
IL LABORATORIO DI CHIMICA DELLE RADI U. OM
E CHIMICA AICLEARE “FRANCESCO UIOKDAAI”

Quando nel 1960 fu deciso di costituire nell’ambito del
CNEN il Laboratorio di Chimica delle Radiazioni e Chi­
mica Nucleare, con il compito di condurre ricerche fonda­
mentali di chimica di interesse nucleare, si intese adeguare
l’organizzazione della ricerca chimica del CNEN a quella
dei Paesi più progrediti nel campo nucleare. Infatti in questi
Paesi accanto alle varie unità di ricerca applicata e tecno­
logica (Chimica Industriale, Ingegneria Chimica, Materiali,
Metallurgia, etc.) esistevano delle unità aventi come solo
scopo quello della ricerca fondamentale in chimica. Dal
1960 ad oggi queste unità di ricerca fondamentale sono
state sempre più potenziate in quanto si è rilevato che lo
sviluppo della ricerca applicata, e quindi della tecnologia,
era limitato dalla mancanza di conoscenze fondamentali
in alcuni campi della chimica che erano stati aperti o enor­
memente sviluppati dal progredire delle scienze nucleari.

Il Laboratorio è stato ospitato fin dalla sua istituzione
nell'istituto di Chimica dell’università di Roma onde rea­
lizzare una più stretta collaborazione con l’ambiente Uni­
versitario, collaborazione che era suggerita dall’affinità
di impostazione dei problemi di ricerca. *

ATTIVITÀ SCIENTIFICA

Le grandi linee di ricerca impostate nel 1960 sono state
continuate in tutti questi anni di attività ed esse hanno
così mostrato, pur nel continuo aggiornamento dei loro
temi particolari, la loro validità. Esse sono:

lo studio degli effetti chimici delle radiazioni ionizzanti;
lo studio delle reazioni fotonucleari;
io studio delle proprietà chimiche e chimico-fisiche di

sistemi e di composti di alto interesse nelle tecnologie nu­
cleari.

I risultati di queste ricerche sono stati l’oggetto di 195
pubblicazioni scientifiche, gran parte delle quali su riviste
ad ampia diffusione internazionale. Conseguentemente l’at­
tività del Laboratorio è ben conosciuta in Italia cd all’estero
e del suo prestigio scientifico sono testimonianza i numerosi
riconoscimenti che compaiono nella letteratura scientifica.

* Data la natura delle ricerche, il CNR ha contribuito alle spese
di gestione del laboratorio in forma parziale fino al 1966. Dal 1°
gennaio 1967 il laboratorio è completamente finanziato dal CNR.

RISULTATI CONSEGUITI

Qui di seguito vengono brevemente riassunti i risultati
più importanti conseguiti dal 1960 ad oggi:

Le reazioni degli intermedi della radiolisi
La caratterizzazione delle specie primarie prodotte dalle

radiazioni ionizzanti e della loro reattività è di fondamen­
tale importanza per la comprensione dei processi radiolitici.
Per questi motivi sono state condotte una serie di ricerche
sulle reazioni di ioni positivi o di atomi in fase gassosa.

Per lo studio di ioni positivi in fase gassosa è stato pro­
gettato e realizzato nel Laboratorio uno spettrometro di
massa da ricerca che è stato sempre più perfezionato ed
adattato ai vari problemi (1-21). In figura 1 è riportata
schematicamente l’ultima versione dello strumento. L’im­
piego di un sistema di pompaggio differenziale tra il tubo
analizzatore e la zona circondante la sorgente di ioni per­
mette di usare quest’ultima fino a pressioni sufficiente­
mente elevate (oo I torr) senza che il fascio di ioni che
fuoriesce dalla sorgente subisca un sostanziale sparpaglia­
mento. Così gli ioni prodotti possono subire un numero
sufficiente di collisioni con molecole neutre e dar luogo a
reazioni chimiche di vario tipo. È possibile variare anche
l’energia cinetica degli ioni ed ottenere così informazioni
sul meccanismo microscopico di reazione. Allo scopo di
realizzare una ionizzazione omogenea alle pressioni elevate
alle quali si opera viene impiegato, come mezzo ionizzate,
la radiazione [i emessa da tritio adsorbito sulle pareti della
sorgente stessa. In questo modo si raggiunge anche il risul­
tato di mantenere la sorgente di ioni a temperatura am­
biente ed evitare così fenomeni di pirolisi che spesso hanno
luogo con sorgenti che impiegano, come mezzo ionizzante,
elettroni emessi per effetto termoionico da un filamento.
Un’alta sensibilità di rivelazione degli ioni è ottenuta me­
diante l’uso di un moltiplicatore di ioni accoppiato ad un
amplificatore convenzionale o ad una linea di conteggio
di ioni.

