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I. INTRODUCCION

Los ácidos arsónicos son formalmente derivados del 
ácido arsénico (orto) AsO^H^, en el que un grupo OH ha sido 
sustituido por un radical alquilo o arilo, teniendo la fór­
mula general RAs(O)(OH)2 » Si se sustituyen dos grupos OH por 
dos radicales iguales o diferentes se obtienen los ácidos ar- 
sínicos RR'As(0)(0H) (1).

Los ácidos arsónicos y concretamente el ácido 4-hi- 
droxi-3-nitro-fenilarsónico (4H3NFA) tienen una gran proyec­
ción comercial no solo desde el punto de vista analítico, si­
no también como agentes terapéuticos de gran aplicación en 
la prevención de ciertas enfermedades en los animales (2,3, 
4,5)

Existen en la literatura abundantes trabajos en los 
que se estudia la interacción de ácidos arsónicos con dife­
rentes iones metálicos, y debido^a que los compuestos que se 
forman son generalmente poco solubles en las condiciones de 
reacción, el interés de los autores ha sido principalmente 
analítico, fijando fundamentalmente las condiciones mas idó­
neas para que la precipitación sea cuantitativa. Sin embargo, 
pocos de estos trabajos han abordado un estudio detallado 
para conocer la composición y estructura de los compuestos 
obtenidos en la precipitación de iones metálicos con ácidos 
arsónicos. Con frecuencia el precipitado obtenido se somete 
a tratamientos diversos, calefacción, ataque ácido, etc.; por 
lo que no resulta necesario dentro del trabajo analítico el 
conocimiento exacto de la composición de los mismos, así los 
ácidos arsónicos pueden considerarse como simples agentes de 
extracción selectiva de iones metálicos.
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Respecto a la biliografía sobre precipitación de 
compuestos de ácidos arsónicos, ya Rice (6) determina Zr y 
Th mediante ácido fenilarsónico (FA). Knapper, Craig y Chan- 
dlee (7) utilizan el ácido FA para la determinación de Sn. 
Para ello filtran el precipitado amarillo pulverulento que 
se forma al añadir una disolución acuosa de ácido FA a una 
disolución clorhídrica de Sn(IV). Este precipitado se calci­
na a 1100°C y se pesa como SnC>2 . Por esto no es necesario de­
terminar su composición como ellos mismos especifican.

Majumdar (8, 9, 10, 11, 12) utiliza el ácido FA pa­
ra la determinación de Bi(III). Realiza determinaciones gra- 
vimótricas y volumétricoas de Bi(III) basadas en la precipi­
tación de fenilarsonato de bismuto en medio de pH tamponado 
con ácido acético-acetato. Para el precipitado propone la 
fórmula

Una vez obtenido,se seca a 110-120°C y se pesa en 
el método gravimétrico, mientras que en el proceso volumétri­
co el precipitado se disuelve en HC1, reduciendo el As (V) 
con I y el ^  resultante se determina mediante disolución 
de S 2 ° 3 ‘ En uno sus trabajos (8) destaca que la presencia 
de cloruros en el proceso de precipitación conduce a resul­
tados muy bajos, por lo que es preciso trabajar en medios a- 
cidulados con ácido nítrico o sulfúrico.

;
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Majumdar y Sen Sarma (13) determinan asimismo el 
Pb por precipitación con ácido FA en medio neutro. El preci­
pitado se seca a 110°C y se pesa. En estas condiciones de 
trabajo coprecipitan Na,1K y Ca.

Pietsch ha realizado un estudio extraordinariamen­
te exhaustivo de las condiciones de precipitación de diver­
sos iones con ácidos arsónicos y también con ácidos arsíni- 
cos, tanto alifáticos como aromáticos. En la mayor parte de 
ellos estudia únicamente las condiciones de precipitación, 
el carácter (cuantitativo o no) de la misma y el color de 
los precipitados; observa el comportamiento de mas de 40 io­
nes divalentes, trivalentes y tetravalentes (14-23).

