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En esta tesis, se tratd de mantener al méximo la nomenciatura
original dada por los autores de cada una de las referencias cltadas,
en especial en ol priner copftule,

£n 1a parte experimental de esta tesis se han utilizado las -
unidades dadas por la Comisi8n Internacional de Unidades y Medidas -
de fadlacién ( 1CRU ) para 1a dosis y la radiactlvidad, el gray (6y)
que carresponde a 102 rad y ol Becquerel (Bq) que representa una - -
desintegracién por segundo, 1s™', con equivalencia aproximada de - =

275107 cr,
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OBJETIVOS DEL PRESENTE ESTUDIO

Este trabajo tiene como objetivos reexaminar y
extender 1a [nvestlgacién sobre el Intercamblo isotdpico
en la molécula Co (H,0)¢ [Co EDTA] , « 4 #0 , uno

de los conpuestos de la serle de conplejos de cobalto
estudiados por £, Lazzarini y A. L. Fantola Lazzartnt 1),
¥ tratar do dotoainor qué relacién guarda e proceso

de Intercambio con la descomposfclén térmica del con-
puesto asl como evaluar el efecto de la radlacién

Tonizante.
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CAPITULO ¢

INTROOUVEEION

Relacién entre las reacclones de recoclds y las de

intercambio Isotéplco.

€ 1a decada ds Tos atos 19500 2 + 3) 5o reatizaron
michos estudlos sobre los ofectos quinicos que siguen 3 una
transformaclan nuclear, como la reacclén (m,y ), producida
en e} afcleo de los Stonos da Una especle malecular en un
s611do erlstaline,

Las transformaclones nucleares pusden producir Stomos
o lones muy anergéticos denoalnados "callentes®, calificatlve
que estd relacionado con 1a energfa cindtica elevada quo ad-
quieren. €1 lfnite inferfor da estas energfas es alrededor
de 1 eV que corresponde sensiblemente al fnite Inferfor de
tas cnergfas de 1os enlaces quinicos usuales. E) linfte su-
perior es dol orden de 10 e¥, ya que a enargfas mayores las
reacclones qufnicas son muy poco prosasles( * ). En los
eventos { 1,Y ) frecusntemente se rompe una gran proporclén
de Vas molculas afectadas y los productos radlactivos for-
mados quedan en una forme quinica més sencilla que la especte
original o padre y separable de ella, Sin enbargo, si esos

cristales Irradiados con neutranes se les somete a tratamientos



posterlores como un calentamlento o una Irradiacidn gamna, los
productos radiactivos frecuentenente reforman la especie orlginal;
estos procesos son conocldos como rescclones de recocido.

E1 porcentaje de los Stonos radiactivos que por andlisls
se encuentran en la forma quinica orlginal, se denomina retencién
(R} Asf por ejemplo, cuando cristales de cromato de potasio se
Irradian con neutranes,al d1solverlos en agua se encuentra que
&1 cromo radiactlvo fomado puede tener diferentes estadas de
6+

.
oxtdacién como 3%y ¢r* . si se representan con un asterisco

los productos radlactivos, la retencidn se cxpresa como:

oo o
e o,

"
ot

o+ Yo 0,

€1 interés que se ha mostrado al estudiar las reacciones
de recacida surglé do los intentos por comprender la diferencla
entre los afactos imediatos producidos por una transformacién
fuclear v los efectos subsecucntes a esa transformacién,

1as Investigaciones de 1as reacefones de recocido en
5611dos, han conducido a pensar que pueden ser considaradas del
tipo'de las reacciones de Intercanbio’ 5 1.

Esta idea, que prevelece actualmente, ha evoluclonado
a partir de los experimentas cldsicos de L. Szflard v T. A.

t(6)

Chalmers ¥ los innumerables exper imentos, sobre los efectos



qufnicos de las transformaciones nucleares en 1lauidos o s1idos
que al ser Irradiados con neutrones, presentaban una conslderable
fracciGn de 1a actividad total en la misna forma quinica que el
catpuesto original. Esta actividad proboblemente so debfa a un
proceso secundarlo que producfa la reformacién obsorvada,

Para expllcar este proceso se han propuesto varios ma-
delos antre Tos que destaca el denominado "modelo de la zona

callent" debido » 6. Harbottle y . Sutint 7 +8 )

Lenel
qus aplfcan conceptos de la ffsica dei estado s6lido a las
reacclones Szilard-thalmers en s611dos, asf como a los procesos
de recocido térmico y por radlaclén.

Uno de 1os mecanistos quose discuten oara explicar el
retorno de los Stouos radlactivos de retrocesa a la forna
quinica original, es a través de las reacclones de Intercanblo

cono 1a sigulenter

*X+RX X+ R*X

en donde *X o5 ¢l stomo radlactivo de retroceso y RX es 1a
especle original.

51 se conslderan las leyes que goblarnan el fntercamblo

en un slstema homogineo y se asune que el Stono radlactivo de
«

retroceso “ X puede estar atrapado en media de un ninero ¢ de

espacies vecinas Inactivas AX que ocupan sitlos Idénticos,

N
entonces conforme la reaccién de recocido prosigue "X



pusde Intercanblarse con cualquier especie vecina AX para productr
A*X + X, slendo este proceso roversible.

Por otro lado, s se representa por v la frecuencla del
fntercanbio por 9rupo y si existe un nfmero N de Stomos actlvos (*X)
roprosentados por  N(*X) que pueds intercanblar con un ndnero ¢
de tows veclnas N(AX) , entonces el nlnera de dtonos vecinos
que han Intercanblado ser§ N(A*X)  y el nimero de Stonos que
Intercanbi6 es  n{X) . Por lo tanto para conservar el ninero de
Stomos activos se tendrfn las siguientes Igualdades:

nC*X) + n(A*X) = n

X+ kX)) = 0

BAX) + (ARX) = cen
1a frecuencia con 1a que e} proceso de Intercamblo ocurre 2

través de toda la muestra es 0y, ¥ la rapidez con 1a qun desaparace

*X ests dada por:

dnex) o nexx) n(A*X)
LS LS Ll SV . | oL L —
dt nX) F agrx) atAX) + m(A*X)

4RON) L entn X - n(nARK)
a N en?

. .
—"“T:()—=—:— ) e+ - .



Integrando esta ecuacién con condiclones a la frontera, se obtlens

X = —S0_ exp | e L) vp 4 0
e+ ¢ ct 1

Esta expresi6n se puede reduci a :

RO =0 (5Xe ) = € o 0 (*Xh, exp[—‘%ﬂ-w]

donde e) subfndlce: w se refiere a un tiempo Inflnito.

Expresado cono retencitn se tiene:

R - Ry -+ 1
cop | = vt

Esta ecuacisn predice que la grifica del logaritno de

AR vs. el tlempo | debe dar una I7nea recta. También se |

puede ver que la retencidn nuncs serd 1003 sino solamente ——. .
Se sabe que las rescolones de Intercanblo en solucién

Invarlablanente son rescelonss de priner ardent © ), de tal manera

que sf 36 representa gor f la fracclén que atn no ha sufrldo el

Intercanbio en un tienpo t . entonces:



si [A) y [8) son 1as concentracionss de 1as espectes

que Intarcanbian K, se puede expresar por:

K=k.[A] * (8]0
dende 3y b podrSn tener valores ds 0 a 1 por lo tantot
K=" o [ _E_}
RT

donde E representa 1a enargla da actlvacitn, T ls temperatura
¥ v 13 frecuencia. y R la constante de ‘los gases.

Por 1o tanto une gréfica de log [ vs. t es 1lneal,

Las reacciones de recocido presentan un conportanlsnto
diferente 51 se grafica g f Vs L, ya que slempre da una
ifnea convexa al eje del tlempo, en tlempos prolongados. Sin
embargo, la concentraclén de los Stomos radiactivos es tan pequeda
que parace Inevitable u reacelén do priner orden, ya sea que
reaccionen con 1a especle orlginal o con los fragnentos producidos

por el evonto nuclear, Esta clase de conportaniento puede explicarse

51 se supono que estd Involucrada una distribuclén contfnua de
energlas de activacién para 1a reaccién de primer arden.
Mo cbstante las diferenclas aparentes entre las reacelones

4o racoctdo y las de intercamblo, S, Kaucié y M. Viatkovié {2 )



en 1963 realizaron un experimento fundanental para probar la validez
del nodelo de Intercanblo. Para ello simularon el sistena de
Cu(WJ)Z irradiado con neutrones témicos, al cristallzar una

131 en forma

mozcla do Ca(10;), con uns cantidad Inponderable de
de 17 Vlbre de portsdor, a un pH 1o suf iclenterents alto para
evitar un Intorcanbio apreciable durante la cristallzscién. Este
tipo de pracediafento generalmanto so conoce camo "dopado® par
cocristalfzacién.

Realfzaron experimentos de recocldo térmico det 120
producido en muestras de Ca(10;), Irradiado con nautromss ©
Investigaran 1a posibilidad del fntercanblo entre 10 y (17, 1)
a1 calontar el sistens dopado. En sl priner caso encontraron un
aunento de 1a rotenclén al ausentar 1 tenperatura de calenta-
miento y en el segundo haliaron un aunento de la actividad en a1
yodato a) Increnentar la temperatura.

Esta G1tino hecho hizo pensar on 1a posibiildad de un
Intercanblo del yodo entre el menor y el mayor estado da oxida-
clén, modlante tn mecanisno ds reacelén reversible entre los
Tones yoduro y yodato de manera sinilar a T conocida resccldn

entre ellos:

PO #
517400y + 6H e 30, 43 HyS



Considerdndose nés prodable esta ressclon que el reenplazo
directo ds 163 Stomos da yodo, ya que el agus de cristallzacién
podrfa proporcionar 1os fones H' necesarios.

ta cindtica dal proceso en el sistena simulado Cal10y),-
131} 10 encontrs ser, do nanera formal, my stniter a la cinstica
ds secocido del Cafi0gl, trradiado con neutronss. Estos resulta-
dos mastran que las reacclones de Intercanbio pusden explicar,

fasta clerto punto, las reacclones de recocido,



~10-

Indlcaclones de reacclones de Intercambio a partir

de 123 reacciones de recocido.

Muchas publicaciones aparecieran después del trabajo de
Keuclé y Vlatkovié relativas a la posibilidad de que las reacciones
de intercanblo Isot6pico puedan participar fundamentalmente en los
procesos de retorna de los ftomos de retroceso a su forma quinica
original o reacciones de recocido. Para ello, se utillzaron sis-
tenas "sinulados" obtentdos por dopado o por la Inplantacién de
lones.

A contlauacién se discutlrén algunos de estos trabajos en
los qua sobresalen los sfectos da \a temperatura y de la radiacién
fonizante, la cinética involucrada y la estereasspaci flcidad, entre
otras caracterfsticas de los procesos.

Por 1o que respecta a los sistemas por dopado, D. J. Apers
(10)

¥ cotaboradores ' 'estudiaron el recocido térmico del slstema

%,cr0, - #'63* y por métodos qufnicos encontraron que un clerto
porcentaje de la actividad del 5'cr aparacta en 1a forma de 6r0,” .
Este porcentaje aunentata conforme se incronentaba el tiempo de
calentaniento, comportaslento cinético similar al del racocido tar-
wico sbtenido en a1 estudlo del procesa Szllard - Chalmers on
KyGr,

el de Mrecocido por transferencia" contribuyera al proceso global

Por 1o tanto, consideraron posible qus un mecanisno como

que dabapor resuitado la Incorporacién (transferencia) del trazador
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radlactive en la matriz original a pesar de sus diferentes estados de

jacion. Este mecanisno podria ser del tipo de Intercanblo 1sotéplco.
G0, Callins y cotaboradores('!) hicieron resaltar 1a diferente
estructura que se obtlens ds un misno conpuesto cuando se dopa y cuando
se Irradfa con nevtrones, En el priner caso las Mmpurezast ('or'!!)
se intraducen deliberadmente al cristal, mientras que en el segundo
caso las Mmpurezas (*'cr'! & monor valencia) se forman durants 1a
irradiacién con neutrones que provoca, adends, dafos en la red. Para
dilueldar sT el recocldo por trensferencla podfa expllcar la totalidad
6 s6lo parte da) recocido térmico observado en los estudlos do Stomos
callentes, (nvestigaron Tss cingtlcas del recocldo térnico en el
K,Crly: a} trradlado con neutrones; b) dopado con Cr (111} e Irradiado
con neutrones; c) dopado con S'cr (111); 4) dopado ‘eon >'cr(111) con
tratamiento gosterlor de 3 Mrad de radlacion game. Las formas de
1as lsaternas del recocldo fueron senejantes, Jo que suplere que las
cinbticas pueden estar gobernadas por uno o varlos procesos siml fares
que expllauen 1a oxldsclén del Cr 11 6 (11 a Cr V1, cona podrfan sor’
12 pérdida de especies nucleofflicas (07 & ¢*) Inducida térmicanente,

la ganancia do una especi

deficlente en electrones {06 0,) o 1a

transferencla de un electrén desde un agulero (Cr0;).

O2) ssrudiaron el recactdo

131,-

AV, Bellido y D, R. Wiles

por Eratsferencia on sl KiOy y el KA1, H,0 dopados con e
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losque el fenémena de transFerencia ocurre medlante un mecanismo
electrénico infclado por un-tratamiento por Irradfacién Y y
puede contlnuar por una etapa de calentamlento medlante reacciones
slectrénicas y térmicas. AsT la red excitada por la irradiacién
© el calentamiento puede ser desexcitada por' 2 6 mSs procesos
térmlcos y sus energfas de activacidn goblernan 1a magnicud de la
conversicn de1 311" a ulmg .

La transferencla por recocldo en los sistenas de Cscloy
131" fug estudiada por $. Khorana y D. R

¥ €510, dopados can
13 e

uites 3. Hediante un recoctdo Tsotérmico a 150°C el
convirtid en '2'10] en 1 Cs10,, mientras que en el caclo, se
produjo ‘J‘m; v 1310} . Los autores proponen 1a Interpretacién
de sus resultados mediante un modelo de Intercanblo Fsotépico que
Involucra un Intercanbio quinico, en una sola etapa, entre ol Gtono
dopante y Tos de la red que puede ocurrir a partir de un estado
excitado del dopante producido por una interaceldn Iniclal con una
tranpa de electrones o por otro tipo de defectos. Tambidn considaran
probable 1a splicacién del modelo ds oxidacion por etapas que lleva
consigo 1a movilidad de trampas do olectrones que actfan como agentes
axidantes. .

5. Khorana y 0. R. Wites' ") también estudiaran tos
efectos causados por la tenperatura, la radiacién gama y la luz

ultravioleta en cristales do K;S0,, KIO; y KDy dopados con *'er™",
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Observaran'qua la canversign témica del tr¥.a Cr0} ocurrfa en el
K0, y o1 K10, pero mo en el K,S0,. Sin enbargo, 1a conversidn
ocurrla-en todos Tos cases wando, previsnente al tratemlento témico,
tos cristalos 5o Irradlaron con luz ultravioleta (1850 A) & radiacién
gamma {1 Hrad), € experimentos paralelos doparon doblemente cristales
do k50, eon Pt - Fedy St . re?* , constatando cue el por-
clento de conversitn det >t era mayor en el primer caso y disminufa
en el segundo al ser camparado con la conversién obtenlda on el slstema
K,50, = 3163 | por estes hechos, los autores presunen que puede ex-
Istir una reaccién de transferencia de electrones causada en el nemento
de 18 Irradiacian, nlentras que 1a atapa térmica pusde ser debldo a un
movinlento de un fon o un flono. La trensferencla de eloctrones, que
pusde variar de una substancla a otra, Indica que debo haber prinero
uns excltacién de la red para dar luger a un agulero y a un electrén
atrapado. El agujero evidentemento debs ser movll y causar 1o oxlda-
clén del Stomo dopante, el cual reacclonard posteriomente en 13 etapa
témica.

