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Resumen

Se discuten en el presente trabajo las caracteristicas de las reacciones nucleares, y en par-
ticular las reacciones nucleares secundarias, producidas en un reactor nuclear como fuente
de obtencion de radioisétopos. Se describen los resultados obtenidos empleando reacciones
secundarias para la obtencion de 48V a escala de laboratorio.
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Abstract

The characteristics of nuclear reactions, in particular the secondary nuclear reactions produ-
ced in a nuclear reactor as a way of production of radioisotopes, are discussed in the present
work. The results obtained using secondary reactions to produce 48V on a laboratory scale
are described.
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* Articulo basado en un trabajo presentado en el XXXII Congreso Argentino de Quimica (Buenos
Aires, 12 al 15 de marzo de 2019), acreedor al Primer Premio en el area Quimica Nuclear.
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Introduccion
Las reacciones nucleares

El descubrimiento de la radiactividad, a fines
del siglo XIX, y las revelaciones fundamentales
alcanzadas luego del mismo, condujeron al co-
nocimiento intimo de la estructura del atomo y
de la naturaleza de la materia. Estas nociones
pudieron ser adquiridas gracias a la informa-
cion obtenida en el estudio de las reacciones
nucleares, cuya comprension marcd un hito
en el avance cientifico y tecnoldgico: numero-
sos isotopos radiactivos fueron descubiertos y
creados, desarrollandose posteriormente para
muchos de ellos multiples y Utiles aplicaciones
en diversas areas del quehacer humano.

Al hablar de reacciones nucleares, nos referi-
mos en general al proceso que implica la trans-
formacion del nucleo de un dtomo por accién
de una particula subatdmica, que da lugar a
la aparicién de un nuevo nucleo y una o mas
particulas, o bien de un fotdn de alta energia.
Aunque las reacciones nucleares tienen algu-
nas similitudes con las reacciones quimicas
convencionales, presentan varias diferencias.
Entre ellas, quizas la mas notoria se encuentra
en las energias involucradas, que en las reac-
ciones nucleares es mayor entre 105 a 106 6r-
denes de magnitud.

Las reacciones nucleares también han dado pie
para el desarrollo de grandes instalaciones y
maquinas complejas, como los aceleradores de
particulas y los reactores nucleares. Los neu-
trones que se encuentran en un reactor nu-
clear poseen un espectro de energias: los mas
energéticos pueden alcanzar valores hasta 20
MeV, mientras que los mas lentos solo poseen
la energia de agitacion térmica del medio. Es-
tos ultimos son los mas aprovechados para in-
ducir reacciones nucleares.

Los reactores nucleares son las instalaciones
de irradiacién mas empleadas en la produccion
de radioisétopos y en otras aplicaciones de la
tecnologia nuclear. Tres son las razones que
justifican esta situacion:

i) La posibilidad de irradiar en forma simulta-
nea multiples muestras, de diferentes caracte-
risticas;

ii) La disponibilidad de altos flujos de particulas
(neutrones, en este caso)

iii) Los elevados valores de probabilidad (co-
nocidos como secciones eficaces) para la pro-
duccién de reacciones de captura de neutrones
térmicos.

La combinacién de los factores sefialados en
i) y iii) representa la posibilidad de obtener al-
tas actividades de radionucleidos, cuando ellos
son producidos por reacciones de captura. No
obstante, las actividades especificas de los
productos primarios de activacién, entendida
como actividad del elemento activo en la masa
total del elemento, son en general bajas, de-
bido al factor de dilucién de la actividad que
implica la presencia del precursor estable. Por
tal motivo, su posible aplicacién como trazado-
res radiactivos queda fuertemente restringida
o inclusive anulada. En consecuencia, deben
explorarse otro tipo de alternativas, entre las
gue se encuentran la producciéon de radionu-
cleidos originados en el decaimiento de otros
radionucleidos primarios, la utilizacién de reac-
ciones de Szilard-Chalmers para la obtencion
de los radionucleidos de interés, la produccion
de radionucleidos sobre la base de la fision del
235U y el empleo de reacciones diferentes a
las de captura radiante vy fision.