Con queste apparecchiature sono state studiate le rea­
zioni in numerosi sistemi. Tra i risultati più significativi si
ricordano: la reazione di scambio tra idrogeno e deuterio
indotta da radiazioni (12), la caratterizzazione dei processi
ionici nella polimerizzazione radioattiva dcH’acetilcne, dei
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buteni e del propilene (11. 19, 21), la chiarificazione dei
processi di protonazione di idrocarburi semplici e di alcoli
(13, 14, 15, 16, 18, 20) ed i processi di scambio di carica
tra ioni di gas nobile e molecole semplici (8).

Per lo studio delle reazioni di atomi in fase gassosa è
stata messa a punto un’apparecchiatura di particolari ca­
ratteristiche. La reazione viene condotta in un sistema in
flusso dove gli atomi, prodotti da una scarica a microonde,
sono mescolati con il secondo componente della reazione.
Parte del gas fuoriuscente la zona di reazione viene inviata
ad uno spettrometro di massa e si ottiene quindi un’analisi
qualitativa e quantitativa dei prodotti di reazione. Con
tale tecnica sono state studiate le reazioni degli atomi di
idrogeno con idrazina, ammoniaca e ossido nitroso (22).
In una seconda versione dell’apparecchiatura (fig. 2) il gas
viene trasferito dalla zona di reazione allo spettrometro di
analisi realizzando un raggio molecolare che, evitando le
collisioni delle specie altamente reattive con le pareti me­
talliche dello strumento, assicura una fedele analisi della 

sua composizione. Con tale dispositivo è stata studiata la
reazione dell’idrogeno atomico con l'acetilene (23).

Polimerizzazioni indotte da radiazioni

Gli studi dei processi di polimerizzazione mediante ra­
diazioni costituiscono uno degli argomenti di ricerca più
validi nel campo della chimica delle radiazioni per il loro
interesse sia teorico che pratico. L’interesse teorico deriva
dalla possibilità di ottenere informazioni sulla natura e sulla
reattività delle specie attive responsabili delle reazioni di
polimerizzazione. Quello pratico nella possibilità di impiego
su larga scala di questi processi nei casi dove si hanno ele­
vate rese di conversione o dove il polimero è difficilmente
ottenibile per altra via.

All’inizio dell’attività del Laboratorio le polimerizzazioni
radicaliche indotte da radiazioni ionizzanti in fase liquida
erano state già ampiamente studiate ed il loro meccanismo 
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abbastanza chiarito, mentre molto scarse erano le cono­
scenze dei processi di polimerizzazione allo stato solido o
delle polimerizzazioni ioniche. Le ricerche furono pertanto
rivolte prevalentemente allo studio di questi due problemi
senza tuttavia trascurare gli altri aspetti della polimerizza­
zione indotta da radiazioni (24-25).

In fase solida è stato esaminato il comportamento alle
radiazioni dei cloruri o bromuri di fosfonitrile trimero o
tetramero (26-28) e dell’ossido di tetrafluoroetilene (29). In
generale i risultati sperimentali, sebbene interessanti, sono
di difficile interpretazione. Tuttavia si può concludere che
i fattori principali che controllano la polimerizzazione nei
solidi sono l’impacchettamento delle molecole di mono­
mero nel reticolo cristallino e la loro mobilità.

Per quanto riguarda le polimerizzazioni ioniche indotte
da radiazioni, recenti ricerche hanno dimostrato senza am­
biguità che queste sono possibili anche in fase liquida. Data
l’elevata reattività delle specie ioniche la polimerizzazione è
caratterizzata da velocità molto elevate, è estremamente
sensibile a tracce di impurezze ed è quindi poco riproduci­
bile. In questo Laboratorio è stato effettuato uno studio
sistematico sulla polimerizzazione, mediante radiazioni, di
diversi epossidi alifatici e aliciclici (30). LT-2 epossicicloese-
ne, che polimerizza in fase liquida con velocità relativamente
elevata, è un esempio particolarmente favorevole di poli­
merizzazione ionica indotta da radiazioni (31, 32). Lo studio
cinetico e le misure di peso molecolare del polimero, otte­
nuto in presenza ed in assenza di intercettori ionici, hanno
permesso di formulare uno schema di reazione, basato su
un meccanismo ionico, che è probabilmente valido anche
per gli altri monomeri epossidici. Queste ricerche sono state
ulteriormente sviluppate impiegando iniziatori di tipo ionico
e mediante misure di conducibilità sotto irradiazione allo
scopo di valutare la vita media degli ioni e la costante di
velocità della reazione di propagazione, e integrate dal­
l’esame delle specie transienti paramagnetiche mediante
risonanza elettronica di spin.

Ossidazioni di olefine fluorurate
Alcune olefine fluorurate polimerizzano facilmente per

irradiazione y in fase gassosa (25) e la presenza di ossi­
geno altera profondamente il decorso della reazione.

