medida y acalculada por la expresién (iV)
es rg; por lo fanto el nuevo material retenido al tiempo t' es rg(1=e™ kt!) y el material rete=~
nido originalmente en el cristal al tiempo t' esr_e” At' en donde r. es laretencién medida
en el cristal inmediatamente después de la disolucidn; finalmente la retencién observada r se
puede expresar en la siguiente forma:

o ™rg (1=e” A) 4 ree” At! y

re ®ro =rs(1-e” At (V)
e=At’

Los valores de rg para el 1271¢ y ]29Te se encueniran dados en el capitulo IV,

La expresibén (V) se usa para calcular la retencién r, para el 1271¢ y ]29Te cuando
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el recocido térmico es simultédneo a la fransicién isomérica; es decir cuando se someten los cris
tales a un calentamiento prolongado a una temperatura T,
- 127 ]29.'. . d 16n adict I
El célculo de la retencién del Tey e requiere de una correccién adicional cuan
do el recocido térmico es posterior a la transicion isomérica, En este caso, después de envejecer
los fragmentos formados a la temperatura T] se recocen durante un tiempo t" a la temperatura
To, la correccién adicional toma en cuenta el crecimiento y decaimiento radiactivos durante
el recocido a la temperatura To. El tiempo t* de recocido es de 2 a 30 minutos y la retencién
de los fragmentos nuevos generados a la temperatura de recocido esr'., calculada por la ex-
presidén (V), mientras que la retencién de los fragmentos formados a la temperatura de creci=
miento es r ., entonces duranfe el recocido los fragmentos inicialmente retenidos decaen a
- A f“ » . . . » - f"
re mientras que el material nuevo es generado en la siguiente forma: ' _ (1=e )a
Por lo que en este caso la retencién observada se puede expresar en la siguiente forma:
1
’ BT e )t oAt
ro =T (I=e A )-+-ir cl1=e At ) +ree le y

y ¢! \ "
romro s(l=e”™ A 1) =1t ea AT dp temA U 1Y) (Vi)

e~ (t' =+ ")
La expresion (V1) se usa para calcular la retencién en los cristales para el ]27Te y
129

- & =

Te cuando el recocido es posterior a la fransicién isomérica. Para calcular la retencidn
]27 129 l I . 6 » la w I =4
del Tey Te en las soluciones de &cido telirico se usa la expresién (1V).
Los resultados de las retenciones dados en el capitulo IV son el promedio de dos ¢ més
mediciones independientes, Para el 1271¢ y el 1297¢ o resultados se indican con un error

probable de 4 0.01 en el valor de la retencién. Sin embargo, en el caso del ]Z]Te las co-

rrecciones |levadas a cabo para calcular la retencidn son tan grandes que los resultados no son
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reproducibles dentro del |imite de error mencionado y ademés hay una mayor posibilidad de co

meter errores sistematicos.
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’ CAPITULO 1V

RESULTADOS Y DISCUSION DE RESULTADOS

a) RESULTADOS

En este capitulo se exponen los resultados de los experimentos |levados a cabo por me-
dio de los procedimientos descritos en el capitulo Ill. Se determiné el efecto quimico produci-
do por las transiciones isoméricas de isdtopos de telurio en soluciones de écido telGrico y en
cristales de este compuesto.

Para el l27Te se midié el cambio quimico producido de Te VI a Te IV en el dcido teli=
rico, en diferentes conceniraciones de acido clorhidrico en equilibrio radiactivo, obteniéndo=
se los resultados de ‘la tabla 4. Para estas mediciones se usaron muesiras de telurio que habian
sido irradiadas con un afio de anterioridad, por lo que los resultados no son validos para el
12914 debido a que su actividad era demasiado pequefia para hacer medidas confiables. Los re=
sultados de la tabla 4 indican que el cambio observado es muy grande para soluciones concen-

tradas de dcido clorhidrico y va disminuyendo a medida que disminuye la concentracidn de éste.
1275, 129

Se determinaron los cambios quimicos producidos en el y  Te en una solucién

de écido tellrico en solucibén portadora de didxido de telurio en equilibrio radiactivo para lo

