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OBJETIVOS OEL PRESENTE ESTUDIO 

Este trabajo tiene como objetivos reexaml_nar y 

extender la lnvestlgac16n sobre el Intercambio fsot6pfco 

en la molécula C~ (H2o)6 [ Co EDTA] 2 • 4 H2o , uno 

de los compuestos de la serle de complejos de cobalto 

estudiados por E, Lazzarlnl y A. L. Fantola Lazzarlnl( 1), 

y tratar de determinar qué re lacf6n guarda e 1 proceso 

de Intercambio con la descomposlcl6n térmica del corn00 

puesto así como evaluar el efecto de la radlac16n 

Ionizante. 
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CAPITULO 

1. Re1acf6n entre las reacciones de recocido y las de 

rntercamblo lsot6plco. 

En la decada de los anos 1950( 2 ' l) se real Izaron 

muchos estudios sobre los efectos qufmfcos que siguen a una 

transformación nuclear, como la reacc16n (n.,y ) , producida 

en el nOcleo de los &tomos de una especie molecular en un 

s611do cristalino. 

Las transformaciones nucleares pueden producir &tomos 

o Iones muy eriergétlcos denominados 11callentes11 , calificativo 

que está relacionado con la energTa cinética elevada que ad· 

quleren. El lfmite Inferior de estas energTas es alrededor 

de 1 ~V que corresponde sensiblemente al límite Inferior de 

la.s energfas de los enlaces qufmlcos usuales. El límite su

perior es del orden de 10 eV, ya que a energTas mayores las 

reacctones químicas son muy poco probables ( 
4 

) • En los 

eventos ( n,y) frecuentemente se rompe una gran proporci6n 

de las moléculas afectadas y los productos radiactivos for-

mados quedan en una forma química más sencilla que la especte 

original o padre y separable de el la. Sin embargo, si esos 

cristales Irradiados con neutrones se les somete a tratamientos 
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posteriores como un calentamiento o una 1 rradlaclón ga11111a, los 

productos radiactivos frecuentemente reforman la especie original; 

es tos procesos son conocl dos como rea ce 1 enes de recae t do. 

El porcentaje de los átomos radiactivos que por anál lsls 

se encuentran en la forma qufmlca original, se denomina retenct6n 

(R). Asf por ejemplo, cuando crfstales de cromato de potasio se 

1 rrad r an con neutrones. a 1 d 1 solver los en agua se encuentra que 

el cromo radiactivo formado puede tener diferentes estados de 

3+ 6+ oxldacl6n como Cr y Cr SI se representan con un asterisco 

1 os productos rad i act lvos, 1 a retenc 16n se expresa como: 

* • Cr 04 
R • X ] 00 

• CrJ+ + * 04· Cr 

El interés que se ha· mostrado al estudiar las reacciones 

de recocido surgl6 de los intentos por comprender la diferencia 

entre 1 os efectos 1nmed1 a tos p roducl dos por una t ransformac 1 ón 

nuclear y los efectos subsecuentes a esa transformación. 

las Investigaciones de las reacciones de recocido en 

sól Idos, han conducido a pensar que pueden ser consideradas del 

tipo.de las reacciones de Intercambio( 5 l. 

Esta Idea, que prevalece actualmente, ha evolucionado 

a part 1 r de los eXperlmentos clásicos de L. Szi lard y T. A. 

Chalmers ( 6 ) y los innumerables experimentos. sobre los efectos 
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qufmtcos de las transformaciones nucleares en lfquldos o s61 tdos. 

que a 1 ser f r rad 1 ados con neutrones, presentaban una cons 1 de:rab le 

fracc16n de la actividad total en la misma forma qufmtca que el 

compuesto original. Esta acttvtdad probablemente se debía a un 

proceso secundarlo que producía la reformact6n observada. 

Para explicar este proceso se han propuesto varios ma· 

delos entre los que destaca el denominado 11modelo de la zona 

callente11 debido a G. Harbottle y H. Sutfn( 7 ' 8 , en el 

que apl lean conceptos de la física del estado s61 Ido .'.l las 

rea ce f enes Sz t 1 ard·Cha lmers en s6 l 1 dos, as f como a los procesos 

de recocido térmico y por radlac16n. 

Uno de los mecanfsmos que se discuten para expl lcar el 

retorno de los átomos radiactivos de retroceso a la forma 

qufmlca original, es a través de las reacciones de Intercambio 

como la sfgu 1 ente: 

*X+RX ~X+R*X 

en donde *x es el átomo radiactivo de retroceso y RX es 1a 

especfe original. 

SI se consideran las leyes que gobiernan el Intercambio 

en un sistema homogéneo y se asume que el átomo radiactivo de 

* retroceso X puede estar atrapado en medio de un número e de 

especies vecinas Inactivas AX que ocupan sitios Idénticos, 

. * 
entonces conforme la reaccl6n de recocido prosigue X 
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puede Intercambiarse con cualquier especie vecina AX para producir 

A*X + X , siendo este proceso reversible. 

Por otro lado, si se representa por v la frecuencia del 

Intercambio por grupo y si existe un nfimero n de átanos activos C*Xl 

representados por n(*X) que puede intercambiar con un número e 

de ¡tomos vecinos n(AX) , entonces el nOmero de átomos vectnos 

que han Intercambiado ser6 nCA*Xl y el númerq de átomos que 

lntercambl6 es n(X) Por lo tanto para conservar e 1 número de 

átomos activos se tendrán las siguientes Igualdades: 

n(*Xl + n<A*Xl = n 

n(Xl .+ n(*Xl = n 

nCAXl + nCA*Xl = e •n 
La frecuencia con la que el proceso de Intercambio ocurre a 

través de toda la muestra es n v, y la rapidez con la que desaparece 

*X est6 dada por: 

d nC*Xl 
dt 

d n<*Xl 
dt 

= n" 

= nv 

n(*Xl n(A*Xl 

n(Xl + n<*Xl nCAXl + nCA*Xl 

cn(n <*Xl - n(n(A*Xl 

cn2 

dn<*Xl _v_ n!*Xl (e + ll = - n .dt e 
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Integrando esta ecuación con condiciones a la frontera, se obtiene: 

n (*Xl -· en exp 
- (e+ ll 

Esta expres16n se puede reducfr a 

_.!!.,_ 
e+ 1 

n(*Xl.-nC*Xml=c •nC*Xl.. exp[ -(e: ll ut] 

donde el subfndfce • se refiere a un tiempo Infinito, 

Expresado como retención se tiene: 

= e exp 

Esta ecuación predice que la gráfica del logaritmo de 

A R vs. el tiempo t debe dar una línea recta. También se 

puede ver que la retención nunca será IDO~ sino solamente rn. 
Se sabe que las reacciones de Intercambio en solución 

Invariablemente son reacciones de primer orden( 
2 

de tal manera 

que si se representa por J la fraCclón que aOn no ha sufrido el 

lnterca~bfo en un tiempo , entonces: 
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. ¡- -Kt - e 

SI (A] y [~] son las concentraclo~es de las especies. 

que lntercamblan K, se puede expresar por: 

donde a y b podrán tener valores de O a J por lo tanto: 

K = v exp [- RET ] 

donde E representa la energfa de actlvacl6n, T· la temperatura· 

y v 1(1 frecuencia y R la constante de ·tos gases. 

Por lo tanto una gráfica de log f vs. es 1 tneal. 

Las reacciOnes de recocl.do presentan un canportamlento 

diferente si se graflca log ·¡ VS l 1 ya que siempre da· una 

lfnea convexa al eje del tiempo, en tiempos prolongados. Sin 

embargo, la concentrac16n de los átomos radiactivos es tan pequel'la 

que parece· Inevitable una reacción de primer orden, ya sea que 

reaccionen con la especie original o con los fragmentos producidos 

por el evento nuclear. Esta clase de ccmportamlento puede expl lcarse 

sf se supone que está Involucrada una distrlbuct6n contfnua de 

energfas de activación para la reacc16n de primer orden. 

No· obstante \as diferencias aparentes entre las reacciones 

de recocido y 1as de Intercambio, s. Kauclé y M, \llatkovlé (, 9 
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en 1963 realizaron un experimento fundamental para probar la validez 

del modelo de Intercambio. Para ello simularon el sistema de 

Ca(I0
3

)2 irradiado con neutrones térmfcos, al cristalizar una 

mezcla de Ca(10
3
)
2 

con una cantidad Imponderable de lJll en forma 

de 1 libre de portador, a un pH lo suficientemente alto para 

evitar un Intercambio apreciable durante la crlstallzact6n. Este 

tipo de procedimiento generalmente se conoce como 11dopado 11 por 

cocrlstalfzact6n. 

Realizaron experimentos de recocido térmico del 1281 

producido en muestras de Ca(10
3

)2 Irradiado con neutrones e 

Investigaron la posibilidad del Intercambio entre 10
3

- y (1-, 12) 

al calentar el sistema dopado, En el primer caso encontraron un-

aumento de la retenc16n al aumentar la temperatura de ca lenta· 

miento y en el segundo hallaron un aumento de 1a actividad en el 

yodato a1 incrementar 1a temperatura. 

Este último hecho hizo pensar en la posibilidad de un 

Intercambio de1 yodo entre el menor y el mayor estado de oxida-

cl6n, mediante un mecanismo de reacción reversible entre los 

Iones yoduro y yodato de manera similar a la conocida reacc16n 

entre e 1 los: 
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· c0'1sid,er4ndose mfis probable esta reaect6n que el reemplazo 

d!reoto de los 5tanos de yodo, ya que el agua de crlstal lzac16n 
. + 

podrfa proporcionar los tones H necesarJos. 

La cinética del proceso en el sistema simulado Ca(10
3

)2-

131 t se encontr6 ser, de. manera formal, muy sfmll1r a la cfnét(ca 

de recocfdo del Ca(103 ~ Irradiado con neutrones. Estos resu1ta

doa muestran que las reacctones de fntercambfo pueden explJcar, 

hasta cierto punto, 1as reacciones de recocido. 
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2. lndfcaclones de reacciones de intercambio a partir 

de las reacciones de recocido. 

Huchas publ icaclones aparecieron después del trabajo de 

Kauclé y Vlatkovié relativas a la posfbll ldad de que las reaccfones 

de Intercambio lsot6plco puedan participar fundamentalmente en los 

procesos de retorno de los átomos de retroceso a su forma qufmlca 

original o reacciones de recocido. Para ello, se utlllzaron sls-

temas 11slmulados11 obtenidos por dopado o por la tmplantacl6n de 

Iones. 

A contlnuacf6n se discutirán algunos de estos trabajos en 

los que sobresalen los efectos de la temperatura y de la radlacl6n 

Ionizante, la cfnétlca fnvolucrada y la estereoespectflcldad, entre 

otras características de los procesos. 

Por lo que respecta a los sistemas por dopado, D. J, Apers 

y colaboradores(lO)estudlaron el recocido térmico del sistema 

~Cro4 - 51 cr3+ y por métodos químicos encontraron que un cierto 

porcentaje de la actividad del 51 cr aparecía en la forma de Cro4• 

Este porcentaje aumentaba conforme se Incrementaba el tiempo de 

calentamiento, comportamiento cinético slml lar al del recocido tér-

mlco obtenido en el estudio del proceso Szl lard - Chalmers en 

KzCro
4

• Por Jo tanto, consideraron posfble que un mecanismo como 

el de 11 recocido por transferencla11 contribuyera al proceso global 

que daba· por resultado la Incorporación (transferencia) del trazador 
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radlac.tlvo en la matriz original a pesar de sus diferentes e!itados de 

oxidación. Este mecanismo podrfa ser del tipo de Intercambio Isotópico. 

C.H. Colllns y colaboradores(ll) hicieron resaltar la diferente 

estructura que se obtiene de un mismo compuesto cuando se dopa y cuando 

se lrr~dfa con neutrones. En el primer caso las 11 lmpurezas 11 (5 1cr 111 ) 

se Introducen deliberadamente al cristal, mientras que en el segundo 

caso las 11 1mpurezas (51 cr 11 ó menor valencia) se forman durante la 

lrradlac16n con neutrones que provoca 1 además, danos en la red. Para 

dilucidar si el recocido por transferencia podía explicar la totalidad 

6 s6lo parte del recocido térmico observado en los estudios de ~tomos 

calientes, Investigaron 1as cinéticas del recocido térmico en el 

KzCro4: a) Irradiado con neutrones¡ b) dopado con Cr (111) e irradiado 

con neutrones; c) dopado con 51 cr (111); d} dopado con 51 cr(lll} con 

tratamiento posterior de 3 Mrad de radiacl6n 9a11111a. las formas de 

las· Isotermas del recocido fueron semejantes, lo que sugiere que las 

cinéticas pueden estar gobernadas por uno o varios procesos similares 

que expl lquen la oxidación del Cr 11 6 111 a Cr VI, como podrían ser' 

la pérdida de especies nucleofíllcas (oª 6 e-) Inducida térmicamente, 

la ganancia de una especie deficiente en electrones (O 6 o2) o la 

t_r.ansfe~encla de un elec1:r6n desde un agujero (Cro4). 

A. V, Bellido y D. R. lllles(lZ) estudiaron el recocido 

. 131 -por transferencia en el KI0
3 

y el NAlo
3

• H2o dopados con 1 , en 
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los que el fenómeno de transferencia ocurre mediante un mecanismo 

electrónico Iniciado por un·tratamlento por lrradfación Y y 

puede continuar por una etapa de calentamiento mediante reacciones 

electrónicas y térmicas. AsT la red excitada por la irradiación 

o el calentamiento puede ser desexcltada por' 2 6 más procesos 

térmicos y sus energTas de activación gobiernan la magnitud de la 

conversl6n del 131 1" a l3 11oj 

La transferencia por recocido en los sistemas de CsClo4 
131 -y Cs104 dopados con 1 fue estudiada por S. Khorana y D. R. 

WI les { 13 ). Mediante un recocido Isotérmico a ISOºC el 131 1" se 

131 -convlrtl6 en 10
3 

en el Cs10
4

, mientras que en el CsClo4 se 

131 - 131 -produjo 10
3 

y 104 Los autores proponen la Interpretación 

de sus resultados mediante un modelo de lntercambfo Isotópico que 

Involucra un Intercambio químico, en una sola etapa, entre el átomo 

dopante y los de la red que puede ocurrir a partir de un estado 

excitado del dopante producido por una Interacción Inicial con una 

trampa de electrones o por otro tipo de defectos. También consideran 

probable la apltcacl6n del modelo de oxidación por etapas que lleva 

consigo la movilidad de trampas de electrones que actúan como agentes 

oxidantes. 

S. Khorana y D. R. WI les ( Jli) también estudiaron los 

efectos causados por la temperatura, la radiación gama y la luz 

ultravioleta en cristales de K2so
4

, KI0
3 

y KN0
3 

dopados con 51 cr3+. 
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Observaron que 1a convers t6n térmica del cr3~. a ero¡ ocurrf a en et 

KND
3 

Y el Kto
3 

pero no en el ~so4 • Sin embargo, la conversl6n 

ocurrta en todos los casos cuando, previamente al tratamiento térmico, 
• 

los cristales se Irradiaron con luz ultravioleta (1850 A) ó radlacl6n 

ganma (1 Hrad}. En experimentos paralelos doparon doblemente cristales 

de "2so4 con 51 cr3+ - Fe3+ y 51 cr3+ - Fe2+ , constatando que el por

ciento de conversl6n del 51 tr3+ era mayor en el primer caso y dlsmtnufa 

en el segundo al ser comparado con la conversión obtenida en el sistema 

Por estos hechos, los autores presumen que puede ex-

lstlr una reacc16n de transferencia de electrones causada en el momento 

de la Irradiación, mientras que la etapa térmica puede ser debido a un 

movimiento de un Ion o un Atono. la transferencia de electrones, ·que 

puede variar de una substancia a otra, Indica que debe haber primero 

una excitación de 1a. red para dar lugar a un agujero y a un electrón 

atrapado. El agujero evidentemente debe ser móvl l y causar la oxida-

clón del átano dopante, el cual reaccionará posteriormente en la etapa 

térmica. 

B. Hahteu y colaboradores ( 
15

) en un estudio comparat tvo de 

la retención térmica en el (NH
4

)
2
tro

4 
Irradiado con neutrones y dopado 

con 51 cr (111), observaron en ambos casos un aumento gradual del por-

centaje de la actividad en el cranato que adscribieron a varias reac

ciones sucesivas a partir de 1 lOºC. Consideran que el aumento de la 

retención al recocer los cristales puede ser debido, al menos parcial-

mente, a un intercambio o transferencia en el estado sól Ido que re-

quiere una difusión mínima de masas, ya que es imposible concebir 
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. que los átomos de Cr se muevan l lbremente para tomar e 1 Jugar de 

otros. Una posible soluc16n es considerar una redistribución de los 

enlaces quimfcos que unen a Jos &tomos de O y Cr, ya que este rearreglo 

favorece el rendimiento del cromato radiactivo a causa de la gran di· 

ferencla en concentracl6n entre las especies Cr(lll) y Cr(VI). Además, 

también podrían expl fcarse asr las formas pollmérlcas Observadas por 

otros autores como P. Gutlfch y colaboradores 

piejos mono y pollnucleares de 51 cr (111) por 

(16 l 
que separaron com-

resina de Intercambio 

catlónlco de una soluc16n acuosa de cristales de K2cro4 Irradiados con 

neutrones. 

