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Resumen

Se revisan las principales aplicaciones de los
radioisdtopos en e estudio de los mecanismos
de reacciones quimicas y en la determinacién de
varias constantes de compuestos y procesos
guimicos.

. INTRODUCCION

Es sabido que los aomos de diferentes
isotopos del mismo elemento quimico se
distinguen por e nimero de neutrones en los
ndcleos y tienen idéntica estructura de sus capas
electronicas, por eso las propiedades quimicas de
Sus compuestos son muy similares. Al cambiar la
composicion isotopica de una sustancia, se
pueden estudiar mas profundamente las
propi edades de los compuestos quimicos.

En comparacion con los  métodos
tradicionales, e “método de radiotrazadores’,
MRT (uso de los &omos radiactivos para
estudiar las sustancias y procesos quimicos) se
caracteriza por una mayor sensibilidad,
simplicidad del equipo y exactitud de
determinacion, por eso se usa mucho en varias
areas. quimica, fisica, biologia, ingenieria,
medicina, etc. Existen tres direcciones
principal es de su uso:

1. Estudio de movimientos de sustancias en
varios sistemas. Los radioisdtopos se
introducen a un sistema, y luego se determina
su posicién en diferentes partes de ésta. Asi
se determinan, por gemplo, los coeficientes
de difusion.

2. Estudio de mecanismos de procesos Yy
transformaciones. Asi se determinan, por
gemplo, las constantes de reacciones
reversibles, sitios de formacion y destruccién
de enlaces en moléculas, etc.

3. Determinacion de cantidad de sustancias, por
giemplo, determinacion de solubilidad de
compuestos poco solubles o su presion de vapor
saturado.

En esta revision se describen los métodos
principales del uso de los radiotrazadores en varios
procesos quimicos.

I1.USOSEN QUIMICA FiSICA E INORGANICA®
a. Deter minacion de solubilidad

Los métodos tradicionales de determinacion de
solubilidad de sustancias poco solubles se basan en las
mediciones de conductimetria, potenciometria o
polarografia, que tienen sus propios desventgjas y
limites. El uso del MRT para estos objetivos permite
usar cualquier compuesto en cualquier solvente (polar
0 no polar, estable o inestable, volétil, etc.) o sus
mezclas, en presencia o ausencia de otros compuestos.

Vamos a ver, como se determina la solubilidad de
un compuesto, si se conoce su actividad especifica. La
actividad registrada de los m gramos de un compuesto
€S | i4a, 1@ actividad del mismo compuesto en V mL de
su solucién es lgusn. Ya que durante e paso a la
solucion la composicién isotopica de los compuestos
no cambia las actividades especificas de este
compuesto en fase sdlida

| esp.sslida = | solica/M
y en solucion | g, solucion deben ser iguales:
Iesp.,sc’)lida = Iesp.,solucic’)n = Iesp

En el caso, cuando 1 mL de la solucidon saturada
contiene s gramos del compuesto (o sea, su solubilidad
ssemideen g/mL),

I esp.,solucion = Isolucién/VS
Se puede transformar esta ecuacién como
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| sstica/M = lsorucion/ V'S
y determinar la solubilidad como
S= Isolucic')n m/(l solida V) = Isc)lucic')n/(I espv)

S es necesario determinar la solubilidad
como L moles por 1 litro (mol/L), la formula
anterior se transforma en:

L= 1033”\/' =10% solucionM/ M| ggjigaV =
=10° solucion/ M eV,

donde M es el peso molecular de la sustancia.

S es necesario evaluar la solubilidad del
BaSO, a 25 °C en una solucién de NaCl (0.01
mol/L), se usa **BaS0, que tiene, por gemplo,
laactividad 5.5 10° imp./(ming). La actividad de
la sustancia, registrada después de haber
evaporado 2 mL de la solucién, es 2570 imp/min
(sin fondo natural). En este caso

s=2570/(5.510%2) = 2.3'10° g/mL;

L = 2.3'10°10%234 (peso molecular de BaSO,)
=1"10° mol/L.