Tabla 4
Concentracién del acido an - BT Gibing Gk |
clorhidrico f
i
Te IV % 89.4 87.1 85.1 62.8 62.6 :
: |

» L 3 - ] m [ 0
Especie Te IV formada por efecto de la transicién isomérica del Te en &cido teldrico en so

lucién de &cido clorhidrico en diferentes concentraciones desde 3 normal hasta 0,001 normal,
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que se usd una muesira nueva de telurio irradiado. Los resultados de estas mediciones son in=
127 129

dispensables para calcular las correcciones a laretenciénde ~ Tey = Te en cristales de &~

cido teldrico. Los resultados obtenidos fueron de 97.2% de ]27Te y 96.6% de ]29Te en for=-

ma de Te IV.

127 129

]2]Te, Tey  Te se determinaron en los cristales

Las retenciones de los isétopos
de &cido tellrico en dos casos principales:

lo Cuando el recocido térmico es posterior a la transicién isomérica y

20 Cuando el recocido es simultédneo a esta fransformacién nuclear.

Las mediciones de la retencién cuando el recocido térmico es postarior a la transicién

[ -

isomérica, estén dados en las figuras 11 y 12, En ellas se muestran los valores de la retencién
como funcién del tiempo de calentamiento a la temperatura de recocido Ty, después de haber
mantenido los cristales a la temperatura Ty, ésta debe ser menor que la temperatura de recoci-
do. Se hicieron dos series de experimentos de este tipo. En la primera la temperatura Ty a la
que se envejecieron los cristales fue la temperatura ambiental. Después de haber mantenido
el Gcido telrico durante un tiempo de 3 a 6 meses a la temperatura ambiental, se calentaron

durante tiempos muy cortos, de 2 a 30 minutos a las temperaturas T.,, de 40, 65 y 90°C, En

2’
esta forma se obtuvieron los resultados para el 1214, lz-"Te y -

Te que se observan en la fi
gura 11; en ella se muesira la cinética de la recombinacién de los fragmentospara formar una
especie que no se ;;uede separar del compuesto original. Es evidente de estas curvas que la
recombinacién de los fragmentos formados por la fransicién isomérica en los cristales de acido
telérico, es mayor a medida que aumenta el tiempo de calentamiento isotérmico, lo que se ob-

serva como un crecimiento de la retencién. Este crecimiento es muy répido para valores peque

fos del tiempo de calentamiento y luego muy lento hasta llegar a una meseta para tiempos de



Figura 11.= Retencién medida después del recocido térmico de fragmentos formadas por la

121m 127m 129m

transicidn isomérica del Te, Tey Te en cristales de acido teld

rico. La temperatura de envejecimiento Tl es la temperatura ambiental. La

temperatura de recocido T2 es: ] 40°C. QO 65°C. [\__ 90°C. Las curvas

29
o VTR

correspondientes a los tres isStopos son: q) ===
_ 121
c) . .

Y

Te.
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Figura 12,= Retencién medda después del recocido térmico de fragmentos formados por la
127m 12%m

transicién isomérica del Te y Te en cristales de acido telrico. La

temperatura de envejecimiento T. es la temperatura del nitrégeno lfquido.

1
La temperatura de recocido T, es 90°C. Las curvas correspondientes a los dos
29 127

isétopos son: a)-]. Te y b) —— Te.



t (min)
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recocido grandes. Se observa ademds un aumento de retencién cuando la temperatura de re
cocido isotérmico es mayor.,
En la segunda serie, la temperatura Ty a la que se envejecieron los cristales, fue la
temperatura del nitrégeno ITquido; a diferencia de la primera serie el tiempo de envejeci-
miento fue solamente de fres dias, por lo que los resultados son vélidos solamente para los i

129

sémeros nucleares 12 Te y Te; asi mismo, la temperatura de recocido Ty fue solamen-
te de 90°C. Los resultados se muestran en la figura 12; se observan curvas semejantes a las
de la figura 11,

Los experimentos llevados a cabo para determinar los valores de la retencién de las
graficas 11 y 12, se usaron también para calcular la retencidn sin considerar la correccién
por el crecimiento o decaimiento radiactivos durante el tiempo de recocido Ty y se obtuvie
ron gréficas practicamente iguales a las anteriores, lo que muesira que en este caso estas co
rrecciones son muy pequefias.

