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El presente iﬁvento de Jen~Fierre Adloff y
Jean Georges Kuhry, tiene éomo objeto un procedimiento -
de preparacidédn de compuestos marcados cen carbono 14, de
actividad especifica elevada.

El método usual de preparacidn del radio -

14
carbono por la reaccibén nuclear Ly (n.p.) ¢, estl ba-

sado en la irradiacidn neutrdnica de nitruro de berilio

(o]

de aluminio, seguida por la disolucibén de los objetivos

0 blancos, y por la oxidacidén catalitica a la forma de

14C02 de los gases liberados, o por el tratamiento tér

mico de las muesivras irradiadas en una corriente de oxi -
geno.

La actividad especifica de este radiocarbono
estd determinade por el contenido en carbono 120 del blan-
co u objetivo, asl como de los reactivos o productos uti -
lizados en el curso del tratamiento. La actividad del =

4CH4 isotopicamente puro es de 64 mli/milimol. Esta ac =
tividad estld lejos de alcanzarse con los blancos uv objeti-
vos indicados gue tienern un contenido variable de carbono
(de 100 a 1,500 ppm), cuyo orizen puede ser variado:

a). La presencia de vestigios de carbono en -
los metales berilio y aluminio que nrovienen, por ejemplo,
de los anodos de rrafito utilizados en las operaciones de
purificacidn por electrolisis.

b). Los nitruros de berilio y de aluminio son
preparados a temperatura elevada por combinacidn directa -
de los elementos; el carbono experimenta bajo estas condi~-

ciones wna reaceidn de carburacidn:
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en el momento de la hidrolisis, el carburo de alumino -
produce metano.

¢). El nitruro de aluminio contiene litio que -
proviene del fluoruro de litio afiadido como fundente en ei
momento de la preparacibén del compuesto. En el curso de =
la irradiacidén, se forma una cantidad importante de tri -
tio; la relacibn de las actividades de 4 y T es del br-
den de 0,01,

d). La oxidacidn catalitica sobre dxido de co =~
bre a 9002C de los productos liberados por la hidrdlisis
del blanco u objetivo irradiado, aumenta el contenido @&
12002, conteniendo los maberiales y los nroductos emplea -
dos siempre un poco de carbono.

El procedimiento conforme al invento permite -
preparar compuestos marcados con carbono 14, de activi -
dad especifica elevada. Comprende la hidrdlisis de nitru-
ros metllicos »reviamente irradiados por neutrones tér -
micos y la accidén de una descarga eléctrica sobre el me -
tano -140, liberado en el curso de la hidrdlisis.

Los nitruros metilicos utilizados para la reac-
¢idén del procedimiento son el nitruro de berilio, el ni-
truro de aluminio y de una manera preferente el nitruro-
de magnesio.

El nitruro de mapgnesio se caracteriza, en efec -
to, por un pequeio contenido de carbono, debido esencial-
mente a los hechos siguientes:

a). El nitruro de magnesio es preparado a una -

temperatura inferior a 4002C, en la cue ya no se producen

las reacciones de carburacidn. 3 l} r (x\ q
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b). La purificacidn del magnesio se reali -
za por sublimacidn, lo emal evita la introduccidn de car-
bono en el metal.

La tabla siguiente 34 los contenidos de ni-

5 trbgeno y las caracteristicas nucleares de los elemen -
tos methlicos de los nitruros de berilio, de aluminio y-

de magnesios

t BezNp AW

-9

MgzNp

10 %, de nitrbéreno

(en peso).

85% 34%

LT

.
N
&

Secelbn eficaz total
de absorcidn neubrd-
nica (barns). : 0,01

0,25 : 0,063

15

Por sus caracteristicas nucleares, el ni -
truro de magnesio estd préximo al nitruro de berilio. -
5i bien por su contenido de nitrdmeno, el nietruro de -

20 magnesio resulta o parece menos favorable cue el nitru-
ro de aluminio para la produccidn del radiocarbono, su-
precio netamente menos elevado (el precio del nitruro -
de sluminio es aproximadamente 1,5 veces el del nitru -
ro de magnesio), su solubilidad elevada en la mayor pare-

o5 te de los reactivos y su pequeinio coeficiente de absor -
¢idn neutrénica hacen al fin de cuentas mAs ventajosa =
su utilizacibén que la del nitruro de aluminio.

