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RESUMEN
Se presentan los resultados experimentales de la obtencién del Fosfato Fé-
rrico marcado por intercambio isotépico. Para lograr esto, preliminarmente se
marcd por intercambio aniénico con P-32 una determinada cantidad de 4cido fos-
férico obteniéndose por precipitacion el Fosfato Férrico con una actividad espe-
cifica de 48.9 uCi/g P,0;. El fésforo se determind por colorimetria mediante la
formacion del complejo Vanado-molibdo-fosférico y la actividad se cuantific6 en

un centellador liquido por aplicacion del Efecto Cerenkov.

ABSTRACT

Experimental results in obtaining labelled ferric phosphate by isotopic inter-
change are presented. To get that, a determined quantity of phosphoric acid is
formerly labelled by amoniac interchange using P-32, in order to obtain by pre-
cipitaciébn the ferric phosphate with a specific activity of 48.9 uCi/g P,0;s.
Phosphorus was tested by colorimetry through the formation of the Vanado-mo-
lybdo-phosphoric complex and the activity was measured in a liquid scintillome-
ter by applicating the Cerenkov Effect.

1. INTRODUCCION.—

Ei fosfato férric~ s una molécula inorgdnica que se encuentra en la natuvaleza formando
parte de algunos m:~  ales [1]como: Beraunita, Cacoxenita, Fosfosiderita, Estrangita, etc.

Su aplicacién como fertilizante especial para frutales  {1]y su importanciaen el estudio de los
suelos acidos nos impulsd primero a sintetizarlo en inactivo en nuestros laboratorios y luego en

una segunda fase sintetizarlo y marcarlo al mismo tiempo con fésforo-32.

Ei Fosfato férrico constituye un nuevo fertilizante marcado en nuestro medio y nos permi-

tira conocer mejor la relacion sueio-planta especialmente en frutales.

L a determinacion de la actividad especifica de la muestra nos llevd consigo !a utilizacion de
dos nuevos equipos recibidos por ia Direccién de Aplicaciones como parte del Programa Regular
de Ayuda Técnica det OIEA. E! contenido en fasforo de la muestra se realiz6 por Colorimetria

en un Espectrofotémetro BAUSCH LOME-SFECTRONIC 21, mientras que !a Actividad se de-
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termind por Efecto Gerenkov en un equipo de Centalleo Liquido modelo TRI-CARB-300 C;en
forma colateral se realizaron experiencias para su calibracion, Estudio del Efecto Cerenkov, de-
terminacion de eficiencia y volumen optimo de solucion para medicion de Fésforo 32.

2. TECNICA DE MARCACION.—

Intercambio isotopico entre el ion 32P0,>" y el anion del 4cido fosforico (Portador isoto-
pico) y precipitacién del Fosfato férrico con Tricloruro de hierro.

Un volumen conocida de H3P0O, q.p. se marca por intercambio anidnico con x uCi de
H;3 PO, - P-32 durante 24 horascomo minimo [2] Se adiciona FeCl; en cantidad estequiométri-
ca a la solucion anterior y se deja 24 horas a 900C sobre una plancha calefactora. El precipitado
resultante fue lavado varias veces con agug, :alcohol y acetona. Se seco a 4000C y se determind
la actividad especifica, extrayendo el fosforo con HCI concentrado. La ecuacion quimica es la
siguiente: :

H3PO4 -+ FeCl3 FePO4 + 3HCI

— Pardmetros de la s(ntesis:

Actividad de H;PO, — P32 . 612 uCi (22.12.81)
Volumen de écido fosforico q.p : 23.0m.

Peso de FeCi; 6H,0 : 12.03

Tiempo de intercambio entre aniones : 6 dias.

Tiempo de reaccion . 48 hrs.
Temperatura de precipitacion : 900C

Temperatura de secado : 4000C

Tiempo de secado : 3 hrs.