Las mediciones de la retencién cuando el recocido térmico es simulténeo a la transi-
cidn isomérica, se muestran en la tabla 5, en donde se exponen los valores de la retencién,
después de haber mantenido el dcido telirico a la temperatura de recocido To, hasta obtener
el equilibrio radiactivo en los cristales. En esta tabla se muesiran ademés algunos valores de
la retencién de las gréficas 11 y 12 con el objeto de comparar los resultados del Ter y 2do ca
sos. Los valores escogidos del ler caso son los de los cristales de acido teldrico que se reco-
cen durante 20 minutos a la temperatura Ty después de haberlos mantenido a la temperatura
T hasto obtener el equilibrio radiactivo. Se escogié el periodo de 20 minutos porque el e~

fecto de recocido no cambia mucho después de este tiempo, como se puede observar en las fi

guras 11 y 12; por otra parte mientras més corto es el tiempo de calentamiento, es més peque



TABLA 5

Temperatura -193° C T.Ambiental 40° C 65° C 90° &
127 129 127 129 127 129 127 129 127 129
e Te Te Te Te Te Te Te Te Te
A 0.608 |0.523 [0.653 0.627 10.698 |0.661 [0.796 0.743 ]0.852 |0.834
B 0.627 [0.613 (0.680 |0.649 [0.769 |0.721 |[0.834 |0.823
C 0.691 | 0,646 0.776 0.738 10.857 |0.830

A: Valor de la retencidn obtenida cuando el recocido a la temperatura T; es simultdneo a la transicion iso-

“mérica.

B: Valor de la retencién cuando el recocido a la temoeratura T2 es posterior a la transicién isomérica. Las

muestras se envejecieron a la temperatura del nitrégeno liquido.

C: Valor de la retencién cuando el recocido a la temperatura T

muestras se envejecieron a la temperatura ambiental.

2

es posterior a la transicién isomérica. Las
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Ao el término de correccidn que se necesita considerar, para calcular la retencién producida
por la recombinacién de los fragmentos envejecidos, como se describe en el capitulo anterior
seccidn h,

En la tabla 5 se observa que los resultados de los experimentos en los dos casos son

muy semejantes entre si.
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b) DISCUSION DE RESULTADOS

Las transiciones isoméricas coi.vertidas internamente de los isétopos del telurio y la
cascada Auger que sigue a estas fransformaciones nucleares, causan en el écido teldrico
cambios en su estructura que son facilmente detectables cuando se disuelven los cristales
y se analizan las especies quimicas presentes en ellos. En esta forma se mide directamente

la fraccién de &tomos que ha sufrido cambios. Gracias a la gran sensibilidad del método de
medicidn, se necesita usar sBlo dosis pequefias de radiacién. Lo cual es una ventaja de estos
estudios pues no se causan dafios adicionales apreciables en la estructura macroscépica de los
cristales.

El cambio quimico observado, es la reduccién del telurio hexavalente a telurio te-
travalente a pesar de que la cascada Auger no provee mecanismos para la produccién de es-
tados de valencia més bajos que la del compuesto original (45). Para poder observar estos ¢
fectos por métodos radioquimicos se necesita disolver los cristales, por consiguiente no se
puede afirmar que en éstos efectivamente se reduzca la valencia del telurio sino que lo que

se observa es el resultado conjunto de la transformacidn nuclear y el proceso quimico previo
al anélisis.