I
o, Hahleu y colsboradores ! '°)

en un estudio comparativo de
la rotencion térmica en ol (M, ),Cr0, irradiado con neutrones y dapada
con #}cr (111}, observaron en smbos cosos un aunento gradual del gor-
contaJe de la actlvidad on el cronato que adscribleron a varias reac-
clones sucesivas a partir de 110°C. Consideran que e} aumento de la

retenclén al recocer los cristales puede ser debido, al menos parcial-
Dente, 3 un fntercanblo o transfirencia en el estado s61ido que re-

qulere una difusion minina de masas, ya que os Imposible concebir
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- gue los Stomos de Cr se muevan |ibremente para tomar el lugar de

otras. Una posible solucién es conslderar una redlstribucién de los
enlaces quinicos que unen a los &tonos de O y Cr, ya que este rearreglo
favorece el rendinfento del cromato radiactivo a causa de 1o gran di-
forencia cn concentracién entre las especies Cr{Itt) y Cr(vD), Ademds,
tanblén podrian explicarss asf las fomas polinéricas bservadas por
atros autores cono . Gutlich y colaboradorss {'° ! qus separaron con-
Blejos mano y polinuclaares de >'¢r (111) por resing do intorcanblo
catiénico da una soluclén acucsa de cristales de K)Croy (rradiados con
neutrones .

Para una meJor valoracién de 1a Inportancia del recocido
de los Stomos dopantes y de los de retraceso, C. . Colllns y colabora-

(17}

doras! 17 comararon 1os datos obtenldos del recocido témico de las
Gtomos depantas *'cr(111) y de Stonos *'6r de rotroceso on muastras
casl idéntlcas de cristales de KyCrd, dopado con *'Cr(111). €1 por-
contajo de retoncion fus medido {sotérnicanente a 0, 104 y 186°C.
Observaron que, en general, la retencién se Increnenta con la tempera~
tura y'el Eieapo de calentaniento para los dos tipos de Stemos, pero
que diffaren en 1a rapidez del proceso hasta sor simi lares a la mayor
tenperatura, Con base en estos datos las hipstosis mis Inportantes
s0n quo a1 mecanisno del recocido de los ftomos dopantes ¥ de los
Stonas de retraceso son bssicanente los mismos para procesos medldos
arriba de 150°C y que las rescciones de racocldo estdn controladas

cinéticanente por la poblaclén de defectas y/a las propledades de
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transporte Intrfnsecas de los cristalos al tiempo de recocido.
£l efecto de la radiaclén goms sobre cristales de
50, v (), ©r0, dopados con *ler(111)

fue estudlado por K. 1. seanculi!1® ) un racocldo porradiacién

KCry o K50,y (NHy:

gamma de hsta 10 Hrad produjo rendimlentos varlables de *'cr (1),
especies manonéricas y dinero-polinero de >'Cr(111) dependiendo da
la temperatura do irradiaclén, s probable ue la comblnactén do
procesos que conprenden electrones, aguleros y reacciones de trans-
ferencla de oxfgeno producidos por la radiacién gama, conduzca a la
oxidacin por etapas de los dtonos dopantes de > Cr(11t).

En una extensién del estudlo anterior, M. 1. Stanouli 1% )
conparS 1as 1s6cronas de recocido térmico cbtenidas de cristales de
(M), €r0, dopados con *'cr(111) que habfan rectbido 0.1y 1.5 rad
do radiacion gamma con las no frradladas. En general, las curvas son
del misno tipo pudlendose observar una disninucién de las espectes
dtnero-polfnero , alrededor da los 60°C, mientras que los randinlentos
de las especles monomérica y >'Cr(¢1) aumentaban. Estos datos presentan
Sinl1Ttud con Tos obtenldos en ol (NH,), Cr0, Irradiado con neutrones.
Por 1o anterlor, el autor asune que en les mestras dopadas con G
y las irradiadas con neutrones, el increnento del rendiniento en >'Gr(V1)
30 realiza o expensas de las especles formadoras del monénero. Asimisno,
indica que estas reacclonss se pusden presentar o temparaturas nenores
que las previanente cltadas’ 5+ 170,

Un estudio de transferencla on sistenas con dopada no

Isot6pico se reallzs por T. G. Ladrielle y colaboradores 20 ! en
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cristales de MS0,H,0 ¥ HnS0,-7H,0 dopados con >'cr{111}, con 1a
finalidad de combinar los efectos Inducidos por radiacién gamma con
el recocido témico y poder distinguir la Influencla de 105 defectos
y del rearreglo de los enlaces quinicos en las reacclones de trans-

forencla del Cr(l11) a Cr(¥1). Los resultados més Importantes se

refieren 3 1a relacion directa entre ol aumento de Cr{V1) y el

ninera de moléculas de agua de hidratacién, asT coo a 1a ellmina-
cién durante el calentaniento de los defectos producidos por la radle-
cl6n gamma en esas moléculas de agua.

V. Ranshesh 2Vestulis ol Intercanblo en estado s611do

en A1 oc ac)}, Or fuc ac)y y Hn fac ac), dopados con Teal;
Gr (ac ac)y y Co (ac ac)y dopados con 5163*, cloruro de tris-
dipTridilo de Ni{l1)hexahidratado dopado con */¢a?* y el comporta
niento del retroceso del Pco gonerado en el complejo de NI por una
reaccién (n, p). Como conclusién general so Indica que el Inter-
canblo en estado s611do corresponde a los datos de recocido, lo que
fundanenta el punto do vista de qua el mecanismo cs el wismo en anbos
casos. Sin enbargo, hay que tener muy presente la no Identidad de los
Tones metS1icos dopantes y las especles orfginalnente producidos por el
evento nuclear,

1. Gatnar y A. Ponta®2) relnvestigaron Ta “transferencia

témica" o Intorcanblo del Cr{li1) en cristales de Crlac ac), dopados
con diversas especlos, idnices y deficiontes de }gandos, del *'tr
para deteeminar, 1a contribucién de los procesos de Intercambio en el
recocido térmico del quelato irradiodo con neutrons. De los resulto-
Afac ac) = acetil acetonato.
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dos obtenidos hacen resaltar e} considerable Intercantio que se Ini-
cla 3 75°C en e compuesto padre y a 40°C en las especies deficien-
tes en 1gandos, asi cono las pseudo meseta Independientes de la
temparatura que se observan en anbos casos. Una comparacién de la
conducta térmica de los cristales de Cr(ac ac)y dopados con las 5=

51

pecles “'er y los misnos cristales Irradlados con neutrones revelaron
algunas similltudes cualitatlvas tales como formas parecidas de las
isotemas v 1as fsécronas, pseudo mesotas dopendientes do la terpe~
ratura y clnéticas similares. Por lo que respecta al Intercamblo In-
ducido por 1a radlacién gama en los cristales da Crlsc acl; dopados
con espacles ds Str, se encontrs un inportante grado ds intercanbio
en 1as especies deficlentes en acetii-acetona no asl en el compuesto
padre, 1o cual seflals un probable mecanismo mediante especies defi-
clentos en ligandos.

(23,20

E, Lazzarini y colaboradores estudiaron Jas reacclo-

nes do substltuctén en los sistenas dopados no Isotbpicos >'cri*/

to laxinato), v uc?*/cr (axtnatol - Los resultados musstran que
las reacclones de substitucién entre los l[ones met§llcos coordinados
¥ Tos ktomos dopantes son posibles en estado s611do, si la difarencia
en radlas TGhlcos no es mayor que 0.1 A y si los metales farman com
plejos de la misma clase. Estas reacclones de substitucién son de=
pendientes de 1a naturaleza de la atmBsfera en que la muestra se
callenta, particularmente la substitucifn es mayor en alre y wz que
0 argény en vacTo, En camblo en los sistemas Isotéplcos °'cr?*/
60,2+

tr (oxinatal; v /o (oxinato) e! intercanblo'no se ve afectado

cuando las muestras se calientan en alre o en vacfo.
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5. Sen tupta (251
isotbplco en 1 [Co (digirldtialy €1 0] . 3.#,0 dopado con
se vels acelerada en presencia de donadores de electrones como Fo'l

3y vetardads con aceptores de electrones cono Fe?¥ y o',

encontrd que 1a rapldez del Intorcanblo
582t

¥ ¢
Este efecto se explich con base en ol modelo de trampas de electro-

nes a profunddades variables,

3. shankar v 5. Sen upta 81 compararon 1a cinética del

recocldo térmico en cristales de Na [Co H EDTA %0, - H,0 con 1o dal

Intercanbio isotépico en esos cristales dopados con ool y deterni=

naron para sl priner caso 3 componentes de primer orden y sélo 2 para
1 Intercanblo. Asimismo, encontraron que 1a rapidez del Intercanblo
&5 mayor que 1a del recocido, debido a la creacldn de trangas profuns

das y agujeros que resultan de la Irradlacién con neutrones,

S. Korana y Amer tath 27! ostudlaron o1 recocido térni-

co do las sales sédicas de Tos anfones [ta'' BTA] ", [co''leowa)”
y [Wi'"' e0TA] T irradiadas con neutrones y el intercanbio en es-

tos mismas sistenas dopados con %o 2* . Estos quelatos se selecclor

naron par su gran estabilidad a los dahos por radiacién y por tener
esencialmente 1a nisma configuracién estereoquinica, Los resuitados
més Interasantes mostraron que el Intercanbio y el recocido térmico
se desarrollaron en 10s 3 quelatos en forma sinilar. Tanbién encon-
traron que el Intercanbio no causa una redistribucién de los elec-

trones de valencia alrededor del dtomo central, ya que sl intercon-

blo det €o?* o Ma o' ool "y no
[eo'! 018"y en foma sTmilar, el Intercanblo entre Co®* y

E0TA] produjo [ CO

ta, (co'! €0TA] 5810 forms [ co'! En7a]" y no [co'"’ e0TA]" .
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5. P Vatsh ) (aforms de sus estudlos sobre ol recocido
témico en el camplefo G { o-fenantrolinaly €1 0, despuss de una reai-
clén {n ¥}y el Intercanblo Isotépico térmico en ese misno comples
Jo dopado con %0 2* ., Las observaciones nés importantes so refie-
ren 8 1a sinf1itud de los 2 procesos varlanda dnicamente en 1a rapl-
dez, siendo moyor la del intorcanblo. Asinismo, Inforna sobre el he-
cha s que e} conplefo en estudio al estar dlhidratado acelera tanto
el Intercanbio cono e} recocldo. Las resultados se Interpretan con
base en ol modelo de intercanblo Isotépico de donadores de olectro-

{29)

nes o profundidades variables propuesto por A. NathZ%)
K. . Veakstoswartu y k. Kishore 39! campararon o1 con-
portanlento del recocldo térmico del dafio por radlactén en muestras
de X (o fglicinal, ( Ho, 3,) v ta [cogoma) . & )0 con el fn-
tercanblo isotépico an estado s611da en esos mlsmos compuestos dopa-
dos con 802" . Las tendenclas generales observodas Tndiian que al
tgual que el recocida térmico despuds de una activacién con neutro-
nes, el Intercanblo Isotépico en el material dopado es mis ripido en
prasoncia de aire qué en vacla y tanblén que ‘los valorés aleanzados
en ia miseta son superfores en las miestrss tratadas en aire. El ofec-
to det oxfgeno ho sido interpretado O% 31432 ¢n base 2 1a formactén
i "productos de adicién de los gases anbientalos y los quelatos de
to (i11), para Formar especies binucleares medlante puentes de oxlge-
w0 cond (somplojo Vo (11) . 0, . complefo to (111)] .

€1 estudio del efecto de otros ambientes com vaporas de
atcohol y éxido nitrico en diferentes complejos de Co {111} han ace=

lerado o retardado los procesos de recocido y de intercanblo sin fn-
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dicar una regla general, por 1o que es diffcl] su Interpretacién.

Huchas do 1as publicaciones aquf cltadas se han apoyado
en el nadelo propuesto por Anar Nath y cotaboradores 933) sobre
Intercanblo sotépico on estado sb1ido ¥ e} recocido témico de los
daios por retroceso en conplejos de cobslto. Los datos obtenidos
sabre 1a influencla de }a sctividad espectfica del dopanta, del
oxtgeno, de 1a deshidratacién, o1 molido‘>*) y o1 trataniento con
radiaclén lonizante musstran claranente qve el fenneno do Inter-
canblo Isotéplco ¥ ol recocldo térmico de los daios por radiacién,
en o cstado s611do, son anlogos alin para slstemas tan comlejos
cano los quelatos de cabalto, estando gabernados estos fentmenos por
1 participacldn de elactrones 1ibres. En el modelo propuesto tanblén
se asune que 1a aspecte de rotrocoso o la espocie netonstable en los
complefos de cobslto predoninentenente es el Co®' radfactive. Sin
enbargo, por métodos qufnlcos no s Factible ldentificar sin ambi-
giiedad a las especies de retrocesa que existen on el estado s51ldo,

Se postula que durante los tratomientos témicos, por
radlacién fonlzante, por molldo y compresién de los quelatos que

* radlactivo, los

presentan dafos por retroceso o dopados con fo®
electrones que existen en la banda de valencla, muy poblada de dona
dores de electrones, pasan a Ja banda de conduccién. Los electrones
Vibres son capturados por el Co’" radiactivo para formar especles
excltadas Co* o un Stomo de cobalto, e Instantneamente Interaccionar
con una molécula vecina de quelato no radiactivo para producir el

Intercanbio. [sotépico, En esta reaceidn consecutiva la etapa que
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detemina 1a rapidez, es decir, 1a liberacién de los elactrones a
partlr. de los donadores, se reflefara en la clastica del racocido.
La sugerencia de que 1a liberacidn de agujeros y su interaceién con
1a especte Co? radfactiva produzca £o3*, com estaps previa de inter-
canblo, o esté de acuerda con el hecho de que tanto e Intorcanblo
camo €1 recocido se ratarden en amblentes de acsptores de electrones.

4. sharkarO5) geduce de 1as investigaciones en Quinica
da Atamos Galfentes en complejos de cobalto realizadss por la escuels
de Troabay que, el Intercanblo IsotSpico en estado s61ido so presents
an comlejos de cobalto dal tipo octaddrico; en este proceso 1a In-
/fluencla del oxfgeno, del agua de hidratacidn, del precalentaniento
© la exposicin a la radiscién fonlzante es sinilar 3 la de s raten-
c1én. Asinfsmo, obsorva aue préctlcanente no hay Intarcambio on los
complejos de cabatto de los tipos planar o ablerto y sandwich, en la
misna forma que o recocldo est ausente o cs muy peaueo en estos
misnos casos.

Con base en el ampllo trabajo reallzado, Shankar Indica
qus Tos mecanisos que 1fevan al intercambio fsotsplco y al recocido
tamico del.dafio por retroceso en el estado s61ido, son sallares.

Por 1o tanto es mis probable que las especias de retroceso existan
como Co2* an Tugar do un complejo muy 16611 que produzca Cot* al di-
-Solverse la muestra. €1 modalo que propone estd relacionado con los
olectrones de los diferentes donadores (tranpas) que se liberan con
una rapidez modible dependiente do la temperatura, Estos electrones
pueden Interaccionar directanonte con Co2* o bien can agujeros posi-
tivos y moverse conjuntamente en 1a red camo excitanes, que depositan

toda 0 parte do su enerala en sitios de defectos con el Co' productdo
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por retroceso o Introducido cow dopante. La energfa ilberada por e
excitén es adqulrida por el to™* v por las moléculas que To rodean.
En esto raglén la energla vibracional del sistens pucde sor suficiente
para productr un Intercanbio instantaneo del Co' con un Co de una
molécula vecina por un mecanismo de transferencia de &tomos. También
exlste Ja posibliidad de considerar que en la condicién excitada de
1a reglén locallizada donde el excitén deposita su energfa, haya un
rearreglo de ligandos de tal forma que el cobalto radiactivo esté en
1a forna de compleo con el cobalto no radiactive fuera de 1s esfera
de coordlnacién.

