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1. RESUMEN

De acuerdo a la tabla periddica de Mendeléev, los elementos transactinidos (103<Z<112) ocuparian
los lugares correspondientes a la capa electronica 6d, detentando posiblemente propiedades
quimicas muy similares a las de sus homélogos de los periodos quinto y sexto de la tabla periddica.
Sin embargo, calculos relativistas sugieren la desviacion de las propiedades quimicas de estos
elementos, causada por cambios en sus estructuras electronicas. La verificacion de estas
suposiciones enfrenta numerosas limitaciones practicas, dado que, sélo unos cuantos atomos de
estos elementos pueden ser producidos mediante aceleradores de particulas. Asimismo, los
isétopos conocidos de estos elementos poseen vidas medias del orden de segundos o
microsegundos, por lo que, el estudio de sus propiedades quimicas demanda la utilizacion de
métodos eficientes, rapidos y muy selectivos. Para ilustrar los mecanismos, sistemas, dispositivos y
artificios necesarios para el estudio de las propiedades quimicas de estos elementos, se presenta el
estudio de un caso particular, el **'Rf, producido a partir de la reaccion nuclear >®Cm('®0, 5n)**'Rf,
e identificado mediante sus descendientes el **Fm y el **Es. Sus propiedades quimicas son
determinadas mediante un dispositivo especial (RACHEL), basado en la puesta en solucion de los
productos de la reaccién nuclear y su separacibn mediante un sistema de tres columna
cromatograficas.

2. INTRODUCCION

Se conoce como elementos transactinidos, a los elementos con Z superior a 103, es decir, con un
numero atdémico mayor al laurencio (Lr), ultimo elemento perteneciente al grupo de los actinidos y
tierras raras. De acuerdo a la secuencia de la clasificacion periédica de Mendeléev, los elementos
transactidos ocupan probablemente los lugares correspondientes al bloque d, pertenecientes a los
metales de transicion, cuya estructura electronica exterior seria 7s°6d (Fig.1), y detentando
propiedades quimicas similares a sus homélogos mas ligeros. Sin embargo, calculos relativistas
han sugerido la alteracién de dichas propiedades, provocadas por efectos relativistas, que
causarian modificaciones en la estructura electronica de los atomos pesados, como es el caso de
los transactinidos, y por consiguiente en sus propiedades quimicas [1,2,3]. El esclarecimiento de
las posibles alteraciones de las propiedades quimicas de los elementos transactinidos, con
respecto de sus homdlogos en la tabla periddica, detenta numerosos problemas experimentales,
dado que, estos elementos son producidos de manera sintética (Tabla 1), a partir de aceleradores
de particulas, con un rendimiento de produccién de apenas unas cuantas decenas o cientos de
atomos, que viven apenas algunos segundo o microsegundos (Fig.2). De manera que, el estudio
de sus propiedades quimicas exige la aplicacion de métodos rapidos, selectivos y que puedan ser
aplicados a la escala de indicadores (<10'8 g or <10 M) [2,3]. Técnicas como la extraccion
liquido-liquido, la cromatografia de intercambio i6nico o la termocromatografia de gases, satisfacen
plenamente estas exigencias y son utilizadas para este tipo de estudios [2]. No obstante, gran
parte del trabajo experimental previo a la realizacion de los estudios sobre las propiedades
quimicas de los elementos transactinidos, esta basado en experiencias preliminares con sus
elementos homdlogos [5]. Esto permite, por una parte, determinar las condiciones experimentales
Optimas para realizar los estudios de las propiedades quimicas de los elementos transactinidos, y
por otra parte, comparar el comportamiento quimico de los transactinidos y sus homaélogos, bajo
las mismo condiciones experimentales.
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Figura 1. TABLA PERIODICA DE LOS ELEMENTOS