L’effetto dell’ossigeno è stato studiato in modo detta­
gliato (33-36) effettuando irradiazioni y ed LIV di miscele
gassose di olefine (tetrafluoroetilene, perfluoropropilene,
ecc...) e di ossigeno. L’ossidazione procede mediante un
meccanismo radicalico a catena con rese elevate. Si otten­
gono diversi prodotti gassosi contenenti ossigeno, alcuni dei
quali caratterizzati per la prima volta e di notevole inte­
resse pratico come l’ossido di tetrafluoroetilene. Questo com­
posto presenta alcune proprietà inconsuete (37); la più in­
teressante. da un punto di vista tecnologico, è la sua capa­
cità a polimerizzare (29) se irradiato allo stato solido, per
dare luogo alla formazione di un polimero di elevato peso
molecolare, cristallino (38) e di elevata stabilità termica (39)
e chimica.

Effetti delle radiazioni su polimeri lineari
Queste ricerche hanno lo scopo di fornire informazioni

sul meccanismo di degradazione dei polimeri lineari per
effetto delle radiazioni e di valutare l’entità dei processi
degradativi durante il decorso della polimerizzazione in­
dotta da radiazioni.

Sono stati studiati vari sistemi fra cui il politetrafìuoroeti-
lene, il poliossitetrafluoroetilene e il poliossicicloesene (40,
41). Questi polimeri subiscono per effetto delle radiazioni
una rapida degradazione senza apprezzabile reticolazione.
Gli spettri di risonanza elettronica di spin dei polimeri
irradiati hanno consentito in molti casi di caratterizzare
la natura delle specie radicaliche che si formano per effetto
della radiazione sia nel vuoto che all’aria. Le variazioni di
peso molecolare e l’analisi dei prodotti gassosi trovano
corrispondenza con i dati di risonanza paramagnetica.

Si può citare infine fra queste ricerche lo studio della
termoluminescenza del politetrafluoroetilene e del poliossi­
tetrafluoroetilene irradiati (42). È stata trovata una corri­
spondenza fra le bande di termoluminescenza e le trasfor­
mazioni strutturali che hanno luogo nei polimeri per effetto
del riscaldamento.

Radiolisi
L'attività in questo campo è stata limitata allo studio

della radiolisi dell’etilene (43) e del metano (44) sensibiliz­
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zati da gas incili. La radiolisi dell’etilene in presenza di
gas inerti ha mostrato che i valori di G per il consumo di
etilene non dipendono dalla natura del gas aggiunto ma
solo dalia frazione di energia trasferita alle molecole di
olefina.

Studio di specie transienti mediante risonanza
elettronica di spin

Lo studio degli effetti delle radiazioni sulla materia me­
diante l’analisi dei prodotti finali raramente consente, anche
in sistemi semplici, di chiarire il meccanismo di radiolisi.

È pertanto molto utile, quando possibile, studiare un
processo radiolitico mediante tecniche che permettano di
riconoscere le specie transienti e di determinare la loro
velocità di formazione e di scomparsa.

Una tecnica di questo tipo, particolarmente adatta per
sistemi condensati, è la risonanza elettronica di spin (ESR).
Come è noto, è possibile identificare mediante ESR., le specie
paramagnetiche transienti (radicali, ioni-radicali ecc.) che
si formano per irraggiamento y o UV. In una matrice solida
tali specie hanno vita media sufficientemente lunga così
da permetterne l’osservazione anche dopo irradiazione. In
fase liquida invece la vita media è così corta che l’osserva­
zione con ESR può essere effettuata solo durante l’irra­
diazione.

Oltre all’applicazione di cui si è fatto cenno alle pagine
88-90, la tecnica ESR è stata impiegata in questo Labo­
ratorio per l’identificazione delle specie paramagneti­
che che si formano irradiando allo stato solido alcuni
composti ciclici (epossidi, immine). Risultati conclusivi sono
stati finora ottenuti nel caso deH’etileneimmina, di cui è
stata completamente chiarita la natura delle specie para­
magnetiche che si formano per irradiazione y allo stato
solido (45).

Su questi composti e su altri dello stesso tipo è in corso
l’esame delle specie paramagnetiche prodotte in fase liquida
mediante opportune reazioni chimiche.

Effetto delle radiazioni su solidi non cristallini

Queste ricerche, pur avendo un carattere di ricerca pura,
consono alle finalità del Laboratorio, sono ispirate ad una
problematica tecnologica: sviluppo di vetri e piroceramiche
resistenti alle radiazioni e contenenti elevate quantità di
elementi di interesse nucleare; dosimetri solidi di radiazione;
composti autoluminescenti.

Parte di queste ricerche sono state svolte, per quanto
riguarda la preparazione dei campioni, in collaborazione
con la Stazione Sperimentale del Vetro di Murano.

Le metodologie impiegate sono fra le più avanzate per
lo studio dei difetti da radiazioni nei solidi: risonanza di
spin di elettrone (ESR), assorbimento ottico, termolumi­
nescenza (TL), fotoluminescenza, luminescenza eccitata da
raggi X.