b. Determinacién de presion de vapor
saturado

Frecuentemente se necesitan datos sobre las
presiones muy bajas de vapor saturado (< 10
Pa). Al usar e MRT, se puede determinar €
peso de sustancia en fase gaseosa y la densidad
del vapor saturada. Como un gjemplo, vamos a
examinar como se determinala presion del vapor
de As, marcado con "°As que tiene la actividad
especifica lep,. Este se pone a la zona 1 de la
ampoalla (figura 1), luego laampolla se vaciay se
suelda. La ampolla se calienta en la mufla a
temperatura dada (T, K), luego se prende la

corriente en la espiral 3, y las zonas 1 y 4 se separan.
Después de enfriar la ampolla, se determina la
actividad | (imp./min) del arsénico desublimado en la
zona 4y el volumen V de ésta. La presion de vapor (en
Pa) se calcula de acuerdo con laformulap = RT/MV -
[/l esp. (R = 8314 PaL/(mol'K), M es el peso molecular
del vapor). A veces la ampolla se enfria
momentaneamente en el nitrégeno liquido o agua;
después de eso, se analiza el contenido de lazona 4.

LY
7

Fig. 1. El equipo para determinar la presiéon
de vapor saturado

1 — zona donde se coloca el compuesto de estudio,
2 — compuesto (As), 3 — espiral, 4 — zona de
condensacion, 5 — mufla.

Otro gemplo de aplicacién de radioisdtopos para
determinar la presion de vapor de compuestos vol tiles
es el uso del ®Co en su aducto volétil Co(acac),dipy,
reportado en nuestro trabajo anterior?.

c. Deter minacion de coeficientes de autodifusion

Para determinar el coeficiente de autodifusion D de
atomos o iones de un compuesto o material, sobre la
superficie de éste se pone la capa del mismo
compuesto conteniendo un  radioisétopo (por la
electrolisis, evaporacion de solucion, etc.). La muestra
se calienta hasta la temperatura de estudio (T) y se
mantiene en estas condiciones durante el tiempo t (para
gue €l radioisotopo se penetre adentro de la muestra).
Luego se quitan las capas finas (hasta 100 mcm) de la
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muestra y se determinan sus actividades. Al
saber el espesor de cada capa, se puede encontrar
la dependencia de la concentracion del
radioisdtopo a diferentes distancias de la
superficie. Por ejemplo, la curva de distribucién
de ®Cu en e monocristal de cobre metélico se
presentaen lafigura2 (T= 1336 K, t = 4.110% s).

Iy, imp/min‘g

600
600
400

200

7 J 5 x0,Tcm

Fig. 2. Cambio de actividad de ®cu en el
monocristal de cobre metalico.

La concentracion C del isotopo a la distancia x
de la superficie se determina asi:

C = Coexp(-x/4Dt)/{ 2(rDt) 7],

donde C, es la concentracion inicial de la
sustancia que difunde.

d. Deter minacién de area de superficie

La técnica llamada “el método del cambio
superficial” se usa para determinar €l &rea de
superficie por las reacciones de cambio isotépico
entre sustancias solidas y sus soluciones
saturadas (0 vapores) que contienen un
radioisétopo. Las muestras del estudio estdn en
contacto con la solucion hasta que se establezca
un equilibrio entre dos fases (0.25-0.5 horas).
Luego se determina el nimero de los &omos del

radioisotopo que pasd desde la solucion a la capa
superficial y se calcula su peso. Una de las formulas
paracalcular el dreade superficie S eslasiguiente™

S= 8.45 107SV(| O'I solucic’)n)/p2/3m| soluciéan/3.
donde s es la solubilidad de sustancia (g/mL), V es €
volumen de solucién (mL), |, eslaactividad total en el
sistema (imp/min), lguien €S la actividad de la
solucion, p esladensidad de sustancia, m es el peso de
lamuestra solida, M es su peso molecular.

e. Estudio de la cinética de reacciones entre gases y
sustancias solidas

El uso de gases marcados con los radioisotopos
puede simplificar  considerablemente  agunos
problemas industriales relacionados con e contacto
“gas-s0lido” como es el caso de la separacion de
mezclas de elementos. Como un gemplo, vamos a
examinar como se puede determinar |a temperatura del
inicio de lareaccion entre el cloro gaseoso y el cobalto
metélico (figura 3).

AAASSI SIS NS SIS 7Y,

Fig. 3. Equipo para estudiar la cinética de
reacciones de cloracion.

1 — termopar, 2 — tubo de reaccion, 3 — lugar donde
se coloca el metal, 4 — mufla, 5 — mandmetro, 6 —
bomba, 7 — llae para introducir el gas (cloro), 8 —
llave para evacuar gases del sistema, 9 — medidor
de radiactividad.