Elemento Reaccion(s) de Produccion Método de Identificacion ano
rutherfordio (Rf) 29¢£("*C,4n)°'Rf Correlacion 1969
29¢f("°C,3n)*°Rf Padre-hijo
Dubnio 29¢f("N,4n)*°Db Correlacion 1970
(Db) Padre-hijo
seaborgio (Sg) #9¢f("®0,4n)**°sg . C(;Orrﬁl‘?dé'nt 1974
adre-hijo-nieto
bohrio 29Bj(>*Cr,n)***Bh Separacion por 1981
(Bh) velocidad
hassio 298pp(*Fe,n)**°Hs Separacion por 1984
(Hs) velocidad
meitnerio (Mt) 299Bi(**Fe,n)**°Mt Separacién por 1982
velocidad
110 209BigsS’Co,n)2671 10 Separacién por masa 1991
(sin nombre) 208pp(6254Nj,n)?9271110 Separacion por velocidad 1994
244Pu(*'s,5n)?*110 Separacion por retroceso 1995
111 299Bi(**Ni,n)*"*111 Separacién por 1994
(sin nombre) velocidad
112 28ph("°Zn,n)*""112 Separacion por 1996
(sin nombre) velocidad

Tabla 1. SINOPSIS DE PRODUCCION E IDENTIFICACION DE LOS ELEMENTOS
TRANSACTINIDOS [4]
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Con el fin de ilustrar la naturaleza de este tipo de investigaciones, se describe en particular el
estudio del comportamiento del rutherfordio (Z = 104), en resinas de intercambio aniénico en medio
fluorhidrico. Estos estudios fueron realizados en el Instituto de Fisica Nuclear, de la Universidad de
Paris, por el grupo de los doctores M. Hussonnois y D. Trubert, en el sistema denominado
RACHEL [6,7].
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Figura 2. TABLA DE RADIONUCLIDOS PARA TRANSACTINIDOS Y ACTINIDOS
PESADOS

2. GENERALIDADES

El Rf puede considerarse como un metal de transicion, perteneciente al grupo del Ti, Zr y Hf, de
acuerdo a la periodicidad de la tabla de Mendeléev (Fig.1), con propiedades fisico-quimicas muy
similares a las de sus homodlogos Zr y Hf. De manera que, el estudio del comportamiento quimico
del Rf descansa basicamente en la comparacion de sus caracteristica quimicas con las de sus
homoélogos.

El estudio de las propiedades quimicas del Rf reposan fundamentalmente en el siguiente principio:
un blanco de un actinido pesado (Pu, Cm, Cf) es bombardeado repetidas veces por un haz de iones
(**0, "F, ?*Ne, "°C), durante un tiempo ligeramente superior a la vida media del is6topo producido.
Al final de la irradiacién, operaciones sucesivas de disolucion, separaciones quimicas y preparacion
de fuentes a, son efectuadas rapidamente a fin de identificar el isétopo del Rf por espectrometria a
[5,8]. Es posible también identificar el isétopo del Rf formando, a partir de la deteccion de particulas
o emitidas por sus descendientes radioactivos de periodos de vidas medias mas largas [7].
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Finalmente, las propiedades quimicas analizadas son entonces comparadas con aquellas obtenidas
para Zr 6 Hf, bajo las mismas condiciones experimentales (Fig. 3).

En este trabajo en particular, se presenta el estudio del comportamiento del %1Rf, en resinas de
intercambio iénico en medio HF. Esta técnica radioquimica, basada en reacciones de separacién de
iones en solucion, permite por una parte, purificar el %Rf de productos parasitos y de su
decaimiento natural, particularmente actinidos, y por otra parte, determinar las propiedades
quimicas del **'Rf en medios complejantes. Los atomos de **'Rf formados, se identifican, en este
trabajo, a partir del nimero de sus descendientes producidos: *°Fm y **Es (ver Fig. 4). Este
método tiene la ventaja de contar con un mayor numero de atomos (cientos) para los estudios
quimicos, mientras que la identificacion directa del °'Rf implica un gran nimero de operaciones
idénticas, obteniéndose apenas unas cuantas decenas de atomos, disminuyendo entonces la
precision de los estudios. Para tal efecto, ha sido desarrollado un sistema denominado RACHEL
(Rapad Aqueous Chemistry apparatus for Heavy ELements), que asegura la produccion de los
radionuclidos transactinidos, su coleccion, transporte, disolucion, separacion por cromatografia de
intercambio idnico y su identificacion por espectroscopia y y a (Fig. 5). Este sistema ha sido
previamente validado en la produccién de isétopos de vida media corta de Hf [6,7,9,10]. A
continuaciéon se describen cada una de las etapas del sistema RACHEL, que permite obtener,
separar e identificar el radioisétopo *°'Rf.