Para una mejor valoración de la. Importancia del recocido 

de los átomos dopantes y de los de retroceso, C. H. Col llns y colabora

dores(J7) compararon Jos datos obtenidos del recocido térmico de los 

átomos depantes 51cr(lll) y de átomos 51 cr de retroceso en muestras 

casi Idénticas de cristales de f<:?Cro4 dopado con 51 cr(ll I), El por

centaje de retención fue medfdo ísotérmfcamente a O, JO~ y J86ºC. 

Observaron que, en general, la retencl6n se Incrementa con la tempera

tura y'el tfempo de calentamfento para los dos tfpos de átomos, pero 

que dffleren en la rapfdez del proceso hasta ser sfmf lares a la mayor 

temperatura. Con base en estos datos las hipótesis más Importantes 

son que el mecanismo del recocido de los átomos dopantes y de los 

itomos de retroceso son básicamente los mismos para procesos medidos 

arriba de 150ºC y que las reacciones de recocido están controladas 

cfnétlcame.nte por la poblacló.n de defectos y/o las propiedades de 
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transporte fntrfnsecas de los crista les al tiempo de recocido. 

El efecto de la radfacl6n garrma sobre cristales de 

K2tr04, K2so4 , {NH4l 2 so4 y (NH4l 2 tro4 dopados con 51 tr(lll) 

fue estudiado por H. l. Stamoull(IB) • Un recocido por radlacl6n 

gamma de hasta 10 Hrad produjo rendimientos variables de 51 cr(VI), 

especies monom'Erlcas y dTmero-polTmero de 51.cr(lll) dependiendo de 

la temperatura de frradlacl6n. Es probable que la comblnacf6n de 

procesos que comprenden electrones, agujeros y reacciones de trans-

ferencta de oxfgeno producidos por la radlacl6n garrrna, conduzca a la 

oxldac16n por etapas de los átomos dopantes de 51 tr(l l I). 

En una extensl6n del estudio anterior, H. l. Stamou11(19 ) 

cornpar~ las Isócronas de recocido térmico obtenidas de cristales de 

(NH4l 2 tro4 dopados con 51 tr(lll) que hablan recibido 0.1 y 1.5 Hrad 

de radlac16n ga11111a con las no Irradiadas. En general, las curvas son 

del mf smo tipo pudlendose observar una dtsmlnucf6n de las especies 

dfmero-polfmero , alrededor de los 6o~c, mientras que los rendimientos 

de las especies monomérlca y 51 cr(VI) aumentaban. Estos datos presentan 

similitud con Jos obtenidos en el (NH4)2 Cro4 Irradiado con neutrones. 

Por lo anterior, el autor asume 

y las Irradiadas con neutrones, 

51 que en las muestras dopadas con Cr 

51 el Incremento del rendimiento en Cr(VI) 

se realiza a expensas de las especies formadoras del mon6mero. Asimismo, 

Indica que estas reacciones se pueden presentar a temperaturas menores 

que las previamente citadas ( l5' l7). 

Un estudio de transferencia en sistemas con dopado no 

Isotópico se realizó por T. G. Ladrlelle y colaboradores(zo) en 
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cristales de Hnso4.H2o y Hnso4•7Hz0 dopados con 51 cr(lll), con la 

finalidad de combinar los efectos Inducidos por radiación gamhla con 

el recoc.tdo térmico y poder distinguir la Influencia de los defectos 

y del rearreglo de los enlaces químicos en las reacciones de trans-

ferencla del Crflll) a Cr(VI), Los resultados más Importantes se 

refieren a la relación directa entre el aumento de Cr(Vt) y el 

número de moléculas de agua de hidratación, asT como a la elimina-

ctón durante el calentamiento de los defectos producidos por la radia~ 

clón gamma en esas moléculas de agua. 

V. Ramshesh (2llestudl6 el Intercambio en estado s61ldo 

en Al (ac ac)~, Cr (ac ac)
3 

y Hn (ac ac)
3 

dopados con 57co2+; 

Cr (ac ac)
3 

y Co (ac ac)
3 

dopados con 51 cr3+; cloruro de trls

dlplrldllo de Nl(ll)hexahldratado dopado con 57co2+ y el comporta· 

miento del retroceso del 58co generado en el complejo de NI por una 

reacción (n, p). Como conclusión general se Indica que el lnter-

' cambio en estado sólido corrP.sponde a los datos de recocido, lo que 

fundamenta el punto de vista de que el mecanl'smo es el mismo en ambos 

casos. Sin embargo, hay que tener muy presente la no Identidad de los 

Iones metálicos dopantes y las especies originalmente producidos por el 

evento nuclear. 

l. Gatnar y A. Ponta(ZZ) relnvestlgaron la "transferencia 

térmtca" o Intercambio del Cr(lll) en cristales de Cr{ac ac)
3 

dopados 

con diversas especies, iónlcas y deficientes de \ lgandos, de\ 51 cr 

para determinar. la contribución de los procesos de Intercambio en el 

recocido térmico del que lato Irradiado con neutrones. De tos resulta-

6(ac ac) a acetil acetonato. 
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dos obtenidos hacen resaltar el constderable Intercambio que se Ini-

cia a 75ºC en el compuesto padre y a 4DªC en las especies deflclen

tes en ltgandos, asl como las pseudo meseta Independientes de la 

temperatura que se observan en ambos casos. Una comparación de la 

conducta térmica de los cristales de Cr(ac ac}
3 

dopados con las es

pecies 51cr y los mismos crtstales Irradiados con neutrones revelaron 

algunas similitudes cualttatlvas tales como formas parecidas de las 

Isotermas y las isócronas, pseudo mesetas dependlentes de la tempe

ratura y cinéticas similares. Por lo que respecta al Intercambio Jn .. 

ducldo por la radlacl6n gBllllla en los cristales de Cr!ac acl3 dopados 

con especies de 51 cr, se encontró un Importante grado de lntercamblo 

en las especies def lclentes en acetr1-acetona no ast en e1 compuesto 

padre, lo cual se"ala un probable mecanismo mediante especies defi

cientes en llgandos. 

E. Lazzarlnl y co1aboradores(23 •241 estudiaron las reaccio

nes de sub~tltuc16n en los sistemas dopados no lsot6plcos 51 cr3+¡ 

( 60 2+ Co oxlnato)
3 

y Co /Cr (oxlnato)J • Los resultados muestran que 

las reacciones de substltuct6n entre los rones· metfil leos coordinados 

y los 'tomos dopantes son posibles en estado s611do, si la diferencia 
• 

en radios Tónicos no es mayor que 0.1 A y si los metales forman can

plejos de la misma clase. Estas reacciones de substltucl6n son de

pendientes de la naturaleza de la atm6sfera en que la muestra se 

callen~a~ particularmente la substltuc16n es mayor en aire y co2 que 

en argón y en vacfo, En cambio en los sistemas lsot6plcos 51 cr3+¡ 
60 2+ Cr (oxlnato)

3 
y Co /Co (oxlnato)

3 
el Intercambio' no se ve afectado 

cuando las muestras se calientan en aire o en vacfo, 
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S, Sen Gupta (i5l encontró que la rapidez de.1 lhte,rcamblo 

Isotópico en el [ce (dlplrldllo}
3 

CI o
4
J , 3_"20 dopado con 58to2t 

2t se vefa acelerada en presencfa de donadores de electrones como Fe 

3+ 3+ 4+ y Ce y retardada con aceptares de electrones como Fe · y Ce 

Este efecto se explicó con base en P.1 modelo de trampas de electro~ 

nes a profundidades variables. 

J. Shankar y s. Sen Gupta (26.} coml?araron la ctnétf.ca del 

recocido térmico en cristales de Na [to_ H. EOTA N0
2 
J · H

2
0 con la del 

58 2+ Intercambio Isotópico en esos- cristales dopados con Co y determl .. 

naron para el primer caso 3 componentes de primer orden y sólo 2 para 

el lntercambto. Astmtsmo, encontraron que la raptdez del tntercamblo 

es mayor que la del recocido, debido a la creacl·an de tram~as i;>rofun• 

das y agujeros que resultan de la lrradtaclOn con neutrones, 

S. Khorana y hnar Nath <-27) estudtaron el recocido térmi-

co de las sales s6dlcas de los aniones [to 11 EDTA) •, (co111 EDTA)-

y [NI 11 EDTA) - Irradiadas con neutrones y el Intercambio en es-
60 2+ . 

tos mismos sistemas dopados con Co • Estos que latos se seleccto-

naron por su gran estabilidad a los daftos por radlacl6n y por tener 

esencialmente la misma configuraci6n estereoqufmiea. Los resultados 

. más Interesantes mostraron que el Intercambio y el recocido térmico 

se desarrollaron en los 3 quelatos en forma similar. También encon-

traron que el Intercambio no causa una redistrlbuci6n de los elec-

trones de valencia alrededor del átomo central, ya que el lntercam· 

ble del to2
+ en Na [co111 EOTA] produjo [ co 1.11 EOTA] - y no 

[to11 EDTA]ª y en fonna s'lmllar, el Intercambio entre Co2+ y 

Na 2 [to11 EOTA] sólo form6 [co 11 EDTAr y no [co 111 EOTAr. 
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S. P. VatS.h f2Bl. Informó de sus estudios sobre el recocido 

térmico en el complejo Co ( o-fenantrollnal
3 

Cl O~ después de una reaC

ctón ( n 1 Y) y el Intercambio Isotópico térmico en ese mismo comple-

Jo dopado con 58co Z+ , Las observaciones más Importantes· se reffe-

ren a la slmflltud de los 2 procesos variando únt·camente en la rapi

dez; siendo mayor la del Intercambio. Asimismo, Informa sobre el he

cho ·de que el complejo en estodto a\ estar dihtdratado acelera tanto 

el Intercambio como el recoci'do. los resultados se lnterpretan con 

base en el modelo de Intercambio Isotópico de donadores de electro

nes a profundidades varlableS propuesto por A. Nath.(.29) 

K. S. Venkateswarlu y K. Klshore (30} compararon el com-

portamlento del recocido térmico del da~o por radiación en muestras 

de K (co (g1 lclna)
2 

( N0
2 

)
2

) y Na [ Co EDTA) , 4 H
2

D con el In· 

terc~mbl~ lsotóplc~ en es:tado sólido en esos mismos compuestos dopa-
' 60 2+ 

dos con Co • Las tendencias generales obse'rvadas fndlCan que al 

Igual que el recocido térmico después de una activación con neutro-

nes, el Intercambio Isotópico en ·el material dopado es más rápido en 

presencia de a·lre que el'I vacfo' y también que l~s· valores alcanzados 

en la meseta son superiores en las muestras tratadas en aire. El efec

to dCt oxfgeno ha sido interpretado {JO, 31132) en base a la formacl6n 

d~· productos de adición de los gases anlblenta\cs y los que latos· de 

Co (ill), para foi-mar especies blnucteares mediante puentes ·de oxTge-
60 . 

no como (complejo Co (11) , o
2 

• complejo Co (111)] . 

El estudio de\ efecto de otros ambientes como vapores de 

alcohol y óxido n.ítrlco. en diferentes· complejos· de Co (111) han ace

lerad~ 'o retardado \os procesos de recocido y de intercambio sin In-



- 20 -

dicar una regla general, por lo que es dlffcfl su Interpretación. 

Huchas de las publicaciones aquT citadas se han apoyado 

en el modelo propuesto por Amar Nath y colaboradores(Z9,33) sobre 

Intercambio lsot6plco en estado s611do y el recocido térmico de los 

da~os por retroceso en complejos de cobalto. Los datos obtenidos 

sobre la Influencia de ta actividad especifica del dopante, del 

oxígeno, de la deshidratación, el molldo(341 y el tratamiento con 

radlac16n Ionizante muestran claramente que e\ fen6meno de tnter-

cambio Isotópico y el recocido térmico de los da~os por radlacl6n 1 

en el estado s61ido, son an&logos aan para sistemas tan complejos 

como los quelatos de cobalto, estando gobernados estos fenómenos por 

la participación de electrones libres. En el modelo propuesto también 

se asume que la especie de retroceso o la especie metaestable en los 

complejos de cobalto predominantemente es el Co2+ radiactivo. Sin 

embargo, por métodos químicos no es factible Identificar sin ambl

gÜedad a las espe.cles de retroceso que existen en el estado sól Ido. 

Se postula que durante los tratamientos térmicos, por 

radlacl6n Ionizante, por molido y compresi6n de los quelatos que 

2+ 
presentan danos por retroceso o dopados con Co radiactivo, los 

electrones que existen en la banda de valencia, muy poblada de dona-

dores de electrones, pasan a la banda de conducc16n. los electrones 

2+ libres son capturados por el Co radiactivo para formar especies 

excitadas Co+ o un átomo de cobalto, e Instantáneamente inte~acclonar 

con una molécula vecina de quelato no radiactivo para producir el 

intercambio. lsot6plco. En esta reacción consecutiva la etapa que 
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determina la rapidez, es decir, la 1 Iberací.ón de los electrones a 

partir de los donadores, se reflejará en la cinética del recocido. 

La sugerencia de que la liberación de agujeros y su Interacción con 

2+ 3+ la especie Co radiactiva produzca Co , cano estapa previa de lnter-

cambio, no está de acuerdo con el hecho de que tanto el intercambio 

como el recocido se retarden" en ambientes- de aceptares de electrones. 

J. Shankar(3S) deduce de las lnvestfgacfones en Quimica 

de Atemos Calientes en complejos de cobalto realizadas por la escuela 

de Trombay que,.el Intercambio isot6pJco en estado sólido se presenta 

en complejos de cobalto del tipo octaédrlco; en este proceso la In-

, fluencia del oxfgeno, del agua de hidratación, del precalentamlento 

o la exposici6n a la radtacl6n Ionizante es similar a la de la reten

cl6n. Asimismo,, observa que pr~ctlcame~te no hay Intercambio en los 

complejos de cobalto de los tipos planar o abterto y sandwich, en la 

misma forma que el recocido está ausente o es muy pequeño en estos 

m 1 smos casos. 

Con base en el amplio trabajo realizado, Shankar Indica 

que los mecanismos que llevan al Intercambio lsot6plco y al recocido 

térmtco.del dano por retroceso en el estado s611do, son stmllare.s. 

Por lo tanto es más probable que las especies de retroceso existan 
D D como Co en lugar de un complejo muy lábil que. p.roduzca Co al di-

,.Sol.Verse la muestra. El modelo que propone está relacionado con los 

electrones de los diferentes donadores (trampas) que se liberan con 

una rapidez medible dependiente de la temperatura. Estos electrones 
2+ pueden Interaccionar directamente con Co o bien con agujeros posl-

tlvos y moverse conjuntamente en la red como excltones, que depositan 
2+ 

toda o parte de su energia en sitios de defectos como el Co producido 
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por retroceso o Introducido cano dopante. La energfa liberada por el 
. 2+ 

excftón es adquirida PDr el Co y por las mol.éculas que lo rodean~ 

En esta reglón la energfa vlbráclonal del 'sistema puede ser suficiente 

• 2+ 
para producir un Intercambio Instantáneo del Co con un Co de una 

molécula vecina por un me-canlsmo de transferencia de átomos. Tambfén 

existe la posibilidad de considerar que en la condición excitada de 

la reglón localizada donde el excltón deposita su energfa, haya un 

rea rreg lo de 1 i gandos de ta 1 forma que e 1 coba 1 to rad lact lvo es té en 

la forma de complejo con el cobalto no radiactivo fuera de la esfera 

de coordinación. 

K. S. Venkateswarlu(ll) dló una nueva (nterpretaclón a la 

Qufmlca de retroceso de complejos de cobalto (11 l)y al lntercnmblo 

lsotóP.lco en estado sólido, con base en lo sugerido por Shankar(3Sl. 

Propone considerar al excltón tipo Wannler, que tiene al par electrón-

agujero separados por una distancia de varios diámetros atómicos, como 

la entidad móvil cuya fuerza coulomblana depende de la constante di-

e léctrlca de 1 medio, SI después de un evento (n, y ) el Co de retro-

ceso sale de la esfera de coordlnacf6n y llega a su estado de reposo, 

probablemente cano Co2+ después de viajar una distancia equivalente 

a unaS cuantas moléculas y de desplazar en su camino a algunos átomos 

de su poslcl6n de equllfbrfo; todo este volumen puede ser considerado 

cano un defecto en el que el excltón deposita su energta dando por 

resultado que no s61o el co
2+ radiactivo se excite, sino también 

algunas moléculas del complejo de Co (111) no radiactivo que lo rodean. 
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'en ese memento el lntercamhfo del Co2+ radJact(vo se efectúa con la 

~l&cula compleja en su estado excitado. Una consecuencia de esta 

Idea es 1a formacfón de un complejo de Co[ll} radiactivo cano primer 

paso, seguido por las reacciones de competencia entre la oxidación 

y e1 atrapamfento de ese complejo de Co{ll), para poder explicar tos 

datos experfmentales frecuentemente contradtctorfos que se han obtenido 

en este campo. AsT por ejemplo, la fnhiblctón o el favorecJmfento de 

la reaccl6n de recoc[do producido por el oxrgeno puede reconc111arse 

111edlante esta nueva lnterpretacf6n en Ja slgufente forma~ 
Intercambio 

60 co2+ + n (ccrnplejoCo (1111) + eJ<clt6n Isotópico• 

compleJo 60co(ll)octaédrlco+ (n-1) [complejo to (111)] +co3+ 

En la misma forma puede explicarse el que en los compuestos 

hidratados haya un mayor f ntercambf o o recocido, debido a que la cons· 

tante dle1éctrlca aumenta con la hfdratacfón dando por resultado una 

potarizacfón del medf'o que Influye en el comportamiento de los excltones 

Wannler que transfleren Ja energra más ef lefentemente. 