Otros tipos de reacciones pueden tener lu-
gar en un reactor nuclear. Los altos flujos de
neutrones y las elevadas secciones eficaces
en las reacciones de captura hacen posible la
produccién de reacciones de segundo orden,
asociadas a una doble captura de neutrones:
el nlcleo producto de la reaccion inicial ab-
sorbe a su vez otro neutrdn, originando un
nuevo radionucleido. Se conocen varios ejem-
plos en la literatura de este tipo de reacciones
(Knapp, 2001; Cohen y colaboradores, 2016).
También se encuentran las denominadas reac-
ciones umbral, producidas por la componente
mas energética del espectro neutronico. Los
neutrones rapidos dan origen a reacciones en
las que se eyectan otras particulas nucleares,
como protones o particulas alfa.

Mientras que las reacciones primarias y de se-
gundo orden que se producen a partir de los
neutrones del reactor estan en general bien
caracterizadas, mucho menos frecuentado es
el campo de las reacciones secundarias, las
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que pueden ofrecer otra alternativa para in-
ducir reacciones en un reactor nuclear, en este
caso con particulas cargadas.

Las reacciones nucleares secundarias

Entre los posibles mecanismos para la pro-
duccion de reacciones secundarias, dos han
sido estudiados preferencialmente con fines
de investigacion: a) reacciones inducidas por
tritones, a partir de la reaccion (n,a) sobre
6Li, uno de los isotopos estables de litio (Cook
y Shafer, 1954; Sher y Floyd, 1956; Cohen y
colaboradores, 1987); b) reacciones inducidas
por protones de retroceso, resultantes de la
interaccion de los neutrones con compuestos
hidrogenados (Glickstein y Winter, 1960; Hunt
y Miller, 1965; Takahashi y Iijima, 1989).

Con neutrones térmicos, la reaccion (n,a) tiene
una alta seccion eficaz, de 950 barns (Kiefer
y Hillman, 1969). Los tritones producidos son
capaces de inducir a su vez reacciones (t,n) y
(t,p). En general, estas reacciones son fuerte-
mente exoérgicas. Teniendo en cuenta la baja
energia de los tritones producidos por la reac-
cion primaria (aproximadamente 2,74 MeV), la
mayoria de las reacciones investigadas hasta
el presente ha estado vinculada a blancos de
elementos livianos, con menor barrera de re-
pulsion electrostatica.

Es sabido que los llamados protones de re-
troceso producidos en un reactor poseen una
energia promedio cercana a la mitad de la
energia de los neutrones incidentes. Como ya
fue mencionado, el espectro neutrénico com-
prende particulas con energia maxima cercana
a los 20 MeV; por tanto es posible predecir
que una fraccion de los protones originados
por colision podra penetrar la barrera couldom-
bica e inducir reacciones nucleares. Bajo esta
condicion inicial, es necesario considerar que
el nimero de neutrones decrece a partir del
maximo de la distribucion originada por fision
del uranio, situado a aproximadamente 1 MeV.
Ademas, la seccion eficaz también disminuye
para la energia creciente de los neutrones. En
consecuencia, la posibilidad de producir acti-
vidades significativas a través de reacciones
con protones de retroceso sera gradualmente
menor para un nimero atémico creciente del
blanco, lo que implica altas barreras couldmbi-

cas. Entre las reacciones inducidas por protones
de retroceso, usualmente endoérgicas, las mas
probables son las reacciones (p,n), aunque se
han informado algunas otras, especialmente en
nucleos livianos (Roy y colaboradores, 1960).

La mayor parte de las investigaciones sobre re-
acciones inducidas por protones y tritones en
reactores nucleares fueron llevadas a cabo dé-
cadas atras y usualmente han sido estudiadas
mas como forma de ampliar el conocimiento
general sobre reacciones nucleares antes que
el estudio de sus aplicaciones practicas y en
nuevas alternativas para la produccion de ra-
dioisétopos. Sin embargo, muchas reacciones
de este tipo, en especial las reacciones (t,n) y
(p,n) representan la Unica posibilidad de produ-
cir algunos radionucleidos especificos en un re-
actor nuclear. La ventaja potencial de estas re-
acciones es que, a diferencia de las reacciones
(n,y), los productos pueden ser obtenidos sin
la presencia de portador estable del elemento
quimico de la matriz. Solo las reacciones (n,p)
y (n,a), entre las reacciones umbrales directas,
pueden competir en este sentido con estas re-
acciones secundarias.