PRODUCCION
DE 2'Rf

SEPARACIONES SUCESIVAS
Propiedades quimicas

HOMOLOGOS
Propiedades quimicas

Figura 3. PLAN DEL ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES QUIMICAS DEL *°'Rf
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Figura 4. ESQUEMA DE DECAIMIENTO RADIOACTIVO DEL *°'Rf

3. SISTEMA RACHEL
a. PRODUCCION DE Rf

El radioisotopo de Rf utilizado generalmente en el estudio de sus propiedades quimicas, es el
isétopo %°'Rf, con una vida media de 65 segundo, y una seccién eficaz (probabilidad produccion)
de 5 nb ( Tabla 2). EI *'Rf es el isétopo de rutherfordio que posee la mayor vida media, y por

tanto, el mas ventajoso para realizar este tipo de investigaciones [6,11].
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Isétopo Periodo Modo de desintegracion Via de sintesis
253 1,8s FS 2%°pp(*°Ti, 3n)**°104
254 0,5 ms FS 206y 50Tj. 2n)254104
255 14-2s FS (45 %) 2'Pp(*°Ti, 2n)**°104

a (55%)

256 6,7-7,4ms FS (98 %) 2%Pp(*°Ti, 2n)**°104
257 3,8-45s CE (18 %) 29G1(12C, 4nY2'104
FS (8- 14 %) 2 "Pb(*"Ti, 1n)**’104

& (P %) 208gtf)((5oc-|:-'- ‘,}n;zw:}gj

1L,Nn
258 13 ms FS 2“2949(12'11360, 3,4n;58104

cm('°0, 4n)*°104

259 3-34s FS (7-12 %) *9¢f("°C, 3n)**°104
o (88 - 93 %) zj;Cquo, 5n)222104

Cm(’°O, 5n)°"104

242pyy(22Ne,5n)*104

21 me E BN )04
243'2;#1 (1218’,22))260: 82

#9C£("°0,03n)*°104
261 65s a>90% 2486m("®0, 5n)2*'104

FS <10 %

262 34-47s FS z:ijgo, 4n)§2§1 04
K50 An) 104

263 27 s FS ? 24gBk(180,5n)263104

TABLA 2. PROPIEDADES NUCLEARES DEL RUTHERFORDIO (Rf) [6]

El *'Rf se produce mediante el bombardeo de un blanco de 300 pg de **Cm mas 3 ug de "™*Gd,
depositados electroliticamente sobre una hoja de titanio, con iones de ®0 de 96 MeV (Fig.5). Las
reacciones nucleares producidas son:

M0mes  + %0, 26'Rf,00 + 5N

154(__.“(’64 + 1808 167Hf72 +5n
Suponiendo un comportamiento quimico similar entre el Hf y el Rf, se adiciona '*Gd al blanco de
curio, con el fin de poder seguir el curso de los experimentos, ya que, los is6topos del Hf son
emisores vy (Fig. 6), faciimente detectables mediante detectores de Ge(Hp), mientras que, el Rf y
sus descendientes son emisores o (Fig.4), cuya determinacion no puede realizarse directamente.
La presencia de is6topos de Hf, nos permite verificar, pues, las similitudes o diferencias en el
comportamiento quimico de Rf, con respecto a sus homodlogos en la tabla periddica.

Es importante mencionar que ademas del **'Rf y el "’Hf formados durante el bombardeo del
blanco, reacciones parasitas, del tipo "*Cm('0, ypxn)*®*"*YAn , ™**Gd(*®0, ypxn)""**’Ln pueden
producir, en general, actinidos y lantanidos que deberan ser separados del *°'Rf y el "®’Hf para la
identificacion de estos elementos.
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La irradiacion del blanco de curio se realizd en un acelerador electrostatico MP Tandem en la
Universidad de Paris (Orsay), durante 30 horas continuas [6,7].
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Figura 5. ESQUEMA SINOPTICO DEL SISTEMA RACHEL

TRANSPORTE

Los productos de las reacciones nucleares son entonces transportados (Fig. 5), de la camara de
irradiacion en el acelerador de particulas, hasta el sistema de separacién y purificacion de *IRf -
107t y los productos de reacciones parasitas (actinidos y lantanidos). El transporte se realiza a
partir de aerosoles de KCI, que adsorben los radioisétopos formados y que son arrastrados por un
flujo de helio mediante tubos capilares. El tiempo de transporte es de aproximadamente 3
segundos [10].
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Figura 6. ESQUEMA DE DECAIMIENTORADIOACTIVO DEL "*"Hf

b. DISOLUCION DE PRODUCTOS DE REACCION

El flujo de aerosoles es recibido en un dispositivo de disolucién, en donde entran en contacto con
una solucion de HF 0.2 M, medio altamente complejante, que forma especies anidnicas con el Rf y
el Hf [12,13], y catidénicas con los actinidos y lantanidos [13] producidos por reacciones parasitas y

por el decaimiento natural de #*'Rfy "®'Hf .