Por otro lado ha analizado la extracción de los 
compuestos de los ácidos arsónicos y arsínicos con disolven­
tes orgánicos como benceno y cloroformo entre otros (24) , 
determinando la relación entre la naturaleza de la cadena a- 
lifática de los ácidos arsónicos y la extraccionabilidad de 
los iones metálicos (25). Solo en. uno de sus trabajos estu­
dia la estequiometría de los compuestos aislados en función 
de la naturaleza del ácido arsónico y del ión metálico uti­
lizados (26). Finalmente realiza un amplio estudio sobre la 
cristalinidad de los precipitados de iones metálicos y la es­
tructura de los ácidos arsónicos aromáticos empleados, lle­
gando a la conclusión de que la aptitud del reactivo para dar 
precipitados cristalinos esta influenciada por la naturaleza 
número y posición de los sustituyentes introducidos en el 
grupo bencénico (27).

Debido a la influencia del pH en la composición de 
los productos formados resulta conveniente trabajar en con—  
diciones de pH controlado. Así Sharma (28) analiza la forma­
ción de precipitados entre el ácido 2-nitrofenilarsónico y

'i
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diferentes cationes. La precipitación se realiza en un medio 
de pH tamponado. En todos los casos propone métodos gravimé- 
tricos para la determinación cuantitativa de los mismos. Pa­
ra ello seca el precipitado obtenido a 120°Cy lo pesa como

2+ 3+  ̂ 4+ 2+ 2+ 3+ 3+ 4+ 4 +RM , RM -OH ó R2M , siendo M UO* ; M B±ú ; M Zr ,
Th , y R  el anión divalente del ácido. No todos los compues­
tos obtenidos son estables frente al tratamiento térmico y

4+ 4 +así en el caso del Ti y del Sn , aunque también precipi­
tan cuantitativamente, no pueden pesarse como la sal corres­
pondiente sino que hay que calcinarlos y pesarlos como óxido. 
En las condiciones estudiadas ni el Fe (III) ni el Cr(III) 
precipitan con dicho ácido.

de las reacciones de precipitación de varios iones metálicos 
con el ácido FA y algunos de sus derivados, entre ellos el 
4H3NFA. Se limitan a señalar el pH de comienzo de la precipi­
tación y el pH al cual la precipitación es completa. En nin­
gún caso determinan la composición del precipitado obtenido.

bilidades de utilización del ácido 4H3NFA para el análisis 
de diversos cationes. Los iones Pb(II), Zn(II), Cd(II), —  
Hg(II) Mn(II) y Sn(II) precipitan cuantitativamente en medio 
ácido acético-acetato en forma de compuestos de estequiome- 
tria metal/ácido 2/2, que secan a 105°C y pesan para la de- 
terminacióndel catión. Proponen la siguiente fórmula a partir 
de los datos gravimétricos

Nakata, Kusaka y Kikkawa (29) realizan un estudio

Szabadvary, Takacs y Erdey (30) estudian las posi-

OH OH

0 - A s
I /O  -  Pb -  0 

5 s 0 -  Pb -  0
)Ás=0
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A

Los iones Ni(II), Co(II), Ag(I) y Fe(III), también 
precipitan, pero los precipitados formados no son adecuados 
para su determinación gravimétrica, si bien indican que en 
otras condiciones puede ser posible la determinación cuanti­
tativa de los mismos.

Karsten, Kies y Walraven (31) proponen un método
turbidimétrico para el análisis de Sn(IV) con el ácido ---
4H3NFA, efectuando la precipitación en medio acidulado con 
ácido sulfúrico.

Una modificación del procedimiento propuesto por 
Karsten y al. ha sido llevado a cabo por Dozinell y Gilí - 
(32). Es de señalar que en ambos casos la precipitación se 
éfectúa a temperatura ambiente, ya que si la precipitación 
tiene lugar a temperaturas superiores se producen procesos 
de hidrólisis del Sn(IV).

Challis y Jones (33) estudian la determinación de 
Sn(IV) en el cobre y sus aleaciones utilizando el ácido FA 
o el ácido 4H3NFA. Este ácido permite la determinación de —  
cantidades menores que el ácido FA. Al igual que en los mé­
todos propuestos por Karsten y Dozinell la precipitación se 
efectúa a temperatura ambiente.