E stato accertato che la formazione dei difetti da radia­
zione nei sistemi vetrosi contenenti boro ed alluminio è
legata alla coordinazione con cui si presentano detti ele­
menti nel sistema studiato; in particolare viene influenzata
la stabilità termica dei centri stessi. Tale fatto implica che
i dosimetri di termoluminescenza, basati su sistemi vetrosi,
devono contenere il boro e l'alluminio rispettivamente con
valenza 4 c valenza 6 (46, 47). Lo studio dei difetti da irra­
diazione, eseguito mediante ESR, assorbimento ottico e
TL, ha mostrato che il germanio, nei germanati sodici, si
presenta come csacoordinato e non come tetracoordinato
come nel vetro di GeO2 (48).

Le ricerche sul meccanismo di formazione dei difetti da
radiazioni in sistemi vetrosi c devetrificati, di eguale com­

posizione chimica, hanno mostrato che nel vetro Feffidenza
di formazione dei difetti è molto minore che nel solido
policristallino e che nel vetro si formano con maggiore
efficienza centri legati a vacanze di ossigeno (49-51).

Ricerche effettuate su vetri di semplice composizione han­
no consentito di stabilire la natura idrogenoide delle trap­
pole di elettroni che causano la termoluminescenza a tem­
peratura superiore a quella ambiente. AI contrario la TL
a bassa temperatura è legata alla struttura del vetro stesso
(52. 53).

Si è studiato nei sistemi vetrosi il tipo di cinetica di deca­
dimento dei centri ottici, paramagnetici e di quelli che danno
luogo a termoluminescenza. I risultati indicano che in al­
cuni casi la reazione più lenta è legata al trasporto di ma­
teria. Sembra così probabile la presenza di reazioni radi-
caliche di ricombinazione. Sono stati studiati anche i pro­
cessi di accumulazione dei centri prodotti nei vetri per ir­
radiazione: nel caso dei centri paramagnetici ed ottici si
ha una cinetica di tipo y — clnx dove y è il numero di
centri ed x la dose di radiazione. Nel caso della TL il pro­
cesso è più complesso e si ha una cinetica di tipo y — a--
(54-56).

Un gruppo di ricerche è stato intrapreso per determinare
le relazioni fra struttura ed effetto delle radiazioni nei
vetri al piombo. Tale tipo di vetri presenta notevole
interesse nelle tecnologie nucleari per la preparazione di
schermi, ed offre la possibilità di produrre vetri autolumine­
scenti con elevato potere di autoassorbimento. Le ricerche
finora eseguite hanno mostrato che la natura dell'emissione
di fotoluminescenza dei vetri al piombo è attribuibile a
transizioni fra livelli perturbati dello ione Pb+~ (57, 58).
Dal quenchìng da concentrazione è stato altresì possibile
ottenere indizi sulla coordinazione del piombo nei gruppi
emittenti.

Per esaminare le possibilità di impiego di vetri autolumi­
nescenti sono state effettuate ricerche sul meccanismo di
trasferimento di energia in sistemi vetrosi (59).

Reazioni luminose gas-superficie su solidi inorganici

Il fine di queste ricerche è di sviluppare un metodo sen­
sibile per seguire la reazione di ossidazione superficiale di
metalli che danno origine ad ossidi semiconduttori, quali
il magnesio, lo zirconio e il torio.

Si è stabilita la possibilità di utilizzare le curve lumine­
scenza termica-temperatura per calcolare l'energia di atti­
vazione ed il fattore pre-esponenziale delle reazioni di de­
composizione di ossidi superficialmente idratati (60. 61), e
della disidratazione delle superfici vetrose (62). Si è chiarita
l’origine della pseudotermoluminescenza dei calcari naturali.
che ostacola la possibilità di datazione di tali materiali col
metodo della termoluminescenza (63).

Impiego della termoluminescenza
nello studio dei solidi

Sono state effettuate una serie di ricerche sulle relazioni
fra termoluminescenza dei solidi irradiati ed alcune loro
proprietà chimiche e chimico-fisiche.

Un gruppo di ricerche riguarda lo studio di materiali di
interesse geologico come gessi, anidriti, calcari ed argille.
Le ricerche sono state effettuate confrontando materiali
naturali con materiali di sintesi ottenuti da prodotti puri.
Si è stabilito il contributo delle impurezze e delle condizioni
di preparazione alle curve di termoluminescenza (64, 65,
66).

Si possono studiare le relazioni fra TL e difetti indotti
da radiazione negli alogenuri di piombo (67), negli ossidi 
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di zirconio (68) e di torio. Si è trovato che l'energia di atti­
vazione tennica misurata dai vari massimi delle curve di
termoluminescenza corrisponde a quella calcolabile assu­
mendo un modello di trappola di elettroni di tipo atomo
di idrogeno e molecola di idrogeno. Esiste quindi in tali
tipi di materiali, come negli alogenuri alcalini, relazione
fra difetti da radiazione e curve di termoluminescenza: per­
tanto l'analisi delle curve di termoluminescenza può dare
informazioni sulla concentrazione di difetti. Tale ipotesi è
confermata dai risultati ottenuti su ossidi di zirconio dro­
gati con elementi a valenza minore.