c. SEPARACION Y PURIFICACION DE *'Rf - "Hf

El método de separacion y purificacion de PR - 17H, y los actinidos y lantanidos producidos por
decaimiento o por reacciones parasitas, esta basado en la cromatografia de intercambio idnico. El
sistema de purificacion esta compuesto por tres columnas cromatograficas cargadas con resinas de
intercambio (1) catidénico C1 (2) anidnico A2 y (3) catidnico C3 respectivamente (Fig. 5y 7) [6,7].
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Figura 7. PRINCIPIO DE SEPARACION CROMATOGRAFICA DE *°'Rf

En la primera columna catidnica (C1), cargada con resina Bio-Rad AG 50W-X8, todos las especies
catidnicas, actinidos y lantanidos formados por decaimiento y por las reacciones parasitas, son
adsorbidos; el Rf y todos los isétopos de Hf, que forman especies aniénicos con los iones
fluoruro, pasan a la columna aniénica (A2), cargada con resina Bio-Rad AG MP-1, donde son
fuertemente adsorbidos (ver Fig.7). Finalmente, los productos de decaimiento de Rf y Hf (actinidos
y lantanidos) son recuperados en la tercera y ultima columna catiénica (C3), cargada con resina
Bio-Rad AG 50W-X8, de donde seran desorbidos el ®*Fm y *Es para su identificacién. Estas
columnas son remplazadas cada hora, para evitar posible contaminaciones de la columna C3, por
el paso de actinidos y lantanidos de la columna C1.

En este estudio en particular, se identifica a los atomos de ?°'Rf formados a partir del nimero de
sus descendientes producidos: **°Fm y **Es (ver Fig. 4), los cuales son recuperados en la columna
C3. Asi pues, los productos de decaimiento adsorbidos en la columna C3, son eluidos con HNO;
6M. Los eluatos recuperados (~30) son evaporados a medida que se van generando, y purificados
de las impurezas no radiactivos (Cu, Fe, etc). Las tierras raras asi depuradas, son entonces
separadas mediante o-HIB, en resinas de intercambio catidnico (ver Fig. 8) y unicamente las
fracciones de Fm-Es son retenidas para prepara la fuente a, que permitira cuantificar los is6topos
23Em y *°Es, hijos del °'Rf. El curso de la separacion de las tierras raras (Fig. 9), se apoya en la
identificacion de los emisores vy, de los lantanidos formados por decaimiento del 197t
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d. INDENTIFICACION DE *'Rf A PARTIR DE ***Fm y**’Es

La fraccion de Fm-Es, en medio acético, es electropulverisada sobre la capa de oro de un detector
de barrera superficial (Si/Au). Este detector es colocado enfrente de otro detector de las mismas
caracteristicas que el anterior, con el fin de obtener una geometria aproximada de 41r. Los espectro
o son entonces registrados regularmente durante alrededor de 3 semanas (tiempo que
corresponde aproximadamente a un periodo de vida media del 2 Es) Un espectro obtenldo en5
dias, se presenta en la Fig. 10 D|ez y nueve desintegraciones pueden atribuirse al 2 Es que
corresponden a 60 atomos de *'Rf, considerando, que solo el 88 % de los atomos de “*Fm
decaen a **°Es, y los rendimientos de transporte, de separacién (85%) y de conteo (80%) [7].