3. CARACTERISTICAS Y PROPIEDADES DEL FOSFATO.

Forma quimica : FePO,

Peso molecular : 150.83

Forma . Polvo amorfo muy fino.
color rosado ligero.

Temperatura de deshidratacion [3] : 1400C

Gravedad especifica 1 2.87

Solubilidad en gramos por 100cc. : 3]

Agua fria . Soluble muy ligeramente.

Agua caliente ;. 0.67

HHO, : Insoluble

H,S0,, HCI conc. : Soluble

Contenido de fosforo elemental : 20.530/0

Contenido de P, 05 ) : 47.049/0

Peso teorico de acuerdo con la reaccion : 6.7103 g

Peso experimental : 4.8720¢

4. DETERMINACION DE FOSFORO.

Se determino el contenido fosforico de las muestras por Colorimétria [4,5], que implica la
formacion de un complejo vanadomolibdofosforico de color amarillo cuando se le agrega el
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reactivo de Barton [4] Las lecturas se realizaron en un Espectrofotometro BAUSCH LOMB-
Spectronic 21. El equipo queda calibrado con ta construccion de una curva patron empleando la
solucion de Bray-Kurtz [4]

4.1 Solucidon Patron de Bray - Kurtz:
Se pesa 0.10975 g, de Fosfato monopotasico: KH, POy, desecado 2 hrs. a 1059C y en-
friado en desecador, se disuelve en aproximadamente 200 ml. de agua destilada. Se
adicionan 0.5 mi. de H, SO, conc. y se enrasa a 500 ml. con agua destilada.
Esta solucion es de 50 p.p.m.

4.2 Reactivo de Barton:
Solucion  A: Se toman 12.5g de Molibdato de amonio (NH, ) Mo7024 4H,0 vy se

disuelve en 200 ml. de agua destilada a 500C..
Solucion B: Se pesa 0.625g. de Metavenadato de amonio y se disuelve en 150 ml. de
agua hirviendo. Dejar enfrirar y agregar 125 ml. de HNO; concentrado.

Se vierte A sobre B y se enrasa a 500 ml.

4.3 Solucibn Standar:
Se toma 10 ml. de la solucién de Bray-Kurtz y se agrega 5ml. del reactivo de Barton.
Enrasar la mezcla a 50 ml. Esta nueva solucion contiene 500 ug de fosforo.

4.4 Curva de Calibracion:
Reactivo de Barton/muestra : 5ml.
Longitud de onda : 400 nm
Los siguientes fueron los valores obtenidos para la construccion de la curva de la Fig.
No. 1.

Nl
ABSORBANCIA

o.®

0.7

0.3

o1 |

Fig.1-. CURVA DE CALIBRACION PARA EL. FOBFORO,

BGUIFO .| ESFECTOFOTOMETRO
BAUSCH -~ LOME 21
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Muestra Solucion
Bray-Kurtz

1mi
3
5
10
156
20
30
40
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TABLA No. 1

Absorbancia

0.037
0.111

0.185

0.334
0.521
0.652
0.913
0.944

5. MEDICION DE LA ACTIVIDAD RESULTANTE.

MgP/ml.

10
15
20
30

-40

Para determinar la actividad especifica del producto se procedié a extraer el fosforo total
—fosforo 31 y fosforo 32— con HCI conc. vy la solucidn asi obtenida se transfirio a viales de cen-
telleo de polietileno para la determinacion del fosforo 32 por efecto Cerenkov utilizando un

equipo de centelleo liquido modelo TRI-CARB—300 C PACKARD.

La utilizacion de este equipo llevd consigo la ejecucion de algunas experiencias preliminares
ya que dicho equipo fue montado y puesto a punto por primera vez en el Dpto. de Radio is6-
topos, lo que implicd como paso inmediato la calibracion del mismo.

5.1 Caracterfsticas del equipo [6]:

El TRI—CARB 300 C de Packard consta de un sistema de microprocesadores que go-
biernan el cambiador de muestras y el control de 15 Programas almacenados en {a me-
moria. E! Programa seieccionado es mostrado en el Video Display, donde el operador

puede “‘conversar’ y fijar las condiciones de operacion.