El favorecfmfento del recocido y del Intercambio por Ja 

presencia del agua de hidratación en complejos de Co(l.ll). también fue 

observado por J. Snankar(3Sl v por A. Nath y s. P. Valsn(J6), 

Una Importante contrfbuc16n ha s(do ta observacl6n df recta 

del Intercambio isot6plco en estado s61ído realfzada por A. Nath y H. 

P. Kleln(37, 3B).medlante espectroscop1a Mtissbauer en muestras de 

(co (111) (dlplrldllo)
3

) (c104¡
3 

dopados con 57 co2•. Oe estas 

experiencias 11 fn sítu" pudieron inferir que el fntercamblo isotópico 
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es un proceso que realmente ocurre en el estado s61tdo y no es un 

falso resultado proveniente de los métodos químicos de análisis que 

requferen disolver el compuesto. 

V. Ramshesh y colaboradores(39) estudiaron los espectros 

de emlsl6n Hossbauer de acetllacetonatos de Al(lll). Cr(lll), Co(lll), 

Hn(l 11) y Fe(ll I) dopados con 57co2+ con la finalidad de obtener In-

fonnacl6n directa sobre el Intercambio. Sus resultados evidenciaron 

que el Co(ll) Intercambia fácilmente en estado s611do con Hn (ac ac)
3 

y Fe (ac ac)J' mientras que no hubo Intercambio perceptible con 

Al (ac ac)
3

, Cr (ac ac)
3 

o Co (ac ac)
3

• Para comprender los diferentes 

resultados obtenidos en los canpuestos de Fe y Co, hay que recordar 

que el Fe (ac ac)
3 

es un complejo de alto spfn mientras que el Co(ac ac)
3 

es de bajo spfn y que en los complejos de alto spfn el Intercambio 

puede realizarse con mayor facilidad debido a que los llgandos son más 

!Sblles. 

Una observacl6n stmllar fue proporcionada por V. Ramshesh y 

colaboradores (4o) al estudtar los espectros de emts16n Hb·ssb8uer del 

Fe(oxlnato)
3 

y Co(oxlnato)
3 

dopados con 58co2+. El Intercambio en 

estado sólido se hizo evidente en el complejo de Fe(lll). 

A. Rusi( Z.l) estudt6 el proceso de transferencia de la 

actividad del 59Fe(lll), en la forma Fe(OH)
3

, al trloxalatoferrato 

de potasio hidratado y anhidro. Ambos sistemas dopados, fe(lll)-

~ [ Fe(c2o4)
3 
J ·3H

2
D y Fe(l l l)-K

3 
[ fo(C

2
o4)

3 
J , se obtuvieron como 

soluciones s61tdas por compres16n a vacfo. Las Isotermas mostraron que 

la t"ransferencia fue más rápida para los cristales hidratados que para 
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los anhidros, de manera slmf 1ar a la substancia Irradiada con neutrones. 

Asimismo, la transferencia fue más rápida en los sistemas dopados qu~ en 
_. : ' - ·• " • ' ' • 1 ' ' -, ' ' ' •" ' :~ ~ • i 

los Irradiados. El cálculo de las energras de activación P.~so de maniflestO 
'• "•')',•' ,·.V!'•':•_·,• 

valores comparables para los procesos de transferencia de a~tividad y los 
!·: • • ' ' 

pr~cesos de recocldo 1 indicando que en este caso el recocido se produce 
- .l. • .. , .·.::·,; .. .i ·' 

preferencialmente por un mecanlsmo._de transferencia • 
• -,·-·····-~·"'"''''·- ¡ _,.-¡• ~·.11.1 

Un hecho que ha llamado _la atención_ es la retención de la con-

flguracl6n de algunos complejos de cobalto (111) y de cromo (111). Esta 
• -'" - ',•,f 

estereoespecl~~ctdad ha sido observada coma resultado de un recocido 
: ; j • -. 1 • ~. 

térmJco de m~estras Irradiadas, en el estado s6J Ido, con neu~rones._ 

la estereoespeciflcidad observada no:puede explfcarse con base 
. ,. 

exclusivamente en las reacciones de tntercamblo tsot6plco del metal, ya 
' . ~ . ' 

que d~berfa atrCbulrse a la ausencia de la forma lsomérlca durante la 

Irradiación o el recocido, 
·''' ' ':. 

Lo anterior ha sido confirmado por R. Jagannathan y H. B. 
·-'; 

Hathur(lfZ) al estudlar ~-1 Intercambio_ isotópico en .estado sólfdo entre 

5.1cr3+ y los complejos cls y trans- _[ Cr(c~.l 2 c1
2

] Cl. Ambos 

Isómeros fueron .. dopa~os y tra~ados ls.otérmlcamente, dando como re

sultado un considerable Intercambio Isotópico. 
. . . . . . (4 3 ) 

D. L. Aatbe.rs y H. E. Le May, Jr_ . Indicaron que en contraste 

con Ja cstereoespeclflcldad hallada en. las reacciones Szllard-Cha1'!1ers 

recocidas térmicamente, se ha citado un considerable nQmero de casos en 

los que se Inducen térmicamente cambios estereoqutmlcos en sólld~s. E1 

estudio de Intercambio Isotópico entre el Ca 11 y los complejos trans-
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[ Co(pn) 2 C1
2

] Cl• H
2
o, (donde (pn)•l,2 dlamlnopropano) dopados 

60 
con Co C1 2, present6 como Información de Interés los siguientes 

hechos: la isomerlzaclón ocurre durante la deshidratación pero no 

subsecuentemente y el Intercambio del cobalto se lleva a cabo 

principalmente después de la deshidratación y se presenta con completa 

retención de la configuración. 

Ftnalmente, un sistema 11simulado11 por lmplantac16n de lones(
44

) 

puede obtenerse de acuerdo a la breve descripción que sigue. Mediante 

un separador de masas de alta corriente se produce un haz de Iones de 

+ un metal H con energfas entre 10 y 100 KeV. SI este haz se hace 

Incidir en un blanco determinado, los Iones utilizados como proyectiles 
• 

pueden penetrar o Implantarse a una profundidad de unos 300 A • 

los experimentos con Implantación de Iones radiactivos se 

han dlseftado para explorar qué tanta slmilltud puede presentarse entre 

esos sistemas y los obtenidos por lrradlaclón·con neutrones al comparar 

las reacciones de recocido ya que, una Implantación, de hecho, puede 

producirse por un retroceso nuclear( 5 ' 45). 

la primera publicación de Implantación de Iones radiactivos 

es de T. Andersen y G. Sorensen( 46 ) en la que analizan el cc:rnporta~ 
miento químico de los Iones 51 cr+ y 51 cr2+ implantados en cristales de 

K
2

cro
4

, K CI o
4

, K
2 

so
4

, .Na Ho o
4 

y cristales mixtos de K
2

Cro
4

+K
2

BeF
4 

y 

de K2Cro4 + "2so4. los datos obtenidos al disolver cristales de K
2
cro4, 

K2Cro4 + K2BeF 4 y K2Cro4 + K2so4 Irradiados con neutrones térmicos o 

con Iones 51 cr+ acelerados mostraron que se forman los mismos productos 

radiactivos, el mayor porcentaje del Cr radiactivo se encontró en la 
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forma de cromato y el resto en la forma de Ion crómico hidratado así 

como diversas formas pollmérlcas de este fon. Los resultados sobre 

recocido.térmico fueron muy similares cualitativamente, pero presentaron 

diferencias cuantitativas, por lo que es probable que el mismo tipo de 

defectos cristalinos sean los que participen durante el recocido térmico. 

H. Cogneau, G. DuplStre y J. l. Vargas(~?) estudiaron las 

consecuencias quimlcas de la Implantación del Ion 75se y del mismo: 

producido por captura neutrónica, en cristales de K2seo4 y Na2seo4• 

Los dos tipos de Irradiaciones produjeron Se(IV) y So(VI) aunque en 

diferente proporcl6n y solamente en el sistema Implantado se ldentlftc6 

Se elemental. En ambos sistemas se obtuvieron ls6cronas de recocido 

con una estructura fina similar, que proceden por etapas de primer 

orden. En vista de que las formas estables Se(-11), Se(O), Se(IV) y 

Se(VI) son las que pudieran adoptar los átomos de Se Implantados o de 

retroceso al disolver los cristales trradlados, es evidente la 

diversidad de las especies que se Iban a encontrar por métodos radio-

qulmfcos; por ello el haber utilizado en este trabajo un método no 

destructivo como la resonancia paramagnética electrónica fue de par-

tfcular valía. 

No solamente en los estudios de sistemas dopados o 

Implantados con Iones acelerados es conveniente el usar métodos físicos 

de análisis no destructivo, sino que siempre que sea posfble este tipo 

de análisis debería complementar la Información obtenida por métodos 

radloquímlcos que requieren de dlsolucl6n de la muestra original. 
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3. lntercamblo en compuestos de valencia mixta. 

Los sistemas producidos por dopado o por Implantación 

de Iones no reproducen exactamente el comportamiento de los sis

temas de recocido ya que(2•48 l, 

1) la Identidad de las especies dopadas o Implantadas 

no está bien establecida, 

ti) la posición y el medio en que se encuentran los 

átomos dopados o Implantados no están bien determinados, 

111) las especies radiactivas que Intercambian puederi 

Introducirse Qnlcamente en muy bajas concentractones, por lo tanto, 

el Intercambio sólo puede observarse en una direccl6n, 

lv) el medio cristalino de los sistemas simulados probable-

mente sea diferente al de las especies de retroceso, porque en 

este último caso la red cristal lna presenta danos por la radiación 

concoml tan te. 

Estas desventajas pueden eliminarse al escoger otro tipo 

de sistemas. Como en principio, el Intercambio en sólidos también 

puede estudiarse en todos aquel los casos donde existan átomos de 

una especie qufmlca dada con diferentes estados de oxldacl6n o bien, 

con diferentes medios de coordinacl6n en una misma molécula, estas 

condiciones con frecuencia se cumplen en los compuestos 1 lamados 

11de valencia mixta", que proporcionarán el tipo de material deseado. 
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En este nuevo sistema, también denominado de redes normales, 

se deben cumpl Ir ciertos requisitos como son, que los compue.stos puedan 

slntetfzarse y marcarse con átomos radtactlvos en una posición conocida, 

ya sea aniónlca o catlónlca, además de que durante el análisis químico 

no haya un Intercambio considerable. 

Existen muy pocos trabajos publicados sobre Intercambio 

Isotópico en el estado sólido en esta clase de sistemas. 

Se puede considerar como un antecedente el trabajo realizado 

por E. Lazzarlnl y A.l. Fantola Lazzarfnl(q9,so} en los compuestos de 

valencia mixta cls y trans [co en
6
2 

(llo
2

)
2

] [CoEDTAJ •3H
2
o, cls 

(Co en 
2 

c
2 

o
4
J ( Co EOTA] '4H

2
D, cls [ Co en 

2 
(CN)

2
) (CoEDTA] 

'4H
2
o y cls [Co en 

2 
(No

2
) CNS] [CoEDTA] •2H

2
D, en los que se 

estudió el recocido térmico de los átomos de retroceso producidos por 

efecto Szilard-Chalmers. Los resultados obtenidos concordaron con 

el comportamiento predicho por el modelo de Intercambio lsot6ptco en 

estado sól ldo(29 ), 

El estudio del Intercambio isotópico en el sistema de redes 

normales fue real Izado por los autores antes citados en el compuesto-

[ ) (1) 
de valencia mixta Co (H

2
o}

6 
Co EDTA 

2
• 4H

2
D , con la finalidad 

de determinar si las reacciones de Intercambio Isotópico se presentan 

en cristales en los que la mayoría de los átomos marcados no se 

encuentran necesariamente en posición de defecto, como sucede con los 

cristales dopados; asi como si se lograba la condlc16n de equilibrio 

teórico, es decir, obtener 1/3 de la actividad en el catl6n y 2/3 en 

6. (en) • etl len dlamlna. 
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el anión. Para ello sometieron el compuesto marcado con 60co en el 

catión a tratamientos de Irradiación con una fuente gamma y a calenta

miento. 

Los resultados obtenidos después de frradtar los cristales 

a una dosis única de 100 Hrad mostraron una descomposlcl6n del 7.5% 

En cambio, los cristales Irradiados y calentados a lJOºC sólo presentaron 

un 3.5% de descomposición, A esa temperatura probablemente se produce 

una deshidratación. Calentamientos posteriores a 135 y - 155ºC pro

dujeron una descomposición por etapas, mayor que la obtenida Inicial

mente, es decir 8Y.12.5% respectivamente. 

En los cristales no Irradiados sólo se detectó una ligera 

descomposición a 170ºC y lo mismo ocurrió con el Intercambio, ya que 

un valor máximo constante del 10% se obtuvo a partir de t~OºC y hasta 

- 170ºC. Se supone que la temperatura de deshidratación promovió la 

formac16n de una cierta concentración de defectos que condujo al Inter

cambio Isotópico, Sin embargo, el valor de pseudoequlllbrlo obtenido, 

10% 1 está muy lejos del valor te6rico de 2/3. 

En los cristales irradiados tampoco se obtuvo el valor teórico 

esperado, a pesar de que el valor del Intercambio obtenido fue de 

- 56%, es decir 5,5 veces mayor que en el caso de cristales no 

Irradiados, valor que permaneció constante entre - 120 y - 170ºC. 

Asimismo, la descomposición producida por la Irradiación fue de -6% 

desde temperatura ambiente hasta 120ºC, posteriormente del dano pro· 

ducldo por la Irradiación se anuló parcialmente y a l30ºC la des

composición se presentó con un minlmo valor del 3%. Sin embar90 1 a 
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partir de esa temperatura, la descomposlc16n nuevamente aument6 hasta 

casi un 13% a 17o•c. 

la curva isotérmica obtenida a 130ºC de los cristales Irra

diados, sugiere que el fntercambto tsot6plco no corresponde a una reac

c16n de primer orden. 

De este estudio se concluye que el Intercambio lsot6plco Se 

realiza mediante vacancias mis que por un movimiento de los ~os tipos 

de átomos de cobalto y que, para favorecer la reacct6n-d; Intercambio 

la concentracl6n adecuada de defectos se obtiene por lrradlact6n del 

material. 

E. Lazzarlnl y A. L. Fantola lazzarlnl continuaron los es

tudios de Intercambio tsot6plco en estado sólido entre átomos de 

cobalto en posiciones anl6nlca y cat16nlca en el complejo Co (H2oJ 6 

[ C~ (gÍ lclna)
2 

(N0
2

)
2 
J 

2 
• 2 H

2
0 (SI) Del compuesto marcado con 

60co en la posición ~attónfca, ·sometido a trradlacl6n gárrvna hast·a 

193 Mrad y calentamientos hasta 170ºC, se obtuvieron datos que fndf .. 

caron que e1 Intercambio se presenta simultáneamente Con la descorn .. 

posición térmica o por lrradlac16n ganrna de los crista les. En este 

caso el Intercambio alcanz6 el valor teórico de equilibrio de 2/3 

de actividad en el anión en las muestras trradfadas'a la dosis mayor 

experimentada. 

De los dos últimos trabajo~ se con~luye Que el lntefcáffibt~ 

lsot6plco en compuestos de valencia mixta puede preSentarse CuaridO·' 

la conc~ntrac16n de vacanclas·'atcanza un c.lerto Valor o bl8n, m'1entras 
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Ja r~d...crlstallna está altamente excitada por la absorción de Ja ra-

dlacfón gallllla o aún, cuando se esté efectuando una transformación 

tal como la deshidratación a 1a descomposición. 

Otra lnvestlgact6n sobre reacciones de intercambio 

Isotópico en complejos doble de cobalto fue realizada por E: Lazzarlnl 

y A. l. Fantola Lazzarin1(52) para fundamentar los resultados que he 

comentado prevfamente(l;SO,Sl) • Los datos experimentales obtenidos 

de las reacciones de lntercamblo lsotóp(co en estado s611do entre los 
60 Z+ tones de Co dopantes y los átomos de Co{lll} en las posiciones 

an16nicas y catl6nlca de los complejos dobles del cls (co en2 (No2) CNS] 

[ Co EDTA J . 2 "2º y cls ( Co enz (NOzlzJ [ Co EDTA J . 3Hzº· funda-

mentan las hfp6tesls de que los Iones dopantes pueden difundirse, a 

temperaturas relativamente bajas, en los cristales mencfonados. Esta 

hipótesis está implTcfta en e1 modelo que propone que las reacciones 

de intercambio entre Jos f ones dopantes y Jos átomos coordinados se 

llevan a cabo por mutuo reemp1azamlento en la red, directa o lndfrecta

mente1'medJante la fonnaclón de vacancfas en el crista!. 