Ricerche base sono state effettuate per valutare la possi­
bilità di rivelare effetti di preirradiazione mediante le curve
di TL. Tali effetti sono particolarmente evidenti nel CC14.
Il meccanismo di tale effetto è stato studiato e si è visto
che dipende dalla formazione di prodotti di reazione radio­
chimica che agiscono sia da centri luminogeni, modificando
lo spettro di emissione, sia da centri accettori, modificando
i massimi di TL. Si è anche studiata la serie degli alogenuri
alifatici e si è trovato che solo in alcuni membri della serie
erano rivelabili effetti di preirradiazione (69, 70).

Si è anche studiato il problema della correlazione fra
massimi di termoluminescenza e transizioni di fase nei
composti inorganici. Si sono discussi i possibili effetti in
base alle coordinate di configurazione dei centri lumine­
scenti eccitati e si sono verificate sperimentalmente su di­
versi sistemi le ipotesi teoriche (71-73).

Genesi di minerali radioattivi
Per chiarire l’origine delle mineralizzazioni di uranio as­

sociate a solfuri trovate in alcune zone vulcaniche della
Italia Centrale, si sono intraprese ricerche sulla composi­
zione isotopica dello zolfo dei giacimenti a zolfo e solfuri
di varia origine (74, 75) per confrontarla con quella dei
giacimenti contenenti uranio e solfuri e si è anche deter­
minato il rapporto ^U/^U per individuare eventuali ef­
fetti di dilavamento (76).

Per stabilire se fosse possibile una formazione singene-
tica della mineralizzazione ad uranio associata a solfuri
sono state effettuate ricerche sulla stabilità dell’uranio in
soluzioni alcaline anche in presenza di altri complessanti
come carbonati. Mentre l’opinione comune in passato era
che i solfuri provocassero in generale una riduzione del­
l’uranio, dallo studio effettuato nel Laboratorio su solu­
zioni diluite si è visto invece che l’uranio può restare in
soluzione sotto forma esavalente anche per alcune setti­
mane in presenza di solfuri se il pH è circa 10, mentre
fenomeni di riduzione o di idrolisi avvengono solo a pH
più bassi o più alti di 10. La formazione dei suddetti uranil-
solfuri solubili, che comporta un rallentamento notevole
dei fenomeni di idrolisi, può quindi render conto di una
certa migrazione dell’uranio in sede geologica (77, 78).

Per chiarire l’origine dei giacimenti di uranio e di altri
elementi di interesse nucleare associati a fosfato di calcio
si sono intraprese una serie di ricerche sulle condizioni di
formazione dei fosfati di calcio e di elementi tetravalenti sia
in condizioni normali che in condizioni idrotermali. Nel
corso di tali indagini è stato possibile identificare e carat­
terizzare per la prima volta i composti CaU(PO.1)2 e CaZr
(PO.j)2 (79-81).

Studio radiochimico di reazioni fotonucleari
Da alcuni anni è stato intrapreso uno studio sistematico

delle reazioni nucleari provocate da raggi gamma di alta
energia (1 GeV) avente lo scopo di chiarirne le interazioni
con nuclei complessi.

Sono stati irradiati alcuni elementi monoisotopici in na­
tura ed i nuclidi radioattivi formati sono stati separati me­

diante metodi radiochimici utilizzando la tecnica dei trasci­
natori.

I conteggi delle attività sono stati eseguiti mediante scin-
tillatore ad Nal(Tl) 3" x 3" ed analizzatore a 400 canali.

E stato studiato l’andamento delle (y, xn) in funzione
dell'energia massima del fascio e, sulla base dei risultati
ottenuti, è possibile dedurre un comportamento aderente
al modello fotomesonico (82-85).

Attualmente si stanno studiando, con tecniche analoghe,
le reazioni (y, x p y n) ed in tale direzione sarà orientata
l’attività futura.

Scambiatori inorganici di ioni

Le resine organiche a scambio ionico sono largamente
impiegate in varie tecnologie nucleari. Tuttavia il loro im­
piego è limitato da due gravi inconvenienti: la scarsa resi­
stenza alla temperatura, che riduce notevolmente le possi­
bilità del loro impiego nella rimozione delle impurezze ioni­
che nei reattori nucleari ad acqua pressurizzata (oo 300 °C),
e la scarsa resistenza a forti dosi di radiazioni ionizzanti.
Per questa ragione il loro impiego è possibile solo in quei
sistemi nei quali l'intensità delle radiazioni ed il tempo
di contatto producono un accettabile deterioramento della
resina stessa.

Per superare tali difficoltà, in vari centri nucleari sono
state effettuate ricerche sistematiche sulla sintesi di nuovi
scambiatori ionici particolarmente stabili alla temperatura
e alle radiazioni ionizzanti. Tali ricerche hanno condotto
alla sintesi di numerosi scambiatori inorganici che oltre
alle previste caratteristiche mostrano una elevata seletti­
vità per alcuni ioni inorganici. Per questi motivi i nuovi
scambiatori inorganici hanno trovato interessanti applica­
zioni nel campo della chimica separativa.