5.2 Calibracion del aparato:

Para tal efecto se utilizaron patrones sin quenching de H-3 y C-14 y Standar Back-
ground Packard. Los resultados experimentales obtenidos - Tabla No. 2 - estan dentro
de los rangos consignados por el fabricante.

TABLA No. 2

Eficiencia para C-14
Eficienc» para H-3

Background

iy ge yalores QIP

v indicador de Quench (QIP)

Valor consignado  Valor
por el Fabricante experimental

= 900/o

Z 580/o

< 30CPM
100C + 50/p

» 3%/

94.60 9/o
61.02 /o
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5.3 Efecto Cerenkov en diferentes solventes y su eficiencia en la determinacibn de f6sforo
~32:

Radiacion Electromagnética —luz— es emitida siempre y cuando una partfcula cargada
tal como una particula beta pasa a través de un medio [7,8]en el cual su velocidad es
menor que la velocidad de la particula. La velocidad de la particula estd controlada
particularmente por el indice de refraccion del medio.

Cuando:

1
B> = 06pn>1

Radiacion Cerenkov es emitida y puede ser observada.

Dado que:
K = Energfa Cinética de la particula
E = Energia total de §

Moc? = Masa en reposo §
c = Velocidad de la luz para n=1
n = Indice de refraccion

K puede ser escrita como:

K = E—Moc? : (1
siendo:
Mocz
(1-p1v2 @
Reemplazando (2} en (1):
Moc?
K= q_gr™ Mo )
Ademas:
Moc? = 0.511 MeV (4)
(4) en (3)
1
K = 0.511 { ————— — 1) MeV (5)
(1— 32)1/2

Ya que la Radiacion Cerenkov es observada cuando:

1
Bn > 16§ > — , entonces:
n
1
gz > - (6)
n

de (5) y (6) tenemos:

1 v
K> 061 ———onuoue — 1 MeV (7)
{1 —1/nH12
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INDICE O&
REFRACCION

(n)

5.4

La ecuacién (7) nos indica, que para un solvente de Indice de refraccion n, s6lo aque-
ilas particulas beta cuya Energia cinética sea mayor que el segundo miembro de la desi-
gualdad produciran Efecto Cerenkov.

Para llevar a cabo la parte experimental se agregaron 33,868 dpm de H; PO, - P-32

a cada viel y se completd el volumen final a 15 ml. con los diferentes solventes dados
en la Tabla No. 3, obteniéndose las eficiencias que se muestran a continuacion:

TABLA No. 3
Muestra Solvente n K{min)MeV Eficiencia (0/o)
1 H,0 1.333 0.262 38.7
2 CCl, 1.485 0.1 88 26.1
3 Dioxano 1.420 0.208 33.7
4 Dioxano + PPO  ~ 1.420 ~ 0.208 60.5

La Fig. No. 3 muestra la Energia cinética minima de las particulas beta para producir
Efecto Cerenkov en funcién del Indice de refraccion del solvente en el que tendrfa
lugar el efecto.

- .

FIG® N° 3- INDICE DE REFRACCION Vs ENERGIA CINETICA ( min.)

DIOXANO ¢ PPO

148 > |

1.36

o.20 o.22

ENEROIA ~'SETICA MINIMA ( MEV )

Volumen dptimo de Solucibn centelladora |9}:

En este caso la solucion centelladora es el agua y para determinar el volumen 6ptimo
se prepard un patron de P-32 cuya concentracion fue de 214,518 dpm/mi; adicionan-
dose a t/u de los viales de centelleo la misma actividad. A fin de hacer variar la geo-
metria de las muestras se increment6 el volumen de agua obteniéndose de ese modo las
eficiencias de conteo que se dan en la Tabla No. 4.
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TABLA No. 4 (*)