S. Fernández Valverde y colaboradores(SJ,S4) Investigaron 

e1 Jntercambfo Isotópico en cristales que contienen átomos de ta1fci 

con distinta valencia en un tipo de red normal, Tl~ [T1 111 CI 6 ] , 
zM marcando con TI tanto Ja especie talosa como la tá1fca. Para 

determinar las condiciones en 1as que el fntercambio se presentaba 

con una rapidez conveniente, los cr(sta1es se sometieron a tratamfentos 

de ca1entamlento, irradfacJón 9at11t1a V mol Ido. 
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Las Isotermas de Intercambio medidas en el Intervalo de. 

180 a 2SOªC mostraron diferencias notables entre los diversos lotes 

de cristales obtenidos por el ml~mo método de síntesis, por lo cual 

decidieron obtener toda la Información posible de un l?te Onlco. 

La Isócrona de intercambio obtenida en el mismo Intervalo 

de temperaturas mostr6 la existencia de más de una energfa de activa

ción. Esta Información aclara el hecho de que las isotermas de Inter

cambio no sean compatibles con la expresión sencilla que relaciona la 

fracci60 f que no ha Intercambiado en un tiempo t, es decir: 

f a 
·Kt e 

Para este caso de genuino Intercambio Isotópico, es posible 

ccinslderar que pueda. existir más de un valor de K, y por lo tanto,_ 

diferentes energías de actlvacl6n y/o dlfere~tes factores de frecuen~.la. 

Asimismo, \as Isócronas de, Intercambio medld~s en atm6sferas. 

·de aire y vacío no presentaron diferencias nota~les. 

Por otro lado, las Isotermas de l_ntercambto obtent4as a 209ºC 

fueron similares para los cristales previamente Irradiados a una dosis 

de 21 Mrad y los no lrradlad~s. En cambio, los cristales prevla~ente 

molidos mostraron un efecto considerable en el porcentaje de.Intercambio, 

Una conclusión muy Interesante de este trabajo es que, el 

proceso de Intercambio se' debe a un movimiento de los átomos de tal lo 

más que a un proceso electrón.leo. 
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Estudios de ·intercambio lsotó~·r·co en el' compuesto 

Tl~ [n 111 
c1

6 
] Irradiado con neutrones, produjeron resultados 

similares a los obtenidos con el compuesto marcado¡ éstos descartan 

al mecanismo de captura de 1 lgandos como responsable de la reacciones 

de recocido, debiéndose atribuir a1 Intercambio de los átomos de tal lo. 

S. K. Nyarku y A.G.·Haddock(z,55) estudiaron el Intercambio 

Isotópico en un compuesto de valencia mixta de antimonio, 

Los experhnentos Isotérmicos 

e Isócronos ·se restringieron al" Intervalo de·temperatura de 60 a l~OºC, 

en el que 'observaron e'I Intercambio sin descomposlclón del cÓmpuesto. 

Los tratamientos de Irradiación garrma y ultravioleta produjeron un 

marcado efecto en el proceso, a pesar de que no causaron un Intercambio 

aprecliible por sf mismos, aumentaron el 'proceso de Intercambio térmico 

·subsecuente, El tratamiento de mol Ido no produjo efecto de considera .. 

e Ión: 

S.K. Nyarku, A.H. Passaglla Schuch y A.G. Haddock(Z,55,56) 

han observado los procesos de Intercambio Isotópico en dos sistemas 

de complejos dobles en los que la red normal contiene átomos metál leos 

COn el mismo estado de oxidación, pero con diferente ambiente en Ja' 

esfera de coordinación. En el complejo de NI (H
2

o) 4 NI (CN)
6 

se 

encontró que el Intercambio se presentaba aún a temperatura ambiente 

y se estudió convenientemente de 40 a 6oºC, De las Isotermas se dedujo 

que este proceso se acampana de una deshidratación. De las Isócronas 

de Intercambio se constató la lnf luencla favorable de la radiación 

gamma y ultravioleta previa al tratamiento térmico. El otro complejo 
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estudiado fue el Cr{H
2
o)

6 
• cr{c

2
o

4
)
3 

en el que el Intercambio pudo 

1DBdlrse a temperatura ambiente, notándose que una deshldratacf6n 

lsotErmlca·tamblén tuvo un efecto considerable. En ambos casos, las 

cinéticas ·se 1 levan a cabo mediante procesos de primer orden con 

energías de activacl6n que pueden considerarse como un espectro continuo 

o bien como un conjunto da grupos muy cercanos entre sf. 

Para lograr unl mejor comprensión de los mecanismos del pro-

ceso de Intercambio fsot6plco en estado s611do, todavfa se requiere de 

.Ss Investigación con este tipo de sistemas. La monografía de H.B. 

Robln y P. OayC57 l sobre compuestos de valencia mlKta trata algunos 

que pueden considerarse.apropiados para proseguir estos estudios, ya 

que el Intercambio Isotópico en solución es muy pequeno o muy lento. 

Citaré algunos casos-en los que.se observaron estas caracte~fstlcas. 

E. Zlntl y A. Rauch(SB} utilizaron Pb(ll} radiactivo y 

Pb(IV} Inerte para producir un hidrato de valencia mixta, Pb2o
3

·3H20, 

en el que previamente se hab1a demostrado que no habfa Intercambio 

entre los Iones de Pb(ll) y Pb(IV). 

A.Turco y L. Hazzonl(S9) mostraron que los hexahaloantt~ 

moniatos (de fórmula probable He
3 

Sb(l 11} x6 ' He Sb (V) x6 donde 

He• NH
4 

y Rb, X• Br y CI} la Introducción de Sb (111) radiactivo 

no rindió cantidades equivalentes de radlactlvtdad·en las formas de 

Sb(lll} y Sb(V} al separar estas especies. 

H.M. He Connel 1 (6D) ha demostrado que los haluros de tal lo 

r1
2
x

3
, mejor formulados(57) como r1

3 
(1) [Tl(lll) x6 J , puede~ 
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. 204 
precipitarse de una soluc16n clorh!drlca de . TI c1

3 
y TI CI Inerte. 

De los cristales hexagonales asf obtenidos se separaron las especies 

lonlcas TI+ y TIJ+ conteniendo ésta últíma la radiactividad Inicial, 

lo cual demostró que no hubo reacc16n de Intercambio. 

El compuesto H~Cr(lll) Cr(VI) 08 •X H2o obtenido por A. H. 

11. Aten y colaboradores (6!) a partir de una mezcla de Cr(l 1-1) radiactivo 

[ 2-
con Cr(VI) o

4 
J Inerte, fue utll Izada para demostrar que este corn .. 

puesto de valencia mixta present6 menos del 1% de la actividad -'original 

en la forma de Cr(VI), Indicando un Intercambio despreciable durante 

los procesos qufmlcos, 

R.E. Me Carley y colaboradores(62) estudiaron el Intercambio 

Isotópico entre átomos de platino en el compuesto [Pt (en) Br
2 

J • 

[Pt (en) Br4J tanto en solución como en estado s611do, Los re!fulta

dos experimentales mostraron que el Intercambio, si es que realmente 

ocurre, debe ser muy lento a temperatura ambiente, 

Entre los estudios de Intercambio f sot6plco en compuestos que 

tienen diferentes estados de oxfdac16n y diferentes medios de coordlna

cl6n se pueden citar los realizados por R.C. Thompson(6J) en hexaclano-

ferratos de hierro. los experimentos mostraron que no hubo Intercambio 

de átomos de hierro en los siguientes compuestos: 

Fe ( 111) [ Fe(ll 1) (CN) 
6 

] Fe
4

(111) ( Fe(ll) (CN)
6 

J 
3 • 

Fe
2 

(11) [ Fe ( 11) (CN) 
6 

] y Fe
3

(11) [ Fe(lll) (CN)
6

) 
2 

Por lo que respecta al estudio de Intercambio Isotópico en 

estado sólido en el compueste> Co(H
2
0J 6 [CoEDTA] 2 · 4H

2
0 que se 

presenta en esta tesis, deben citarse los trabajos de F.A. Long y 
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colaboradores (44> y los de A.W. Adamson y K. s. Vorres(64 l en los 

que lndlcan no haber detectado· Intercambio del cobalto entre los 

. . 2+ [ J -Iones Co y Co EDTA . , Este antecedente es de Importancia 

para la evaluación del Intercambio lsot6plco estudiado por métodos 

radloquímlcos. 

'•· ., '1. 

.. ·. 
'. ·, ,;· 

•;' 

·¡¡ 

~ .. 1 

·. ,: 

.;;,, 

''. 
: .. 

' .. ' 
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~. Consfderaclones clnétlcas de los procesos de recocido 

y de lntercamblo( 6 S• 66 ). 

De los numerosos estudios sobre los procesos de recocido 

Iniciados térmicamente o por otros medios, se deduce que el efecto total 

Involucra una reacc16n de lntercambfo, Muchos de estos procesos siguen 

una cinética de primer orden con energías de nctfvac16n bien definidas, 

otros en cambfo son más complejos y se relacionan con procesos bfmote-

cu lares. Ya sea que el proceso de recocido sea fundamentalmente mono 

o blmolecular 1 la cfnétlca del sistema puede compllcarse por la poslbf

lfdad de tener un espectro de energías de actlvacf6n y/o factores de 

frecuencia. 

Los datos cinéticos provenientes de diferentes clases 

de reacciones de recocido se pueden analizar en términos de un proceso 

sencillo, de tal forma que la velocidad de Ja reaccl6n se exprese como: 

dn 

dt 

donde n es el número de entfdades potencialmente reactivas, Y es el 

orden de la reaccl6n y A es una. constante que generalmente se expresa 

por: 

A= V 
E 

exp e--) 
kT 

donde k es la constante de Boltzmann, Tes la temperatura absoluta, 

E es la energfa de actfvaclón y v es una constante en términos de 

frecuenc 1 a, 
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Generalmente v , E y Y son desconocidas y el mayor 

Interés recae en la evaluación de E a partir de los datos experl-

mentales. 

Es Importante considerar la naturaleza de la Informa-

cl6n que se obtiene, ya que algunos tipos de medidas proporcionan 

el número de entidades que han reaccionado o bien, el número n 

de entidades potencialmente reactfvas que aún están presentes 

d~spués _de un tiempo t • Frecuentemente se mide una propiedad P 

que es proporcional a n : 

P = kn 

La Información necesaria para relacJonar esa pro

piedad P con las temperaturas y Jos tlempOs, se obtiene, general-

mente de los datos cinéticos de tratamientos Isotérmicos e ls6cronos. 

Para un proceso de prfmer orden con un factor 1de fre-

cuencla V y energTa de actfvacl6n E discretos y constantes, el 

nGmero de entidades reactivas n y ·1a·Velocfdad de re'accfón al tiempo 

t se pueden expresar en términos def númer.o lnfcf81 de entidades 

reactivas n 0 , asf que: 

• • • 

dn 
dt 

=-11ov 
E 

exp e- TT' exp 

n =no exp e- vt exp e- :.r >] 

e- vt exp e- tr >] 
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sr se considera el caso en el que los factores de fre-

cuencla son constantes y existe un espectro de energfas de activa-

cr6n, éste se puede representar por: 

Por lo tanto, N0 , el nWnero de entldades reactivas 

•I tíempo cero será: 

N0 =1· f'(El dE 

cuyas energfas de actlvacl6n estarán comprendidas entre E y 

E+ dE. 

En la práctica la dlstrlbucl6n puede mantenerse si se 

se Ieee lona una temperatura tal que permita que f 1(E) sólo cambie 

muy lentamente con el tfempo. 

• • • 

Para tal espectro se obtiene: 

dN s· E e E~ -;¡¡-- = - 0 v f' (El exp (- kTl exp - vt exp (• Ti':; d~ 

N = Í:t' <El exp e- vt exp <- k~ ~ dE 
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'cu~ndO se 'mide una propiedad P Proporcional a n, es 

conv~~te~te.normallzar f' CE) para obtener F' CE) ,'por ·10 

tanto: 

fF 1 CEldE=1 
o 

Entonces: 

9 = JL= rF 1 CE> exp C- vt exp C· _L¡l dE 
No o kT 'J 

donde 9 es la fracc16n de las entidades que aún no han reac-

clonado. 

En forma slml\~r: 

r~ E ( E .l 
- .J. vF'CE> expC· -¡¡;r>expcvt exp -c kT>) dE 

Los _datos experimentales c;>btenldos de 1.as isotermas 

proporcionan 9 Ctl .. Si se define la función J" CE, l) como: 

J" CE, t) = exp ( vt exp C· k~0 

Esta expresión da la fracción de especies sin reac-

clonar presentes al tiempo t, para una E, T y \1 dadas. 
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Una. ar6flca de ~ como función de E, medida en unidades 

de kT para V a 1010 
5-J tiene la siguiente forma: 

10 

B -·' · i 

6 

,, 

2 

o 
-2kT -kT 4- +kT +2kT t 1tkT 

kr Invt 

Evt 

Rearreglando la expresión gara ~ se tiene: 

E= kT( In vl - In In <f-Q 
Se puede considerar que conforme avanza el proceso lso

térmtco, la función -~ se traslada hacia energfas mayores ·con 

una velocidad proporcional a In l , pero sin cambiar de forma, 



· La funcl ón fil 

E= E
0 

y (~) 
b E t 
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preserita un punto de rnflexlón donde 

es un máxlmo que puede eXÍ>resarse 

también como: 

~fil t b¡l 
(-) =--(-) 
~E t kT bt E 

Por consiguiente, aquellas entidades con energra·s de 

activación E0 reaccionan más rápldamehte, 

SI , entonces: 

E
0
=kTlnvt 

Donde Eo es el valor de E en el punto de Inflexión y 

l 
=-

e 

SI se supone F' (E)>kTel desarrollo de una 

reacción de recocido térmico puede representarse en función de 

fil y de F' (E) como se Indica en la siguiente figura: 

;,. •, 
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Conforme Ja reaccfón avanza la funcf 6n JI se mueve a través 

del espectro de energfas, a un tiempo t determinado se obtendrá la 

curva f6 (El F 1 (El . la fracción de entidades que aún no han 

reaccionado será f. f6 !El F' !El dE que corresponde a la zona 

sombreada en la f fgura. 

los datos fsotérmfcos proporcfonan la Información 9 (t) de 

la cual se puede obtener F 1(E)medlante la aproxlmacf6n propuesta por 

V. Vand( 67l y W. Prlmak( 6B •69) , válida sólo si F'!El se extiende 

en un Intervalo mucho mayor que kT· y varfe lentamente en Intervalos 

de 2 6 3 kT En estas condiciones se puede aproximar Ja por una·fun-

cfón escalón H situada en E•= kT In v t 

Por Jo tanto: 

9(tl=[F'!Elf6!E,UdE:;:;: 

~ 1;
0 

F'<El dE 

r F'!ElH<E-E l dE 
o o 

y 

y 

de ~ _ F !Eol dEo 
di- dt 

~=il 
di 1 

ya que 

1 de 
-( kTl dt ~ F' !f,,l 1 o bien 

-<~_.!!!L._ ~ F' <Eo> 
kT dlnt 



Por consiguiente, si se grafTca 9 vs In t se puede 

obtener F' CE 0 l ; pero para evaluar E 0 se requiere conocer \1 , 

SI se han medido Isotermas a temperaturas no muy diferentes 

(/J. T ::::::;: O .1 T) , entonces se pueden obtener pares de puntos 

Ct 1 , T1 J y Ct 2 , T
2

J para los que F 1 CE 0 ) tenga el mismo 

valor[ 7o). De aqul que: 

Cln v +In t 1l kT 1 = kT 
2 

Cln.v + In t
2

l 

In v 
= 'CT 2 lnt

2
-r 1 lnt 1 > 

CTl-T2l 

Para todos los pares ( t / T), el In v deberá·· 

ser constante y el promedio definirá el mejor valor de v La 

substitución de este valor en la ecuación E
0 
= kT In vl 

proporcionará el valor de la energía de actlvacl6n. 
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CAP 1 TULO 

P A R T E E X P E R MENTAL 

1) srntesrs del com uesto de val ncra mrxta. 

Todos Tos reactivos utlllz dos en este trabajo fueron de 

grado de pureza reactivo analítico (R.A~) y los solventes usados 

fueron químicamente puros (Q.P.). o se les scmet16 a ninguna 

purfflcaclón previa a su uso. 

a) Preparac16n del compuesto Co (H
2 

)
6
·CCo EDTAJ 

2
• 4H

2
0. 