L’attività di ricerca del Laboratorio ha fornito impor­
tanti contributi sia per quanto concerne la sintesi e la ca­
ratterizzazione di nuovi scambiatori inorganici (87-90), sia
per quanto concerne la conoscenza delle proprietà chimico­
fisiche e l’applicazione degli scambiatori già sintetizzati in
altri laboratori (91-96).

Nella tabella I sono riportati gli scambiatori inorganici
attualmente noti della serie degli acidi insolubili di metalli
polivalenti con acidi polibasici. Gli scambiatori, in carat­
tere corsivo, sono quelli sintetizzati e caratterizzati per la
prima volta in questo Laboratorio. Molti fra gli scambia­
tori inorganici sintetizzati hanno mostrato un interessante
effetto di setacciamento verso gli ioni inorganici di grandi
dimensioni (tab. II) per cui si prevedono applicazioni nel
campo della chimica separativa e nel campo degli elettrodi
selettivi. Alcune di tali separazioni quali Na-K su fosfato
di zirconio cristallino e Li-Na su arseniato di torio sono
già state effettuate con successo. È stato anche trovato che
un moderato trattamento termico aumenta la selettività del
fosfato di zirconio per lo ione cesio. Ciò è stato sfruttato
per il recupero del I37Cs dalle soluzioni dei prodotti di
fissione (96).

Membrane inorganiche a scambio ionico

Per l’elevata resistenza al calore e alle radiazioni ioniz­
zanti è prevedibile che le membrane inorganiche possano
trovare utile impiego in alcuni processi di interesse nu­
cleare quali ad es., la separazione dei radioclementi ad
attività specifica molto elevata o la concentrazione di ra-
dioelementi da soluzioni diluite. Sono state perciò prepa­
rate membrane a scambio ionico sia completamente inor­
ganiche sia supportate su matrici organiche di nota stabilità
chimica (97, 98). Attualmente si stanno determinando le
proprietà elettrochimiche di membrane preparate da fo­
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sfato di zirconio amorfo, fosfato di zirconio cristallino,
fosfato di titanio cristallino e fosfato di cerio fibroso. Alcune
di tali membrane possiedono permselettività abbastanza
elevata per cui c prevedibile una loro utilizzazione pratica.

Separazione di ioni inorganici
mediante cromatografia ed elettroforesi

È stato esaminato il comportamento cromatografico di
numerosi ioni inorganici su carta di cellulosa (99, 100) su
carte a scambio ionico commerciali (101-103) su carte im­
pregnate con scambiatori inorganici (104-107), e su carte
completamente inorganiche preparate con fosfato di cerio
fibroso (108).

La selettività e l’effetto setaccio degli scambiatori inorga­
nici sono stati utilizzati per effettuare numerose e com­
plesse separazioni di ioni inorganici. Di particolare inte­
resse la netta separazione sodio-potassio su strati sottili di
fosfato di titanio cristallino (109) e la separazione del
tallio da 50 ioni inorganici su carte impregnate con fosfo-
molibdato ammonico (110). Per la rapidità e semplicità con

Tabella I

SCAMBIATORI INORGANICI DELLA SERIE DEI SALI ACIDI INSOLUBILI
DI METALLI TETRAVALENTI CON ACIDI POLIBASICI *

Fosfato Arseniato Antimo-
moto Vanadato

Ti Amorfo Amorfo Amorfo
Cristallino
TRHPO^. • H.O

Cristallino
Ti(HAsOf)2 ■ H2O

Zr Amorfo
Zr(HPOJ, • H2O

Amorfo Amorfo Amorfo

Cristallino
Zr(HPO4)2 • H.O

Cristallino
Zr(HAsOx)2 ■ H2O

Cristallino
Zr(H2POf)2-HPCf

Sn Amorfo Amorfo
Cristallino Cristallino

Ce Amorfo J rAmorfo
Fibroso Cristallino

Ce(HAsOx)2-2H2O

Th Amorfo Amorfo

_____
Fibroso Cristallino

* Gli scambiatori in carattere corsivo sono stati sintetizzati per la
prima volta in Questo Laboratorio.

Tabella II

EFFETTO SETACCIO DI ALCUNI SCAMBIATORI INORGANICI

(Gli ioni alcalini in carattere tondo non possono entrare,
date le loro dimensioni, all’interno dello scambiatore)

Scambiatore ionico Ioni

fosfato di zirconio amorfo
Fosfato di zirconio cristallino
Fosfato di titanio cristallino
Arscniato di torio cristallino 

Li - Na - K - Rb - Cs
Li - Na - K - Rb - Cs
Li - Na - K - Rb - Cs
Li - Na - K - Rb - Cs

cui è possibile ottenere le desiderate separazioni, le carte
a scambio ionico sono state impiegate anche nella separa­
zione rapida di radioelementi a corto tempo di dimezza­
mento (IH). Sono state inoltre effettuate ricerche sulla mo­
bilità elettroforetica di ioni inorganici su carte a scambio
ionico e sono state determinate le relazioni che legano
tale mobilità alla mobilità cromatografica su carta a scam­
bio ionico e alla mobilità elettroforetica su carta di cellulosa
(112).  L’elettroforesi su strato sottile è stata utilizzata per
la separazione periodato-iodato-ioduro (113). È stato in­
fine messo a punto un metodo di identificazione di anio­
ni (114).