K. 5. Vonkateswar1u3!) di6 una nusva Interpretactén a 1a
Quimica de retroceso de complejos de cobalto (I11)y al (ntercamblo
Isoténico en estado sa1da, con base en lo sugerfda por Shankar 35,
Propone considerar al excitdn tlpo Wannier, que tlene al par electrén-
agujero separados por una distancla de varlos didmetros atémicos, como
1s entldad mdvil cuya fuerza coulombiona depends de la constante di-
eléctrica del medio. SI despuis de un evento (n, Y ) el Co de retro-

ceso sale de

esfera de coordinaci6n y tlega a su estado de reposo
probablenente cono Co’* después de vizjar wna distancla equlvalents
a unas cusntas noléculas y de desplazar en su canlno a algunos Atomos
de 50 poslciGn de equlllbrio; todo este volunen pueds ser considerado
camo un defecto en a1 que el excitén deposita su energla dando por

.

resultado que no slo el Co?* radiactivo se exclte, sino tamblén

algunas moléeutas dol conplefo de Co (111) no radiactivo que 1o rodean-
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En ese monento el Intercanhio del Co* radlactivo se efectda con la
molécula conple]a en su estado excitado. Una consectencia de ests
I1dea es 1a formaclén de vn complejo de To(l1} radfactivo como primer
poso, segaldo por las reacclones de conpetencia entre la axidacién

¥ el atrapanfento de ese conplefo de Col11), para poder expbicar los

datos exp que se han obtenido
en este capo. Ast por ejemplo, la Inhibietén o el favorecinfento de
Ta reaccitn de recocido praducido por el axigeno puede reconciliarse

medlante esta nueva Interpretacién en ta slgufente farma:
Intercamblo
60 2 4 [oomplefo to (11127 + excivon —isotpiee ,

conptefo Tco(11). octadric + (n-1) [ complego to (110)] + co®* .

En 1o misma forma puada explicarse el que an los comuestos
fidratados hava un mayor intercanbio o recocldo, debido a que 1a cons~
tante dlafSctrica aunenta con la hidratacién danda por resultado usa
potarizactén del medfo que influye en of comportanlento de 105 excltones
Vannier qua cransfieren 1a snergfa nds of iclentenente.

E1 favorecinianto de] recocido y de) Intorcamblo por 12
presencla det sgua de hidratacion en complejos de ColLI). tanbién fue
observado por J. Shankar 35 y por A. fath y . P, vaish 36!,

Una tmportante contrituclon ha sido ta observacién directs
del Intorcamblo Isottpica en astado s611do realizada por A. Hath y H.
o, Kiein®7 38 ogtante espectroscopta Hosshauer en muestras de
AT

o (4t1) @iptriditol; 3 (€10,); dopados can ve estos

experiancias “in sity" pudieron infarir que el (ntercanblo Isotépico
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s un proceso que realmente ocurre en el estado sélido y noes un
falso resultado provenionte do los mtodos quinicos de anslisis que
requieren disolver sl compussto.

(39)

V. Ramshesh y colaboradores'>> estudlaron los espectros

de emislén Missbauer de acetilacetonatos de Al(111), Cr{t(1), Co(111),

5766™ con 1a Finalldad de obtener In-

Hn(I11) y Fe{111) dopados con
formacién directa sobre el Intercambio. Sus resultados evidenclaron
qus a1 Coll1) Intercanbla facilmente en estado s6lido con Hn (ac ac)y
y Fe (ac -c)], mtentras que no hubo Intercamblo perceptible con
Al (ac achy, Cr (sc schy o Co (ac ac);. Para comprander los diferentes
resultados cbtenidos en los compuestos de Fe y Co, hay que recordar
que el Fe (ac ac)y es un conple]o de alto spln mientras que el Colac oc)y
es de bao spfn y que en los complojos de alto spfn el intercamblo
puede real(zarse con mayor facliidad debldo a que los 1igandos son més
18b1Tes.

Una observacién simllar fue proporcionada por V. Ramshesh y

(u0)

colaboradores “*) a) astudtar los espectros de enistén Hissbaver dol
Fe(oxinatol y Coloxinato)y dopados con *%ca™. €l intercambio en
estado s51ido se hizo evidente en ol complejo de Fe(Il1).

A hustt*") estudis el proceso de transferencta de la
sctividad dal S%Fa(1t1), en ta forna Fa(o)y, al trioxalataferrato
de potasio hidratado y anhidro. Ambos sistemas dopados, Fe{tl1)~
K [Felt,043 ] *30,0 v Foltl)-k; [Felca); ] . so cbtuvieron cono
soluclones 5611das por compresién a vacio. Las [sotermas mostraron que

la Cransferencia fue mas rapida para 10s cristales hidratados que para
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tos anhidros, de manora similar o la substancia Irradiada con neutrones.
Astnlsno, la transferencia fus més réplda en los sistemas dopados que en
los Irradiados. El cleulo de las enorafas de setlvacién puso d man(”esm
valores conparables para 1os proeesos de teansferencia de, activided v os

procesos de recocido, Indicando que an este caso ol r.wcmu se produce

prelcrenuavmm or un mscantamo do tr-nsf:r;nc)a. X
Un hecho que ha 1lanad s atencidn o 1a recencién da 1a con-
Flguracién do olgunos complejos de cobalto {111} y de cramo (I11). Esto
esterecespect ficldad ha s1do u\:scrvn;n coma rnsu“tadu de un recocido
thmlco de miestras Irradiadas, en ol estado 361ido, con neutrones.

Ls esterostpeciFicidad abservada no ‘pueds oxplcarse con b:se

uc)uslvim:nl: e \as reue:lm\es de Intorconblo Isotégico del matal, y.
aue deberfa atribuirse a 12 ausenca de 1a forna Tsondrica durante 1a

trradiacién o el recn:ldm

Lo anterfor ha sido conflrmada por R. Jagannathan v H. B.

Ha:hnr“‘z)

51,3+

al estudtar el intercanblo isordpico en cstado s6lido entre
¥ los complejos cis y trans- {crlen), €1,] cl. Ambos
Isémeros fueron dopados v tratados isotérmicanente, dando camo re-
sultado un constdarabie Intercamblo isotépico.

0. L. Aalbers y H. E. Le Hay, Jr(*2 ) indicaron que en contraste
con 1a ostereoespech Flcidad hallada en. Jas rescclones Szl lard-Chalners
recocldas térnicanente, se ha cltado un considerable ndmero de casos en
los que se inducen térmicanente conbios stereoquinicos en slidos. 1
estudlo de intercanblo fsotépico entre el Co 1 y Jos complejos trans-

L coten), €1,7 €1, trans= [folpn), €, Bg0)el, v cts -
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[ tolpn), €1,1 €1° 0, (donde (pn)e1,2 dlaminoprapano) dopados
can Q6o 1, presents cono informacién da interés 1os slgulentes
hechos: 1a fsomerizacién ocurre durante la deshidratacién pero no
subsecuentemente y el Intercanblo del cabalto se lleva 3 cabo
principalmento después de la deshidratacion y so prosenta con conpleta

retencién de la conflouracin.
oy

imulado"* por inplantacién de fones

Flnainente, un sistema '
pueda obtenerse de acucrdo a la breve dascripcién que sigus. Hediante
un separador de masas de alta corrlents se produce un haz de fones d
un netal ' con energlas entra 10y 100 KeV. Si sste haz se hace
Tncidir en un blanco deterninado, fos fones uti1izados como proyect!les
pueden penatrar o fmplantarse a una profundidad da unos 300 A .

Los expermentos con Inplantacidn de fomes radlactlvos se
han disefado para explorar qué tanta sinilitud puede presentarse entre
es0s slstenas y los obtenidos por Irradiacién ‘con neutrones al comparar
1as reocciones de recocldo ya que, una Inplantaciéa, de hecho, pusde
producirse por un retroceso nuclear’ 5 + 453,

La prinera publicacion de Inplantacién de fones radlactivos
es de T. Andarsen y 5. Sorensen(® ) on ta que ansiizan el comporta-
miento quinlco de los fones *'cr® y 516/ implantados en cristates de
KyEry, K €1 0, K, 50, No Mo 0y y crlstales mixtos de K Gro ek, Bef, v
de K,£r0, & K50, Los datos obtentdas o disolver cristales da KCroy,
Kylr0y + KjBeFy ¥ K;Cr0, + K,S0, ireodiados con neutrones térmicos o
con iones *er* acelerados mostraron que se forman los misnos productos

radlactivos, el mayor porcentaje del Cr radlactivo se encontrd en la
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forna do-cronato y el resto en la forma de fon crénico hidratado asf
como diversas formas. pol Inricas de este fon. Los resu)tados sobre
recocido térnico fueron muy sinilares cuailtativanents, pero presentaron
diferenclas cuantltativas, por lo que s probabla que ef nismo tipo de
dofectos cristalinos sean los que participen durante el recocido térmico.
H. Cogneau, G. buptatre y J. 1. Vargas®? ) escudtaron tas
consecuencias quimicas de 1a inplantacin del fon 5Se y dal mismo,
producido por captura neutrénica, en cristales de K50, ¥ HaSe0;.
Los dos tipos de Irradiacionss produjeron Se{lV) y Se(V1) aunque en
diferente proporcién v solanente en el sfstens lmplantado se ldent!fics
Se elenental. En anbos sistemas se obtuvleron Isécronas da recocido
con una estructura fina sinllar, que proceden por atapas de priver
orden. En vista de que las formas estables Sa(-[1), Sa(0}, Se(1V) y
Se(¥1) san tas que pudleran sdoptar los Stonos de Se-nplantados o de
retrocesa al disolver los cristales frradlados, os evidente la
divarsidad de las especies qua se [ban a encontrar por métodos radio-

quimicos; por ello el haberutilizado en este trabajo un método no

cono 1a resonancla alectrénica fue de par-
ticutar valfa.

Ho solamente en 1os estudios de sistenas dopados o
Implantados con lones acelerados es conveniente el usar métodos Ffslcos
de anslisls no destructivo, sino que slempre que sea posible este tip
de anslisis deberfa complementar la informacidn obtenida por métados

radloquinicos que  requieren de disolucién de la muestra original.
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Intercambia_en de_valencla mixta.

Los sistemas producidos por dopado o por fmplantaciGn
de lanes no reproducen exactamente ¢ comportaniento ds los sls-
tomas da recocido ya que (2480,

1) a tdentidad de Tas espacies dopadas o Ioplantadas
no ests blen establecida,

11} la posicién y ol medio en que se encuentran los
Stomos dopadas o Inplantados no estén bien doterminados,

111} las especies radiactivas qus Intercanblan pusder
Introducirse Gnfcanents an muy bajas concentraclones, por 1o tanto,

€l Intercanblo sdlo pueds observarse en una direcclén,

[v) el medio cristatino do los sistemas sinulados probable-
mente ses diferente al de las especlos de retroceso, porqus en
este ditine caso 1a red cristalina presenta danos por la radiacién
concomi tante.

Estas desventajas pueden eliminarse ] éscager otro tipo
do sistenas, Como en principio, el intercanbio en 5611dos tanblén
pueds estudlarse en todos aquellos casos donda ex(stan dtomos de
una especie quimica dada con di ferentes estados de oxldacién o bien,
con diferentes medios de coordinacién en wna misma molécula, estas
condiciones con frecuencla se cumalen en los conpuestos 11amados

"ide valencla mixta", qua proporcionsrén el tipo de materlal dessado,
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En este nuevo sistema, tamblén denominado de redes normales,
se deben cumplir clertos requisitos como son, que los compuestes puedan
sintetizarse y marcarse con Stonos radfactivos en una posiclén conocida,
12 ses aniénica o cati@nica, ademss de que durante e andllsis qufnico
no haya un [ntercambio considerable.

Existen muy pocos trabajos publlcados sobre Intercanblo
Isotépico en el estado s§11do en esta clase de sistemas.

Se puede canslderar cono un antecodente el trabajo realizado

sor E. Lazarini y A.L. Fantola Lazarini %%} en tos comuestos de

valencia mixta cis y trans (G an®y (H0,2,] [CoEDTA] 3,0, cls
(coen, ¢, 0,7 (co€0TA] -4u0, cls [coen , (o)) [Cok0TA] *
M0y cis [Coen, (No,) 5] (CoEDTA] +2H;0, en tos que se

estudié el recocido térmico de os Stomos do retroceso producides por

efecto Szilard-Chalmers. Los resultados obtenidos concordaron con

el comportaniento predicho por el modelo de Intercamblo isatéplco on
estado 61160029,

£1 estudlo dol Intercanblo isotépico en el sistena de redes
normalas fus reallizado por Tos autores antes citados en ¢l compuesto”
4o valencla nixta to (H0)g [ o EOTAD,- 'mzo“’, con la Flnalldad
de detarminar si 1as reaccionas do intercanblo Isoténico se presentan
en cristales en los que la mayorfa de los Stomos marcados no se
encentran necesarlanente en posicién de defecto, cono sucade can los
crlstales dopados; ast cono 51 se lograba la condiclén de equlllbrio
terico, es decir, obtener 1/3 de la actividad en el cotién v 2/3 en

& {en) = ctllon dlamina.
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el anldn. Pora elto sonetieron el conpuesto marcado con *Co en e

catidn a tratamlentos de Irradlacién con una fuente gawna y 2 calenta-

niento.

Los resultados obtenidos despuds de irradiar los crlstales

2 una dosls Gnlca de 100 Hrad mostraron una desconposicién del 7.5% .
En canbio, los cristales Irradiados y calentados a 130°C 5510 prasentaron

un 3.5% de icion, A esa temperatura 50 produce

una deshidratacldn, Calentamientos posterlores a 135 y ~ 155% pro-
dujeron una descomposcion por etapas, mayor que la obtenlda Infclal
mente, es declr By 12.5% respectIvancnte.

En Tos cristales no Irradiados s6lo se detectd una ligera
descanposiclén a 170°C y lo misno ocurr16 con el Intercamblo, ya que
un valor maxino constante del 10% sa obtuvo a partir de 140°C y hasta
- 170°C. Se supone que la temperatura de deshidrataclén pronovis la
formacin de una clerta concentracién de defectos que condujo al Tntar-
camblo isotépico, Sin enbargo, el valor de pseudoequilibria obtenido,
103, ests nuy lejos del valor tebrico de 2/3.

€n los cristales Irradiados tampoco se abtwvo el valor tebrico
esperado, a pesar de que el valor de) intercanblo obtenido fue do
- 563, es decir 5.5 veces mayor que en ¢l caso de crlstales no
Irradiados, valor que pemanecid constonte entre - 120 y - 170°C.
Asinisno, la desconposiclén producida por la Trradiacién fue de -6
desde temperatura ambiente hasta 120°C, posteriornente del dafo pro-

ducido por 1a irradiacién se anuld parclalmente y 2 130°C la des-

conposicln se presentd con un minino valor del 33. Sin embargo, a
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partir de esa temperatura, la dosconposicidn nuevamente aumentd hasta
castun 338 - 70

La curva isotémica obtenida a 130°C de los cristales (rra-
diados, suglere que el Intarcanblo 1sotépico no correspande a una reac-
cl6n de priner orden.

Oe este estudlo se concluye que el Intercanblo Isotéplco s
realiza mediante vacancias més que por un movimienta de los dos tlpos

de Stonos de cobalta ¥ que, para favorecer la reacclén de Intercamblo

1a concentracién adecusda de dafoctos so obtlens por Irradiacin del
materfal.

£ Lozzarint y A. L. Fantola Lazzarinl continuaron los es-
tudlos d Intercanbio Isot6pico an estado sG1ido entrs Stomos d
cobalto en poslciones anlénica y catlénica en &1 complejo Co (1,0}
Cco (olicina), (0,,7 , - 210 51 961 compuesto narcado ‘con
9%, en 1a posicién catlénica, sometido a Irradiactén gana hasta
193 Hrad y calentanfentos hasta 170°C, Sa obtuvieron dstos quo fndi=
caron que ol intarcambio se presenta sinulténeanente con la descon-
posicién témica o por irradisciGn gama de los cristales. En este
caso el intercanblo alcanz6 el valor tedrico de equilibrio do 2/3
do actividad en €1 anidn en las muestras Irradiadas‘a lo dosts mayor
experimentada.