El método utl 1 Izado para la obtención del compuesto crls

tal lno decahldratado fue una modlfl ación hecha en el laboratorio 

a la slntesls de la sal bárlca(Jl) el anión complejo [CoEDTA]" 

Las reaccfones que se lleva on a cabo durante la síntesis 

fueron las siguientes: 

H 2 .O 
Co co

3 
+ EDTA [Co DTAJª + co2 + H

2
o 

70ºC 

[Co EDTAJ" + H
2

o
2 

+ H
2

D ( 2 

[Co EDTAJ + Coco
3 

H¡O 
> Co (H

2 
)

6
[co EDTA] 

2
·4H

2
D +co

2 
( 3 ) 

Procedimiento,- En un vaso d precipitados se agregan 

1.19g de Coco
3 

(J.T, Baker) a 2.92 g de ácido etllendlamlno· 

tetraacétlco ~ EDTA) (J. T. Baker , se a~aden 12.5 mi de agua 

destl lada y esta mezcla se cal fent a 70ªC agitando vigorosa

mente hasta cClfllpfeto desprendlmien o del co2 (reacci6n 1). 



- 47 -

Inmediatamente después so adicionan gota a gota 2.S mi de H
2
o
2 

al 

30%, de esta forma se obtiene el precipitado hldrogenado del an16n 

111 " [Co EDTAJ (reaccl6n 2). Este precipitado so hace reaccionar 

con 0.595 g do Co co
3 

a 70ºC con agltocl6n hasta completo despren· 

dlmlento de C02 (reacc16n 3), El producto resultante se filtra y· 

e1 ffltrado, que contiene la.sal de ínterés. se agrega lentamente 

·y con agltac16n a 425 mi de alcohol etr11co absoluto (J.T.Baker). 

Los·crísta1es que precípítan se lavan con 2 porcrones de JO m1 de 

alcohol otflrco absoluto, se secan a SOºC por 24 h y se guardan 

en desecador con sfllca gel. Se obt(enen crlst•les de color vio· 

le ta ·muy so1ub1es en agua e Insolubles en alcohol etf1 Jco absoluto, 

alcohol metfllca. acetona, eter etílfco, acetJ1 acetona y h8)(ano. 

Para obtener crfstales con alta pureza se requieren 3 recrfstallza~ 

clones. 

b) Preparac16n del compuesto Co (H2oJ 4 (Co EOTA] 2 

Para obtener los cristales tetrahtdratados es necesar(o 

slnte~lzar el compuesto dec.ahtdratado y posteriormente someterlo 

a una deshldratacl6n a presl6n reducida y calentamiento, llev~ndose 

a cabo ta sfgulente reacct6n: 

Procedfmfento.-Se colocan aproximadamente 46.6 mg de los 

crfstales decahrdratados en un tubo de vidrio Pyrex el cual se 

adapta a una 1fnea de vacTo, se sanete a una presf6n de 0.05 mm Hg 



- 48 -

y a una tempe~atura de 93ºC durante 15 minutos. Esto Oltlmo se 

logra Introduciendo el tubo en el dedo frfo de un matraz que con"". 

tiene agua en ebulllct6n. Al final de este proceso es necesario 

sellar los tubos a vacfo debido a que con gran facttldad los crts

tales se decahldratan con la humedad ambiental. 

c) 
60 . 

Preparacl6n del canpuesto Co (H2o)6 (Co EDTAJ 2 ' 4H20. 

Para obtener los cristales del compuesto decahldratado 
60 marcado con Co en la poslcl6n cat16nlca se slgul6 el procedimiento 

Indicado en la secclén ta de este capftulo, substituyendo el Co co
3 

••"alado en la reacc16n (3) por 60co co
3 

que se prepar6 en el labora

torio de acuerdo con la siguiente reaccl6n: 

Procedimiento.-~ una soluc16n de 2.91 g de Co(N03l 2·6H20 

(Técnica Q.ufmlca). en unos 10 mi de agua destilada se agrega 0.1 rol 

de una solución clorhídrica de cloruro 

60co (New England Nuclear de actividad 

actlvlrla~ especifica 2797 ~ Bq/g ) 

de coba 1 to marcado con 

Inicio! 74 M Bqf0,1 mt y 

con una actividad aproxl .. 

mada de 4.18 H Bq , se agita y se agrega una solucl6n de l.06 g de 

Na
2
co

3 
(J. T. Baker) en 15 mi de agua destilada, precipitando el 

60 Co co
3 

marcado con Co. E1 precipitado se ffltra, se lava con 3 

porciones de 10 m1 da agua destilada, se seca a SOºC y se almacena 

en un desecador con sfllca ge1<72 l. 
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60 d). J Preparac16n del compuesto Co(H2o) 6 [ Co EDTA] 2• 4H
2
0 , 

Para obtener el canplejo cristalino decahtdratado marcado 

con 60co en la p'oslc16n ant6nlca se exi)eriment6 hasta conseguir el' 

mayor rendimiento radloqurmrco. Se describe a contlnuac16n la meto

dología desarro1 lada en e 1 laboratorio. 

60 Procedimiento.- El Co co3 marcado con Co se hace reac-

cionar con el EDTA. en solucf6n acuosa a 7DºC, con oxldac16n posterior 

del cobalto para obtener el precipitado del complejo hldrogenado del 
.. ·~ . 

anl6n [ Co EDTA] - segOn ·,. lndlc6 en las secciones la y le, 

El precipitado se disuelve en la mtnfma cantidad de agua 

destilada y se pasa a través de una columna de reslna de Intercambio 

catl6nlcc1 (ver secc16n 2b). Se eluye con agua destilada hasta re

colectar 50 mi que se evaporan a 4oºC para reducir a un volumen de 

unos 15 ml. ~esta_ solucl6n se agrega Co ca
3 

y se deja reaccionar 

d.urante 8h a 40ºC con .agttacl6n constante. El producto resultante 

se cristaliza y purifica en alcohol etfllco absoluto. Los crls.ta1es 

asf obtenidos se secan a SOªC por 24h y se almacenan en un desecador 

con sfllca gel. 

e) 
60 

Preparacl6n del compuesto Co (H2ol 4 [ Co EOTAJ 2 , 

Los cristales del compuesto de cobalto tetrahldratado 

60 marcado con Co en el cat16n se obtuvieron por deshldratac16n del 

compUesto decahldratado correspondiente siguiendo el procedimiento 

senalado en la secct6n lb. 
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2) ldentfflcact6n del compuesto de valencia mixta 1 

La escasez de datos analíticos obtenibles de referencias 

bJbllográftcas que caracterizaron totalmente al compuesto crista· 

lino motivo de este estudio, hizo necesario que también se sin

tetizaran compuestos similares como el ácldo(73l, la sal b5r;ca(71) 

y la sal s6dlca(74) del an16n [CoEDTAJ • 

a) Caracterlzac16n del an16n complejo [CoEOTA] 

1) Espectrofotometrfa de ultravioleta.- Se obtuvieron espectros 

de absorcl6n de las sales de cobalto, de sodio y del ácido 

del anl6n [Co EDTA] en soluciones acuosas de concentra

ciones 10-J H, en las reglones visibles y ultravioleta desde 

280 a 1 000 nm. El coeficiente de extlnc16n (e) se determln6 

en soluclones de las sales de sodio y do cobalto con concentra

ciones de 10·) a 10°4 H, a las longitudes de onda de )80 y 

530 nm, Se usó un espectrofot6metro Unlcam .SP-500 y celdas 

de s111ca de 1 cm de longitud. 

11) Espectroscopfa de Infrarrojo.- Se prepararon pastillas de 

bromuro de sodio y las sales de bario, sodio y cobalto para 

obtener los espectros de absorcl6n en la reglón de 4 000 a 

400 cm-l, Los equipos usados fueron los espectrofotómetros 

Perkln·Elmer tlodelo337 y el Beckman Modelo Acculab 6. 
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b) Caracterización del catión co2+. 

EJ catión del canpuesto de valencia mixta se ldentlf f có usando 

la molécula decahldratada y marcada con 60co en la posición catlónlca, 

analldndolo mediante resina de Intercambio cat16nlco(2l,74)y electro

foresis do alto voltaje(75,J~) 

1) Intercambio cat16nlco.- Se utilizaron columnas de 12 cm de 

alto por 0.8 cm de dlimetro empacadas con resina Intercambia

dora de Iones I. (Herck) fuertemente ácida hasta una a 1 tura 

de 5 cm. Una solución de 50 mg 'del compuesto en 3 mi de agua 

destilada se pasó a través de la columna y se e luyó con agua 

destilada a una velocidad de 1 ml/ mln hasta colectar un vo-

lumen final de 50 mi que contuvo el anl6n [Co EOTA] -

2+ El catión Ca retenido en la resina se e luyó con 100 mi de 

una solucl6n 2.5 N de HCl (J, T. Baker). La actividad del 

60co se determtnó en alfcuotas de 4 ml de cada elufdo en un 

detector de centelleo con cristal do Nal (TI) tipo pozo de 

Balrd Atomlc Hodelo 810 C acoplado a un escalador Plcker. 

El porcentaje do la actividad en el cat16n se obtuvo de la 

relactón siguiente: 

cpm(cat16n) 
.% actividad del catl6n • X 100 

cpm (catl6n + an16n) 
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tll Electroforests de alto-voltaJe.- Se usaron trras de pap~I 

Whatman J H H de 2 cm de ancho por 60 cm de largo humede-

cldas con una solucf6n buffer de acetato, preparada con 

700 ml de ácido acético 0.2 N y 300 ml de acetato de sodio 

0.2 N, resultando un pH • 4.27(77 ) • Este buffer se utlllz6 

cano lfquido e1ectroforétlco. 

En la porcl6t1 media de cada tira se deposltaron 50 A de una 

soluc16n saturada del canpuesto, estas tiras se colocaron 

en la cámara de enfrtamlento tipo sandwich de un equipo de 

electroforesis dlsenado en el lnstltuto Nacional de Energfa 

Nuclear OS) • La fuente de alto voltaje utlllzada fue 

Hewlett Packard H P 6525 A. Se apllc6 un potencia! de 

1 800 V durante 25 minutos, durante los cuales la corriente 

varl6 de 10 a 30 m A. 

las tiras de.papel se secaron a temperatura ambiente y se 

cortaron seccfones de 1 cm. A cada secc16n se le determinó 

la actividad en el slstema de detecc16n ya Indicado. 

Estos dos métodos fueron optlmfzados previamente usando 

Co(N0
3

)2 • 6H20 Irradiado en el reactor Triga Hark 111 del 

Centro Nuclear de Héxlco para obtener 60co. 

e) Determfnact6n del nGmero de moléculas de agua de crlsta11zacf6n. 

Para esta detennfnacJón se utllfzaron Jos métodos slgutentes: 
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1) Tltulacl6n Karl Flsher.· El análisis se basa en la titula-

cl6n del agua en un medio orgánico segGn las reacciones si

guientes (.79 l: 

( 7 ) 

,.~n términos generales, el procedimiento seguido fue agregar 

un peso conocido de aproximadamente 50 mg del compuesto deca· 

hidratado al alcohol etfllco absoluto en donde se reallz6 la 

tltulacl6n mediante el reactivo Karl Flsher ( 1 1
2 

: 3 so2 : 

10 c
5

tt
5

N ) en un equipo marca Hetr6n, 

11) Termo9ravlmetrra.· Hedlante este análisis se determina la 

pérdida de peso conforme se Incrementa la temperatura hasta 

llegar a la descomposlc16n de la molécula(SO), Se ob· 

tuvieron las curvas del anál lsls termogravlmétrico y sus 

derlva~as para las sales de sodio y cobalto en atm6sfe.ras 

de aire y nltr6geno. También se obtuvo la curya del an&lfsls 

térmico diferencial para el compuesto de cobalto. Para 

ambos análisis la velocidad d~ calentamiento fue de 20°C/mln. 

El equipo Utilizado fue el 951 Thermogravlmetrlc Ana1Yzer 

de Oupont lnstruments. 
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d) Difracción de rayos X. 

Se obtuvo la gráfica de d1fracc16n·de rayos X de muestras 

del canpuesto de cobalto decahidrato reducidas a polvo que pas6 a 

través de una malla 320. El equipo usado fue un aparato de dlfrac .. 

· ct6n de rayos X Phlllps con blanco de Cu. Las condiciones de tra .. 

bajo fueron las siguientes: una excltac16n de 35 KV, una corriente 

de 20 m A y una constante de tiempo de 4. Los ángulos recorridos 

fueron de 35º a Oº • 

e) Análisis elemental. 

Se determln6 el porcentaje de C, H, N y Co en muestras del 

compuesto de cobalto decahldratado. 

3) Estabilidad del compuesto de valencta mixta. 

los métodos utilizados para observar la estabflldad del 

anl6n complejo ( Co EDTAJ - en una solución acuosa y durante la 

separactón por resina de Intercambio catlónico, asr como para e\ 

estudio de \a estabilidad del compuesto decahldratado a diferentes 

perfodos de almacenamiento y a la autoradtólisls se dan a contlnua

cl6n. 

a) Establ 1 tdad del anión en solución acuosa. 

t) Se usó como testigo del anión una solución 10·3 M de 

Na [Co EOTA) ' 4 H
2
o y se determinó su densidad 6ptlca 

a una A de 530 nm. Una cantidad de 22 mg de la misma 
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sal sódica se dfsolvt6 en 3 ml de agua destilada, se pasó 

·a través de una ·columna de resina de· intercambio cattánlco 

y se eluy6 con agua destilada hasta obtener un volumen final 

.,, ,·' }. de elufdo de 50 mi, suficientes para tener una solucf6n 

10-3 H.· A.esta soluc:16n también se le detennln6 su densidad 

6pttca a 530 nm, Este mismo procedimiento se sfgut6 con 

muestras del compuesto de cobalto decahldratado. 

11) En 4 ml de agua destilada se disolvieron 22 mg de 

Na c: 60co EDTA3 ·4H
2
D y se determinó la actividad. Esta 

misma solución se pas6 a través de una columna de resina 

de Intercambio catlón(co, se eluyó con agua destilada hasta 

obtener 50 ml y se determinó la actlvfdad en una alícuota 

de~ ml. La actividad en la resina se midió en una al1cuota 

de 4 ml del eluído de HCl 2.5 N. 

b) Establ lfdad durante el almacenamiento. 

Lotes de cristales del compuesto decahfdratado obtenidos de 

diferentes preparaciones, se almacenaron a temperatura ambiente 

( - 20ªC) por diferentes perfodos de tiempo en un desecador con 

sil lea gel. 

La estabilidad del an16n se observó por espectrofotometrfa 

a 530 nm. 
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e) Estabilidad a la autorradl61151s. 

Lotes diferentes de cristales del compuesto de cobalto deca· 

hidratado marcado en el cat16n o en el anl6n se almacenaron en fras· 

cos cerrados en las mismas condiciones Indicadas en el fncfso anterior. 

La establlldad del compuesto se determln6 por la medida de 

la actividad separada por resina de fntercamblo catt6nfco. 

4) Tratamientos aplicados al compuesto de valencia mixta 

para Inducir· el· Intercambio lsot6plco. 

El material usado para estudiar et Intercambio Isotópico 

en el estado s611do fue el canpuesto Co [ Co EDTA] 2 con 10 y 4 

moléculas de agua de crlstallzacl6n. tanto en las formas Inerte 

como radiactiva por marcado con 60co en las posiciones catl6nlca 

y an16nlca. 

Los tratanlentos apllcados fueron calentamiento, Irradia· 

cl6n ganrna y mol Ido, de acuerdo con Jos procedimientos que se In

dican a continuación: 

a) Preparacl6n de Jas muestras. 

Del compuesto decahldratado se pesaron muestras de .aproxl-

madamente 46.6 mg y se colocaron en tubos de vldrfo Pyrex, abiertos 

unos y otros sellados conteniendo una atmósfera de aire. 

Las muestras del compuesto tetrahldratado selladas a vacío 

se o~tuvteron por deshidratación controlada de crf stales decahf dra-

tados cano se Indicó en la seccl6n lb. También se prepararon 



- 57 - . 

muestras tetrahldratadas en tubos de·vldr(o Pyrex selladas con 

·atm5sfera de nltr6geno; para esto se pas6 una corriente de nl· 

tr6geno a las muestras evacuadas y se repltl6 3 veces este 

· proceso. 

', b) . Calentamiento de las muestras. 

Las temperaturas utilizadas se seleccionaron según e1 

estudfo termogravimétrfco y se obtuvieron de las temperaturas 

de ebulllcl6n, a la presión de la ciudad de M&xlco (580 mm Hg), 

de los lfqu(dos fndlcados en 18 Tabla l. 

Para et tratamiento por calentamiento las muestras deca 

y tetrahldratadas en tubos abiertos o sellados se colocaron en 

el dedo frfo de un matraz cuando ya contenta el 1fquldo a re-

flujo, 

Las muestras decahfdratadas y selladas en aire se 

calentaron a 14~ y 166ªC en una estufa Thelco de temperatura 

controlada a.~ JºC. 

c) lrradlacf6n ganllla de 1as muestras. 

La rrradlación se realizó en una fuente de Co-60 tipo 

Ga"1la. Beam modelo 650-IR-)l de Atomlc Energy of Canada Ltd(SI ! 
con una actividad aproximada de 81~ GBq. 
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TA B.L.A 

Temperaturas de ebullición (ºC) de los diversos 11-

quldos utll Izados para el tratamiento por ca1enta .. 