Kuznecov (34) en su estudio de la precipitación 
del Sn(IV) con el ácido FA comprueba que si el Sn(IV) se en­
cuentra en forma de cloruro estánnico, para que la precipi—  
tación sea cuantitativa es necesaria una gran concentración 
de reactivo, una baja acidez y la ausencia de sustancias or­
gánicas que formen complejos. Por el contrario el Sn presen­
te en forma de ácido clorometaestannico precipita cuantita—  
tivamente en medios muy ácidos con poca cantidad de reactivo 
y en presencia de agentes complejantes.
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Portnov analiza la precipitación de diversos iones
metálicos con el ácido FA y sus derivados (35). En otro es­
tudio (36) se limita a señalar aquellos iones y ácidos con 
los cuales la precipitación es cuantitativa pero sin deter­
minar la composición de los precipitados obtenidos. Observa 
que la presencia en el anillo bencénico de sustituyentes e—  
lectrón-donantes disminuye la solubilidad y la presencia de 
sustituyentes electrón-atrayentes la aumenta. En base a ello 
propone el ácido nitrofenilarsónico como reactivo para la —  
determinación cuantitativa de Be, Sn y Bi. En un estudio pos­
terior (37) analiza la determinación de Sn(IV) con ácidos —  
fenilarsónicos, por precipitación del mismo bien con 4-hidro- 
xi-fenilarsonato de sodio o con 4-hidroxi-3-nitrofenilarsona- 
to de sodio en disolución al 5%. El precipitado obtenido se 
disuelve en HC1 y el ácido presente se valora por bromación,
obteniéndose el derivado tribromado en el caso del ácido ---
4-hidroxi-fenilarsónico y el derivado dibromado en el caso 
del ácido 4H3NFA.

sonatos de Nb(V) y de Ta(V). Bajo condiciones en las que los 
cationes no puedan sufrir hidrólisis obtienen productos que 
responden a la fórmula

Tsykhanskii y Nazarenko (38) obtienen los fenilar-

OH
1 / 0 \ 1 / O,sN m  :

I 0 
oh2

0 = As / >As = 0

siendo M Nb o Ta.
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Si la precipitación se efectúa en caliente o en 
condiciones que favorezcan la hidrólisis, el precipitado ob­
tenido se encuentra contaminado por productos de hidrólisis.

Kublanovskii y Posigun (39) estudian la reacción 
del TI(III) con 4-hidroxi-3-nitrofenilarsonato sódico. El 
precipitado formado tiene una relación estequiométrica 
T1/4H3NFA = 2/3 y tiene la fórmula

o=As( ; n
o

0 -As / 0 S  Io-ti( ;as 
o

=  o

Como la precipitación del TI (III) es cuantitativa, 
proponen un método gravimétrico para la determinación del 
TI(III) con la sal monosódica del ácido 4H3NFA.

Beltrán, Borrás y Oltra estudian la precipitación 
del Sn(IV) con ácido 4-hidroxifenilarsónico (40) y con el á- 
cido 4H3NFA (41). Observan que la composición del precipita­
do depende de la temperatura a la que se efectúa la precipi­
tación. Cuando ésta tiene lugar en frío (a temperatura am—  
biente) se obtiene un precipitado cuya composición es análo­
ga a la del producto descrito por Portnov (37) con una rela­
ción estequiométrica metal/ácido =1/2, mientras que si la 
precipitación se efectúa en caliente (o temperatura superior 
a 30°C) el producto precipitado tiene una relación estequio­
métrica metal/ácido =1/1.



- 9 -

Eidhin y Cinneide (42) han realizado un estudio 
mas detallado de las propiedades complejantes de los ácidos 
arsónicos determinando las constantes de estabilidad de los 
complejos formados por el ión uranilo y ácidos arsónicos a- 
romáticos. Los ácidos 2-hidroxi-fenilarsónico y 2,4-dihidro- 
xi-fenilarsónico dan complejos con el ión uranilo lo bastan­
te solubles para determinar su composición y constantes de 
estabilidad. Con el ácido 2-hidroxi-fenilarsónico obtienen a 
pH 4,2 un complejo de composición 1/1 y a pH 6,5 se forma un 
complejo 1/2. Con el ácido 2,4-dihidroxi-fenilarsónico tam­
bién se forman dos complejos de la misma estequiometría que 
en el caso anterior. En todos los complejos formados es el 
ácido que ha perdido dos protones el que actúa como ligando.

Asimismo Nuallain (43) estudia los equilibrios de 
formación de complejos de Fe(III), UC^ÍH) y Cu(II) con áci­
dos arilarsónicos que contienen uniones "azo". Se forman —  
complejos de composición 1/1 en los cuales se ha formado el 
anión del ácido con dos cargas negativas.

Maslennikova y Shemyakin (44) estudian la forma—  
ción de complejos entre el ácido 2-aminofenilarsónico con - 
los cationes Co(II), Ni(II), Cu(II), Zn(II) y Cd(II) formán­
dose complejos de estequiometría 1/1.