La irradiacidn del nitruro de magnesio pue-
de realizarse en tubos de aluminio montsdos. Es necesa-

30 rio gvitar la oxidacidn (muy facil) del nitruro de mag-

340500
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nesio, a csbe efecto, los tubos deben ser preparados bajo
atmbsfera de nitrdereno, o bien deben estar enteramente -
llenos vara evibtar cualquier volumen libre por encima de
la muestra. Se recomienda pulverizar el producto antes de
la irradiacibdn para facilitar la reaccidn de hidrdlisis.
Después de la irradiacidn, el producto es -~
disuelto en un &cido tal como &cido sulfirico. La hidrd-

14'002 Yy 14CH4 gue son recopidos en un ma -~

lizis libera
tra, de fondo redondo enfriodo hasta la temperatura del-
nitréreno 1iquido, que permite separar el metano de los -
vestipios de oxigeno, de nitrbégeno y de hidrdreno.

Tas figuras 1 y 2 representan una instala =
cidn particularmente apropiada para la preparacibén del -
140H4 de alta actividad especifica a partir de nitruro -
de magnesio.

Sobre el nitruro introducido en el matraz de
fondo redondo de reaccidn 1, y enfriado hasta la tempe -
ratura del nitrbdgeno liquido, se introduce el reactivo =
de disolucidén (H,50, 1N a 5N) después de haber estable -
cido el vacio en el conjunto del aparato. El colector 2 -
destinado a retener el agua estl colocado en una me,cla -
de hielo carbbnico y acetona. La reaccidén de hidrdlisis =
se realiza por nuevo caldeo y el metano 140 formado se -
difunde hacia el matray de fondo redéndo; de esta manera,

4
se pueden recoger 3,90% del 1

CH4. Para una recuperacidn
total del 14CH4, éste es arrastrado hacia el matraz de -
fondo redondo 3 con ayuda, por ejemplo, de anhidrido car=-
bbnico, de etano o de xendn contenido en el matraz de fon~
do redondo 5. Un anAlisis radiocromatogréfico puede efec~

tuarse por tomas de mucstras gaseosas del matraz de fondo

T mo
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redondv 3 gravias = un dispositivo del tipo 4. Las prin -
cipales impurezas presentes con el l“CHa son On, Ny, Ho,y -
HT y 002,

Por estar colocado el matraz de fondo redondo 5 -
en hitrégeno liquido, serecoge el metano 140 en un re -
cinto metédlico 6, tal como el representado en la fipura -
2. En esta figura, las referencias 7 y 8 designan respec-
tivemente un grifo con membrana, y una unidn o empalme =~
de vidrio y metal. El recinto esth enfriado igualmente -
hasta la temperatura del nitrbdgeno liquido ¥ contiene un
tamiz molecular, previamente desgasificado de manera cui -
dadosa. Bajo estas condiciones, el anhidrido carbbnico =~
es retenido enteramente en el matraz de fondo redondo 3.
Los gases fijados sobre el tamiz molecular son 14CH4, 05,
N2’ H,, HT. Las impurezas (O, N,, H,, HT) son eliminadas,
antes de la utilizacidn del 14CH4, por fijacibdn sobre una
cinta de litio a 350-4009C, Yara efectuar ésto, los gases
adsorbidos sobre el tamiz molecular son recogidos en otro
recinto (anélogo al de la figura 2) enfrisdo en nitrdgeno
liquido (para una mejor difusibn, el tamiz molecular es -
calentado hasta aproximadamente 1009C), El segundo recin-
to contiene una cinta de litio limpiada y desgasificada -
gue permite retener de forma cuantitativa las impurezas -~

gaseosas.

Segln el procedimiento de acuerdo con el invento,

14@02 con la misma actividad es-

la conversidn de 1401{4 en
pecifica se realiza en algunos instantes con la ayuda de -
una descarga eléctrica en presencia de oxiseno. Este pro =

cedimiento de oxidacidén presenta la doble ventaja de ser -

mis simple que la combustién en presencia de un cataliza -

-6 - ﬂ\ﬂ
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dor, y de eliminar cualquier riesgo de dilucidn del pro -
ducto por narte del carbono 12.

Una descarga eléctrica en ausencia de oxi -
geno conduce a una mezcla de hidrocarburos: propano, bu -
tano, etano, propeno y acetileno, cuya actividad especi-
fica es la misma gue la del metano.