Be los dos Gitimos trabajos se concluye que el intercanbio
Isatépico an compusstos de valencia mixta pusde preisitarse cuands’”

1a concentracifn de vacancias alcanza un clerto valor o bién, mientras
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1 red.cristailng estd altsnenta excitada por ta sbsorcién de 1o ra~
dlaci6n gama o aln, cusndo se esté efectuando una transfornacién
tal como 1a deshidratacién a 1a desconposicizn.
Btra nvestigacidn sobre reacclones do Intercambio

Isotdpico en compleos doble de cobalto fue reallzads por €, Lazzarinl
y A L. Fantola Lazzarint 52 para fundanentar los resultados que he
comentado previanence’ 5051} | Los datos experinentales ostenidos
ds las reacciones do Intercanbio Isotéplco en estado s61ido entre los
tones de $%co?* dopantes y los Btonos da Cofbti) en las posiclones
anidnicas y catiénica de los complefos dables del cis [Co en,(N0,) cns]
Lo 078« 2 8,0y cfs [Ca eny (N0,),) (o £0TAT - 3K, funda-
nentan las Bipbtesls da que Tos lanes dopantes sueden difondirse, a
temperaturas ralaclvanente bajos, en los cristalas monclonados. Esta
hipbtests esté InplTcita on e} nodeto que propone gue las reacciones
de intorcanbio entre los fones dopantes y fos Gtonos coordinadas se
Itevan & cabo por mituo reemplazanfento en fa red, directa o Indirecta=
mente, nedisnte 1a Fomacian da vacancias en el cristal.

5. Fornndez Valverde v colaboradares 5'5*) pvestigaron
o1 Intercanbio Tsotdpfco en cristsles que contlenen Stonos de tolls
con distinta valencia en un tipo de red normat, 11} {110 er (1,
fara

talosa cono 1s t8ffc:

marcando con 271 tanto 1a espe

detarninar las condiciones en las que e} intercambio se presentaba

con una rapidez canvenlente, los cristales se sometieron » tratamientos

de calentanicato, irradiacidn gemna y molido.
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Las Isoternas de intercamblo medidas en el Intervalo de
180 a 250°C mostraran diferencias notables entre los diversos lotes
de cristales obtenidos por el mismo método de sintesis, por lo cual
decldieron obtener toda la informacién posible de un lote Gnico.

La isécrona de intercamblo obtenida en e} mismo Intervalo
de temperaturas mostr6 la oxistencia de nSs de una energia de activa-
clén. Esta Informacian aclara el hacho de que-las isoternas de Inter-
canblo no sean compatibles con la expresiGn sencilla que relacions la

fraccién f que no ha Intercamblado en un tiempo t, es decir:

-Xe

Para este caso de genulino I‘n(arcamh!o Isotdplca, es posible
conslderar que pueda existir mis de un valor de X, y por lo tanto,
diferentes energias de activacién y/o diferentes factores de frecuencla,

Aslmismo, las Isderonas de,Intercamblo medidas en atmdsferas,
de alre y vaclo no presentaron diferencias notables.

Por otro lado, las Isotermas de Intercombio obtenidas a 209°C
fueron simllares para los cristales previamente Irradiados a una dosis

de 21 Hrad y los no irradlados. En camblo, los cristales previamente
")

molidos mostraran un efecto considerable en el porcentaje de I
Una conclusién muy interesante de este trabajo es que, el
proceso de intercanbio sé debe a un movinfento de los Stomos de talo

més que a un proceso electrénico.
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Estudlos de Intercanbio Isotéyico en ol conpuesto
le' 0" ety 1 irradiado con neutrones, produjaron resultados
similares a los obtenidas con el canpuesto marcado; éstos descartan
a1 macanismo de captura de ligandos com responsable de 12 reaccianes
de recosido, debléndose atelbuir 3] Intercanblo da los dtomos ds tallo.
S, K. Wyaiku y A.G. Haddock (2155) estudlaran el Intercanbio
Isotéplco en un compuesto de velencia nixta do antinonio,
os, Csblin gl , Isb v €15 J . Los experimentos Isatémicos
e Isseronos ‘se restringleron al Intervalo da-tenperatura de 60 a 140°C,
en el qe ‘obsorvaron <1 Intercanblo sin dosconposicidn del compuesto.
Los tratanlentos de irradlacion ganma y ltravioleta produjoran un
marcado efecto sn el proceso, a pesar de que no causaron un Intercasblo
apreciable por sf mismos, aumentaron e} proceso de Intercanblo téraico
subsecuente. EI trataniento de nolido no produ)o efacto de cansidera~

cién:
S.K, tyarku, AH. Passaglia Schuch y A.G. Haddock (2:55:56)
Ham observado 103 procesos de fntercanbio isordpico en dos slstenas

de complejos dobles en 103 que 1o red normal contiene Stonos metd1lcos
Gon el alsmo cstado de oxldacion, pero con diferente anblents on 13
esfera de coordinacién. En el complajo de NI(H,0); M1 (ON) se
encantrs que o) intercanbio se prosontata adn a temperatura anbiente

¥ se estudib convenientenente de 10 3 60°C. Do 1as isotormas se dedujo
que este proceso se acowsne de una deshidratacion. De las Isborotas
de intarcambio e constaré la Influencia favorable de la radiacin

gamma y ultravioleta previa al tratamiento térmico. El otro complejo
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estudlado fue el Er(MZD)6 . Er(EZDu)3 en el que el intercambio pudo
medirse a temperatura amblente, noténdose gque una deshidrataclén
isotérica tanblén twvo un efecto considerable, En ambos casos, las
cinéticas se llevan a cabo mediante procesos de primer orden con
energfas de activacién que pueden conslderarse coma un espectro contlnuo
© blen como un conjunto da grupos muy cercanos entre sf.

Para lograr una mejor conprensién de los mecanlsmos del pro-
ceso de Intercamblo isot8plca en estado s81ido, todavfa se requlere de

mS3 Investigacidn con tipo de sistemas. La monograffa de H.8.

(57}

Rabin y P. 0ay 57} sobre compuestos de valencia mixta trata algunos
que pusden considerarse aproplados para proseguir ostos estudlos, ya
aus 81 Intercamblo [satdpico en solucidn s my pequste o my lento.
Citaré algunos casos en los que.se observaron estas coracterTstlcas,

€. zine1 y A, Rauch %8 et tzaron Po(11) radlactivo y
Pb{IV) inate pars producir un hidrato de valencia mixts, Pb,0,-3H,0,
en el que previamente se habla demostrado que no habla Intorcanbio
entre los iones de Pb(11) y Pb{IV).

Aturco y L. Hazzont %9 mostraron que los hexahaloant=
monlatos {(de f&rmula probable Ha, sb{In) XS * He Sb (V) K6 donde
Mo = NK“ yRb, X = B y €1 ) la introduccidn de Sb (111) radlactivo
no rindld cantidades equivalentes de radiactividad-en las formas de
Sb{11) ¥ $5(V) ab separar estas espscles.

Wt He canne11 6 ha denostrado que los haluros do tallo

Tig¥y, melor fornutados 57 ceno 113 (1) LTI X T pucden
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precipitarse ds una soluctén clorhtdrica de 20

T 013 ¥ TI C1 lnerte.
De los cristales hexagonales asl obtenidos se separaron las especies
toncas T1*.y T1* contentendo &sta G1tina la radiactividad Infcial,
io cual demostrd que no hubo reaccién de intercambio.

E1 conpuesto H,Er(111) Cr{v1) 0g * X H,0 obtonido por A, H.
V. cen y cotaboradares ©) a partir do una mezcla do Cr{T11) radtactive
con [6r(v1) 0,7 27 inerte, fue utilizada pars demostrar que este can-
puesto de valencia mixta presenté menos del 13 de la actividad ‘orlginal
en la forma de Cr{¥1), indicando un intercambio despreciable durante
los procesos quimicos.,

R.E. He Carley y colaboradores®2) cstudiaron el Intercanblo
isotdpico entre Stonos de platino en el compuesto [Pt (en) Br, J
Pt (en) 8r, ] tanto en soluclén com en estado s6}ido, Los resulta-
dos exporinentales mostraron qua el intercamblo, s es que realmente
ocurre, debe ser muy lento a temperatura ambiente.

Entre Tos estudlos de Intercamblo Isotdplco en compuestos que
tienen dlferentes estados de oxldaclén y diferentes medios de coordina-
cién se pusden cltar los realizados por R.C. Thompson (3! en hexachano~
ferratos de hlerro. Los exparinentos mostraron que no huo Intercanblo
de Gtomos de hlerro en los siguientes compuestos:
feCn) L relinn) (nlg ], Fey i) Creliny (onlg ] 5 o
Fe i LRttty (Wlg] v Fegi)  [relinn) emg) , o

Por 1o que respecta al estudlo de Intercambio isotdpico en
estado s311do en el conpuesto ColH,0), [CoEDTAT ;- 4H,0 que se

presenta en esta tesls, deben citarse los trabajos de F.A. Long v
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colaboradores ™) y os de AM. Adomsan v K. 5. Vorees ) en-tos
aue indican no habor detectado- Intercanblo del cobalto entre los
tones Co™* y[Co EDTA] . - Este antecedente os de Importancia
pora 1a evaluacin dal Intercamblo lsotépico estudiado por nétodos

radioquinicos.
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4. Consideraciones cinéticas de los processs de recocido

y de later “0(55 66)

De los numerosos estudlos sobra los procesos de recocido
inlctados térmicanente o por otros medios, se deduce que el efecto totsl
involucra una reaceidn do Intercamblo, Muchos de estos pracesos siguen
una cinética de priner orden con energfas de activacién blen definidas,
otros en canblo son mss complejos y se relacionan con procesos bimale-
culares. Ya sea quo el praceso de recacido sea fundamentatmente mono
© binolecular, Ja cinética de! sistema puede conplicarse por la poslbi-
Vidad de tener un espectro de energfas de activacién y/o Factores de
frecuencia.

Los datos cingticos provenfentes de diferentes clases
de reacclones de recocido se pueden analizar en términos de un proceso

sencitlo, de tal forna que la velocidad de la reaccién se exprese cono:

v
L
dt

donde n es el ndmera de entldades potencialmente reactlvas, Y es el

orden de 1a reacclén y A es uno. constante que generalnonte se exprosa

por:
I3
a= - —=)
v e (- =5
donde k es la constante de Boltzmann, T es la tenperatura absoluta,

E es 1a energfa de activacidn y v es una constante en términos de

frecusncia.
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Generalnente v, E'y Y son desconocldas y el mayor
Interés recae en la evaluacisn de E a partir de los datos experi=
mentales.

Es inportante considerar la naturaleza de la Informa-
clén que se obtlene, ya que algunos tipos de medidas proporcionan

€1 ninero de entidades que han reaccianado o bien, el ndmerc n

de entldades potencialmente reactivas que aGn sstén presentes
despuds de un tienpo b . Frecuentemente se mide una propledsd P

que es proporcional a 1 :
P = kn

La Informacién necesaria para relacionar esa pro-
}l;aad P con Tas temperaturas y los tiempos, se obtlene, general-
mente da los datos cinétlcos de tratanientos Isotémicos e {s6eronos.

Para un proceso de priner orden con un factor/de fre-
cuncla ¥y snorgfa da activacién E discretos y constantes, el
ninero de entldades reactlvas n'y la'velocidad de resccién al tlempo

t se pueden expresar en términos del nimero Inicial de entldades

sctivas Ny, ast que

A v e - o (- tenp (- i)
o no Voexp T i LA = %

- v

3
vt exp (= T(T')j -
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St se considera el caso en el que los factores de fre-
cusncla son constantes y existe un espectro de energfas de activa-

cién, &sto so pusds representar por:
N,

V(E) = e
' (E) r3

Por lo tanto, N , el nfmern de entidades reactivas
a1 tienpo cero sers:

N, f P(E) dE

cuyas energfas de activecién estardn comprendidas entre 'y
E+dE.

En la préctica la distribuclén puede mantenerse si se
selecciona una temperatura tal que pernita que F'(E) sélo camble
fuy lentanente con el tienpo.

Para tal aspectro se obtiene:

A @ e )exp[ e T] dE

N-_rl'(E)exp[ vt exp (- e ”
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Cuando se mide una propledad P proporcional a n, es

conveniente normalizar ' (E) para obtener F' (E) | por To

tantor
[ereae=1
Entonces:
SF' (E) exp (‘vl exp (= =) ]dE
donde © es la fracclén de 1as entidndes que aln no han reac-
clonado. .

&n foma similar:

do

- E
b fn VwF'(E) exp(~ W exn[—vl exp 5

kT

Los datos experinentales obtenidos de las [sotermas

proporcionan @ (L) , . Si se define la funcion B {E, t) cowo:

- E
PE, D= exp [—n exp (- 1)

Esta expresién da Ja fraccién de especies sin reac-

Gionor presentes al tiempo t. para uno E, Ty v dadas.



Una gréfica de @ como funcidn de E, medida en unldades

de KT, para v = 10'0 57! tiene 1a sigulente forma:

° SIKT KT 4 KT 42k H0KT
it

Evt

Rearreglando la expresién para fi se tiene:

E:kT(!n st Intn (-%-a

Se puede considerar que conforme avanza el proceso so-

térmico, la funcién § so traslada hacla energias meyores -con

una velacidad proporcional a In ¢, pero sin camblar de forma,
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“La funcién @ presenta un punto de inflexién donde

E=E, ¥ (%)l es un miximo que puede ekpresarse
tonblén cono:
(L
hE kT

Par conslguiente, aquellas entidades con enorgfas de

activacién E, reaccionan mas ripldamente.

si

)y = 0, entonces:

= kT Invt .

Donde Eo s el valor de E en el punto da Inflexién y
1 .
B(E,) = -
5t se supone F'(E)®kTel desarrollo ds une
reacclén de racocldo térmico puede representarse en funcién d

$ v de F' (E) cono se Indica en la siguiente Figura:

3

ToT <7KT TrokTee)
KrTnvE .



T

Canfome 1a reacclén avanza la funcién § se mueve a través
de| espectro de energfas, a un tiempo t determinado se obtendr la
curva @ (E) F'(E). La fracclon de entidades que adn no han
reaccionado scré]: @ (E} F' (E} dE que corresponde a 1a zona

sombreada en 1a figu

Los datos isotémicos proporcionan la [nformacidn 8 () de
Ta cual se puede obtener F'(E) medlante la aproximacién propuests por
Vo vand 70y v prinak (68069 ) (6 10a sat0 st FI(ED se extlends
en un intervalo mucho mayor qua KTy varfe Tentamente en intervalos
de 263 kT . En estas condiciones se puede aproximar @ por unafun-
cldn escalin H situada on £, = KT In yt

Por 1o tanto:

DFUEIBE D IE [ FUEINE-E) B

FYUE) dE

LI dEo
Y g S -FED G

il

T vaaue E,=KTinst

-9% % F'UE), o bien

& FUES
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Por consiguiente, s! se graffca 8 vs 1Nt  se puede
obtener F'(E,) ; pero para evaluar E, se requlere conocer v .
51 se han medldo Isoternas a temperaturas no muy dlferentes
{AT 22 0.1 7T), entonces se pueden obtener pares de puntos
(b0 Ty) v {tyy T,) paratos que F'(Eq) tenga of mismo
vator{ 7%, be aquf ques

(lnu'flnll) le=kT2(lnv+|l\l2) !

(7, Inl,‘,-T1 lnll)

Inw=
Ty =Ty
Para todos los'pares (1, T), el Iny debers
ser constante y el promedio definirs el mejor valor ds v . La

substituelén de este valor en la eevactén E, = kT In vt

proporcionar el valor de 1a enerafa de activacién.