. miento, 

Líquido •e 

e 1oroformo 55 

Hetanol 62 

Etanol ' 76 

Agua 93 

Tolueno 100 

Alcohol Isa-amílico t to 

Alcohol n-amil leo t 20 

X lleno 127 

ere 1 ohexanona 144 

HonoetanolamJna 1.66 

Para el tratamiento por Irradiación y las muestras deca 

y tetrahldratadas en tubos abiertos o sellados se colocaron en la 

posición central de los tubos de Irradiación. En esta poslcl6n se 

evaluó la dosis utilizando el dosfmetro químico de Frlcke modlficad!82 ). 
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Las dosis uttllzadas en los diversos experimentos fueron 

de ~o. 100, 300, 500, 700, 900 K Gy y 1 M Gy. 

d) Hol Ido 'de las muest'ras, 

Para este tratamiento las muestras decahtdratadas·se mo

lieron durante 5 minutos en un mortero-de vidrio. 

El es_tudto de Intercambio lsot6plco obtenido en el can .. 

puesto de valencia mixta al someterlo a cualesquiera de los trata

mientos citados y la descomposlcl6n producida, se realtz6 mediante 

las técnicas de Intercambio fónico y espectrofotometrfa. En el 

capftulo siguiente se dan a conocer los resultados obtenidos • 

. ·~· .' .. : : 

1: ¡ 
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CAPITULO 111 

RESULTADOS 

1. Sfntesfs y pureza del compuesto de valencia mixta. 

a) El compuesto de cobalto decahldratado slntetfzado según se 

fndlc6 en el capftulo anterior se obtuvo con un rendimiento del 

85%. La pureza química obtenida fue del 100%, después de 3 re-

cristalizaciones en alcohol etfllco absoluto. 

b) El rendimiento y la pureza del canpuesto de cobalto tetra-

hidratado fueron del 100%. 

e) El compuesto de cobalto decah.ldratado marcado con 60co en 

el catión se obtuvo con un rendfmíento del 85%, una pureza qufmlca 

del 100% y una eficiencia de marcado del 92%. 

d) Por lo que respecta a 1 c001puesto decah t dratado marcado con 

60co en el anl6n, se obtuvo con un rendimiento del 60%, una pureza 

química del 100% y una eficiencia de marcado del 92%. 

e) El canpuesto tetrahldratado marcado con 60co en el catión 

o en el anlón se obtuvo con un rendimiento y pureza qufmlca del 

100% y una eflcfencfa de marcado del 92%. 

En la Tabla 11 se presentan estos porcentajes que fueron 

reproducibles para cada lote de crista les obtenidos. 
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T A B L A 11 

Porclento del rendlmtent·a,cie.la pureza química y de la eficiencia 
de r.iarcado del compuesto de valencia mixta. 

% --C O M P U E S T O PUREZA RENDIMIENTO EFICIENCIA 
QU IM 1 CA ''DE MARCADO 

Co(H
2
o)

6 
[Co EDTA) 2 •4H2D 65 100 ---

Co(H
2
oJ

4 
[Co EDTA) 

2 lOD 100 ---

16°.co(Hi0)6Ú:o EDTA) 2 • 4H20 65 100 92 

Co (H20) 6 c6ºco EOTA) 2. 4H¡O 60 1 ºº 92 

60co(H
2

o) 4 [to EDTA] 2 100 100 92 

Co(H20) 4 L6°coEOTA] 2 100 100 92 
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2. Identificación del compuesto de valencia mixta. 

a) Caracterlzacl6n del an16n canple)o [co EOTAf -

1) En la espectrofotometrfa de ultravioleta se obtuvieron 

mSxlmos de absorción a 380 y 530 nm como se muestra en la fl9ura 

1 correspondiente al compuesto ~e cobalto decahldratado. Para 

este mismo compuesto a 530 nm se obtuvo un valor de E 530• 637 

l/mol~cm de los datos experimentales tratados mediante mfnfmos 

cuadrados y graflcados en la;flgura 2. 

Valores similares se obtuvieron para el compuesto de 

cobalto tetrahldratado. 

lf) En los espectros de Infrarrojo se observaron varias 

bandas de absorcl6n caracterlstlcas a 2900 cm-l, de 1570 a 1660 cm-l 

y de 1620 a 1650 cm-l. En la figura 3 se muestra el espectro del 

compuesto de cobalto deca~ldratado, 

b) 
2+: 

Caracterización del cat16n Co • 

1 l 
. 60 

Se encontró que la actividad del Co catf6nlco per-

manecfa en la resina de Intercambio cat16nlco, mientras que 1a 

actividad del 60co correspondiente al anl6n pasaba a través de 

la columna. 

En la Tabla 111 se da un ejemplo de la magnitud de 

las actividades, expresadas como cuentas netas por minuto (cpm), 

utilizadas en cada experimento. • 
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Co(H20) 6 Ceo EDTA )2. 4H20 1 o- 4
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Flg. 2.- Respuesta lfneal del compuesto de valencia mixta 

10-4 H vs. densidad óptica. 
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TABLA 111 

Magnitud de las actividades manejadas en un experimento tlplco 

Actividad del Actividad del Actividad % 
an16n cat 16n total Actividad 

cpm/50 mi cpm/100 mi cpm/150 mi catión 

9114 1169 40 126054 92.77 

9213 110431 119644 92.30 

9146 113130 122276 92. 52 

11) 60 El histograma de la dlstrlbucl6n de la actividad del Co 

obtenido del análisis electroforétlco de alto voltaje se Indica en la 

figura ~. Las zonas obscuras corresponden al 60co en la forma de 

60co(No
3

)2·6H2o y las áreas claras al 60co en el compuesto de valencia 

mixta decahldratado. 

e) Determtnac16n del número de moléculas de agua de crfstallzac16n. 

1) Mediante la tltulacl6n Karl Flsher se obtuvo un 19.73% de 

agua, porcentaje que equivale aproximadamente a 10 moléculas de agua 

ligadas al compuesto. 

i 1) El est~dlo termogravlmétrlco·Veriflc6 que el tOfJlpuesto 

cristal Iza ' (83 84) 
con 10 moléculas de agua • · • 
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Fig. ~.- Histograma comparativo del Co separado por electroforesis de alto 

voltaje. 
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Las pérdidas de peso determinadas en atmósferas de aire y 

de nltr6geno se calcularon de las cur~as termogravlmétrlcas pre-· 

sentadas en las figuras 5 y·6. En ambos casos la deshidratación 

se efectu6 en 2 etapas, en la primera la pérdida de peso corres

pondl6 a 6 moléculas de agua y en la segunda, a 4 moléculas de 

agua; por último se observ6 la descomposlclón total del .compuesto. 

En la Tabla IV se Indican las temperaturas de deshidrata-

cf6n y descomposlc16n total del compuesto. 

T A B L A IV 

Caracterfstlcas termogravlmétrlcas del Co(H
2
oJ

6 
[CoEOTA] 2 ·4H

2
o. 

Atmósfera Etapa Temperatura Pérd Ida de peso NWnero de 
( •e l . ( % ) moléculas tt2o 

Aire 1 120 11.74 6.09 

Aire 2 230 B.43 4.37 

Aire - 300 -- Descomposición 
total 

Nltr6geno 1 115 12.07 6.26 

Nltr6geno 2 225 B.68 4.5 

Nitrógeno - 350 -- Descompostct6n 
total 

. 
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La ffgura 7 muestra el análisis térmico diferencial en 

atm6sfera de nitrógeno en el que aparece un pico endotérmlco 

entre 190 y _200ªC y uno exotérmico a 350ºC. 

El análisis termogravlmétrlco del compuesto tetrahldratado 

se presenta en la figura 8 la cual muestra únicamente un pico en 

la derivada de la curva termogravlmétrlca.a 250ºC, 

d) Olfraccl6n de rayos X. 

Por el método de difracción de rayos X de polvos se obtuvo 

la gr¡ffca correspondiente a los cristales del compuesto decahldra

tado como se muestra en la figura 9, También se obtuvieron gráficas 

de los mismos cristales después de ser expuestos a la radiación 

Ionizante y a calentamiento como se cita más adelante. 

e) Análisis elemental. 

El porcfento de Jos elementos correspondientes a Ja fórmula 

condensada Co
3 

c20 H44 N4 026 se da a contlnuaclón: 

TABLA V 

Análisis elemental del Co(H2o) 6 Ceo EOTA] 2·4H2o 

% e H N Co o 

Calculado 25.72 4.71 6.o 18.97 44.59 

Hallado 26.98 4.oo 6.45 18.49 44.og 
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Fig. 9.- Gráfica del ~nálisis de difracción de rayos X de polvos cristalinos 
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3. Estabilidad del compuesto de valencia mixta. 

a) Estabilidad del anl6n en soluci6n acuosa. 

t} Las soluciones testigo 10-3H de las sales de sodio 

y de cobalto del anl6n [to EDTA) - leidas a ~ • 530 nm dieron 

un valor de densidad 6ptlca de 0.3188 (~8% T) y de o.6383 (23% T) 

respectivamente. 

Las soluciones 10-3 H de estas mismas sales obtenidas 

por eluc16n de la columna de resina y lefdas a la misma >. repro 00 

dujeron los valores de densidad óptica. 

11) La actividad determinada en el anl6n [
60

co EOTA) -

antes y después del an¡)fsls por resina de Intercambio fue la misma. 

b) Establ 1 fdad durante el a lmacenamlento. 

Una densidad 6ptlca de 0.6383,correspondlente a una solucf6n 

10·3 M del compuesto de cobalto decahfdratado,fue reproducible en 

lotes de cristales provenientes de varias preparaciones almacenadas 

hasta 6 meses. 

c) Estabilidad a la autorradl61lsls. 

En la Tabla VI se dan los valores experimentales del por

ciento de actividad del ant6n y del cat16n en el compuesto de co-

balto decahldratado. 
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T.ABLA VI 

Rendimiento ·radfoqufmfco del compuesto de valencia mixta al 

paso de 1 tiempo. 

% A e t 1 V 1 d a d 
t ( d!as) .. 

60 Col I c6ºcol 11 EOTAJ 

o 92. 26 92.55 

13 --- 92. 54 

15 92. 51 ---
32 --- 92.54 

34 92.64 ---
40 --- 92. 63 

55 92. 53 ---
63 92.45 ---
70 92. 61 92.58 

82 92.31 ---
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4, Tratamientos ap1 lcados al compuesto de valencia mixta 

para Inducir el intercambio tsotdpico. 

Los experimentos preliminares con cristales del compuesto 

decahldratado Ca (H
2

o)
6 

[ca EDTA] 2• •H
2

o se realizaron en tubo 

abierto. 

En una primera serte con el compuesto Inerte, los trata

mientos aplicados fueron: 

a) calentamiento desde temperatura ambiente ( - 20°C ) 

hasta 166ªC por un perfodo de 1 hora. El resultado 

más Importante fue la descomposict6n gradual del anf6n 

determinado espectrofotométricamente, 

b) Irradiación Y con dosis desde •o K Gy a 1 M Gy a 

temperatura ambiente. Nuevamente el cambio predomi

nante fue el aumento de la descomposlc16n del an16n 

con la dosis creciente, 

c) Irradiación y can dosis de •o, 100 y 200 K Gy y 

calentamiento por t, 4 y 8 horas a 93ªC que indicaron 

también, una descomposlcl6n creciente del anión, 

Estos datos se muestran en la Tabla VI\, 

Se obtuvieron gráf lcas de difracción de rayos X en polvos 

del compuesto después de ser sometido a calentamiento por 3 horas 

a 166ºC (figura 10) e Irradiado a lM Gy (figura 11). 
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T A B L A Vil 

Resultados preliminares de la descomposictón del anión del 
Co(H

2
o)

6 
[co EDTA] Z ·4H

2
D tratado en tubo abierto. 

Dos l s 
Temperatura T 1 e'llpo % 

(K Gy) Calentamiento Calentamiento Descompos 1el6n 
< •e l ( h ) del An16n 

- 20 1 o 

40 20 - o 

100 20 - 1. 5 

zoo 20 - 3. o 

350 20 - 3,8 

500 20 - 5,4 

700 zo - B.O 

1000 20 - 13. 5 

- 93 1 o 

·- 93 4 1. o 

- 93 8 z.o 

- 1 00 1 1. o 

- 1 zo 1 2. o 

- 1 z 7 1 3.0 

- 127 8 B.o 

- 1 4 4 1 B. 5 

- 166 1 z 1 • o 

40 93 1 1. o 

40 93 4 1 • o 

40 93 B 2.0 

1 ºº 93 1 1 • 5 

1 00 93 4 3.0 

1 ºº 93 B 4.0 

200 93 1 3. o 

200 93 4 4. 5 

200 93 B 6. 5 
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Flg. 10.- Gráfica del análisis de difracción de rayos X de polvos cristalinos de 

Co(H
2
ol

6 
[to EDTA] 2 ·~H20 calentados a 166' C por 3h. 
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En una segunda serle con el compuesto marcado en el cat16n 

los tratamientos aplicados fueron: 

a) calentamiento desde temperatura ambiente hasta 166ºC 

por perfodos de 1, 4 y e horas. 

b) lrradlacl6n y con dosis de 40 K Gy a 1 H Gy. 

c) molido antes de la lrradlacl6n a 40 K Gy y calenta

miento posterior entre 93 y 166'C por 1, 4 y 8 horas. 

d) lrradlacl6n "f a 40 K Gy con molido posterior y ca lenta .. 

miento entre 93 y 166'C durante 1, 4 y 8 horas. 

e) lrradlaci6n Y a 100 y 200 K·Gy y calentamiento a 

93'C por 1, 4 y 8 horas. 

En una tercera serle con el compuesto marcado en el anión los 

tratamientos aplicados fueron: 

a) calentamiento a 93ºC por 11 4 y 8 horas, 

b) lrradlacl6n Y a las dosis de 40, 100 y 200 K Gy. 

e) lrradlacl6n y a las dosis de 40, 100 y 200 K Gy 

y calentamiento a 93ºC durante 1, 4 y 8 horas. 

Los resultados más notables obtenidos de la segunda y tercera 

serle fueron un aumento en el porclento de la actividad detectada 

en el cat16n, la descomposfcl6n creciente del ant6n y un mfnlmo 

Intercambio ya que en e_I mejor de los casos fue de un 2%. 
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En estas tres serles se encontró que el calentamlento de 

las muestras en tubo ablerto producTa una deshidratac.lón Importante. 

Con estos antecedentes se efectuaron los experimentos de-

f lnf t tvos de Intercambio lsot6plco con e1 compuesto tratado en tubo 

sel lado. 

Tratamiento ls6crono del compuesto tetrahldratado 

Co (H
2
0) 

4 
[ Co EDTA] z 

Los cristales del compuesto Inerte se calentaron durante 

hora a varias temperaturas hasta 166°C, se f.rradlaron hasta 

900 K Gy y también se Irradiaron y calentaron. Todos los trata~ 

mientas se efectuaron con los cristales en tubo sellado a vacfo 

y algunas medidas se efectuaron con atmósfera del nltr6geno. 

Los resultados del porclento de descomposlcl6n del an16n obtenidos 

del promedio de un mTnimo de 6 experimentos Individuales para cada 

caso se dan en la Tabla VI 11. 

Los cristales del compuesto marcado en el catión fueron 

tratados en vacTo por calentamiento ls6crono y radiación Y 

Los valores de la fracción que aún no ha intercambiado (f) y los 

de la fracción que aún no ha Intercambiado corregida por descom~ 

posición (fe), se presentan en la Tabla IX. Cada valor es el 

promedio de un mínimo de 4 experimentos Individuales. 



TABLA VIII 

Descomposlcl6n del anl6n del compuesto tetrahldrotado tratado en tubo sellado a vacío. 

Descomposlc16n del an16n (%) 

T e m p e r 
Dos 1 s • t u r o ('C) 

(K Gy) 20 93 100 120 127 144 166 

o o 2.97 3. 74 3,97 6.01 12. 48 25.92 
•o •6.5~ •25.96 

100 ~.50 
I~ .07 4. o 1 4. 40 7.22 8. 70 13.90 31. 00 

300 5.00 7,90 8.74 1o.24 12. 20 17. 80 3 2. 13 

900 13. 70 15. 9 16. 60 16 .81 17.25 25.00 3 7. 00 •n. ~o 

Tiempo de calentamiento: 1 hora 
1~ Valores correspondientes a atmósfera de nltr6geno. 