Sandhu ha estudiado la formación de compuestos 
entre diversos iones metálicos y ácidos arilarsónicos. Todos 
los productos se obtienen calentando a reflujo en etanol ab­
soluto la sal metálica y el ácido arsónico. Ha estudiado 
los ácidos fenilarsónico, 2-amino-fenilarsónico, 4-metil—  
fenilarsónico, 4-cloro-fenilarsónico, 4-bromo-fenilarsónico 
y 4-metoxi-fenilarsónico; y los cationes Co(II), Ni(II) y 
Zn(II) (45); U02 (II) (46); Cu(II) (47); U(IV) (48); La(III)
Nd(III) y Sm(III) (49); Ni(II) (50); Cr(III) y Co(II) (51); 
Mn(II), Fe (III) y Zn(II) (52) y VO(II) y Cu(II) (53).

/
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Todos los productos obtenidos se estudian por es­
pectroscopia IR, espectros de reflectancia difusa, momentos 
magnéticos, solubilidad en disolventes orgánicos etc., pro—  
poniendo estructuras para los mismos en base a las propieda­
des observadas. Es de señalar que todos los productos son de 
naturaleza polímera.

Manhas (54) en un estudio análogo a los anteriores 
analiza los compuestos de los ácidos arilarsónicos con ele—  
mentos lantánidos y deduce que todos los productos formados 
son de naturaleza polímera.

Cunningham, Hennelly y Deeney (55) han obtenido una 
serie de fenilarsonatos de metales divalentes. Teniendo en 
cuenta las propiedades magnéticas, espectros IR y de reflec­
tancia difusa y difracción de rayos X proponen estructuras 
para los mismos. Las propiedades observadas solo pueden ex—  
plicarse con estructuras polímeras en dos e incluso en tres 
dimensiones, con los grupos arsonato sirviendo de puente en 
la estructura.

García, Beltrán y Borrás (56) estudian la formación 
de compuestos de Sb(III) y de Sb(V) con el ácido 4H3NFA. 
Obtienen productos cuya relación estequiométrica es 1/1 en 
medios suficientemente ácidos para evitar la hidrólisis del 
catión.
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El presente trabajo consiste en un estudio de la -
formación de compuestos de Sn(IV), Bi(III), Fe(III) y ---
Cr(III), que son cationes que se hidrolizan fácilmente y - 
el ácido 4-hidroxi-3-nitro-fenilarsónico (4H3NFA), inclu—  
yendo condiciones idóneas de precipitación, composición y 
propiedades de los productos formados.

Este trabajo es la continuación de los estudios re 
alizados en este Departamento sobre la caracterización de 
compuestos del ácido 4H3NFA con el Sn(IV). En este sentido 
nos hemos propuesto estudiar la influencia del disolvente 
en cuyo seno se produce la precipitación en la composición 
y propiedades del producto precipitado.

Creemos por otra parte que en función de las condi^ 
ciones de precipitación se pueden obtener especies todavía 
no descritas en la bibliografía, tal como es el caso del - 
Bi(III). De la misma forma se estudiarán las reacciones - 
del Fe (III) y del Cr(III) con dicho ácido y se determina—  
rán los factores que condicionan dichas reacciones. Nos —  
proponemos sintetizar, aislar, y estudiar las propiedades - 
de los productos obtenidos y de acuerdo con estas propieda 
des se propondrán estructuras para los mismos.

Todo ello tiene interés no sólo desde el punto de 
vista inorgánico de preparación y conocimiento de nuevos 
compuestos, sino también desde el punto de vista analítico",- 
ya que se estudiarán las condiciones en las cuales el áci^ 
do 4H3NFA puede utilizarse como reactivo analítico de los 
cationes estudiados, lo que suministrará nuevos métodos - 
de determinación de los mismos, que si bien no son más im 
portantes que los que existen en la actualidad, pueden ubi 
lizarse en circunstancias determinadas, que favorezcan es­
tos métodos frente a los restantes. Asimismo resulta inte
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resante el estudio de la posible influencia del disolvente 
en el que se efectúa la precipitación, en la composición y 
propiedades de los productos de reacción del ácido 4H3NFA 
y los cationes indicados.
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II. REACTIVOS Y APARATOS

II. 1. Reactivos

El ácido 4H3NFA utilizado fue Merck p.a. y Eastman- 
Kodak. El aspecto de este segundo producto no era muy seme­
jante al del producto Merck, e incluso al disolverlo en a—  
gua dejaba un residuo de color negro que solo se disuelve - 
en una disolución concentrada de NaOH.