Muestra Volumen CPM/muestra Eficiencia (9/o)
H,0
1 1 ml 69,541 34.0
2 2 71,525 35.0
3 3 72,965 35.7
4 4 75,643 37.0
5 5 76,666 37.5
6 6 78,077 38.2
7 7 75,204 36.8
8 8 79,325 38.8
9 9 77.720 38.2
10 10 76,655 37,6
11 1 77,010 37.7
12 12 : 75,585 37.0
13 13 78,801 38.5
14 ) 14 74,391 36.4

* Los valores dados corresponden al promedio de dos experiencias. La Fig. No. 4

muestra ambas curvas experimentales y la promedio; a partir de la cual se obtiene
como volumen optimo 6 ml. con una eficiencia de conteo de 38.2 0/o.

FIG. N®* 4- DETERMINACION DEL VOLUMEN OPTIMO DE SOLUCION
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55  Actividad especffica del Fosfato férrico:

Las muestras de Fosfato férrico marcado de diferentes pesos se colocan en vasos de
precipitado para la extraccion de fosforo con HCI concentrado. Las muestras disuel-
tas se enrasan a 100 ml. vy se determina la actividad especifica correlacionando el peso
total de fosforo determinado por Colorimetriay la actividad de la muestra [10}

Resultados:

Volumen Acido/muestra : : 10 ml.

Tiempo de extraccion : 22 hrs.

Fecha de lectura : 06.01.82

TABLA No. 5
Muestra Peso fosfato mg P/100 ml. CPM/01. ml.  Ae (CPM/mgP)
(mg)

1 12.2 2.797 248 88,666
2 31.2 . 7.143 657 91,978
3 22.2 5.238 466 88,965
4 17.2 3.809 376 98,698
5 31.2 7.302 676 92,577

TOTAL 114.0 26.289 2423 460,577

6. COMPOSICION QUIMICA DEL PRODUCTO OBTENIDO:

Un anélisis quimico cuantitativo por elementos dio los siguientes resultados:

Contenido en peso
Elemento
Muestra ©/o Valor tebrico (9/o)
P 20.86 20.54
Fe 37.56 37.03

Con lo que se obtienen las siguientes relaciones:

Atomos fésforo/Mol FePO, = 1.0157
Atomos fierro/Mol FePO, = 1.0143

Estas relaciones nos conducen a formular la siguiente composicién para la muestra:

Fe;.0157 Pi.o14a3  Og
o simplemente FePO,

7. RESULTADOS RADIOQUIMICOS.
Actividad especifica promedio (S)

S = 92.167 CPM/mgP
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0.116 uCi/mg P
116 uCi/g P
23.7 uCi/g Fosfato férrico
18.9 uCi/g P, 04
Actividad obtenida: 116 uCi.

nwwmnn
i

Masa de 2P (M) que originan 92,167 CPM
M, = 369 x 108 ¢

Masa de fosforo estable {M; )}

M, = 1.0 x 1073

g
Relacion final de masas:
P — 31
=27 x 10°
P—- 32

8. CONCLUSIONES.

8.1

8.2

8.3

Las actividades especificas obtenidas son constantes para las diferentes muestras, |0
que nos indica una marcacion uniforme.

La relacion inicial de masas (Ri) entre el fosforo estable y el fosforo - 32 favorece el in-
tercambio isotépico anionico. Los calculos nos demuestran que la relacion final de ma-
sas (Rf = 2.7 x 10%) es practicamente igual a Ri, lo que evidencia una marcacion uni-
forme del producto.

Pruebas de insolubilidad del producto en HNO; 6N durante varias horas corroboran
cualitativamente la marcacion del producto, debido a que no se detecta actividad en el
liquido sobrenadante, constituyendo esto otro aspecto de la identificacion del produc-
to.

Ampliando lo anterior, se debe agregar que tanto el alcohol como la acetona utilizados
para el lavado del producto no dan signos de actividad en el detector de centelleo liqui-
do.
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