El metal se coloca en lazona 3 del equipo, luego €

espacio se llena con e *Cl,. Al usar el medidor 9, se
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registra la actividad de la fase gaseosa a
temperaturas diferentes. Entre la temperatura
ambiente hasta la del inicio de la reaccion, la
actividad de fase gaseosa ho presenta cambio;
después de empezar la reaccion, la actividad
baja, ya que el producto CoCl,tiene la presiéon de
vapor muy bajay précticamente no pasaalafase
gaseosa.

f. Estudio de mecanismos de reacciones

inorganicas

En nuestros trabajos recientes,** se describe
el uso de isdtopo *Cl para estudiar la
interaccion entre los cloruros de hierro (FeCls) y
circonio (ZrCl,). Debido a la necesidad de
mejorar la purificacién del circonio de hierro
para los objetivos de la industria nuclear (e
circonio se utiliza en la construccion de
reactores), este sistema fue estudiado
profundamente*® y fue encontrado que a
temperaturas mayores de 300°C se forma €
hexaclorocirconato de hierro  FeZrClg y
desprendiéndose € cloro libre:

FeClg + ZrC|4 = Feer|5 +0.5 C|2

Eso es uno de pocos ejemplos cuando el
hierro en el nimero de oxidacion inestable (+2)
puede existir a temperaturas altas en presencia
de un oxidante tan fuerte como el cloro
molecular. El FeZrClg existe en estas
condiciones debido a peculiaridades de su
estructura’.

Al estudiar la distribucion del cloro-36,
introducido al FeCl;, entre los productos de
reaccion (FeZrClg y Cl,), fue encontrado que casi
toda la radiactividad (98%) pasa a producto
solido (FeZrClg):

F636C|3 + ZrC|4 = Fle36C| 3C|3 + 05C|2

Con base a este curioso hecho (¢l cloro se elimina
no del inestable FeCls, sino del ZrCl, que es estable
hasta 1300 °C), asi como en otros métodos fisico-
guimicos aplicados, fue propuesto el mecanismo de
interaccion entre dichos cloruros®’. Este mecanismo
incluye la absorcién de las moléculas de Fe,Clg (que
estan en la fase gaseosa) por los cristales del ZrCl,,
transferencia de electron (como resultado, de la
formacion de Fe(ll)), a partir de Fe(lll) y la
eliminacion de un aomo de cloro y formacion de un
hueco en la unidad de estructura de ZrCl,. Luego se
forman los grupos-ntcleos de FeZrClg (poco volétiles)
gue crecen desde su vapor.

g. Estudio de mecanismos de

electroquimicos

Como un gemplo de aplicacion del MRT en la
electroquimica, se estudi6 e mecanismo de
electroconductividad de mezclas de H,SO, vy
C,HsOC,Hs no acuosas. Si e *C se inserta a los
radicales C,Hs 0 C,Hy en e éter y °H (T) a é&cido
sulfdrico, en las condiciones de electrdlisislos “C y °*H
se mueven simultaneamente. Por o tanto, €l proceso de
formacion de iones puede ser descrito por € esquema
siguiente:

procesos

CoH50 C4Hg
C2H50C4H9 + H2SO4=—== .
+ HSO4-

I11. USOSEN LA QUIMICA ORGANICA'’

a. Estudio deequivalencia de enlaces

guimicos en moléculas

Uno de los méodos (“méodo de sintesis
descomposicion’) se basa en la sintesis de un

46

I ngenierias, Julio-Diciembre 1998, Vol.1, No.2



Boris I. Kharisov

compuesto que contiene el radioisotopo a partir
de las moléculas activa e inactiva y luego €
producto se descompone formando las sustancias
iniciadles. S la radiactividad se queda (completa
0 parcialmente) en la molécula que era activa
antes de la sintesis, los enlaces en el producto
final no son equivalentes. Si la radiactividad se
distribuye igualmente entre las moléculas, los
enlaces son equivalentes (esta conclusion es
correcta Unicamente en € caso cuando no hay
cambio isotdpico en el sistema). Ejemplos:

Enlaces no equivalentes. Pb,O;. Sintesis.

NagpbOQ, + NBQPbEbz + 2H20 = PbD203 +
4NaOH

Descomposicion.