Recientes desarrollos, llevados a cabo por los
autores de este trabajo (Cohen y colaborado-
res, 2014) demuestran que el campo de las
reacciones secundarias inducidas en reactores
nucleares abre posibilidades, hasta ahora no ex-
ploradas, para la caracterizaciéon de nuevas re-
acciones, que desde el punto de vista de las tec-
nologias quimicas incluyen la definicién sobre la
preparacion de trazadores radiactivos a escala
de laboratorio, o de fuentes de calibracion.

El caso de la produccion de 48V, a modo de
ejemplo, sefala la factibilidad de produccién de
un nucleido de relativamente alto nimero ato6-
mico, empleando reacciones secundarias.

La produccion de 4V

El ¥V no se produce por reacciones convencio-
nales en un reactor nuclear. Los estudios para
su produccion mediante reacciones secundarias
comprenden cuatro diferentes alternativas, las
primeras ya mencionadas: a) reacciones induci-
das por tritones, producidos por reaccion (n,a)
sobre °Li; b) reacciones inducidas por protones
de retroceso, a partir de las interacciones de los

S. Siri et al. - Estudio sobre reacciones nucleares secundarias...

Proyecciones, vol.18 n°.1, Abril de 2020

49



50

neutrones con compuestos hidrogenados. Cada
una de ellas, a su vez, involucra dos posibili-
dades operativas: 1) la particula que origina la
reaccion secundaria en el material es producto
de una reaccién primaria sobre un componente
del blanco original; 2) la particula que induce
la reaccion secundaria se produce a partir de
una reaccion primaria en un compuesto inde-
pendiente. En este caso, el compuesto precur-
sor de la reaccion inicial y el blanco secundario
deben mezclarse intimamente. La irradiacion de
un blanco Unico, precursor comin de las reac-
ciones primarias y secundarias, conlleva como
ventaja el hecho de que la particula originada
en la reaccion primaria tiene alta probabilidad
de encontrar al nucleido blanco que dara origen
a la segunda reaccién nuclear. Este es el caso
del tritdn, con relacién a la reaccién *Ti(t,n)*V
y del protdn, en la reaccion *Ti(p,n)*®V. Como
contrapartida se sefiala el hecho de que las con-
diciones experimentales no pueden cambiarse:
el escenario es el mismo en todos los casos.

Cuando la particula que da origen a la reaccion
secundaria se produce a partir de una reaccion
primaria en un compuesto independiente, el di-
sefio experimental consiste en la mezcla intima
de dos matrices, siendo una de ellas la que, a
partir de la reaccion primaria, produce la parti-
cula que induce la segunda reaccion. El disefio
experimental es mas versatil: por ejemplo, es
posible usar compuestos enriquecidos en 6Li 0
con mayor numero de protones en su compo-
sicion. En este caso, el problema de mayor en-
vergadura consiste en asegurar la mezcla intima
de los componentes y la reproducibilidad de los
resultados.

Parte experimental

Diversos ensayos se realizaron para la obtencion
de ®V, segun las distintas posibilidades de su
obtencion por las reacciones mencionadas.

Todas las irradiaciones realizadas se llevaron
a cabo en el reactor nuclear RA-3 del Centro
Atomico Ezeiza. El RA-3 es un reactor de pro-
duccidn e investigacion, tipo pileta, con un flujo
neutrénico maximo del orden de 1014 n.cm2.s,
y una potencia térmica nominal de 10 MW. Utili-
za agua liviana para refrigeracion y moderacion
de neutrones, con elementos combustibles tipo
MTR (Material Testing Reactor), que se encuen-

tran ubicados en el nlcleo del reactor, rodeados
por bloques de grafito como reflector de neu-
trones. Entre ellos se encuentran las cajas de
irradiacién, dentro de las cuales se posicionan
las muestras a irradiar.

La composicion de las muestras irradiadas con-
sistio en:

A1) Li,TiO,

A2) Li,CO, (alternativamente, Li,CO, enriquecido
al 95% en ©Li) en mezcla intima con TiO,

B1) (NH,),TiF,

B2) Acido ascorbico y sulfato de amonio, en
mezclas intimas con TiO,.