%

cAPETULO | 11

PARTE EXPERHNHENTAL

1) Sintesls del compuesto de valencla mixta.

Todos Tos reactivos utilizados en este trabajo fueron de
grado de pureza reactivo analitico |(R.A:) y los solventes usados
fueron quinlcanente puros (Q.7.). ru se les sometl6 & nfnguna

purificacin previa a su uso,

a) PreparaciGn del compuesto Co (D) [Co EDTAD - b0,

£1 método utl)fzado para la cbtenclén dol compuesto cris=
tatino decahldratado fue uns modIFifacion hecha en el laboratorio
5 12 satesls de 1a sa) barica”') del antén complejo [Co EDTAD™

Las reacclones que se llevafon » cabo durante la sfntesls

fueron las sigulentes:

o

o0y + EOTA P [CoBDTAI™ 400, + #,0 (1)
3 To%t 2t

L¢o EDTAI™ + H,0, ———» [Co EOTAT ™ + K0 (2)

[60 E0TAD” + Coco~220 —, :o(NlJ)s[tn €0Tal g 40, (3)

Procedinlento,- En un vaso a’g precipltados se agregan
1199 de CoCD, (4.T. Baker) 2 2.92 9 de Scido etilendlanino-
tatraacético ¢EDTA) (J. T. Baker), se afaden 12.5 ml de agua
dostitada y esta mezcla se callenth a 70°C agitando vigorosa-

mente hasta conpleto desprendimiento del €0, (reaccitn 1).

|
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Inmediatamenta despuds se adiclonan gota a gota 2.5 ml de Hlﬂz at
30%, de esta forma se obtiene el precipltado hidrogenado del anlén
00" EDTA) * (resceitn 2). Este precipleado se hace reacclonar
con 0,535 g de Co m; a 70°C con agltacitn hasta completo despren-
dimfento de €O, (reaccién 3). E1 producto resuitanta se Flitrs y
el flltrado, que contiene la sal de interés, se agrega lentamente
y con agltaclén a 425 mi de alcohol stflico absoluto (J.T.Baker).
Los cristaies que precipitan se lavan con 2 porciones de 10 ml de
alcohol etflico absoluto, se secan a 50°C por 24 hy se guardan

en desecador con sflica gel, Se obtlenen cristales da color vio-
leta muy solubles en agua e insolubles en alcohol etflico absoluto,
#lcoho) metflico, acetona, eter etflico, acet!! acetona y hexano.
Pars obtener cristales con alts pureza se requieren 3 recristaliza-

clones,

b) Preparacién de} compussto Co (H,0), [Co EDTAT )

Para obtener 10s cristales tetrahidratados as nacesarfo
sintetizar el conpuesto dscahidratado y posterlomenta sameterlo
a una deshidrataclén a presidn reductds y calentaniento, tlevindose
» cabo la slgulente reaccién:
co(H,0lg Leo EDTAY 1" A0 ~e—> Co(H,0),[COEDTAT % BHy0t (h)
Frocedinlenta,Se colotan aproximadamente 46.6 ng de Tos
cristales decahldratados en un tubo de vidrio Pyrex el cusl se

adapta a una Hnea de vaclo, se somete a una presién de 0.05 mm Hg
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¥ @ una temperaturs de 93°C durante 15 minutos, Esto Gltimo se
Togra Introduciendo el tubo en el doda frfa de un matraz que con-
tieno agua en ebullicidn. Al final de sste proceso es necesario
sellar Tos tubos a vacTo debldo a que con gran faci1ldad los eris-

tales se docahidratan con la hunedad amblental.

c) Preparacién ds) compuesto %o (4,0), [co EDTAT, * 0.

Para obtener los cristales del compuesto decahidratado

parcado con %o en Ta posicién catisnica ss sIgui6 el procedinlento

indlcado an 10 seccién 1a do este capitulo, substi tuyendo el Co €Oy

sefalado en Ia reaccién (3) par &

Co £0; qua se preparé en el labora-
torio de acuerdo con la sigufente reaccién:

60, 60,
o L1, + Colkny), + Na, €0y —— "o Coy + 2Ha oy (5)

Pracedafento.- X una soluclén do 2.9 g da Co(N0;), 61,0
(Fécnlca Quimica) en unos 10 mi ds agua dastllada se agrega 0.1 ml
do una solucién closhidrica de cloruro de cobalto marcado con

90 (New England Nuclear da actividad Inlcial 74 B Baf0.1 mt y
actividad especifica 2797 M gqfg )  con une actividad aproxi-
mada da 418 W Bq , sc agita y se agrega una solucién de 1.06 g de
No,C0; (4. T. Bakor) en 15 o da agua destllada, precipitanto ol
to G0, marcado con U, 1 precipitado se flltra, so lava con 3
porclonos da 10 l do sgua destilada, se seca 8 50°C ¢ se alnacens

on un desecador con sTilca gel 72,
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d)." Preparacién del conpuesto Co(H)0)¢ %% €o7al 2 0 .

Para obtener el canple]o cristallno decahidratado marcado
can %% en 1a posicidn anfénica se experimants hasta consegulr el
mayor rendlmiento radfoquimico. Se describe a continuacién la meto-
dologfa desarrollada en el laboratorlo,

Pracediniento.~ £l Co €0; marcado con %o se hace reac-

cloner can 1 EDTA’ en solucin acucsa s 70°C, con oxidacién posterior
de1 cobalto para obtener el precipitado de} comlejo hidrogenado del
anitn (*%0 EDTAD ™ segln se Indlcs en las sacclones 1a y Tc.

: E1 precipltado se disuelve en 1a afnima cantidad de agua

destilada y se pasa a través de una columa de resina de [ntercanblo

catiénica (ver secclén 2b). Se eluye con agua destllada hasta re
colectar 50 ml que se evaporan a h0°C para reducir 3 un volumen da
unos 15 ml. A esta solucidn ss agraga Co €Oy ¥ se defa reacclonar
durante Bh a 40° con agltacién constante. El producto resultants
se cristallza y purlfica en alcohol etflico absoluto. Los cristales
asT obtenldos se secan a 50°C por 24h y se alnacenan en un desecador

con silca gel.

o) Preparacién del campuesto %o (1,00, (Lo EOTAD, |

Los crlstales dal compuesto de cobalto tatrah(dratada
marcado con 5o en el cati6n se abtwvieron por deshidratacin del

compiesta siguiendo el

sefalado on la seccion 1b.
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ldentificacién del compuesto de valencia mixta .

Lo escasez de datos an)(tlcos obtenibles de roforenclas
blbliograficas que caracterizaron totalments al compuesto crlsta-
1no matvo de este estudio, hizo necessrlo que taabién se sin-
tatizaran compuostos sinllares cama el Scido(3), 1a sal barica”'?

¥ 1a sal sédtcat™ del anién CCoEDTAI " .

Caractertzacién del anisn conpleo [CoEOTA} ~_ .

Espectrofotonetria de uitravioleta.- Se obtuvleran espectros
de absorcién de las sales de cobalto, de sodla y del dcldo

del anién [Co EDTA) ™ en solucfones acuosas de concentra-
clones 167 #, en las reglones visibles y ultravioleta desds
280 a1 000 nm. El cooficlente de extincién (¢} se deterning
en soluclanes de Jas sales de sodio y do cabalto con concentra-
clanes de 1077 o 10 ¥,  as Tongltudes de ona de 380 y

530 am, Se usé un espectrofatdetro Unlcan SP-500 y celdas

de sfllca de 1 cm de longitud,

1) Espectroscopfa de Infrarrojo.- Se prepararon pastillas de
bronuro de sodfo y las sales de barlo, sodlo y cobalto pars

obtener los espectros de absorc(on en la regign de h 000

400 cn™'. Los equlpos usados fueron los espectrofotbmetros

Porkin-Elner  Hodela337 y e} Beckman Modelo Acculab 6.



b)

-5 -

Caracterizaclén del catién Co?*.

E1 cati6n del compuesto de valencla mixta se Identificé usando

Ta molécula decahidratada y marcada con $to en 1a posictén catfénics,

anallzindolo mediante resina de Intorcamblo catinico@ ™y electro-

farests de alto votaje (75+76)

Intercanbio catiénico.- Se utllizaron columnas de 12 cn de

alto por 0.8 e de didnetro empacodas con resina Intercanbla~
dora de Tones 1. (Herck) fuertemente 4cida hasta wna altura
de 5 cm. Una solucién de 50 ng dal conpuesto en 3 m) do agua
dostllada se pass a travis de Ja columna y se eluyb con agua
dostilada a una velocldad de 1 m1/ nin hasta colectar n vo
Tumen final de 50 ml que contuvo el anfén [Co EDTA] ™.
El cati6n Co?" retenldo en 1a resina so eluys con 100 ol do
una soluctén 2.5 W de HCT {J. T. Baker). La actividad del
886, se detorninG en alfcuotas de b mi de cada elufdo en un
detactor de centelleo con cristal de Nal {T1) tipo pozo de
Baird Atomlc Hodelo 810 C acoplado a un escalador Plcker,
€1 porcentaje de la actividad en el catién se obtuvo da la
relactén siguiente:
€80 caticn)
% actividad del catibn = ——————e— X 100
PP (catién + anlén}
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Electroforesls de alto voltaje.~ So usaron tiras da papel
Whatnan 3 ¥ M de 2 cm de ancho por 60 cn ds largo hunede
cldas can una solucidn buffer do acetato, proparada con

700 ml de dcido acético 0.2 Ny 300 ml de acetato de sodlo
0.2, rosultands un pH = #,2777 ). Este buffer se utitizs
como 1iquido electroforético.

En 1a porcién nedia de cada tira se depositaron 50 A de una
soluclén saturada del cospussto, estas tiras se colocaron
en 1a canara de enfriamlento tipo sandwich de un equipo de
elactroforesls disenado en el Instltuto Naclonal de Energfa
wuctear ™) . La fuonte do alto voltoo utilizada fus
Hewlett Packard H P 6525 A, Se aplic6 un potencial de

1800 ¥ durante 25 minutos, durante los cuales la corriente .
varis de 102 30 0 A.

Las tiras de papel se socaron a tewperatura anblente y se
cortaron secciones de 1 cn. A cada secclén ss le deterning
1a actividad an ol sistens de detecclén ya Indicado.

Estos dos métodos fueron opt imizadas previanente usando
Co{HO3) ,+ 6,0 irradiado en el reactor Triga Mark 141 de)

60,

Centro Muclear de Héxico para obtaner *'co.

de]_nimero _de moléculas de agua de

Para esta deteminacién se utillzaron los métodos sigulentes:
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Tiwlacién Xar) Fisher,~ EV andlisis se basa en la titula-

¢ltn del agua en un medlo orgénlco segdn tas reacciones si-
91,

aulentes

G- 1y CHgh SO0 KoM + HyD ——b 20 HoN-HISCEHON-S0, (6 )
Coligh=S0; & CHyOH ————» CoHOH + S0,CH; {71
En téminos generales, el procediniento seguido fuo agregar

tn peso conocido de aproximadamente 50 mg del compuesto deca
hldratado al alcahol etflico absoluto en donds se reallzs la
tltulaclén mediante el reactivo Karl Fisher (11, : 3 50, :

10 CgHo ) en un oqulpo marca Hetrén.

Termogravimetrfa,- Mediante este anSlisis se determina la
pérdida de peso conforme se incrementa la temperatura hasta
Megar a 1a descorposteitn do 1a noldcuta®® } . s ob-
tuvieron las curvas del anflisls termogravimétrico y sus
derlvadas para las sales de sodio y cobalto en atmésferas

de alre y nltrégeno. Tamblén se obtuvo la curva del an§lisis

térmico diferencial para 6] cavpuesto da cobalto, Para

anbos andllsis la velocidad de calentamiento fue de 20°C/min.
€1 equipo utl1izado fue el 951 Thermogravimetric Analyzer

de Dupont. Instruments.



) Difraccidn de rayos X.

Se abtuvo la gréfica de difraccién de rayos X de muestras
del conpuesto de cobalto decahidrato reducidas a polvo que pas a
través de una malla 320, €1 equipo usado fue un aparato de difrac-
clén de rayos X Phillps con blanco do Cu. Las condiciones do tra-
baJo fueran las slgulentes: una oxcltacién de 35 K ¥, una corrlente
de 20 n A y una constante de tlempo de 4. Los dngulos recorridos

fueron de 35° 3 07 .

e Ans)lsis elemental

Se deternind o} porcentaje de C, H, N y Co en muestras del

conpuesto de cobalto decahidratado.

Establlidad del compuesto de valsncia mixta.

Los métodos utl1izados para obsorvar 1a estabiidad del
ani6n complejo [ Co EDTAD ™ en una solucién acuosa y durante la
separaciGn por resina de intorcanbio catidnico, osf coto para el
estudio do 1a estabilidad dol compuosto decahidratado a diferentes
perfodos de almacenanlento y & la autoradilisls se dan a continua-

clén.

a) £stabi1idad de] anidn en solugion acuos

1) Se usd como testigo del anidn una solucién 103 N de

Malfo EOTAT ' b H,0 y se deterning su densidad éptica

a2 una A de 530 om. Una cantidad de 22 mg de la misma
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sal sédlca se dlsolvi§ en 3 mi de agua destilada, se pass
a través de una columna de reslna de Intercanblo catidnico

¥ se eluyb con agua destilada hasta obtener un volumen fInal

* de elufdo ds 50 ol suficientes para tenar una salucién

1073 M. A 'esta soluciée tanblén se le dsterning su densidad
Gptica a 530 nm. Este mismo procediniento se sigul6 con

muestras del comuesto de cobalto decahidratado.

En & mi de agua destilada se disolvieron 22 mg de

Wo €506 EDTAD -0y se dtorning la activided Este
misma soluclén se pasé a través de una columa de reslna

de Intercambio catl&nico, se eluy$ con agua destllada hasta
obtener 50 m} y se determind la actividad en una alfcuota
de i, Le sctividad on la resina se midi an wa alfcuota

de i ml dol elufdo de HC1 2.5 W,

Estabilidad durante el aimacenaniento.

Lotes de cristales del compuesto decahidratado obtenidas de

diferentes preparaciones, se alnacenaron a temperatura ambionte

€~ 20%0)

por diferentes perfodos de tlempo en un desecador con

sThica gel.

530 am,

La estabilidad del anin se observd por espectrofotometrfa
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el Establlidad a la autorradiélisis,

Lotes diferentes de crlstales del compuesto de cobalto deca-
hidratado marcado en el catién o en el anin se alnacenaron en fras-
cos cerrados en las misnas condiciones indicadas en el Inciso anterior.

La estabilidad de} conpuesto se determing por Ia medida de

1a actividad separada por resina do Intarcamblo catitnico.

I aplicados al compuesto de valencla mixta

para inducir el intercamblo Isotépico.

&1 natorlal usado para estudiar el intercanblo [sotéplco
an a1 estado s6)ido Fue el conpuesto Co [ CoEDTAD , con 10y &
moléculas do agua de cristalizacién, tanto en las fornas Inerte
cono radlactiva por marcado con %o en las posiciones catidnlca
¥ sniénica.

Los tratanientos apllcados fueron calentaniento, Irradia-
<ién ganma y nolldo, de acuerdo con los procedinfentos que se in-

dican a continvacién:

) Preparacitn da las muestras.

Dol compuesto docahldratado se pesaron muestras de aproxi=
nadanente 46.6 mg y se colocaron en tubos do vidrio Pyrex, ablertos
unos y otros sellados contenlendo uns atmésfera de alre.

Las muestras del compuesto tetrahldratado selladas a vacio
se obtuvieron por deshidratacion controlads de cristales decahdra=

tados camo se IndlcS en la seccién 1b.  Tamblén se propararon
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muestras tetrahldratadas en tubos de vidrio Pyrex selladss con
atmsfera de nitrégeno; para esto se pasé una corrlente de ab=
trégena 3 las nuestras evacuadas v se repiti6 3 veces aste
procesa.