En la bibliografía encontramos que Knapper (7) uti­
lizó ácido FA Eastman y ya cita que este producto presenta 
gran cantidad de impurezas.

Por todo ello fue necesario recristalizar dos veces 
el producto Eastman-Kodak de acuerdo con la técnica expues­
ta por Szabadvary y al. (30) que consiste en disolver el —  
producto en agua y concentrar después de haber acidificado 
con HNO^. De este modo Szabadvary obtiene cristales de co—  
lor blanco. La cristalización del producto Eastman-Kodak —  
conduce a dos tipos de cristales claramente diferenciados - 
por el color. Uno de color amarillo claro muy semejante al 
producto Merck y otro de aspecto rojizo. Las propiedades —  
de estos dos tipos de cristales son semejantes e incluso el 
espectro UV-VIS de disoluciones acuosas obtenidas a partir 
de ambos tipos de crsitales coincide y es idéntico al obte­
nido a partir del producto Merck. (Ver fig. II.1). La cris­
talización del ácido 4H3NFA en dos tipos de cristales ya ha 
sido descrita por Benda y Bertheim (65).

Hemos comprobado después de repetidas cristalizacio­
nes que la ünica diferencia estriba en la velocidad de cris­
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talización del producto. Cuando la disolución de 4H3NFA se 
concentra y se deja cristalizar mientras se enfría hasta la 
temperatura ambiente los cristales obtenidos son de color - 
rojizo. Si el filtrado procedente de la disolución anterior 
se deja cristalizar lentamente por evaporación del disolven 
te a temperatura ambiente se obtienen cristales de color a- 
marillo claro.

Todos los restantes productos y reactivos utilizados 
fueron siempre de pureza analítica y se utilizaron sin puri­
ficación previa.

II. 2. Aparatos

Las medidas del pH durante los procesos de precipita 
ción se efectuaron en un pHmetro Radiometer modelo pH-51, e- 
quipado con un electrodo combinado de vidrio-calomelanos de 
la misma firma modelo GK-2401-C.

Las medidas de conductividad se obtuvieron en un con 
ductímetro Radiometer modelo CDM-3, con un electrodo Radióme 
ter CDC 304.

Para controlar la temperatura de las disoluciones en 
aquellos casos donde se necesitó se utilizó un termostato —  
MGW-Lauda modelo K2RD que nos permite un control de la tempe 
ratura en las disoluciones de ± 0,1°C.

Para el análisis del hierro se utilizó un espectrofo 
tometro de absorción atómica de la casa Perkin-Elmer, modelo 
300.
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Las valoraciones potenciométricas se han realizado 
en un valorador automático de la firma Radiometer compuesto 
por los siguientes instrumentos:
- Un valorador TTT 60
- Un pHmetro modelo pH-62, provisto con un electrodo de vi­

drio G-2040-C y otro de calomelanos K-4040.
- Una autobureta ABU 12.
- Un registro gráfico REA 160, provisto con una unidad de 

derivación REA 260.

El vaso conteniendo las disoluciones a valorar se 
termostataba con la ayuda de un termostato adicional Haake 
F. J.

Los espectros visible-ultravioleta de las disolucio­
nes se obtuvieron en un espectrofotómetro Pye-Unicam, modelo 
SP 8-100. Las cubetas usadas fueron contrastadas anteriomen- 
te y tienen 1 cm. de espesor.

Los espectros de reflectancia difusa de los diferen­
tes productos se realizaron en un espectrofotómetro Beckman 
modelo DU G 2400 equipado con esfera de reflectancia difusa. 
Como referencia para la obtención de los espectros se utili­
zó óxido magnésico.

Los espectros infrarrojos se efectuaron en un espec­
trofotómetro de doble haz Phillips modelo SP-2000 con una —  
región de registro de 4000-200 cms"^. Las muestras para los 
espectros se prepararon con KBr.