Las muestras fueron seleccionadas consideran-
do que en Al y B1 la particula bombardeante y
el blanco forman parte de la misma molécula, y
en A2 y B2 el contacto entre blanco y particula
bombardeante esta dado a partir de la mezcla
intima de los reactivos. En las irradiaciones Al y
A2, el blanco es el atomo de titanio y la particula
es el tritdn producido a partir de la reaccion de
neutrones sobre litio. En las irradiaciones Bl y
B2, el blanco es también un atomo de titanio,
pero las particulas bombardeantes son protones
de retroceso producidos por neutrones sobre los
compuestos hidrogenados mencionados.

Los reactivos empleados para la preparacion de
las muestras fueron de calidad pro analisis, y
se pesaron con una balanza analitica semi-micro
Sartorius, de doble rango automatico de pesada
de 100/220 g vy legibilidad 0,01/0,1 mg.

Las mezclas intimas se realizaron de forma ma-
nual, y tanto éstas como los compuestos Unicos
se colocaron, una vez pesados, en pequenos
sobres de papel aluminio, los que a su vez se
acondicionaron en capsulas de irradiacion de
aluminio, selladas por presion fria. Los tiempos
de irradiacion oscilaron entre 1 y 24 horas, en
una posicién de flujo predominantemente ra-
pido. Finalizadas las irradiaciones, y luego de
un decaimiento entre 9 y 90 dias, las muestras
fueron medidas y procesadas en laboratorio ra-
diogquimico.

Mediciones y tratamiento de datos

Las mediciones se realizaron por espectrometria
gamma de alta resolucién, empleando detecto-
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res de germanio hiperpuro con eficiencia relativa
de 18 y 35%, resolucion de 1,97 keV y 1,85 keV
(FWHM), respectivamente, con relacion al pico
de 1332,5 keV de %Co, y electronica asociada.
Los datos fueron procesados con el programa
GammaVision-32, de Ortec. Los detectores fue-
ron calibrados en energia y en eficiencia, em-
pleando patrones certificados de *?Eu y **Ba.

Identificacion de picos y separacion ra-
dioquimica

Como era de esperar, las principales actividades
obtenidas pertenecian a los radionucleidos pro-
ducidos por reacciones (n,p) sobre los isétopos
de titanio: *Sc (t'2 83,79 d), ¥Sc (t23,35d) y
%S¢ (t12 43,67 h).

En términos de actividad, la interferencia predo-
minante fue el ¥Sc, en el comienzo, y “Sc, con
decaimientos mas largos. Sin embargo, el “Sc
constituyd la interferencia espectral mas rele-
vante, dado que dos de sus emisiones gamma
(983,5 keV and 1312,1 keV, ambos con 100%
de probabilidad de emision) (Nudat-2) son prac-
ticamente idénticos a los picos mas intensos del
8\, Algunos otros radionucleidos, producidos
por captura radiante sobre las impurezas de los
reactivos, también fueron identificados. En el
caso de la irradiacion de Li,TiO,, se encontraron
picos correspondientes a *'Cr, °Co, 122Sb, 14Sb,
1BIHf y 18273,

Dada las interferencias espectrales, el ¥V no
pudo ser identificado por medicion directa de
las muestras irradiadas. En consecuencia, fue
necesaria la realizacion de una separacion ra-
dioquimica destinada a la remocién de las prin-
cipales impurezas. El método empleado fue la
retencion de escandio y otros interferentes por
resina de intercambio anidnico en medio fluor-
hidrico, como primer paso en la separacion.
Las muestras de titanato de litio se disolvieron
en HF concentrado, en bafio de agua; la so-
lucion fue calentada a sequedad vy el residuo
fue re-disuelto en HF 2M. Para asegurar el es-
tado de oxidacion IV del vanadio, que no se
retiene en la resina aniodnica, se burbujed con
SO, gaseoso. La solucién fue pasada por una
columna de 1 cm de didmetro y 5 cm de altura
de resina AG1x8, 100-200 mesh, y lavada dos
veces con HF 2M.