8 Calentanionto de las muestras

Las temperaturas uti)lzadas se selecclonaron segin el
estudlo termogravingtrico y se obtuvleron de las temperaturas
de ebulllclén, a Ja presién de ta cludad de éxico (580 m Hg),
de los 11quidos Indicados en fa Tabla 1.

Para ol tratamfents por calentaniento Tas muestras deca
¥ tetrohidratadas en tubos ablertos o setlados sé colocaron en
el dedo frfo de un matraz cuando ya contenta el 1fquido a rex
fluje.

Las nuestras decahidratadas y selladas en aire se
calentaron a 14k y 166°C en una estufa Thelco de tomperatura

controlada a ¥ 1%,

) Irradiacién gawa de las muestras.

La Tresdiacttn se reallzs e una fuente de 060 tipo
Garma, Bean modelo 650-1A-3 de Atonic Eneray of Canada Ltd(8')

con una actividad aproxinada de 814 Ggq.
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TABLA 1

Temperaturas de ebullicién (°C) de los diversos 17~
quidos utilizados para el tratanlento por calenta-

mlento,

Liquido “
Cloraformo 55
Hetanol )
Etanol T
Agua 9
Totueno 100

Aleohol [so-anflico

Atcohol n-anflico 120
X lem 127
Cictohexanona ]
Honoetanolanina 166

Para e tratanlento por Irradiscion ¥ las musstras deca
¥ tetrahidratadas en tubos ablertos o sellados se colocaron en la
posiclén cantral do los tubas de irradiacion. En esta posicién se

$82)

evalus Ia dosis utilizando el dosimetro quinico de Fr{cke modiflcad



Las dosls utiiizadas en los diversas experimentos fueron

de 40, 100, 300, 500, 700, 900 K Gy y 1 M Gy.

4 Molldo'de las muestras,

Para este tratomlento las auestras decahidratadas se mo-
Tieron durante 5 minutos en un mortero’de vidrio.

El estudia da intercanblo JsotSplco obtenido en o) can-
puesto de valencla mixts al somsterlo a cualesqulera de los trata-
mientos citados y 1a desconpusicién producida, se realizé medlante
Tas técnicas do Intercamblo fdnico y espoctrofotonetrla; En e

capftulo siguiente se dan a conocer los resultados obtenidos,
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CAPITULO tI1

RESULTADOS

Sintesis y pureza del compuesto de valencia mixta.

a)

€1 conpuesto de cobalto decahidratado s lntetizado segln se
Indict en el capftulo anterlar se obtwvo con un-rendimiento da)
858, La pureza qulmica obtenida fuc del 1003, después de 3 re-
cristalizactonas en alcohol atflico absoluto.

B El rendimlento y 1a pureza dal compuesto da cobalto tetre-
hidratado fueron del 1003,

&) El conpuesto de cobalto decahldratado marcado con %co en
ol catlén se cbtuvo con un rendinfento del 853, una pureza quinica
dol 1008 y una eflclencla de marcado dal 928

& for loque

89co en e anlén, se obtuvo con un rondinlento del 603, una pureza

specta al conpuesto decahidratado marcado con

qufnica dal 100% y una eficiencia de marcado da} 52% .
@) El conpuesto tetrahidratado marcado con *o en el catidn
© en el anidn se obtuvo con un rendimiento y pureza quimica del
1002 y una eficiencia de marcado del 923,

En 1a Tabla LI se presentan estos porcentajes que fueron

reproducibles para cada lote de cristales obtenidos.
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TABLA N

Porclento del rendiniento, e 1a pureza quinica y de la eflciencia
de arcado del compuesto do valencia nixta.

%
conPuEsTO T A ;E‘:A:fi;‘i‘

Calti,0)¢ [Co EDTAT ,-hi 8 100 -
€ali0),, [to €0TA) , 100 100

Ocotu,0) o £0TA) 5 kty0 85 100 92

cali o) (Peoeota) , b0 3 100 92
£co(h,00, [0 £0TA) , 100 100 92
col,0), Elcorati) , 100 100 S
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Identificac(6n dol compuesto de valencla mixta,

) Ctaracterizacién del anién complelo [cootal ~ .

1) En ls espectrofotanetria de ultravioleta so cbtwieron
méxinos de absorcidn a 380 y 530 o cono se muestra en 1a Flgura
1 corraspondlente a1 conpuesto de cobalto decahidratado. Para
esta mlsmo conpuesto a 530 nn se obtwo un valar de ¢ pyoe 637
Ymol=cn de los datos experinentales tratados medlante mfninos
cuadrados y graficados en la;Figurs 2.

Valores sinflares so obtuvieron para el compuesto de

cobalto tetrahidratado.

1) En los espectros de infrarrojo se observaron varias
bandas de absorclén caracterfsticas a 2900 ca™', de 1570 a 1660 e
¥ de 1620 a 1650 em™'. En 1a figura 3 se muestra el espectro del

conguesto de cobalto decahidratado, .

b)  Caracterizacién de) catign Co’*,

1) Se encontrd que la actividad del ®%co catfdnieo per~

manecfa en la resina de intercamblo catiénico, mientras que la
actividad det ©o coreaspondiente al antén passba a través do
la columna.

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

Tas actividades, expresadas cono cuentas netas por minuto (cpm),

1

utfizadas en cada experimento. .
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\-
300 400 500 600 700 800 lm)

Flg. 1.~ Espectro de absorcldn del Colhy0) [0 EDTA]," Hi

en solucién 107" K,
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Flg. 2,- Respuesta ineal det compuesto de valencia mixta

107 vs. densidad Sptica. .
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'
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Flg. 3.~ Espectro de [nfrarrajo del Colll,0h; [Co €DTAT k0.



TABLA Il

Hagnltud de las actlvidades mancjadas en un experimento tipico

Actividad del  Actividad del Actividad 3
catisn total Actividad
cpn/50 ml pn/100 m1 cpn/150 ml catisn
9tk 116940 126054 92.77
9213 110431 113644 92.30
9146 113130 122276 92.52

T1) €1 histogram de 1a distribucién de la actividad del o
obtenido dal anflisis electroforética da alto voltaje sa Indlca en la
figura 4. Las zonas obscuras corrasponden al ®%Co en la Forma de
co(0;),6H,0 v 1as sreas claras at S%o en o1 compuesto de valencia

mixta decahldratado,

) del nnero de moléculas de ague de

§)  Hediante la titulacidn Karl Fisher se abiwo un 19738 de
aqua, porcentaje que equivale aproximadamente a 30 moléculas de agus
1lgadas al compuesto.

§i) El estudlo ternogravinéerico verifics qus el compucsto

cristallza con 10 woléculas de sgual ¥4,
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Las pérdidas de peso deterninadas en atmésferas de afre y
de nitrégeno se calcularon de 1as curvas termogravimétricas pre-
sentadas en las figuras § y 6. En ambos casos la deshldratacion
30 efectus en 2 etapas, en la prinera la pérdida de peso corres-
pondi a 6 moléculas de agua y en la segunda, a 4 moléculas de
agua; por G1tino se observé la desconposiclén total de) conpuesto.

En la Tabla IV se Indican las temperaturas de deshidratas

cién y descomposicién total de) compuesto,
TABLA W

Caracterfsticas termogravimétricas del ColH,0), [CoEDTAT,-4H,0.

Atmbsfera | Etapa Pérdida de peso| MNimero de
[SCR (%) moléculas Hy0
Atre 1 120 1474 6.03
Aire 2 230 8.43 4.37
Aire - 300 —_— Descomposicidn
Nitrégeno 1 us 12.07 6,26
Nitrégeno 2 225 8.68 W5
Nitrégeno - 350 —_— Descomposlcién
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Flg. 5. Curva termogravinitrica y su derlvada sbtentda en aire del Coll,0)g [co €OTA], 4,0 -
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La figura 7 muestra el anslisis térmico diferencial en
atnbsfera de nltrégeno en el que aparece un plca endotémico

entre 130 y 200°C y uno exotérmico 2 350°C.

El andlisls del compuesto
se presenta en 1a figura 8 la cual muestra Gnlcaments un pico en

1a derivada de la curva termogravinétrica. a 250°C,

d)  Difraccién de rayos X,
Por el método de dIfraccion de rayas X de palvos se obtuvo

Ta gréfica correspondients a los crlstales del compussto decahidra-
tado cono se nuestra en la figura 9, También se obtuvieron gréficas
de o5 misnos cristales despuss de sor axpuestos o 1a radlacién

fonizante y a calentaniento como se clta més adelants.

®)  Anslisis elenent

El porciento de los elementos correspondientes a la férmula

condensada Coy Caq Hyy My Oy se da a continuacién:

TABLA ¥

AnSTisis elemental del Colt0)g [Co EDTA k0

H c H [ o °

Calculado 5.2 | w7 6.0 | 18.97 | .59
Hallado 2698 | 400 [ 65| g9 | se.oa
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Fig. 9.- Gréfica del andlisis de difraccién de rayos X de polvos cristalinos

Coli,0) [Co EDTAT i 0.
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Establlidad de] compuesto de valencls mixta. '

a) Estabilidad del anién en soluclén acuosa.

1) Los soluciones testigo 10”4 de las sales de sadio
y de cobalto del anlén [co EDTA] ~ lefdasa A = 530 nm dleron
un valor de densldad Gptica da 0.3188 (8% T) y de 0.638) (23% 7)
respectivanente.

Las soluciones 1073 K de estas misnas sales obtenidas
por elucin de la columa de resina y lefdas a 1a misna ) repro-
dajeron los valores do densidad Gptica.

1) ta sctividad deterninada en ol anlén (%0 £0TA]

antes y después del andlisis por resin de Intercanblo fus la misma.

) Estabilidad durante el alMacenamlento.

Una densidad ptica ds 0.6383, correspondiente a una solucién
1073 4 dat compuesto de cobalto decahidratat, fue reproducible en
Iotes de cristales provenientes de varias preparaclones ainacenadas

hasta 6 meses.

€) Establlidad a la autorradiélisis.

En 1a Tabla VI se dan los valores experimentales del por-
clento de actividad del anién y del catlén en al compuesto de co-

balto decahidratado,



.

TABLA vi

Bendimiento radloqufmico del compuesto da valencia mixta al

paso del tienpo.

2 Acctividad
t Caras)
6011 { (911 £o7a)

L] 92.26 92.55
13 92.54
15 92.51 -
3 - 92.54
34 92.64 -
50 .- 92,63
55 92.53 bt
63 92.45 .-
70 92.61 92.58
82 92.31 A
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entos aplicados al _compuesto de valencia mixta

para inducir el lntercambio Isotépico.

decahldrs

ablerto.

nlentos

Los experimentas prelininares con cristales del compuesto

atado Co (H,00; [co EDTA] ,+ H,0 se resiizaron en tubo

€0 una primera serle con e compuesto lnerte, los trata-

aplicados fusron:

a) calentanlonto desde temeratura amblente { ~ 20°C )
hasta 166°C por un perfodo de 1 hora, El resultado
més inportante fue la descomposicion gradual del anién

determinado espectrofotondtrlcamente,

b) Irradiactén ¥ con dosls desde 40 KGya ) MGy a
temperatura omblente. Nucvamente el canblo predoni=
nante fue el aumento de 1 desconposicién del anin
con 1a dosis craclante.

e} irradlacién ¥ con dosls de 40, 100y 200 K Gy y

calentamiento por 1, 4 y 8 horas a 93°C que Indicaron
tanbién, una descomposicibn creclente del anidn,

Estos dotos se muestran en 1a Tabla VI,

Se obtuvleron graficas de difraccidn de rayos X en polvos

del compuesto después de ser sonetido a calentanlento por 3 horas

a 166°C (Flgura 10) e Urradiado a T Gy (Flgura 11).
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TABLA VN

Regulados preiminares de o descomos cln del anl6n del
Coli,0)¢  [co EDTA) 24,0 tratado en tubo ablerto.

Dosls Temperatura Tlempo %
{x ov) Cee) Cn) deY Anln
- 2 1 o
ko 20 - 0
100 20 - 1.5
200 20 - 3.0
350 20 - 3.8
500 20 - 5.4
700, 20 - 8.0
1000 20 - 13.5
- 93 1 0
- 93 4 1.0
- 93 8 2.0
N 100 i 10
- 120 1 2.0
- 127 1 3.0
- 127 8 8.0
- 1h 1 8.5
- 166 1 21.0
40 93 1 1.0
4o 93 y 1.0
40 93 B 2.0
100 93 L 1.5
100 93 ) 3.0
100 93 ] 4.0
200 93 1 3.0
200 93 4 4.5
200 93 8 6.5
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Fig. 10.- Gréfica del andlisis de difracciin de rayos % de polvos cristalinos de

calH,0) [Co EOTA] <40 calentados a 166° C por 3h.



intensidad (unidades arbitrarias)

Fla. 11.- Grafica del andlisis de difraccion de rayos X de polvos de

Coly0) s (G0 EDTA), ity muestra irradiada a 1 Ky

L -
5 o 15 20 5 30 ang 28
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En una segunds serie con el compuesto marcado en el catién
los tratanientos aplicados fusron:

a) calentanlento desde temperatura amblente hasta 166°C
por perfodos de 1, 4 y 8 horas.

b) lrradiaclén Y con dosis de 40 X Gy a 1 M Gy,

c)  molido antes de la Irradiacidn a 40 K Gy y calenta~
mlento posterior entre 93 y 166°C por 1, 4 y 8 horas.

d) irradiacién ¥ a 40 K Gy con molldo posterlor y calenta-
miento entre 93 y 166°C durante 1, b y 6 horas.

€) rradiacién ¥ 2 100y 200 K-Gy y calentaniento a

93°C por 1, by B horas.

€n una tercera serle con e compuesto marcado en el anidn los
tratamientos aplicados fusron:

a)  calentaniento a 93°C por 1, 4 y 8 horas.

b) Irradiacién Y a las dosls de 40, 100 y 200 K Gy.

) irradiscién v a las dosis de 40, 100 y 200 K Gy

¥ calentanfento o 93°C durante 1, & y 8 horas.

Los resultados mds notables obtenldos de la segunda y tercera
serie fueron un aunento en el porclento do la actlvidad detectada
en el catién, la descomposicién creciente del anién y un minimo

intercanblo ya que en el mejor de los casos fue de un 2%.
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En estas tres serles se encontrd que el calentamiento de
las muestras en tubo ablerto produca una deshidratacién importente.

Con estos antecedentes se efectuaron 103 experimentos de-
finitlvos de Intercanslo isotépico con el compuesto tratado en tubo

sallado,

Tratanfento is6crono de) compuesto,

o (H0), Ceo e0Ta) 2 v

tos cristales del compuesto (nerte se colentaron durante
1 hora a varias temperaturas hasta 166°C, se irradlaron hasta
900 K Gy y tambin se Irradiaren y calentaron. Todos los trata
mientos se efectuaron con los cristales en tubo sellado a vacfo
¥ algunas medidas se efectuaron con atmésfera del nitrégeno.

Los resultadas del porciento de descomposicién del ani6n obtenidos
del pronedio do un mfnimo de 6 experinentos Individuales para cada
€as0 se dan en la Tabla VIil.

Los cristales del campussto marcado en el catién fueron
tratados en vacfo por calentanlento IsGcrono y radlacién ¥
Los valores de la fraccidn que aiin no ha Intercambiade (f) y los
de 1a fraccién que afn no ha Intercamblado corregida por descon-
posicién (Fc), se prosentan en la Tabla IX. Cada valor es el

promedio de un minim de 4 experimentos (ndividuates.




TAB LA vin

Descanposicién dal anfén del compuesto tetrahldratado tratado en tubo sellado a vacfa.

Descomposicién del anibn  (2)

i e r a “c

Dosts e m p t uroa (c)
(*oy) 20 23 100 120 127 144 166
] 6. 25.92
o 0 2.97 3.74 3.97 (.6 12,48 | B3
100 8 401 ato 7.22 8,70 | 13.90 | 31.00
300 5.80 7.90 a7k | 102 [ az.20 | 780 [ 3213
900 AR 15.9 16.60 16.81 17.25 | 25.00 37.00

Tlempo de calentaniento: 1 hora

* Valores corraspondientes o atnésfera da nitrégeno.