Chimica dei sali fusi

La possibilità d’impiego dei sali fusi in varie tecnologie
nucleari (reattori a sali fusi, riprocessamento. metallurgia
di elementi d’interesse nucleare, ecc.) ha determinato un
crescente interesse verso tali solventi presso quasi tutti i
centri nucleari delle diverse nazioni.

Presso questo Laboratorio è stata messa a punto una
semplice tecnica elettroforetica su carta di fibra di vetro
e con tale tecnica è stato determinato il comportamento
elettroforetico di numerosi cationi e anioni inorganici in
vari sistemi salini fusi. Da tali determinazioni, e da ricerche
parallele sullo scambio ionico in sali fusi (115-117), si sono
potute ricavare interessanti informazioni sulle interazioni
ioniche e sulla formazione di ioni complessi nei solventi
ionici fusi presi in esame (118-123).

Utilizzando la tecnica della polarizzazione potenziosta-
tica sono state effettuate ricerche sulla corrosione di vari
metalli immersi in sali fusi (124-128).

Chimica degli elementi lantanidi ed attinidi

Nella ricerca di nuovi metodi analitici per la determina­
zione di tracce di uranio in soluzione acquosa è stato tro­
vato che coprecipitando lo ione uranile con fosfato di zinco
si ottiene un composto intensamente e selettivamente fluore­
scente.

Basandosi su tali risultati è stato possibile mettere a
punto un semplicissimo saggio di riconoscimento dell'uranio
su carta da filtro (129): tale saggio è risultato poi il più
sensibile e il più specifico fra quelli attualmente noti (limite
di identificazione su carta da filtro = IO-3 ug). Il metodo
si presta anche per la determinazione diretta dell’uranio
in soluzione acquosa (130).

Sono stati inoltre sperimentati una serie di reattivi capa­
ci di formare chelati o coppie di ioni con gli ioni lantanidi
trivalenti. È stato trovato che aggiungendo alcuni di tali
reattivi a soluzioni acquose di ioni lantanidi l’intensità di
fluorescenza aumenta di 104-I03 volte. Inoltre alcuni di
tali reattivi sono risultati molto specifici in quanto rendono
intensamente fluorescenti soltanto determinati ioni lantanidi
(131-133). È stato trovato che l’elevata intensità di fluore­
scenza è da mettersi in relazione ad un trasferimento allo
ione lantanide dell’energia assorbita dal complesso. La se­
lettività deriva dal fatto che il trasferimento d'energia può
avvenire soltanto se il livello d’energia del più basso stato
di tripletto del complesso si trova alla stessa altezza o sopra
il livello di risonanza dello ione lantanide (134, 135).

La sensibilità e la selettività sono stati utilizzati per la
rapida ricerca quantitativa o per la determinazione quan­
titativa di tracce di singoli ioni lantanidi presenti in una
miscela di terre rare (136, 137). L'interesse di tale metodo
analitico sta nel fatto che, data la nota rassomiglianza chi­
mica fra gli ioni lantanidi, non esistevano reattivi chimici
specifici per i singoli ioni della serie.
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Composti di coordinazione

Nel campo della chimica dei composti di coordinazione
sonò stati effettuati studi tendenti a portare un contributo
alla conoscenza della struttura elettronica, della reattività
e della stabilità di alcuni complessi di metalli di transizione.

Per lo studio della struttura elettronica dei complessi,
oltre alle tecniche usuali, recentemente sono state utilizzate
nuove tecniche, quali la luminescenza e la risonanza elet­
tronica di spin (ÉSR). La prima consente di ottenere dati
spettroscopici complementari a quelli di assorbimento, ri­
velandosi così un prezioso ausilio per la caratterizzazione
dei livelli di energia elettronica. Tale tecnica è stata impie­
gata per lo studio di complessi quadrati planari del Ni(II),
Pd(II), Pt(II) e complessi ottaedrici del Ni(II) (138-141).

La tecnica ESR è stata impiegata per l’identificazione
del Ni(IH) (142) e per lo studio della struttura elettronica
di alcuni complessi del Cu(II) (143).

Un altro aspetto esaminato riguarda la reattività dei
composti di coordinazione. A tale scopo risulta di grande
interesse la conoscenza dei prodotti che si formano durante
particolari reazioni. In particolare sono state prese in esame
le reazioni di idrolisi basica di complessi ottaedrici del
Co(III), ed è stato possibile isolare ed identificare i pro­
dotti intermedi delle reazioni stesse (144, 145). È stato
inoltre messo in evidenza l’andamento sierico delle reazioni
di idrolisi studiate.