Se va a describir ahora un ejemplo de rea -
lizacidn del procedimiento conforme al invento:

Ejemplo: 25 g. de nitruro de magnesio pre-
viamente reducidos a la forma de polvo han sido colocados

en un tubo de aluminio que ha sido montado. El tubo ha -~
13

sido sometido durante 2,000 horas a un flujo de 5 x 107“n,

om."2g,"t, A1 retirar del horno, la actividad inducida, =~
4 6 115 124

principalmente 6000, 59Fe, 2 Mn, 5Zn, cd y Sb era =

poco importante, del bébrden de 2,000 mR/h. Después de cua -
tro meses de almacenamiento, la actividad no es ya mas cue
igual a 300 mR/h. No ha aparecido ningln gas radioactivo -
durante la irradiscion.,

El producto ha sido disuelto répida y totalw
mente a la temperatura de 0°C por el &cido sulflirico dilui-
do (1 N a 5 N)., 3 cm3 de reactivos son suficientes para -
disolver 100 mg. del nitruro. La hidrdédlisis ha liberado -
fcido ciacianhidrico, que se arrastra con un gas de ba -
rrido y que es condensado en un colector enfriado por una

mezcla de acetona y de hielo carbdénico, asi como 14002 v

14
CH4 que son recoridos en un matraz de fondo redondo en -

friado hasta la temperatura del nitrdgeno liquido, aue -~
permite separar el metano con vestigios de oxigeno, de -~

nitrbégeno y de hidrdgeno, por cualesquiera procedimientos

-7~ :Séé'§§ o Lu;;
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| La reparticién de las formas quimicas del ra-
diocarbono, después de la hidrélisis del nitruro de mag-

neaio, era la siguiente.

14

CH A 50%
14

co, 2%
14cmm2 25%

pérdidas y no dosifica~
dos o no analizados. 4%

Ia actividad especifica media eras de 46 mCi/mmol
y ol contenido de 14, del metano era de 2%

Las impurezes presentes con el 14034 puden ser
eliminadas con la ayuda del dispositivo representado en
la figura 2, tal como se ha indicado mds arriba.

Ia conversién del 14GH4 en 14002 de la misma
actividad especifica se ha realizado en algunos instan-
tes con la ayuda de una descarga eléctrica de una fre-
cuencia de 1 Mhz, en presencia de oxigenoc.

En ensayos realizados siguiendo el invento, se
han observado los siguientes resultados:

a) Las descargas eléctricas, obtenidas con ayu-
de. de un generador de frecuencia 4 MHz, fabricado por
EDWARDS (Gran Bretafia), cuya designacién comercial es HF
TESTER modelo T2, no se ceban més que cuando la presién
inicial es superior a algunos torr.

b) La conversién de T4CH, en 14602 o8 total

4
cuando la descarge se efectua en presencia de oxigeno.

¢) El rendimiento de la conversibn de 14CH4 en

348529
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hidrocarburoa svperiores depende de las condiciones.expe
riunentales y, en partioular, de la duracién de la descar-
gas A titulo de ejemplo, después de 0,5 segundos se des-
compone un 60% de 14cH4
marcados siguientes: etano 6%, etileno 3,2%, propano 0,3%
acetileno 1%, isobutano 0,56%. La reaccibén dominante si-
gue siendo la oxidaciéa de 14GH4 en 14002, siendo muy

diffeil la eliminacidn de las ¥ltimas trazas de oxigeno.

y se formen los hidrocarburos

Esta gollcitud, que corresponde a la presenia-
de en Francia el 23 de Diciembre de 1.966, bajo el N2
PV. 88.713, se acoge a 10s beneficlos del artfculo 51
del vigente estaituto sobre Propiedad Industriale.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencibén propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa-
tente de Invencidn en Espafia, por VEINTE safios son los si
guientes:

1)e- Un procedimiento de preparacién de compues
‘tos marcados por el carbono 14, caracterizado porque com-
prende le hidrélisis de nitruros metdlicos previamente
irradiados con loa neutrones térmicos, y la accidn de -
une descarga eléotrica sobre el metano 140 liberado en
el curso de la hidrélisis.

2)e~ Un procedimiento segin la reivindicacién 1,

348529
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camcter" zads povroue el metano -140 es convertido en gas
carb6nico -1"'0 de la misma actividad especifica, por des
carga eléctrioa en presencia de oxfgeno.

3)e=~ Un procedimiento segiin la reivindicacién
1, caracterizado porgue el metano -14C es convertido en
una mezela de hidrocarburos de la misma activided espe~
c{fica por descarge eléctrica en la ausencia de oxigeno.

4)e= Un procedimiento de preparacifn de com-
puestos marcados por el carbono 14. _

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
entecede, representado en ei dibujo que se acompafin, y
con los fines que se han esi)ecificado.

Eata Memoris consffta, de diez hojas escritas a
méciuina poxr una sola cara. 18 JUN 1953

Madrid,
P.A.

CS, - 10 -
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