Intercanblo en el conpuesto tetrahidratado marcado en e) catién y tratado en tubo sellado a vaclo.

T emper atura (°c)

Dosls
100 120 127 144 166

K ay)
folfe | ffc e | Fo|f ] fe]F [fc] F[fc|F]| fc

] 1.00 }1.00 |1.00 [ 0.974{1.01 | 0.570[0.99(0.943 | 1.00 { 0.8571.02 | 0.303; 1.10] 0.750)

<00 {0.91811.03 | 0.897) 1.12) 0,706

100 [1.00 0.9741.01 |0.383(1.01 0.972(0.99(0.520

300 | 1.000.955/1.00 0.930(1.01 | 0.931(1.03(0.948 1.02 {0,310{1.04 [ 0.854 1.17|0.813

0,948 1,23 0.847]

900 (1.07 {0.967(1.07 {0.938{1.05 | 0.894/1.03[0.834 | 1.09 | 0905 1.15

097t | 0956t | oozt | 093t | o2t | o2zt | 0789%
0.0164 00226 0.032 0.118 0.0152 | 0,093 | 0.0493

Tlempo de calentamiento: 1 hara

C-
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L3 forma de caleular tanto f como Fc se da en o Apéndice
de esta tesls,

En 2 Tebla X se Indican Jos valores de F y fc obtenldes
de muestras en atmdsfera de nitrégeno sometfdas a tratamlentos
Iseronos sinilares a los descritos en el pbrrafo anterlor.

Iratsnlento_isberono del compuesto

oo (1,0), Lcocora) 5 .

105 cristales del compuesto Inerte se calentason durante
1 hora a varfas tenperaturas hasta 166°C, se Irradlaron a dosis
de 100 y 40D K Gy y towslén se Irradiaron y calentaron. Todos los
tratanlentos se ap)icaron 2 los cristales en tubo sellado con

atmbsfera de aire. Los resuitados del porciento de descomposicién

de anj6n obtentdos de} promedio de un minimo de 6 exper imentos

individuales para cada caso se dan en fa Tabla X).

Los cristales del compuesto marcado an el catlén fueron
tratados por calentanlento isécrono y radiacidn v en tubos se-

Vados con atnssfera do are, Los valores do f y fo se presentan

en 1a Tabla XIl y son un promed(o de un minino de 4 experimentas

Individuales para cada caso.
En 12 figura 12 se muestra graficanente 1a relacién entre

tos valores de f y del parciento de descomposlcidn del anién y en

Ya figura 13 tas de fe vs fo temperatura.



intercamhio on el compuesto tetrahldratado marcado en el catién y tratado

en tubo sellado en atmbsfora de nitrégenc

Tempoeroatoecroa (50
posis w | o 100 120 127 166
oy

fle| e rmle|rle]lelr]|r it
o |00 [1.00 | 1,000,974 | 1.01]0.580 1,000,965 |1.04 Jo.s97 .27 1.2
100|100 Jo.968] 1.01}0.983 |1.03{0.997 [o.99}0.531 | 1.05 [o.sB0 23] 1,03
300 [i.00 {0.955| r.04[0.581 [1.05[0.581}1.035.5t {1.08 [o.993 1.29] 120
900 [1.09 [0.986] 1.11[1.00 [1.11/0.994f1.15{1.06 [1.16 1,06 140 1.60
= 0977 ¢ | oomit | o888t | omst | a0t 126 ¢
M 0.0 o003 | 0.00% | 0.05 0.031 0.207

Tiampo de calentamienta: 1 hora

Sug-




Desconposicién del anlgn del compuesto decahidratado tratado en tubo sellado en aive.

Descomposicién del anién %)

Dosls T emper st v or a {°c)

B 70 [Tss [ | 76 | % | w0 |10 | 1z | 127 | k| 166
0 0 [ o 0 1.55] 1.60 | 1.60 1.g0| A.57| 81.78 92.31
w00 |25 | 236 | 500 |wor (70 | w83 [ 477 |55 {56k [13.81) a2
400 6.49 | 7.12 | 7,43 |8.18 |B.36 8.72 | 7.97 fio.2k 12.82 | 47.16 } 92.97|

Tlempo de calentamientor 1 hora

_s-



Intercanblo en e} compuestd decahldratado marcado en e} catién y tratado en tubo sellado.

Temperatura (c)
Dosls

20 55 62 7 93 100 110 120 127 ey 166
key)

fedf ffcf € {fe | f |fc| ¢ §ecff [fc | ¢ Jtc|f [ fc| ¢

o 1,00 |1.00 .00 |1.00{ 1.091.00 [1.00{1, 000100 [0.998/1,01{1.00 [t.01 [1,00] 1,011 .00

1.07]1.00{0.9%0,63 1,12}-2.4

100 }1.01 fo.997{1.01[1.01(1.041.00/1.02/1.01

1.02 1,01 01.02{1.01 {0.51 0,480, h9lo. hafo.4(0. 4fo. 7210, 181 . 42)-2.2:

oo 1.0t [1.03 1.ou[1.03}1.04f1.03}1.0}1.01[1.05

1.04 j0.5500.57 [0.50]0 39)0.53[0.39]0.56

0.3910.681-0,53{1.,12|- 1.6

Tiempo dé calentawiento: | hora

- og -
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curvas isgeronas (1 horo) de Intercanbio y descompos lcidn
de1 Goly0)¢ [Go EOTA] , 4,0 tratado en tubo sellado sn

alre. .
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Fig.

° oGy
4 100 Rey
+ 400 Ky

50 100

200 T(C)

13.- Grafica delos valores do f para el tratamiento

isocrahico de los cristales de Co(H,0)¢[Co EDTA], "4it 0.
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Los cristales del compuesto marcado en e anién se trataron
en tubos sellados con atnbsfera de alre por calentaniento Is6erono
293, 120 y 127°C y se frcadiaron a 100 y 400 K Gy. los resultados
obtenidos de un minimo de 4 experimentos Indlvidusles para cada

€aso se Indlcan en la Tabla X111
T A8 LA X0

Intercanbio en el compuosto decahldratado marcado en el anién v tratado
‘en tubo seilado en alre.

Tamperacura ()

posis 20 93 120 127

Koy ) £ fe £ fo |l £} fe £

0 1.00 {1.00 [0.97 | 0.98] .84 0.71 | 0.78 | 0.68

100 0,9 {0.85 | 0.71 | 0.54| 0.56] 0.23 | 0.kk | 0.00

4o [o.1 |63 | 057 | 038 0.62) 0.55 [0.57 | 055

Tiempo de calentamiento: 1 hora
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En la flgura 14 se enfatiza la descomposicion que sufre e}
ani6n del compuesto deca y tetrahldratado cuando se trata por

calentaniento is6crono en tubos ablertos y sellados,

Traganlento Isotérico del compuesto

co (10}, (o £0TA) 20 W,

Cristales del compuesto tanto Inerte como marcado en el
cati6n en tubos sellados con atmsfera de alre se calentaron a
110°C basta por 72 horas y se irradiaron a 100 y 400 K Gy. Ds
Tos resultados obtenfdos de un mfnino de & experinentas in-
dlvidsales para cada caso, se obtuvicron las valores de) por-
clento de desconposicidn del anién (30 ) y de las fracclones
Py fc que se dan en 1a Tabla XIV. En la figura 15 se muestra
1 gréfica de los datos de f y 30 vs, al tiempo.

Los valares del tratamiento isotémico de los cristales

Irradiados a 400 K Gy y calentados a 100°C se don en la Tebla XV.

Energla de activacién

105 datos de los experimentos (sotérmicos a 100 y 110°C
del compuesto decahidratado Irradiado a 400 K Gy se utllizaron
para deterinar la energfa de activacién de la reaccién de inter-
canblo isotépico.

Los resultados de 1-fc y In t presentados en la Tabla XVI

se uestran en la flgura 16.°
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Tubo cerrado
Co(CoEDTA], -Hh,0
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ColH)0)[€oEDTAT, k0

[ Pe Y L - .
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Fig. 14.- Descomposicién isdcrana {1 hora) del compuesta de valencia

nixta deca y tetrahidratado,



Descomposlciéa dol anlén o intercomblo en el conpuesto dscahidratod marcado en ol catidn y tratado en tubo sellado
on aire 2 110°C,
Tl enopo {minutos)
Sosis
o 15 0 60 180 480 1440 4320
(x o T i
W] ¢ e (2o [ ¢ ] refso| ¢ | e uo] ¢ ] refuo e | teho] ¢ |re|50] ] relan]r]|re
o fo foohoo| of -] [l - | - peofuor [oofaas - | - ps| - [ - [ss| - - fre.eq - |-
100 bas|1.01.99 | 1,260,360 94 |1.681.88 0,86 . 77(0.51 fo. 44 u.87]0.39)0.31 1. 68. 13 H0.0bfs0.16f0. 30 0. 10f17.180.311 0.0
400 [&to|1.0tl1.02 | 1.u5]o.s2]0.9002.35]0.75f0.7¢ .sm,sun,xnn, a5 g. 6310, 17p.024f12.4 0. 220, 0 nq.zs-w)
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Pl (%)
1.0
. g .00
7.5
i
0.5 .o
3
0.6 .60
0.0 o
Lc
0.2 .
o e bo.20
[
1 200 30l s 60 70t

Flg, 15, Curvas isotérmicas (10°C) de intercamblo y descomposicidn

do1 Cali ) [Cot0TA), - H,0  tratado en tubo sellado en

aire.
Ap 100 Koy o Al 0Gy
L 400 Ky 3 © 100 Koy.

. © 00 Koy



Descampesicién dal anian o intercamblo en el compuesto decatldratado
marcado en el

catléne irradiado a 400 Kby y calentado s

Tiempo (mlnutos )

60 180 480 viko | 2880 4320
H 8.2 | .08 8.42 9.1 9.25 | 9.59
f 0.990 [ 0.454 0.316 0.29% | 0,266 | 0.355
fe 0.975 | 0,334 | o0.162 0.121 | 0.083 | 0.185

w6 -
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TA B LA Xvi

Datos Isotérmicos del intercamblio del compuosto dechidratado irradiado a 400 K Gy.

1 - fe

t{min)] 15 | 30 | 60 | 180 | 480 j14k0 | 2080 | k320

nt 2.71 [ 3.h0 | bog {5.19 |6.17 |7.27 | 7.96 | 8.37

100 - - | o025 [o.666 ]0.838 |0.879 | 0.317 | 0,815

10°C | 0,100 0.242| 0.618]0.949 [0.976 | 1.056 | - -

Para el chlculo de la frecuencla y la ensrgfa da activacisn
se utflizaron las ecuaciones tratadas en el Capftulo I-4 de esta tesis.

Los valores hallados fueron los sigulentes:

Ve exn?

3 =12t ey,
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1€
1
0.8
06
ok o 00 Key y 100°C
4 boo Kay y 110°C
0.2
0 —_
2 u 3 8 10
Intlnin)

Flg. 16.- Curvas

otéraicas de Intercanbio en el
ColH,0) [CoEDTA), 0 tratado en tubo

sellado en alre,
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CAPITULO IV

ANALISIS Y DISCUSION DE LOS RESULTADOS

Sfotesls y pureza.del compuesto de valencla mixta.

Por 1o que respecta's preparactén dsl compuesto decahidratado
G0 (H0)g [Co £0TAD ,-4H,0 obtenida modIficendo la sfntesis de la
sal da barlo honstoga(”"), se considera qus el rendimisnto y la
pureza quinica logrados fueron bastante satisfactorios. Esta misma
apraciacién se puede oxtender para la obtencién del compuesto tetra=
hidratada.

Lo radlosintests del compussto marcado en Ta posiclén catlnlca
50 ofectla sin mayores conplicacionss, va que el trazador SO0
selH(zado en 1a forms quinica do $to Coy deja en solucién ei fon
£ 41 desprendarse a1 C0, durante 1a reaccién, pernitiendo I
fomaclén directa da la sal %o (o £0TA) , .

M marcar la posicitn anignica de manera sinflar se observs
que 1 actividad det %o se distrlbufa en Ia nisma proporcién del
cobalto en la molécula. Por esto fue nocesarlo Introducie el paso
por resina duranto Ta radiosintesis dat conptiesta marcado en ol
ani6n para lograr su purificacién, asf como controlar 1o temperatura
2 40°C en la etopa de formacion de la sal, ya que antonces ta posi~
bilidad ex nfnina de que el quelato |ibere un cobalto radiactive

subst{tuyéndolo por uno. Inerte. Todo Ja anterior dI6 por resuitado

una alta eficiencla de marcado pera un rendiniento relativaments bajo.

{rabla 11).



- 98-

Intercombio al tiempo:cero.

EY andiisis radloqufmico mostré que el compuesto contenfa
Invariablenante un 92 * 1% de 1a sctividad dol %o cada vez que
6 marcaba en 1a posicién catidnica o en 1a anidnica, par ello se
pudieron reproducir resultados en los diversos lotes de cristales
proparados. I B ¥ 1% da actividad quo se obtuvo en 12 posicién
no daseada durante 1a radiosintesis se conslderd como Intercamblo

al tiempo cero.

tdentificacion del compuesto de valencla mixta.

a) Caracterizaclén dol anién complefo_(Co€0TAD

Los méx[mos de absorcidn a 380 y 530 nm que se obtuvieron
de diversas sales de! anibn compleJo concuerdan con los valores
dados en reforoncias bibitograficas (3 85I g parvicutar,
el compuesto de cobalto obedece la ley de Lambert y Beer y el méximo

@ 530 nm se escoglé para cuantiflcar 1a descomposici&n del anién por
tener una absorclén mayor.,

El espectro de infrarrojo presenta las bandas de absorcién
correspondientes a la coordinacién del §tomo de cobaito con los
grupos &cidos de EDTA, asi 1a banda a 2 900 en™! s la Frecuencia

caracterfstica de 1a uni6n C-H en quelatos y suglere que 1 grupo
00" ataca a1 fon mets1icol®8); entre 1570 y 1660 cn”! se encontrs

1a banda de absorcién caracterfstica del grupo C00” debida a su
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Vibracién antistmétrica®, 1a misma banda cebre 1a regién de 1650

371620 cn™! ‘que ‘Indlca 1a equivalencia del grupo carboxlico coordl=

nado al m(al‘”"‘ ), -
b) .. Caracterfzacién del catién Co™',

La alta eficiencia de la resina de intercanbio catiénfco
utliTzada para separar las formas quimicas del cobalto, permitl6
identificar el catién de la molécula en estudlo.

Hediante 1a electroforesis de alto voltaje se confims la

60,2+

presencla de provenlente del catlén.

o). inaclén del nGmero de motdculas de agua de cristallzacién.

Ls titulacién Karl Fisher proporciona valores aproximados do
1a-cantidad do humedad asociada a un compuesto, por ello resulté ade-
cuado para la deterninaclén del agua en el compuesto decahidratado.
Wo fuc ast en el caso dal compussto tetrahidratado, ya que en la
manlpulacién de Este durante el andlisls absorbe agua del anbiente,
tiende a 1a docahidratacién y por ello se obtienen resultados no
conflables.