TABLA IX 

Intercambio en el compuesto tetrahldratado marcado en el catl6n y tratado en tubo sellado a vacío, 

T e m p e r a t u r a (•el 
Dosis 

20 9J 100 120 127 144 166 
(K Gy) 

f fe f fe f fe f fe f fe f fe f fe 

o 1.00 1.00 1.00 0.974 1.01 0,970 0,99 0.949 1.00 0,957 1.02 0.903 1.10 0.790 

100 1.00 0.974 1.01 0.983 1.01 0,972 0,99 0.920 1.00 0.918 1.03 0.897 1.12 o. 706 

300 1.00 0,955 1.00 0,930 1.01 0,931 1.03 0.948 1.02 0.910 1.04 o.as 1.17 0.813 

900 1.07 0.967 1.07 0,938 1.05 0.894 1.09 0,934 1.09 0.945 1.15 0.94 1.23 0.8~7 

fe 
0,974 :!: 0,956 :!: 0,942 :!: 0,938 :!: 0.932 :!: 0.922 :!: 0.789 :!: 
0.0164 0.0226 0.032 0.118 0.0192 0.0493 0.0493 

Tiempo de calentamiento: hora 

"' N 
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L8· forma de calcular tanto f como fe se da en eJ Apéndfce 

de esta tesf.s. 

En Ja Tabla X se l"ndfcan Jos valores de f y fe obtenfdos 

de muestras en atm6sfera de nf tr6geno sometfdas a tratamientos 

ls6cronos slmllares a )os descritos en el párrafo anterfor. 

Tratamfento fs6crono del compuesto decahldratado 

Co (H20)6 [coEOTA) 2' 4H2º· 

Los cristales del compuesto Inerte se calentaron durante 

1 hora a varfas temperaturas hasta 166ºC, s·e lrradtaron a dosfs 

de 100 y 400 K Gy y tambfén se Irradiaron y calentaron. Todos los 

tratamientos se aplicaron a Jos crfstales en tubo sellado con 

atm6sfera de aire. los resultados del porclento de descomposlc16n 

del anión obtenfdos de) promedio de un mínimo de 6 experlmentos 

Individuales para cada caso se dan en la Tabla XI. 

Los cr(stales del compuesto marcado en el catl6n fueron 

tratados por calentamiento fs6crono y radtación y en tubos se-

11ados con atm6sfera de a(re. Los valores de f y fe se presentan 

en la Tabla XII y son un promedio de un mTnlmo de 4 experimentos 

Individuales para cada caso. 

En la f lgura IZ se muestra gráffcamente la relacl6n entre 

los valores de f y del porclento Oe descompos(cl6n del ani6n y en 

la figura 13 las de fe vs la temperatura. 



TABLA X 

Intercambio en el compuesto tetrahldratado marcado en el catlOn y tratado 

en tubo sellado en atm6sfera de nltr6geno 

T e m p e r a t u r a <.e) 
Oosls 

144 166 20 93 100 120 12 7 
(K Gy) 

f fe f fe f fe f fe f fe f fe f fe 

o 1. 00 1.00 1.00 º· 974 1.01 0.980 1.00 1,965 1.04 0,997 1.06 0.953 1. 27 1.22 

100 1.00 0.968 1.01 0,983 1.03 0.997 0.99 0,931 1.05 0,980 1.07 0,964 1.23 1.03 

300 1.00 0.955 1.04 0,981 1.05 0,981 1.03 1.946 1.08 0,993 1.07 0.907 1.29 1.21 

900 1.09 0.986 1.11 1.00 1. 11 0,994 1.1 s 1.06 1.16 1.06 1.19 1.02 1. 40 1.60 

fe 
o ,977 ! 0.984 ! 0.988 ! 0,975 ! 1.00 ! 0.961 ! 1.26 ! 
0,0171 0.0094 0,0076 o.os 0.031 0,0402 0.207 

·-·· ··----.-·-·--
rlempo de calentamiento: 1 hora 

"' ... 
1 



TABLA XI 

Descompostcl6n del anión del compuesto decahldratado tratado en tubo sellado en aire. 

Des campos le 16n del anl6n (%) 
Dosis 

T e m p e r a t u r a (•e l 
(K Gy) 20 55 62 76 93 100 110 120 127 144 166 

o o o o o 1.55 1.60 1.60 1.90 4.57 41. 78 92,31 

100 2.25 2.34 3,94 4.01 4.70 4.83 4,77 5, 15 s.64 43, 81 92. 20 

400 6.49 7 .12 7,43 8.18 8.36 8.72 7,97 10.24 12.82 47.16 92,97 

--·--. 
Tiempo de calentamiento: 1 hora 

1 

"' "' 



T A B L A X 1 1 

Intercambio en e1 compuesto decahldratado marcado en el cat16n y tratado en tubo sellado. 

T e m p e r a t u r a ( 'C ) 
Dosis . -·-· 

20 55 62 76 93 100 11 o 120 127 144 166 
(K Gy) 

f fe f fe f fe f fe f fe f fe f fe f fe f fe f fe f fe 

o 1.00 1.00 1.00 1.00 1.0 1.00 1.00 1,0C 1.00 o,99B 1.~1 1.00 1.01 1.00 1.01 1.00 1.07 1.00 0,94 0,6) 1.12 -2, 1 

100 1. 01 0,997 1.01 1.01 1.0 1,00 1.02 1.01 1.02 1.01 .02 1.01 0.51 o.45 o,49 o. 42 0.49 o.41 0.72 0.18 1, 12 -2.2 

400 1.04 1.03 1.04 1.03 1.04 1.03 1.04 1.01 1.05 1.04 0.9 0,97 o.so OJ9 0,53 0,39 0.56 o. 39 o.68 -o. 53 1.12 - 1.6 

Tiempo d~ ca\e11ta~lento: hora 

"' "' 
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Flg, 12.- Curvas ísócronas (1 hora) de lntercumblo y descomposíclón 

del Co(H2o) 6 [Ca EOTA]
2

·4H
2
o tratado en tubo sellado en 

aire. 
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Los cristales del compuesto marcado en el anl6n se trataron 

en tubos sellados con atm6sfera de aire por calentamiento ls6crono 

a 93, 120 y 127ºC y se Irradiaron a 100 y 400 K Gy. Los resultados 

obtenidos de un mínimo de 4 experimentos Individuales para cada 

caso se indican en ta Tabla XIII. 

TABLA XIII 

Intercambio en el compuesto decahldratado marcado en el an16n,Y tratado 
'en tubo sellado en aire. 

T e m p e r a t u r a { •e ) 
.. 

Dos Is 20 93 1 20 127 

(K Gy ) f fe f fe f fe f fe 

o 1.00 1.00 0,97 0.98 o.84 0.71 0,78 o.68 

100 0,90 0.85 0.71 0.54 0.56 0.23 o.44 0.00 

400 0.61 o.63 0.57 0.38 0.62 0.55 0.57 o.ss 

Tiempo de calentamiento: 1 hora 
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En la figura 14 se enfatiza la descompostc16n que sufre el 

anl6n del compuesto deca y tetrahldratado cuando se trata por 

calentamiento ls6crono en tubos abiertos y sellados, 

Tratamiento Isotérmico del compuesto decahldratado 

Co (H
2
o)

6 
(co EDTA] 

2
• 4H

2
o. 

Cristales del compuesto tanto Inerte como marcado en el 

catl6n en tubos sellados con atmósfera de aire se calentaron a 

110°C hasta por 72 horas y se Irradiaron a 100 y 400 K Gy. De 

los resultados obtenidos de un mfntmo de 4 experimentos in

dividuales para cada caso, se obtuvieron los valores del por

ciento de descomposición del an16n ( % O ) y de las fracciones 

f y fe que se dan en Ja Tabla XIV. En la figura 15 se muestra 

la gráfica de los datos de f y % O vs. el tiempo. 

Los valores del tratamiento Isotérmico de los cristales 

irradiados a 400 K.Gy y calentados a tOOºC se dan en la Tabla XV. 

Enersfa de actlvacf6n 

Los datos de los experimentos Isotérmicos a 100 y 110°C 

del compuesto decahldratado Irradiado a ~00 K Gy se utilizaron 

para determinar la energía de actlvacl6n de la reacci6n de Inter

cambio isot6plco. 

los resultados de 1-fc y In t presentados en la Tabla XVI 

se lnuesi:ran en la figura 16. · 
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Co(H20)6 ( Co EOTAJ2. 4H20 
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Co[CoEDTA]2·4H20 
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2
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Flg, 14.- Descomposición Isócrona (1 hora} del compuesto de valencia 

mixta deca y tetrahldratado. 



T A B L A XIV 

Descomposlc16n del anl6n e Intercambio en el compuesto decahldratadci marcado en el cat16n y tratado en tubo sellado 
en aire a 110ºC, 

T 1 e m p o ( m 1 n u t o s ) 
Dosis 

o 15 10 60 180 480 l11 l10 4320 
--·-l.-.-- ---·- ·--~-( K Gy ) ' l !:... % D f fe % D f fe % D f fe t D f fe %0 f fe ' D f % D f fe % o f fe 

¡--º --~-
o 1.00 1.00 o - - 1.36 - - 1,60 1.01 1.00 3,2q - - ¡, 1,3 - - 8.13 - - 16.B - -

100 2.25 1. 01 0,99 1. 26 0,96 Cl 94 1.88 o,88 0.86 \, 77 0.51 0.44 4.87 0,39 0.31 .68 0.13 ·0.04 10.16 0.30 0.10 17 .1 0.31 -<>.o 

400 6. 49 1.04 1.02 1.4S 0,92 0.90 2,99 0,79 0.76 ~.97 o.so 0,Jtl a.os o. 22 o.os 9,63 0.1 0.024 12.24 0.22 0.06 2s.1. o.2s -o.4 

--· 

1 

13 
1 
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Flg. 15.- Curvas Isotérmicas (110ºC) de intercambio y descomposición 

del Co(H
2
o) 6 (Ca EOTA]

2 
• 4H

2
o tratado en tubo sel lado en 

aire. 

As 100 KGy 
• C 400 KGy 

O Gy 
100 KGy. 

C 1 l100 KGy 



TABLA XV 

De$Composfc16n del anl6n e Intercambio en el compuesto decahldratado 
marcado en el catión e Irradiado a ltOO. KGy y Calentado a lOOºC, 

T 1 e m p o ( minutos ) 

60 180 480 1440 2880 4320 

% o 8. 72 8.08 8.42 9. 1 9.25 9,59 

f o. 990 o.454 0.316 0,294 o. 266 0,355 

fe 0,975 o. 334 0.162 o. 121 o. 083 0.185 

"' ... 
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T A B L A XV 1 

Datos tsotérmtcos del intercambio del compuesto dec_ahldratado Irradiado a ~00 K Gy. 

1 - f i: 

t ( mi n } 15 30 60 180 480 1440 2880 4320 

ln t 2.71 3.40 4.09 5. 19 6. 17 7 .27 7.96 8.37 

1 OOºC - - 0.025 o.666 o .838 0.879 0.917 o.815 

110ºC 0,100 0.242 0.618 0.949 o .976 1.056 - -

Para el cálculo de la frecuencia y la energía de actlvacf.ón 

se utilizaron las ecuaciones tratadas en el Capitulo 1-4 de esta tesis. 

Los valores hallados fueron los siguientes: 

V • 1.6 X 10i) 

1.27 eV. 

-1 
s 
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e 400 KGy y lOO'C 

400 KGy y 1 lO'C 

6 8 10 

In dmln) 

Fig. 16.- Curvas Isotérmicas de intercambio en el 

Co(H
2
o)

6 
(CoEOTA]

2
.i111

2
o tratado en tubo 

sellado en aire. 
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CAPITULO IV 

ANALISIS Y OISCUSION DE LOS RESULTADOS 

1. Síntesis y pureza del compuesto de valencia mixta. 

Por lo que respecta a preparacl6n del compuesto decahldratado 

Co (H2o) 6 [co EDTA] 2·4H2D obtenida modificando la slntesls de la 

sal de bario hom61oga( 7l), se considera que el rendimiento y la 

pureza qufmlca logrados fueron bastante satisfactorios. Esta misma 

apreclacl6n se puede extender para la obtenc16n del compuesto tetra· 

hidratado. 

La radlosfntesfs del compuesto niarcado en la poslcf6n cat16nlca 

60 se efectaa sin mayores complicaciones, ya que el trazador Co 

utilizado en la forma qulmlca de 60co co3 deja en soluc16n el Ion 

60 2+ Co al desprenderse el co2 durante la reaccf6n, permitiendo la 

formac16n directa de la sal 60co [Co EDTA] 
2 

• 

que 

Al marcar la poslc16n an16nfca de manera similar se observ6 

la actividad del 60co se dlstrlbula en la misma proporc16n del 

cobalto en la molécula. Por esto fue necesario Introducir el paso 

por resina durante la radlosíntesls del compuesto marcado en el 

an16n para lograr su purlflcacl6n, asT como controlar la temperatura 

a 40ºC en la etapa de formación de la sal, ya que entonces la posf

bllldad es mTnfma de que el quelato libere un cobalto radiactivo 

substltuyéndolo por uno· inerte. Todo lo anterior dló por resultado 

una alta eficiencia de narcado pero un rendlmfento rel~tlvamente bajo, 

(Tabla 11). 
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Intercambio al tlempo:.cero. 

El análtsTs radloqufmtco mostr6 que el compuesto contenía 

Invariablemente un 92 't 1% de la actividad del 60co cada vez que 

se marcaba en la posición catlóntca o en la anión lea, por ello se 

pudieron reproducir resultados en los diversos lotes de cristales 

preparados. El 8 ~ lt de actividad que se obtuvo en la posición 

no deseada durante la radiosintesfs se consideró como Intercambio 

al tiempo cero. 

2. ldenttflcacf6n del compuesto de valencia mixta. 

a) Caracterlzacl6n del anl6n complejo [Co EDTA J · 

los mblmos de absorcrón a 380 y 530 nm que se obtuvieron 

de diversas sales del anión complejo concuerdan con los valores 

dados en referencias blbllogrliflcas ( 43 •
85

•
86

' 
871, En particular, 

el compuesto de cobalto obedece la ley de Lambert y Seer y el máximo 

a 530 nm se escogi6 para cuantificar la descomposfci6n del ani6n por 

tener una absorción mayor. 

El espectro de Infrarrojo presenta las bandas de absorción 

correspondientes a Ja coordlnac16n del átomo de cobalto con los 

·1 grupos licidos de EDTA , asf la banda a 2 900 cm es la frecuencia 

caracterfstlca de 1a unf6n C-H en quelatos y sugiere que el grupo 

CDO- ataca al ton metállco( 88l; entre 1570 y !660 cm- 1 se encontró 

la banda de absorción característica del grupo coa- debl.da a su 
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vlbrac16n antlslmétrlca(B9)• la misma banda cubre la reglón de 1650 
' ' . ' ' -1 . 

a 1620 cm que fndfca la equivalencia del grupo carboxflfco coordl· 

nado' al meta 1 (9o •91 ) 

b) Caracterización del catión Co2+, 

La alta eficiencia de la resina de.Intercambio catlónico 

utlltzada para separar las formas químicas del cobalto, permitió 

Identificar el catión de la molécula en estudio. 

Mediante la electroforesis de alto voltaje se conffrmó la 

60 2+ presencia de Ca proveniente del catión. 

e) Determlnacf6n del número de moléculas de agua de cristal lzac16n. 

La titulación Karl Flsher proporciona valores aproximados de 

la cantidad de humedad asociada a un compuesto, por ello resultó ade-

cuado para la determinación del agua en el compuesto decahldratado. 

No fue asr en el caso del compuesto tetrahldratado, ya que en la 

manipulación de éste durante el análisis absorbe agua dol ambiente, 

tiende a la decahfdratacl6n y por ello se obtienen resultados no 

confiables. 

Las 10 moléculas de agua determinadas de la gráf lca termo-

gravimétrica corresponden en una primera etapa, a la pérdfda de peso 

que equivale 'a un poco más que 6 moléculas de agua, el exceso pro-

bablemente se deba a que el compuesto cristalino absorbe humedad 

del ambfente. En Ja segunda etapa se pierden otras ~moléculas de 



- lDD -

agua y probablemente algunos productos v lát(les de descomposición 

por descarbox11ac16n del compuesto que e lmlna CD y CD ( 92 • 93) 
2 

Finalmente sobreviene la destruccf6n tot 1 del compuesto a una 

temperatura mayor a la que descompone el EDTA (94 • 9S) , l!n 

general, estos resultados concuerdan·co los obtenidos por E. 

Lazzarlnl y A.L, Fantola Lazzarlnl(l l. Por otro lado, la gráfica 

del análisis térmico diferencial fundam nta el hecho de que el 

compuesto se deshidrata mostrando un pi o endotérmlco de l90 a 
( 92 96 ) • 

200°C ' y un pico axotermtco a 35 ge! probablemente debido a 

reacciones de plrollsls( 97 ), Por lo q e respecta al análisis 

termogravlmétrtco del compuesto tetrahi rata.do, la derivada de 

la curva termogravlmétrlca mostró única ente un máximo a la tem

peratura en la que el compuesto pierde 4 moléculas de agua de cris

tal lzacfón. De los datos obtenidos po termogravlmetrfa no se 

puede concluir en qué posfcl6n se loca Iza el agua de crlstallza

cl6n en la molécula( 9B). 

d) Difracción de rayos X. 

Durante la Investigación blb lográflca de las publica-

clones especializadas en difracción de rayos X no se encontraron 

gráficas ni datos referentes al compu sto de cobalto que nos ocupa. 