PbD203 + 4NaOH =
2H,0

NagpbOQ, + NagprOZ +

Enlaces equivalentes. Na,Hgl,. Sintesis.
Hgl, + 2Nal”= Na,Hgl,"

Descomposicion.
Na,Hgl,~+ 2AgNO; = 2Agl”+ Hgl", + 2NaNO;,

Otro método (“método de cambio isotopico”)
se basa en la diferencia de velocidades del
cambio isotdpico de los atomos, que tienen
posiciones no equivalentes en la molécula. Por
gjemplo, en el cambio isotdpico entre PCls y Cl,
en CCl,, dos &omos de cloro se cambian répido
y tres méas despacio, que corresponde a la
estructura del PCl5 presentada en figura 4.

Fig.4. Estructura de PCls

b. Estudio de la tautomeria

Es sabido que el cambio de hidrégeno entre los
compuestos organicos a temperatura ambiente tiene
lugar solamente con los aomos H moviles (en los
grupos OH, SH, NH), pero no tiene lugar con los H
conectados con los &omos de carbono.

La ausencia de cambio de hidrégeno entre el glioxal
y €l agua prueba la ausencia de tautomeria del glioxal
gue pudieraformar los grupos OH:

H\ /H H\ N7
P NG o A

Mientras en el caso del HsPO,, debido a la
tautomeria, tiene lugar el cambio entre todos los tres
atomos de H:

H.___~OH

>p ~0OH
H \o

“SOH

c. Estudio de transposiciones molecular es

El estudio de la distribucién intramolecular de los
radioisotopos es el método mas propagado entre otros
gque se relacionan con e MRT. Por eemplo, dos
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mecanismos pueden ser ofrecidos para la
siguiente transposicion:

TH3 *CH3
1H A H2504
H3CC ? (|IH-CH3 o Hat—H
OHHO COCH3
’tHg CH3
2.H3C-C—C c||-| CH3 sz%“ Hat-C0—CH
OHHO

o CH3
Después de oxidar €l producto final con
HCIO, se forma CHasl inactivo. Ya que HCIO

oxida el grupo CHs, conectado con el grupo CO,
el primer esquema es correcto.

d. Estudio de isomerizacién

Aqui se introduce el radioisbtopo a la
sustancia que actia como catalizador de
isomerizacion. Por ejemplo, laizomerizacion del
butileno tiene lugar en presencia de HsPO,. S se
pone € tritio (T) como “marcador” a este acido,
el tritio seinsertaa grupo CHa:

Cha= CH-CH-Cly —= Gp-CH= CH-Cr
T—0-H T
HO- Il OH ——— H3POy

g

e. Estudio de procesos “ Redox”

El MRT permite muy facilmente determinar
los lugares de ruptura de enlaces en los
compuestos organicos en los procesos de

oxidacién o reduccién. Por ejemplo, e Cs;HsCOOH,
conteniendo *C, en el grupo COOH se oxida con
KMnQO,en medio bésico por dos vias:

CH5CH,"COOH -, CO, + HOOC-"COOH
CH3CH, COOH ~ "CO, + HOOC-COOH

Se pueden comprobar estas dos rutas mediante la
medicion de laradiactividad del CO..

Sin embargo, €l &cido oxalico se oxida con KMnQO,
formando CO, solamente a partir del grupo COOH.

f. Estudio dela catdlisis

A veces en las reacciones cataliticas se propone la
participacion directade catalizador en transferencia de
atomos. Por gemplo, € AIBr; provoca un cambio
rapido de atomos de bromo entre dos alquilbromuros.
Al introducir ®Br a un alquil-participante y registrar la
actividad de productos durante un tiempo, se puede
comprobar la existencia de este cambio:

R 'Br + Al,Brs <> R'Br + Al,Brs Br
R'Br + Al,Brs Br <> R”"Br + Al,Brg

IV.CONCLUSIONES

En esta revision se presentan sélo unos ejemplos de
las aplicaciones del MRT en varias areas de quimica.
Adicionalmente, este método se usa mucho en quimica
analitica (titulacion radiométrica, analisis de
activacion, etc.), quimicafisica, biosintesis, medicinay
otros campos.

El MRT pertenece a las técnicas mas comodas de
investigacion, aunque tiene agunos limites
relacionados con las precauciones que deben seguirse
al trabajar con radiactividad. Es un método que puede
ser [lamado como “universal” debido a su uso en una
gran variedad de campos de investigacion.
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