DESORCION
ACTINIDOS Y LANTANOS SEPARACION DE Fm -Es

R ) r-------- -
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\ 4 |
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Figura 8. ESQUEMA DE SEPARACION CROMATOGRAFICA DE “*Fm - ***Es
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Figura 9. CURVAS DE ELUCION DE LAS SEPARACIONES DE LANTANIDOS Y ACTINIDOS
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4. CONCLUSIONES

El estudio de las propiedades quimicas en solucion acuosa del elemento Rf, primer elemento de la
seria de los transactinidos, requiere de un dispositivo experimental particular, que impone un
sistema de produccion, transporte, purificacion e identificacion de los radioisétopos de Rf,
altamente eficiente. El sistema RACHEL (Rapad Aqueous Chemistry apparatus for Heavy
ELements), desarrollado y puesta en marcha en el Instituto de Fisica Nuclear de la Universidad de
Paris, cumple con todos estos requerimientos para los estudios de los elementos transactinidos.
Las experiencias realizadas hasta el momento, ha logrado identificar la formacion de cerca de 60
atomos de *°'Rf, a partir de la cuantificacion de sus descendientes ***Fm y #3Es. Estos
experimentos confirman la factibilidad del elemento Rf para formar fluoro-complejos aniénicos
estables en medio HF 0.2 M, como lo hacen sus homélogos Zr y Hf.

El sistema RACHEL ha sido desarrollado gracias al estudio preliminar de los homdélogos de los
elementos transactinidos, en este caso en particular de los radioisétopos de vida media corta de
Hf, a fin de optimizar los parametros experimentales involucrados en el sistema: produccion,
transporte, disolucion, separacién y conteo [6, 10].

XXV CONGRESO LATINOAMERICANO DE QUIMICA Y XXXVII CONGRESO MEXICANO DE QUIMICA
DIVISION QUIMICA NUCLEAR. CANCUN, 22-26 SEPTIEMBRE 2002



5. BIBLIOGRAFIA

1. Hoffman, D.C., Lawrence Berkeley Laboratory,University of California. Report LBL - 29815,
october 1990.

2. Keller O.L., Radiochim. Acta, 37, 169, 1984.
3. Seaborg, G.T., J. Chem. Soc. Dalton Trans.,1996, 3899

4. Guide to the Nuclear Wall Chart. Chapter 8. The Search for "Heavy" Elements.
http://www.Ibl.gov/abc/wallchart/chapters/08/0.html.

5. Hulet, E.K., Lougheed, R.W., Wild, J.F., Landrum, J.H., Nitschke, J.K. and Ghiorso, A., J.
Inorg. Nucl. Chem., 42, 79, 1980.

6. F. Monroy Guzman, tesis de doctorado No0.4848, Universidad de Paris-Sud, Orsay,
Francia, 1997, 190 pp.

7. D. Trubert, M. Hussonnois, C. Le Namur, L. Brillard, F. Monroy Guzman, J.F. Le Du, V.
Servajean, V. Barci, B.Weiss, G. Ardisson, O. Constantinescu, Y. Oganessian. C.R. Acad.
Sci. Patris, t.1, Série Il ¢c,Chimie physique et théorique. 643-649, 1998.

8. Szeglowski, Z., Bruchertseifer, H., Brudanin, V.B., Buklanov, G.V., Constantinescu, O.,
Lien, D.T., Domanov, V.P., Guseva, L.l., Hussonnois, M., Tikhomirowa, G.S., Zvara, |. and
Oganessian, Yu. Ts. J.Radioanal. Nucl. Chem. 212 (1), 35 ,1996.

9. Trubert D., Hussonnois M., Brillard L.,Barci V.Ardisson G. Szeglowski, Z.,and
Constantinescu O. Radiochim. Acta., 69, 149, 1995.

10. Trubert, F. Monroy-Guzman, M. Hussonnois, L. Brillard, C. Le Naour,and O.
Constantinescu Anal. Chim. Acta, 332, 257, 1996.

11. Hyde, E.K,, Hoffman, D.C., and Keller, O.L. Radiochim. Acta, 42, 57, 1987. Annual Report.,
Berkeley, LBL - 27840, UC-413, 1987.

12. Monroy-Guzman, F., Trubert, Brillard, D.L., Hussonnois M.and. Constantinescu. O. J.
Radioanal. Nucl. Chem., Articles, 208(2), 461-466, 1996.

13. Korkisch J. (éditeur) ; « Handbook of ion exchange resins. Their applications to inorganic
analytic chemistry ». Vol. IV CRC Boca Raton Press inc. Florida, 1989.

XXV CONGRESO LATINOAMERICANO DE QUIMICA Y XXXVII CONGRESO MEXICANO DE QUIMICA
DIVISION QUIMICA NUCLEAR. CANCUN, 22-26 SEPTIEMBRE 2002