Las gráficas de difracción de rayoS X en polvos que se presentan en 

esta tesis nos mLiestron que el compue to sintetizado en el labora-

torlO es cristalino, caracterfsttca q e se ve ligeramente modlfl-

cada a partir de una dosis gal'!llla de 3 O KGy. Sin embargo si el 
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cmnpuesto se calienta se observan dos efectos, uno debido a la pérdida 

de agua de crlsta11zac16n que se manifiesta por la desaparlct6n de 

algunos picos en el diagrama de rayos X y otro es la dlstorct6n de la 

estructura debido a la agltac16n térmica, que se.manifiesta como pe

quenas variaciones en las distancias lnterplanares, las cuales se 

traducen en un ensanchamiento de los picos. Cuando la temperatura 

aumenta· el movimiento térmico se ve incrementado y el arreglo molecular 

pierde' su estructura cristal lna dando lugar a la fonnac16n de un can .. 

puesto amorfo. 

el Análisis elemental. 

Qued6 demostrada la pureza del compuesto. 

3. Estabilidad del compuesto de valencia mixta. 

Se comprobó que el canplejo an16nlco [to 111 EOTA] - es 

estable en solucl6n acuosa y no presenta nlngún cambio después de su 

paso a través de la resina de Intercambio cat16ntco, ya que e1 Co de 

ese grupo no se adsorbt6. 

La técnica para obtener el compuesto tetrahldratado a partir 

del· decahldratado no modlflc6 el complejo an16nlco. 

La estabilidad qu!mlca y radloqu!mlca se canprob6 por la 

obtenc16n de valores reproducibles de la densidad 6ptlca y del por

ctento de actividad, considerando el error estadfstfco experimental. 

Además, el compuesto no sufre autorrad161 lsls o Intercambio 
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Isotópico a temperatura ambiente, lo cual favorece la Cuantf flcacfón de 

Jos experimentos lsocrónos e fsotérmlcos. 

4. Tratamientos aplicados al compuesto de valencia mixta para 

observar el Intercambio fsot6plco. 

De los experimentos preliminares realizados con el com· 

puesto decahldratado colocado en tubo abierto y sanetldo a diversos 

tratamientos, se encontr6 una descomposición del anión, una deshldrata

c16n del canpuesto y un Intercambio muy pequeno. K. S. Vonkateswarlu (.)I } 

asf cano otro~ autores, han observado que el agua de hidratación 

afecta las reacciones de recocido térmico e Intercambio acelerando 

estos procesos. En el presente caso la deshidratación del canpuesto 

no favoreció la reacción de Intercambio. 

Cano una consecuencla de Jos resultados anteriores se 

proslgul6 con la apllcacf6n de los diversos tratamientos en el com

puesto tetrahfdratado colocado en tubo sellado. La descanposlc16n 

de1 anl6n con el Incremento de la temperatura fue mucho más notable 

que con la dosl1 de radlacl6n ganrna. la atm6sfera en la que se lle

varon a cabo los tratamientos parece no tener Influencia eh la des-

composlcl6n del anl6n., ya q~e se obtuvieron resultados slm,Jares en 

vacf~ y en atm6sfera de nitrógeno. 

El Intercambio ~el cobalto en el compuesto tetrahldratado 

fue pequeno, aGn después de hacer la correccl6n por descanposlclón. 
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,,Probab.lemente la causa principal fue la deshidratación producida en el 

compuesto antes de aplicar los tratamientos. Sin embargo, la atm6sfera 

en la que se reallz6 el experfmento sí tuvo Influencia, resultando un 

_mayor Intercambio en las muestras tratadas en vacfo que en nltr6geno. 

la radlacl6n Ionizante parece no afectar a la reacct6n de 

Intercambio en este sistema, conclusl6n a la que se 11eg6 después de 

hacer la carreccl6n por descomposición del anl6n y calcular la des· 

vlaclón estfindar. 

Por lo que respecta al compuesto decahldratado sometido a 
. .; 

1 os d 1 fe rentes tra tam 1 en tos en tub.o se 11 ado con atmósfera de a 1 re, se 

observ6'que la descomposición del anión aumenta' al Incrementar la 

. ·dosis de. radtact6n gamma y e1 calentamiento durante una hora. En 

este último caso el proceso empieza a partir de 93ºC, temperatura 

que corresponde al inicio de la deshidratación según la derivada de 

la curva termogravtmétrfca, después la descomposfcl6n se Incrementa 

lentamente hasta 127ºC y notablemente después llegando a ser casi del 

100% a 166°C. Una probable e.Xptlcacf6n de este hecho es que se hayan 

des_l19ado 6 moléculas de agua de hldratac16n, que al.perm;:inecer libres .. 
en la red cristalina Interaccionan con ella para dar paso a una des-

organtzact6n de los átomos que la constituyen . . . 
Sin embargo la radiación galMla no produce tan notable des-

composlc16n. Probablemente los productos radlolfticos formados sean 

moléculas Ionizadas y excitadas o moléculas ·deficientes en llgandos 
.,._., ' 
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que pueden rendir cobalto libre por la degradación molecular o la.acción 

de los electrones secundarlos en los g~upos carboxfl leos ·y amfn~s·(B9 ) • 

Por lo que concierne al Intercambio lsot6plco del cobalto 

en el compuesto decahldratado marcado en la posic16n catl6nica no se 

present6 como consecuencfa de un tratamiento por calentamiento desde 

temperatura ambiente hasta 166ºC. Este hecho Indica que la agl~aci6n 

térmica no produce el tipo de defectos necesarios para provocar el 

Intercambio. 

Cuando las muestras se Irradiaron y calentaron a tempera· 

turas menores que 100ºC tampoco se encontr~ Intercambio, probablemente 

sea debido a que no se forman los defectos necesarios y exista un cierto 

Impedimento estérfco para que la reaccf6n de Intercambio se lleve a 

efecto. 

En cambio cuando las muestras se trradlaron y cal.entaron 

en el intervalo de temperatura de 100 a 127DC, se present6 un. consi

derable intercambio. Una posible expllcac16n de este hecho es que 

al existir una deshldratacl6n,se promueva un rearreglo de la ~struc

tura cristalina modificando los defectos producidos por las diferentes 

dosis de radiación ganrna admtnlstradas al cristal antes de ser ca-

]entado •. Esta frradfaci6n podrfa orfglnar un movimiento de electrones, 

vacancias y átomos de cobalto en estado excftado 1 de tal manera que 

estos últimos queden desplazados a posiciones anormales en la red. 

Posteriormente podrfan recuperar su sitio normal en la red po.r. la 

agltacf6n térmica y la pérdida de agua, ayudados por el movimiento 

de los brazos del quelante posiblemente f onlzado por el efecto de la 
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· ·radfacl6n ganrna. De esta forma el cobalto cati6n1co puede qUedar 

atrapado en la jaula del que1ante que ha dejado libre un átomo de 

cobalto proveniente del ant6n dando origen al Intercambio. 

A temperaturas mayores que 127ºC como la descomposlct6n 

p~e-doml~a, no se puede aceptar la axlstencta de una reacci6n de lnter-

·¿~mbi~~ 

Por otro lado, en el compuesto -decahldratado marcado en la. 

poslcl6n anl6nlca se detect6 un Intercambio en condiciones muy restrin

gidas de lrradlac16n y calentamiento, ya que el anl6n siendo muy sen

sib1e· a· eS.tos tra·tamlentos provoca una descomposfcl6n que· falsea los 

·resultÍldos ·experlm!ntales. · 

·En todos \Os casos en que f fue mayor que la unidad se 

atrlbuy6 al aumento de la actividad del 60co proveniente de la des· 

composlc16n del" an16n, ya que en pi'lriclpto f , la .fracct6n que aún 

no ha intercambiado, no puede ser mayor que 1. 

El resultado mSs Importante es que ·la reacct6n de inter

cambio lsot6plco del cobalto en el sistema estUdfado ocurre en ambas 

direcciones o sea de la poslct6n catl6ntca a la an16ntca y viceversa. 

Ln rapidez con la que se lleva a cabo la reacción de Inter

cambio se estudl6 a las temperaturas de 100 y llOºC, en este último 

caso el proceso estS definido. 

La 0 descomposlct6n del compuesto aumenta conforme se In

crementa el tiempo de calentamiento y la dosis de radlacl6n ganrna. 

Es de hacerse notar que el porc1ento de descompostc16n del canpuesto 
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.·. ·•·.;' ' 

Irradiado disminuye si se cal lenta a ltOºC por intervalos de tiempo 

cortos, Incrementándose a partir de una hora de calentamiento. Pro-
' ~ : . 

bablemente hay un recocido por calentamiento de los defectos obtenidos 

por la radlac16n gamna. 
. ;·. ·~ 

De los resultados de la fracción que aún no ha Intercambiado, 

se observa que su disminución es rápida y alcanza un valor mtnlmo a las 

8 horas de calentamiento para las dosis de radlacl6n experimentadas. 

Con tiempos de calentamiento mayores, esa fracción aumenta hasta llegar 

a un valor límite que permanece constante. 

El Intercambio Inicialmente es un proceso rápido que pro· 

bablemente Involucre tanto el TTDYlmlento de electrones de los defectos 

producidos por la radlaci6n Ionizante, que compiten en la reacción de 

Intercambio y en la reformac16n del sistema, como la deshidratación 

debida al calentamiento del compuesto que Implica un rearreglo de la 

red. Estos defectos son los necesarios para llevar a cabo la completa 

reaccl6n de intercambio del cobalto en el sistema. 

De los datos ls6cronos e Isotérmicos de las muestras irradiadas 

se deduce que el intercambio es real Y está íntimamente relacionado con 

el proceso de descomposición. SI se considera que muchas moléculas 

presentan una descomposición reversible y solamente una pequena pro-

porción de ellas sufre la descomposición, la reformacl6n de las 

moléculas restantes conducirá al intercambio. 

Las cinéticas del Intercambio y la descomposición posible-
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mente tengan la misma energía de activac16n, asumiendo un proceso de 
.,.,, 

primer orden, pero el proceso de intercambio tendría un factor de 
• 1 

frecuencia preexponenclal mayor. Asf que, el Intercambio puede ser 

la reaccl6n más Importante en un Intervalo de temperatura justamente 

anterior a la temperatura de descomposición. 

"''' 
; .. 

¡ ',·,:. 

i·· •'".' 

. ! ' • ~ 1 .'. i 

r¡,; ¡ :.: .. 
;,, 

... 

·:. 

' ~' ,_ ; . ·· .•. ,f 

·•(\; . .1 ..... 

·.' " 
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CONCLUSIONES 

Del tr~baJo resenado· en esta tests se derivan las conclusiones 

siguientes: 

11 [ 111 ) 1) El compuesto en estudio _Co Co E~TA 
2 

cristaliza con 10 moléculas de agua. Por descomposición térmica 

se obtiene el compuesto tetrahfdratado, A temperaturas mayores 

que 220°C se produce el compuesto anhidro con descomposición de 

éste. 

2) Se encuent~a una descomposlcl~n similar si el com-

puesto tetrahfdratado se somete a irradlacl6n y calentamiento 

tanto en atmósfera de nitrógeno como en vacío. 

3) El intercambto en el compuesto tetrahldratado es 

más evidente en vacío que en atmósfera de nitr6geno. 

4) El compuesto decahfdratado por efecto del ca lenta· 

miento en tubo sellado sufre mayor descomposición que en tubo 

abierto, ya que en este caso el compuesto al deshidratarse llw 

bera el agua al ambiente. 

S) En el ccrnpuesto decahfdratado se presenta un verdaw 

dero intercambio, puesto que se observa en ambas direcciones. 

6) Es necesario efectuar la corrección por desccrnposiR 

cf6n para evidenciar la reacción de intercambio. 
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7) La reacc16n de Intercambio se lleva a cabo con una 

rapidez que puede medirse y se presenta a una tempeJ'.atura meno~ 

que aquella en la que predomina la descomposic16n. 

8) La radlacl6n Ionizante es necesaria para el proceso 

de Intercambio, pero solamente ·tlene,_un pequeno efecto en su 

rapidez. 

9) De tas .con~l~slone& cuantitativas se sugiere la si .. 

gulente lntorprotacl6n. Po•lblemento la doscomposlcl6n y el 

Intercambio ion reacciones con una misma energta de actlvact6n 

( Eact}, pero él lntBrcamblO tiene un factor de frecuencia 

mayor:. 

compuesto compuesto* 

1 V2 

des campos 1el6n 

'" : '· ·•' .. ,., 'I. '.·.· ;:. 

' ' 

·:r 
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A P E N D 1 C E (99) 

Método para calcular el valor de f, fracción que aGn no ha lnter

CA111blado, en el canpuesto Co(H2ol 6 [ Co EDTA ) 2• ~"2º· 

Caso 1. Cuando la descomposición_ asociada es despreciable, la 

fracción f puede determinarse haciendo las siguientes considera-

clones. 

SI 

Por lo tanto: 

aº • a 

aº • e 

al • 
a 

al • 
e 

actividad Inicial en el an16n. 

actividad Inicial en el cat16n. 

actividad en el anión después de un trata-

miento. 

actividad en el cat16n después de un trata-

miento. 

actividad en el an16n en el equilibrio. 

actividad en el catión en el equilibrio. 

aº + aº= a t + a 1 = a~ + a~ 
a e a e a e 

En el caso de tener el ca t l 6n marcado 

aº >> aº • 
e a •• 

...L 
aº + aº 

~ 

= = e ~ 
ªe 2 ªa 

3 
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Por consígu{ente: 

am = 2 <aº + ~) a T e 

y por Jo tanto: t am 
ªa a 

f = 
2Caº + aºl = 

e a 
aº 

3 a 

• 
2 aº + 2 aº - 3 a t 
~--e~~~--ª~~~--ª~= 
2 aº + 2 aº - 3 at e a a 

2 aº + 2 aº 3 at e a a 
• 

2 aº - aº e a 

~ 11 ·¡ ' 

Otra forma de calcular f es a partfr de las fracclones 

de actividad la) determinadas en el an16ni 

aº 
" o = a 

a aº + aº e a 

t 

" t ªª • a aº + aº e . a. 

.. 
··r •. ,,¡_,_ 
., ., 

· .. ;. 

'··' 

;_, 



Entonces: 

f • 

i' 

-111- .. 

1 - -t 
1 ·- .1. a o 2 a 

Caso 11. Cuando la descomposfc16n asociada es considerable el 

valor f deberá corregirse. El valor de la fracc16n, corregida 

por descomposlc16n, que aOn no ha Intercambiado (fe) puede 

calcularse de la siguiente forma, considerando el compuesto 

marcado en la poslct6n catlónfca, 

SI se representa por d a la fracc16n de descomposl

cl6n del anión, en una primera aproximación ~e puede suponer 

que la reacción de Intercambio se presenta primero y después el 

compuesto se descompone parcfalmente, es decir el Intercambio y 

la descompostcl6n son secuenciales y no slmultáneas. 

SI se designa a la actividad Ideal del anión antes de 

' la descomposición como a , entonces la actividad del anión ab-
a 

tenida después de un tratamiento, . a! 

vfdad Ideal antes del lntercambio: 

a' Cl - dl a 

será menor que la actl-

Una corrección de este tipo sobreestfma el valor de 

' a
8 

ya que alguna descomposlct6n de hecho ocurre en el momento 
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de1 intercambio, por 1o que la actividad del anión es mucho menor 

' que a
8

• 

SabfendQ que hay 2 átomos de cobalto en el ant6n por un 

&tomo de cobalto en el cati6n, después de la descomposlcl6n por 

mol de1 compuesto se tiene una cantfdad de cobalto Igual a 2(1-d) 

para el anl6n y (1+2d) para el catl6n. 

Por consiguiente; 

_2 ___ c1 ..... • .... d._l - a~ 
1 + 2d e 

SI 

€ = 2(1 - d) 

1 + 2d 

Entonces; 

a~ + a~ = aº + aº = a~ (l + ...!..¡ 
a e a e a E 

De aqu!: 
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donde " = 
E 

E+ l 

Ahora si: 

~ - a' " (aº + aº) a' ªa -a a e a 
f = = = 

~ - aº ¡. (aº + aº) - aº ªa a a e a 

a' a 
" - aº + aº a e_ -

aº a 
" - aº + aº a e 
al 2(1 - d) 

a' 
a 

" = cano = l - d 
y 

a 
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Entonces: 

2 at l 
- (1 - d) -

a 
• 3 aº + aº l - d 

fe = 
.l... (1 - d) -

a 
3 aº + aº a e 

Si se consideran las fr.acclones de la actividad la 

eXprest6n anterior se reduce a: 

3 t l 
l a 

2 a (l - d) 2 

fe = 
.i. o l 

l - 2 "a (l - d) 

E 1 ver da de ro va 1 ar de la frac el 6n que aún no ha 1 nter-

cambiado debe estar comprendido entre los valores calculados 

según los casos 1 y 11. 

St no se efectúan las co'.recciones por descomposición, 

el verdadero valor de \a fracción que aún no ha Intercambiado 

deberá estar entre los valores de f que se obtengan del com-

puesto marcado en el cati6n y del marcado en el anión, tratados 

bajo condiciones Idénticas. 
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