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Chimica. Su  di una nuova tecnica riguardante Veffetto di 
intensi campi di irradiamento nei processi elettrodici. Condizioni gene
rali e messa a punto dell'apparecchiatura. Nota di L o r is  B u s u l in i  
e M a r ia n o  P o r r o () , presentata (**} dal Corrisp. G . S e m e r a n o .

Intro d uzio ne .

In  una N ota  precedente [1] si è riferito  sulla possibilità di compiere studi 
riguardan ti la chimica delle radiazioni, facendo uso di un elettrodo rad io a t
tivo operante in condizioni polarografiche.

L a nuova tecnica proposta  è ca ra tte rizza ta  da un particolare tipo di 
elettrodo che presen ta la duplice funzione di sorgente di radiazioni e di 
indicatore delle alterazioni ad esse legate. Così, se le concentrazioni di rad i
cali alla superficie di lavoro sono sufficientem ente elevate ed il sistem a 
redox esam inato interagisce con essi, è possibile no tare una differenza fra 
le curve voltam m etrìche rilevabili ad un elettrodo convenzionale e quelle 
corrispondentem ente rilevabili a ll’elettrodo  rad ioattivo .

Fin dalle prim e esperienze, si potè constatare  come, per o ttenere dati 
riproducibili e confrontabili fra di loro, era necessario risolvere i seguenti 
due problem i :

a) a ttiv a re  opportunam ente l ’elettrodo e stabilire il tipo di radiazione 
da utilizzare ;

h) scegliere la form a e la n a tu ra  dell’elettrodo.
Allo scopo di po ter realizzare nelle im m ediate vicinanze della super

ficie elettrodioa la m aggior concentrazione possibile di p rodo tti di radiolisi, 
ci si indirizzò fin dall’inizio verso l ’uso di radiazioni alfa, ed in particolare 
si pensò di utilizzare quelle emesse da polonio-210 che, in acqua, hanno 
un percórso dii circa 40 p, [2]. In  tal modo, la scelta della n a tu ra  dell’elettrodo 
venne au tom aticam ente circoscritta  al campo degli elettrod i solidi. E spe
rienze, condotte allo scopo di po ter utilizzare mercurio, diedero esito negativo 
per l ’alto  potere scherm ante di q u est’ultim o.

F ra  i vari m etalli si scelse il p latino  ; la superficie di lavoro dell’elettrodo 
era costitu ita  dalla sezione norm ale di un filo di questo m etallo avente un 
diam etro pari a 0,1 cm (fig. 1).

Si scelse questa  partico lare form a per po ter più facilm ente realizzare 
elettrodi aventi le medesim e caratteris tiche geom etriche.

(*) Lavoro''eseguito presso: Istituto di Chimica-Fisica dell’Università di Padova; 
Istituto di Chimica-Fisica dell’Università di Bologna; Centro di Polarografia del C.N.R. -  
Padova; Scuola di Fisica Nucleare Applicata del C.N.E.N. -  Padova.

(**) Nella seduta del 20 aprile 1963.
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L ’attivazione della superfìcie elettrodica venne effet
tu a ta  m ediante elettrodeposizione di polonio-210 e le buo
ne p roprie tà  meccaniche del deposito vennero g aran tite  
usando una procedura che verrà descritta  più avan ti e 
che è cara tte rizza ta  da un ricoprim ento finale di platino 
liscio.

Pa r t e  s p e r im e n t a l e .

Il deposito rad ioattivo  venne effettuato  per elettrolisi 
di una soluzione di 100 mC di polonio-210, acida per acido 
nitrico (fornita dal Centro di Am ersham ), facendo funzio
nare l’elettrodo-sorgente come catodo, m entre una spira 
di p latino, avente una superficie di circa 1,5 cm2, funzio
nava da anodo.

Nel corso delle elettrolisi veniva fa tto  gorgogliare idro
geno gassoso, al duplice scopo di disaerare la soluzione e 
di ag itarla  m eccanicam ente : si am m ette  che in tali con
dizioni il polonio presente si scarichi al catodo allo stato  
m etallico [3]. Allo scopo di o ttenere un deposito il più pos
sibile omogeneo e avente, nello stesso tem po, buone pro
prie tà  meccaniche, si pensò di proteggere il deposito di 
polonio con uno s tra to  di p latino sufficientem ente com
p atto , m a di azione scherm ante il più possibile rid o tta  sulle 
radiazioni alfa emesse dal polonio-210.

Ciò venne realizzato effettuando tu t ta  una serie di 
elettrolisi a lternate  di soluzioni di sali di platino della 

d u ra ta  di un  secondo e di soluzioni di sali di polonio della d u ra ta  di m ez
z’ora.. Q uesta serie di deposizioni fu preceduta da una prim a elettrolisi di una- 
soluzipne di polonio-210 della d u ra ta  di parecchie ore e fu seguita da una 
elettrolisi finale della d u ra ta  di due m inuti di una soluzione cloroplatinica. 

Q ueste le condizioni di elettrolisi ;

«

Fig. 1. -  Elettrodo 
di platino.

a) sezione verticale; 
b) sezione orizzontale.

Deposito d i polonio.

T em peratu ra  di elettrolisi : 
D ifferenza di potenziale : 
Tem po di elettrolisi to ta le  : 
Composizione del bagno :

20° C.
0,25 V.
35 ore-
soluzione nitrica di sale di polonio—210 come 

ricevuta da Am ersham .

D eporto  d i platino  [4].