En las soluciones de écido teldrico en &cido clorhidrico de diferentes concentracio—
nes y en solucién portadora de dibxido de teluria, los cambios quimicos detectados para el
127Te y ]29Te son muy grandes como se observa en la seccién a); estos valores muesiran
que el &cido teldrico es transformado casi en su totalidad por las transiciones isoméricas se
guidas de cascada Auger, sin embargo a medida que disminuye la acidez de las soluciones
se nota una disminucién de la nueva especie quimica formada. Los resultados anteriores

muestran que la variacién del rendimiento del efecto quimico medido no se debe a propieda
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des nucleares de los isétopos del telurio sino a las propiedades quimicas de los fragmentos
formados en la transicién isomérica en el medio quimico particular.

En los cristales, el efecto es diferente ya que el cambio observado es mucho menor
que en las soluciones. El efecto de las fransiciones isoméricas en las moléculas de 4cido te=
|rico se altera si previamente a la disolucién de los cristales, se someten &stos a un calenta
miento; en esta forma parte de los fragmentos se recombinan para formar una especie quimica
indistinguible del telurio hexavalente y que posiblemente sea la forma quimica original; esto
muestra que el cambio producido por esta transformacién nuclear no es precisamente la forma
cién de telurio tefravalente en los cristales, posiblemente se formen estados metaestables que
producen telurio tetravalente al ser disueltos pero que vuelven a su forma original al ser ca=
lentados antes de la disolucién; el proceso de recocido térmico origina, en esta forma, un
incremento en el valor de la retencién, e! que se muestra en las curvas de las figuras 11 y 12,

En todos los casos la retencién del < ]Te es mayor que la del Isétopo més pesado 127+q y lare
tencién de éste es mayor que la del ]29Te. En la figura 11 se muestran las curvas de recoci-
do de los fragmentos cuando los cristales se envejecen previamente ala temperatura ambien=
tal y en la figura 12 cuando la temperatura de envejecimiento es la del nitrégeno liquido. En
la primera de estas figuras, se observa que cuando el tiempo de calentamiento isotérmico es
igual a cero, laretencién es mayor que la correspondiente a la segunda figura, sin embargo,
se obtienen rapidamente valores semejantes de la retencién que corresponden a tiempos de
recocido muy largos; esto muesira que el mecanismo del recocido no se ve afectado al variar
las condiciones del tratamiento térmico previo al que se someten los cristales. En estas figu=-
ras se observa el recocido térmico de los fragmentos envejecidos en la red cristalina a una

temperatura menor que la temperatura de recocido, ya que al calcular la retencién se ha he
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cho una correccidn adicional para eliminar el efecto del recocido térmico de los fragmentos na-
cientes.

En la tabla 5 se comparan las mediciones del recocido térmico de los fragmentos enve-
jecidos en la red cristalina con los de los fragmentos nacientes. Los resultados indican que los
productos nacientes de las transiciones isoméricas del IﬂmTa y IZ%Te y los productos enve=~
jecidos en la red cristalina son igualmente susceptibles al recocido térmico; esto muesira que
el efecto de la transicién isomérica es diferente al efecto de las reacciones (n, ¥ ); en donde el
recocido térmico parece ser més efectivo cuando el calentamiento se lleva a cano durante la reac
cién nuclear que cuando es posterior a esta reaccién (5). En el caso de las fransiciones isoméri~
cas del ]ﬂmTe y ]29mTe en cristales de 4cido teliirico, el efecto del recocido térmico es igual
cuando el calentamiento es simultdneo con la transformacién nuclear que cuando es posterior a
ésta.

En_ los experimentos |levados a cabo en este trabajo se estudia el recocido térmico de
los fragmentos formados por transiciones isoméricas de diferentes isdtopos del telurio en el mis-
mo cristal y por consecuencia el fratamiento quimico y fisico es idéntico para todos ellos; a pe
sar de lo anterior se encuenira que el valor de la retencién para los diferentes isétopos es dife-
rente; de aqui podemos suponer que estas diferencias estan relacionadas con los mecanismos de
la produccién y recombinacién de los fragmentos,

La realizacién de este irabajo ha permitido el desarrollo de técnicas Gtiles para el estu
dio no sblo de este problema sino de varios otros como son: la espectroscopia de los radioisdto
pos del telurio y la separacién fisica de isém&os nucleares por métodos radioquimicos que en

otra forma serian muy dificiles de distinguir.
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