Las 10 moléculas de agua determinadas de la grifica termo-
gravimitrica corresponden en una primera atapa, a la pérdida de peso
que equivale a un poco més que 6 moléculas de agua, el exceso pro-
bablemente se deba a que ol compuesto cristalino absorbe hunedad

del amblente, £n la segunda etapa sé pierdon otras 4 moléculas de
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sgua  proboblenente algunos productos viiéttles do descanpos cton
por dessarboxl lacién del conpussto qus elfnina 00 y c0, (%2 +93)
Finalmente sobreviens 1a destruccién tothl del compuesto a una
tenpiratura mayor a la que desconpone af|enta {94095 ) gy
general, estos resultados concuerdan :J los obtanidas por 6.
Lazzarint y AL, Fantola Lazzarini$1 ), [ vor otro lado, Ta gréfica
del andlisls témico diferenclal fundaninta €1 hecho de aue o1
conpuesto se deshldrata mostrondo un pido endotérmico de 190 a

(92,9 ), 1n preo exotsmico a 354°c, probablensnte debido a

(97

200°C

reacciones de plrolisis Por lo ge respecta al andlisis

trico del compuesto 1a darivada de
12 curva tarmogravingtrica mostrS Gnlcahente un mixino a 1a ten-
peratura en la que al campuesto plerds [ moléculas do agua da erls-
tallzacldn. De Tos datos obtenidos pof tarmogravimetria no se

puede concluir en qué posiclén se locallza el agua de cristaliza-
(58 |

4 Bifraccién de rayos X. |
Durante 1a investigacidn bibliogréfica de las publica-

cibn en la malécula

clones espacializades en d1fraccln d ayos X 0o a8 ancostraren
gréficas ni datos referentes al conpuesto da cobalto que nos ocupa.
L gréfices d difraccidn da ravos X ko polvas avs se presenton on
e5ta tosls nos muestran qus of corpuekto sintetizato en 1 Tsbora-
toro es cristatine, caractorTstica afe se ve |igsranante modifi-

cada 2 partir de una dosis ganma de 380 KGy. S$in enbargo si el
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compuesto se callenta se observan dos efectos, uno debldo & la pérdlda
de agua de cristallzacién que so maniflesta por la desaparicién de
algunos picos en o) disgrana de ravos X ¢ otro es la distorcién de la
estructura debldo 3 la agitacién témica, que se menlflesta como pa-
quefas varlacianes en las distancias Interplanares, las cusles se
traducen en un ensanchanlanto de 105 picos. Cuando la temperaturs
aumenta el movinlento térmico.se ve Incrementado ¥ ot arreglo molecular
plerds su estructura cristalina dando lugar a la formacién de un con~

puesto’ anorfo.

o Anglisis elemental.

Queds demostrada 1a pureza del compuesto.

Estabilldad del compuesto de valencia mixta.

So comprob que el comple]o aniénlco (to'!' EDTAY T es
sstable en solucién acuosa ¥ no prasenta ningln camblo después de su

paso a través de 1a resina de ntercanklo catiénico, ya qus el Co da

ese grupo no se adsorbl6.

La técnica para obtener €] conpuesto tetrahldratado a partir
dal. decahidratado no modifics el complejo anfénica.

La estabilidad quinica y radloquinica se comprobé por 13
obtencién de vatores reproducibles de la densidad éptica y dol por-
clento de actividad, considerando e error estadfstico experimontal.

Ademss, o} conpuesto no sufre autorrad 6lisis o Intercanblo
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Isot6pico a temperatura amblente, 1o cual favorece la cuantificacion de

1os axpor imentos isocrénos e isotdmlicos.

T aplicados al compuesto de valsncia mixta para

observar el intercamblo fsotépico.

De los experimentos preliminares real izados con el con

pussto docahidratado colocado en tubo ablarto y sonetido a diversos

30 encontrs una del anién, una deshidrata-

(31}

<16n del compussto y un intercanblo muy pequefo. K. S. Vankatesvarlu
5T como otros autores, han observado que el agua de hidratacién
afecta las rescciones da recocido térmico e Intercanblo acelerando
estos procesos. En el presents caso la dashidratacién del campucsto
no favoreci 1a reaccldn de Intercasblo.

Como wna consocuencia de Jos resultados ancerfores se
prosiguid con la apllcacién de los diversos tratamlentos en of con-
pussto tetrahidratado colacado en tubo sellado. La desconposicin
do1 anlon con sl increnento de 1a temperatura fus mucho més notable
que con 1o dosls ds radiacién gama. La atabsfora en 1a que 5o Ile-
varon a cabo los tratanientos parece no tener influencla en la des-
conposicidn del aniGn, ya que se obtuviercn resultadas simblares en
vacfo y en atabsfera de nicrgenc.

€1 Intercanbio del cobalto en el compuesto totrahidratado

fue pequefio, aln después de hacer Ia correccion por dascamposicidn.
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Prabablenente Ia causa principal fue 1a deshldratacin producida en el

conpuesto antes de aplicar los tratamientos, Sin embargo, la atabsfera

en 1a que se real(z6 el experinento sT tuvo Influencla, resultando un
mayor intercambla en las muestras tratadss en vaclo que en nitrégeno.
La radlacién fonlzante parece no afectar a la reacclén de
Intercanblo en este sistema, conclusién a la que se Tleg despuds de
hacer la correccién por descomosicién del anién y caleular la des-
Viaclén estsndar.
"Por lo que respecta al compuesto decahidratado sometido @
Jos diferentes trataniontos en tubo sollado con atndsfera do alre, se
observé'que 1a desconposlcién del anlén aumenta al Incrementar 1a

dosls de radiacién gama y e! calentaniento durante una hora. En

+ temperatura

este (ltimo caso el proceso empieza a partir de 93°
que corresponde al inicio de la doshldratacién segdn la derivada de
la curva termogravimétrica, después la descomposiclén se Incrementa
lentanante hasta 127°C y notablenente despuss legando a ser casi del
100% a 166°C. Una probable explicacién de este hecho es quo se hayan
dosligado 6 moliculas de agua de hidratacin, que ! permanecer lbres
on 1a red cristalina interaccionan con lla para dar paso a una des=

de los Stonos que la i

Sin embargo 1a radlacién gamta no produce tan motable des-

compaslclén, Probablemente los productos radiolfticas formadas sean

moléculas fonizadas y excltadas o moléculas ‘deficientes en igandos
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que pueden rendir cobalto 11bre por la degradactén molecular o, 1a ‘acclén
de0s electrones sacundarlos en los grupos carboxflices 'y -mn.a_s(”) .

Por lo que cancerne al Intercanbio Isotépico del cobalto
on o] compuesto decahidratado marcado en 1a posicién catiGnica no se
presents camo consecuencla de un tratamlento por calentaniento desde
temperatura anblente hasta 166°C. Este hecho Indica que Ja agitacién
térnica no produce ¢l tipo de defectos necasarlos para provocar el
Intercanb fo.

Cuando las muestras se Irradlaron y calentaron a tempera-
turas menores ue 100°C tanpoco se encontr8 Intercamblo, probab lenente
sea dabido a que no se forman los defectos necesarios y exista un cierto
Impedinento estérico para que la reacclén de Intercambio se lleve a
efecta,

En canblo cuando las muestras se Irradlaron y calentaron
en el intervalo de temperatura de 100 a 127°C, Se present§ un cans!-
derable tntercambio. Una postble explicaclén de este hecho es que
al exlstir una deshidratacién,sa promuova un rearreglo de la estruce
tura cristalina modiffcando los defectos producidos por las diferentes
dosls de radiacién ganma adninistradas al cristal antes de ser ca-
lentado. . Esta irradlacién podrfa originar un movinfento de clectrones,
Vacancias y Stomos de cobalto en estado excitado, de tal manera que
@stos @ltinos queden desplazados a posiciones anomales en la red.
Posteriormente podrfan recuperar su sitio nomal en la red por la
agitactén térmlca y Ja pérdida de agua, ayudados por el moviniento

do los brazos de! quelante posiblemente fonlzado por el cfecto de la
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fadiacién gamna, Da esta forma el cobalto catiénico puede quedar
atrapado en 1a Jauls del quelante que ha dejado 1ibre un Gtamo de
cobalto provenlente del anlén dando origen al intercanbio.

A temperaturas mayores que 127°C cono la descomposicibn
predonine, no se puede aceptar la existencia de una reaccién de Intr~
amblo:

Por otro Tado, en &l compuesto decahidratado marcado en la
poslclén aniénlca so detects un Intercamblo en condiciones muy restrin-
gldas de irradiacién y calentaniento, va que el anlén siendo muy sen-
sibie’a’ estos tratmnientos provoca una descomposlcion que falses los
“resultados oxperinantates,

En todos los casos en que f fus mayor que 1a unldad se
atribuys al aunento de 1a actividad dsl %o proveniente de 1a das-
conposicién del anién, ya que en priccipio f , la-fracelén que ain
no ha Intercenbiado, no puede ser mayor aue 1.

E1 resultado més Importante es que la reaccién do inter-
canblo’ Isotéplco dal cobalto en el sistena estudiado ocurre en anbas
direcciones o sea do 1a posiclén catibnica a la anlénlca y viceversa.

La rapidez con 1a que se 1leva a cabo Ta reacclén de Inter-
cambio se estud(6 s las tewporaturas de 100 y 110°C, en este Gltino
caso el proceso ests dafinldo.

Ladesconposlclén del conpuesto aunenta conforms se in-
crenonts ol tiempa de calentaniento y 1a dosis de radiacién gama.

Es de hacerse notar que el porclento de descomposicién del compuesto
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Ieradiado disainue sl se calenta a 110°C por Intervalos de tlempo
cartos, Increnenténdose a partie de una hora ds calentamionto. Pro-
bablemente hay un recocido por calentamiento de los defectos abtentdos
por 1a radiacién goma.

De los resultados de 1a Fracclon que afin no ha intercambiado,

observa que su disminucién es répida y alcanza un valor minino & las

8 horas de calentamiento para las dosis de radlacién experimentadas.
Con tlempos de calentamiento mayores, esa Fracclén aumenta hasta 1legar
2 un valor |fmite que permsnece constante.

€1 intercanbio inicialnente es un proceso répido que pro=
bablemente involucre tanto e! movimiento de electrones de los defectos
praducldos por la radiacién lonizante, que compiten en la reaccitn de
intercambio y en 1a reformacién del sistema, como la deshidratacion
debida al calentamiento del compuesto que implica un rearreglo de la
red.  Estos defectos son los necesarjos para llevar a cabo la completa
reaccién de intercambjo del cobalto en el sistema.

De los datos isécronos e Isotérmicos de las muestras frradiadas
se deduce que el Intercanbio es real y estd Tntimamente relacionado con
el proceso de descomposicidn, Si se considera gue muchas moléculas
presentan una desconposicién reversible y solamente una pequena pro=
porcion de ellas sufra 1a descomposicidn, la reformacién de las
moléculas restantes conduclrd al intercamblo,

Las cinéticas del Intercandio y la desconposicion posible-
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mente tengan la misma energfa de activacién, asumlendo un proceso de
Pr(;v;:r orden, pero el proceso de intercanbio tendrfa un factor de

frecuencla preexponencial mayor. Asf que, el intercamblo puede ser
1a reacclén s inportante én un intervalo de temperstura justamente

anterior a la temperatura de descomposicién.
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CONCLUSIOKES

Del trabajo resefado’en esta tesls se derlvan las conclusiones

sigulentes: -

16 compuesto en estudio co!! Leo'!! E0TAT
cristaliza con 10 moléculos de agua, Por descompaslclén térnlca
se obtlenc el compuesto tetrahidratada, A temperaturas nayores
que 220°C se produce el compuesta achldro con descompos|cién de
gste.

2)  Se encuentra una desconposicién sinilar si el con-
puesto tetrahidratado se sonete a irradiacién y calentanienta
tanto en atmésfera de nitrégono como en vacio.

3} El intercomblo en el compuesto tetrahidratado es
més evidente en vacfo que en atnSsfera de nitrégenc.

4) El compuesto decahldratado por efecto del calenta-
miento en tubo sellado sufre mayor desconposicion que en tubo
ablerto, ya que en este caso el conpuesto al deshidratarse 1i-
bera el agua al anbiente.

s) En el compuesta decahidratado se presenta un verda-
dero Intercanblo, puesto que se observa en ambas direcclones.

6)  Es nocesarlo efectuar 1a correceidn por descauposi~

ci6n para evidenciar la reaccién de intercambio.
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7} La reacclén de intercanblo se 1leva a cabo con una

rapidez que pusde medirse y sa presenta a una temperatura menor
que aquella en 1a que predonina la descomposicién.

8) La radiacién lonizante es necesaria para el proceso
de Intercanbio, pero solanente tlenc un pequeo sfecta en su
rapldez.

9)

gulente

De las conclusiones cuantitativas se sugiere la si-

P . 1a

yel
intercanbio son reacclones con una mlsns energfa de actlvacién
{ Ecq)s pero sl Intercanbic tlens un factor de frecuencia
mayor: : . "
compuesto F———> " conpuestok
v
desconposlcién

vy vy

et

e
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APENDICE (99)

Método para calcular el valor de f, fraccién que atn no ha inter-

canbiado, en el conpuesto Colf,0); [ co EDTA Jye 0.

Caso I, Cuando la desconposicién asociada es despreciable, In

fracclén f puede determinarse haclendo las sigulentes cons[dera~

clones.
St ag = actividad inlclal en el anién,
ag = actividad infcial on el catlén,
al = actividad v el anitn despubs do un trate-

mlento.

al = actividad en o1 catlén despuis de un trata-
(]

miento.
a® = actividad en el anién en el equilibrio.

= actividad en el catlén en el equitibrio.

For 1o tanto:

t

° o= t = -
a4+ a°= al+ al = @ 4.2
a ac ‘-1 c a c
En el caso de tencr el catisn marcado
L aid
al = ——2




+ a2
y por lo tanto: S
PREN
f= "
)

o e - 34t
_2mt 24 - sy

o e - 32t !

24 + 23 - 33

t

2ag + 2a; - 3a,

Otra forma de calcular f es a partir de las fracciones

de actividad (&) determinadas en e anlbnt

@l = Za
a e °
@+ ad
FE -
ay ‘
:1" -




Entonces:

1- %«

- e
1 i

o %

[

€aso 11, Cuando la desconposici6n asociada es considerable el
valor f debers correglrse. El valor de la fracclén, corregida
por dascomposcl6n, que aln no ha Intercanbiado (fc) puede
calcularse do la sigulente forma, considerando el conpuesto
marcado en la posicién catlénica.

51 se representa por d a la fracclén de descomposi-
cién del ani6n, en una primera aproximscién se pucde suponer
que la reaccién de Intercanblo se presenta prinero y despuds el

compuesto se descompone parcialmente, es decir el Intercambio y

1a d felén son ¥ no slmub esy
SI se designa 2 1a actividad Ideal del anién antes de
Ta desconposieién como a_, entonces la actividad del anién ob-

tonida después de un tratemiento, .a; , serd menor que la acti-

vidad Ideal antes del intercanbios
to_
a, = ay (1 -

Una correccién de este tipo sobreestina e} valor do

4, + ya que alguna desconposicién de hecho ocurre on e) monento
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del intercanbio, por lo e la actividad.dal anién es mucho menor
que 5,

Sablendo que hay 2 Stonos de cobalto en el anidn por un
§tono de cobalto en el cati6n, despuds de la descomposlcién por

mol de} compuesto se tiene una cantidad de cobalto iqual a 2({1-d)

para el anfén y {142d) para el catién,

Por cons Igufente;

oo 2079 .
*a 1T+ 24 ¢
sl
€. 20-d .
1+ 24 .
" entoncas:
@ +az = a3+ oal =
De aquf:

o7
=
*
L]
u



PRTTIN

@ 4 ) =
THT G )

=A@ g
@ +a)
dond . £
e 41
Ahora st
ag -al @3+ al) -

ay - a3 @+ a) -




ERIURS

Entonces:

i-d

Si se conslderan las Fracclones de la actividad la

expresion anterfor se reduce a:

al 1

. L
Pl e u
- TP S
Pttt e

€1 vardadero valor de Ja fracclén que adn no ha Inter-
canblado debe estar comprendido entre los valores calculados
segiin los casos 1y Il.
S1 0o se efectfan las correcclones por desconposiclén,
1 verdadero valor de la Fracclén que aln no ha intercambiado
debers estar entre los valores do f que se obtengan del com-
puesto marcado en el catlén y del marcado en el anién, tratados

baJo condiciones idéntlcas.
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