La struttura di alcuni complessi inorganici può essere
studiata e chiarita dal loro comportamento termico me­
diante prove di scambio isotopico.

Con queste tecniche sono stati esaminati complessi del
tipo:
R4 [Me(II)H6Mo6O24] • 5H2O e R3 (Me(III) HG Mo0 O24] •
■ 7H2O (R = NH4, K, Li, Na, Rb, Cs); (Me(II) = Mn,

Co, Ni, Cu. Zn); (Me(III) = Cr, Fe, Co)
Si è potuto osservare che l’acqua di cristallizzazione asso­
ciata a questi sali ha funzioni diverse. In particolare si è
potuto mettere in risalto l’importanza delle 3 moli di acqua
più fortemente legate, che quando vengono eliminate pro­
vocano la decomposizione irreversibile dei complessi. Dalle
misure dei AH di disidratazione relativi alle tre moli di
acqua che variano con Io stesso andamento dei calori di
disidratazione dei metalli bivalenti o trivalenti della I serie
di transizione, si è potuto anche dimostrare che le tre moli
di acqua di costituzione provengono dalla sfera di coordi­
nazione del metallo (146-150).

Alcuni composti di coordinazione presentano anche inte­
resse tecnologico in quanto possono dare origine a poli­
meri inorganici, termicamente più resistenti di quelli orga­
nici più noti. Ricerche effettuate su nuovi dichetonati di
Cr(III), Fe(III) e Co(III) e loro derivati hanno portato a
risultati interessanti per quanto riguarda il meccanismo di
decomposizione termica (151-155).

Infine studi sulle reazioni tra i silossani ciclici o lineari
e cloruro di alluminio hanno permesso di chiarirne il mec­
canismo e di identificare alcuni prodotti intermedi (156).

PROGRAMMI

Nel campo della chimica delle radiazioni si prevede nel
futuro di potenziare sempre più lo studio dei processi
primari e delle reazioni degli intermedi della radiolisi.

Due nuovi progetti sono stati avviati, su queste linee,
nel 1967-68. Il primo riguarda Io studio di reazioni chi­
miche mediante la tecnica dei raggi molecolari incrociati.
Da questo tipo di studi si dovrebbero ottenere informazioni
dettagliate sulla meccanica delle collisioni reattive con una
metodologia affine a quella della fisica delle alte energie.
II secondo progetto riguarda invece Io studio dei processi 

di fotolisi nel vuoto UV. Si dovrebbero così ottenere in­
formazioni molto preziose sui meccanismi di reazione in
una regione di energia dove sono possibili semplici processi
di eccitazione elettronica e dissociazione.

Per quanto riguarda lo studio degli effetti delle radiazioni
su solidi si prevede di continuare le ricerche sui sistemi
non cristallini estendendo la tematica ai materiali ceramici
ed ai sistemi picoceramici. Particolare attenzione verrà data
ai sistemi vetrosi e picoceramici ad elevato contenuto in
elementi del IV gruppo. Le metodologie già impiegate sa­
ranno affiancate da misure di conducibilità in funzione della
temperatura. Si prevede inoltre di ampliare il campo di
studio ai difetti indotti da effetto Wigner (neutroni veloci)
e da spike di fissione e di studiare le reazioni luminose
gas-superficie su metalli di interesse nucleare.

Per mezzo di uno spettrometro a radiofrequenza di tipo
rigenerativo, la cui messa a punto è stata quasi ultimata,
verranno studiate le risonanze magnetiche nucleari di va­
ri nuclei in cristalli ionici.

Nel campo della chimica nucleare si prevede un ulte­
riore ampliamento per ciò che riguarda l’impiego di tecniche
radiochimiche allo studio di reazioni nucleari; tale amplia­
mento sarà principalmente in relazione con la formazione
di nuclidi aventi tempo di dimezzamento inferiore al se­
condo.

Inoltre, verrà reso operativo un programma di ricerca
relativo allo studio radiochimico di reazioni nucleari com­
prendenti particelle mesoniche.

In base ai risultati ottenuti con le ricerche sulla chimica
degli scambiatori inorganici di ioni, ricerche che hanno
sino ad ora condotto alla sintesi di 14 nuovi prodotti, di
cui alcuni di notevole interesse sia teorico sia tecnologico,
si prevede di ampliare le ricerche in tale campo. Particolare
attenzione verrà data: alla sintesi di nuovi scambiatori
inorganici di prevista selettività e stabilità chimica; alla
preparazione di nuove membrane inorganiche a scambio
ionico e alla loro utilizzazione per la concentrazione di
soluzioni diluite mediante osmosi inversa; al meccanismo
di scambio ionico in sali fusi.

Verranno inoltre proseguite le ricerche sulle interazioni
ioniche e sulla formazione di ioni complessi nei più comuni
solventi ionici fusi integrando le metodologie già impiegate
con misure elettrochimiche.

Per quanto riguarda la chimica dei composti di coordi­
nazione di metalli di transizione, verranno proseguiti ed
ampliati gli studi attualmente in corso.
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