Posteriormente, para separar el *Fe y el %°Co

presentes en la muestra, las eluciones obtenidas
en la primera resina se evaporaron nuevamente
a sequedad, se retomaron con HCI concentrado,
y se las hizo pasar por una columna de las mis-
mas caracteristicas que la anterior, con resina
AG1x8 100-200 mesh, acondicionada en acido
clorhidrico concentrado. En estas fracciones se
obtuvo “V en presencia de >'Cr como impureza.
Entonces, como Ultimo paso del procedimiento
separativo se procedid a evaporar las muestras,
retomarlas en medio nitrico 2,9M y sembrarlas
en resina cationica AGWx50 acondicionada en el
mismo medio, obteniéndose asi muestras de va-
nadio purificado.

Resultados y discusion

Después de las separaciones, los sucesivos es-
pectros de *V permitieron detectar sus radiacio-
nes caracteristicas, sin evidenciar la presencia de
picos de nucleidos de escandio ni de otros inter-
ferentes, seglin se muestra en la figura 1.

En la tabla 1 se presentan los resultados obteni-
dos para distintas combinaciones de blanco de
titanio y dador de particulas, para una irradiacion
realizada durante 24 horas, con los reactivos en
forma de polvos, en las relaciones de atomos
indicadas en cada caso. Las masas fueron del
orden de los miligramos.

En la tabla 2 se presentan los resultados obte-
nidos en mezclas de dadores de protones con
blanco de 6xido de titanio, para una irradiacion
de 12 hs, expresando la actividad obtenida en
funcion de la masa del blanco y del nimero de
protones del compuesto dador.

En todos los casos analizados, el nimero de par-
ticulas bombardeantes fue calculado en funcion
del nimero de atomos del precursor en la mo-
lécula dadora. Las mezclas se realizaron con la
intencion de mantener una relacién de atomos
de blanco y de particula bombardeante cercana
a la que existe en la molécula Unica que contie-
ne a ambos y que se tomo en cada caso como
referencia, titanato de litio en el caso de trito-
nes y hexafluorotitanato de amonio en el caso
de protones.

Si bien los resultados numéricos no arrojan di-
ferencias muy significativas (considerando una
incertidumbre en las mediciones no mayor que
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Fig. 1. Espectro de 48V con sus picos caracteristicos de 983 y 1312 keV, mas el pico

de aniquilacion de 511 keV

Tabla 1. Actividades obtenidas en irradiaciones de blancos de titanio con tritones y

protones
.. . . Actividad (Ci) por masa Ti (g9) y
Muestra I:erltai:::::: Ig::n?lltazl::lfa?t/e namero de particulas
P bombardeantes
TiO2 + CeHsOs 1:9,25 2,20E-08
TiO2 + (NH4)2S04 1:12,7 1,60E-08

Tabla 2. Actividades obtenidas en irradiaciones de blancos de titanio con dos dife-

rentes dadores de protones

Muestra Relgcién de atomos Ti/ Actividad (_Ci)
particula bombardeante | por masa Ti (g)

Tritones

Li2TiO3 1:0,152 6,50E-06

TiO2 + Li2CO3 (composicién natural) 1:0,147 2,90E-06

TiO2 + Li2COs (enriquecido al 95% en

6Li) 1:0,149 5,20E-06
Protones

TiFs(NHa)2 1:8 2,88E-7
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20%), las irradiaciones donde los tritones son
las particulas bombardeantes muestran mejo-
res resultados que aquellas donde los protones
inducen la formacion de *V, si se toma en cuen-
ta el nimero de particulas por atomo del blan-
co. En el caso de los tritones se percibe la ten-
dencia a obtener mejores rendimientos cuando
blanco y particula se encuentran en una misma
molécula, en lugar de las mezclas intimas ensa-
yadas. La desventaja que presenta esta situa-
cién, pensando en la posible obtencion de otros
nucleidos por el mismo método, es la dificultad
de disponer de compuestos formados por litio
y blanco primario. Una alternativa viable seria
incrementar la cantidad de tritones a partir del
uso de cantidades crecientes de carbonato de
litio enriquecido en 6Li en mezclas intimas.

Se han ensayado también mezclas donde los
reactivos se comprimieron en forma de pastillas
para ser irradiados, en lugar de polvos, pero no
se han encontrado diferencias significativas en
los resultados obtenidos.
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