T em peratu ra di elettrolisi: 
Differenza di potenziale : 
Tem po di elettrolisi to ta le  :

6o°-70° C.
3,5V.
2 '3 0 " .
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Composizione del bagno espressa in g /I : (N H 4)2 H P04 20 g
N a2H P 0 4-i2  H 20 ioo g 
H 2PtCl6 -6 H 20 4 g

Le operazioni su descritte  vennero tu tte  condotte in glove-box ad evitare 
eventuali contam inazioni dell’am biente. L ’elettrodo venne infine accura
tam ente  lavato  e la sua superficie lisciata con pelle di daino, fino a consta
tarne la specularità al microscopio. Dalle buone proprie tà  meccaniche della 
superficie elettrodica e dal fa tto  che l ’elettrodo potè essere u tilizzato  per 
parecchi mesi, si dedusse una soddisfacente aderenza dei depositi o tten u ti : 
la dim inuzione della rad io a ttiv ità  risu ltò  in fa tti legata p ra ticam ente al solo 
decadim ento rad ioa ttivo  del polonio.

D&i 2. — Curve corrente—tensione per la riduzione di ferro ferrico 
a ferro ferroso in H2S04 0,8 N.

a) elettrodo radioattivo; b) elettrodo normale.

U n a volta p repara to  l ’ele|:trodo, si p rocedette alla verifica della esistenza 
di reazioni secondarie tra  un sistem a redox in esame e i p rodo tti di radiolisi 
dovuti a ll’interazione delle radiazioni alfa con il mezzo a ttraversato .

Il sistem a preso in esame era costitu ito  da una soluzione di solfato 
ferrico in acido solforico 0,8 N; esso po teva dar luogo alla seguente reazione 
elettrod ica :

( i)  Fe3+ -|- /? Fe2 +

In  vicinanza dell’elettrodo rad ioa ttivo  e nelle particolari condizioni 
am biente usate, il Fe2+ viene riossidato dai p rodo tti di radiolisi dell’acqua 
a Fe3+ che è u lteriorm ente riducibile secondo la reazione (i). Di conseguenza, 
se la q u an tità  di radicali p ro d o tta  è sufficientem ente elevata, i valori di 
corrente rilevabili sull’elettrodo rad ioa ttivo  dovevano risu ltare  più elevati
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dei corrispondenti valori rilevabili su di un elettrodo convenzionale, avente 
le medesime caratteristiche geom etriche.

L a fig. 2 conferm a sperim entalm ente quanto  sopra postulato. Le due 
curve voltam m etriche r ip o rta te  vennero realizzate m ediante uso di un pola- 
rografo oscillografico A M E L  mod. 448; i potenziali sono riferiti all’E.C.S.

In teressan te no tare  che, sebbene la d u ra ta  della m isura fosse deb o rd in e  
del secondo, la differenza delle altezze dei picchi, attribu ib ile  alla riossida
zione del Fe2+ ad opera dei p rodo tti di radiolisi dell’acqua, risu lta  p iu ttosto

Fig. 3. -  Termostato e cella di elettrolisi.
À) Elettrodo di lavoro; B) Ponte agar; C) Campana di vetro; D) Cella; G) Ingresso di idrogeno; 

M) Motore elettrico; T) Termostato.

notevole. Ciò è spiegabile ove si consideri che, essendo il percorso delle rad ia
zioni alfa estrem am ente breve, la perd ita  di energia ad esse legata avviene 
com pletam ente nelle im m ediate vicinanze dell’elettrodo ed interessa perciò 
un volume valutabile a circa io ~ 6 cm3.

Q uesta è la ragione del fa tto  per cui, benché da m isure dosim etriche 
risultasse che l’a ttiv ità  deH’elettrQdo fosse debole in senso assoluto, l ’effetto 
rileva to  per via oscillografica è invece così v istoso; si può valutare, infatti, 
che esso sia uguale a quello o ttenibile da una q u an tità  di polonio-210 pari 
a 200 Curies /cm 3 .

D alla fig. 3 si può dedurre il tipo di sistem a ce lla -term ostato  utilizzato.
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Si noti che le m isure vennero condotte a tem peratu ra  costante in solu
zioni prive di ossigeno e dopo un accurato lavaggio avente lo scopo di 
elim inare le sostanze organiche.

Esperienze aventi lo scopo di chiarire meglio le caratteristiche e le 
possibilità della nuova m etodologia sono in fase di avanzata esecuzione.

Conclusione.

Come si è già accennato all’inizio, questo lavoro rip o rta  so ltan to  i risul
ta ti delle prim e esperienze tendenti a m ettere  a punto  la nuova m etodologia 
proposta.

Si è p o tu to  però consta ta re  come, facendo uso di un elettrodo che sia 
contem poraneam ente sorgente di radiazioni e rivelatore degli effetti da esse 
provocate, è possibile:

a) s tud iare in laboratorio , e con spese di a ttrezza tu ra  re la tivam ente 
m odeste, sistem i so ttoposti a campi di radiazioni così intensi da non potersi 
realizzare facilm ente per a ltra  via.

S) seguire la decomposizione radiolitica di sistemi so ltan to  in un 
piccolissimo volume di essi, senza cioè alterare com pletam ente la soluzione 
in esame, come invece avviene nella comune p ra tica  della chimica delle 
radiazioni.

Per chiarire questi rapporti si può dire che la tecnica qui proposta si 
trova, nel campo della chimica delle radiazioni, nella stessa situazione in cui 
si trova il m etodo polarografico in quello della elettrochim ica classica. In  
am bedue i casi, si ha la possibilità di stud iare determ inate reazioni, senza 
che il sistem a in esame venga sensibilm ente modificato.

I risu lta ti o tten u ti incoraggiano a proseguire gli studi in trapresi.
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