Las medidas de los momentos magnéticos se han deter­
minado por el método de Gouy utilizando un electroimán New—  
port, tipo C. La corriente al electroimán se suministraba a 
través de un transformador Newport modelo VR 3, y se dispo—  
nía de un amperímetro de precisión Ernest Turner 102 para
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controlar la intensidad de corriente que circula por el elec 
troimán y con ello regular la intensidad del campo magnético 
creado por el mismo. El electroimán se encuentra acoplado a 
una balanza Mettler H51GD que aprecia 0,01 mgrs.
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111.1. Acido 4-hidroxi-3nitro-fenilarsónico

Para el análisis del contenido en ácido 4H3NFA (o de 
sus aniones) en los distintos productos preparados, se han - 
seguido diversos procedimientos dependiendo del catión pre—  
sente y de la cantidad de ácido.

111.1.1. Precipitación como tio-arsona.

Hemos utilizado el método gravimétrico para determi- 
4+nar el Sn en los compuestos de este catión y el ácido ----

4H3NFA. Por consiguiente era necesario separar el catión del
anión, lo que se realizó aplicando el método de García y al.
(56) para la determinación del ácido 4H3NFA. Mediante este
método se puede precipitar el derivado sulfurado del ácido

4+4H3NFA y no el Sn (57). Este último se determinará de a—  
cuerdo con las indicaciones del apartado III.2.

El procedimiento para la determinación del ácido es:

Una cantidad pesada del producto se disuelve en HC1 
concentrado y posteriormente se diluye con agua hasta hacer 
el medio 6N en HC1. En estas condiciones y manteniendo la - 
disolución en un baño de hielo se pasa una corriente de 
durante hora y media, apareciendo un precipitado de color a- 
marillo claro que responde a la fórmula:
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El precipitado se filtra y se lava con agua, secán­
dolo en la estufa a 110°C, pesándolo posteriormente, deter­
minando a partir de la fórmula anterior el contenido en á—  
cido 4H3NFA del producto original.

III.1.2. Colorimetría

Este método se basa en el procedimiento descrito 
por García y al. (56), que es una modificación de la deter­
minación colorimétrica del estaño con ácido 4H3NFA (58).
En la presente tesis ha sido el método mas utilizado ya que
se ha empleado en el análisis del contenido en ácido de los

3+ 3+compuestos de Bi y de Fe

Como se ha comprobado en medio básico el anión del 
ácido 4H3NFA presenta un máximo de absorción a 415 nm. (co­
mo se comprueba en la fig. II. 1.), máximo que ha sido utili^ 
zado para el análisis. El procedimiento seguido para el aná 
lisis es el siguiente:

Una muestra pesada del producto a analizar se disuel_ 
ve en una disolución de tartrato sódico al 20% (normalmente 
se utilizan 100 c.c. de la misma). El proceso de disolución 
es lento y normalmente requiere 24 horas para una disolución 
completa, enrasando finalmente a 500 c.c. con agua destila—  
da. De esta disolución se toman volúmenes diferentes que se 
transfieren a un matraz aforado de 50 c.c., que contiene 4 
c.c. de una disolución de NH^ al 10% y la cantidad necesaria 
de tartrato sódico al 20% para que en total haya 4 c.c. de 
la misma y se enrasa con agua destilada. Se determina la —  
densidad óptica de esta disolución a 415 nm. en un espectro- 
fotómetro Beckman DU y a partir de una recta de calibrado —  
obtenemos el contenido en ácido 4H3NFA.
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Para la preparación de la recta de calibrado se pe­
san 0,13014 grs. de ácido 4H3NFA que se disuelven en agua y 
se enrasa a 1000 c.c. En un matraz aforado de 50 c.c. se po 
nen 4 c.c. de tartrato sódico al 20%, 4 c.c. de NH^ al 10%
y cantidades variables de la disolución de 4H3NFA, enrasan­
do finalmente con agua. Las medidas de absorbancia tomadas 
y la concentración de ácido 4H3NFA son las siguientes:

£22222££22¿6n_4H3NFA £ksorbancia
2,25 i o “5m 0,095
4,57 i o ”5m 0,190
6,76 i o “5m 0,280
9,02 i o “5m 0,375

11,27 i o ”5m 0,47

La recta de calibrado se encuentra representada en 
la figura III.1.

III.1.3. Descomposición y determinación volumétrica

Para los productos precipitados con cromo y para los 
precipitados con bismuto a pH superiores a 10, el método co- 
lorimétrico de análisis del 4H3NFA es inadecuado, debido al 
color del catión en un caso (cromo) que interfiere en la de­
terminación y en el otro a la dificultad de disolución del 
producto en tartrato sódico. Esto nos lleva a utilizar un —  
método de descomposición de la parte orgánica del ácido de—  
jando en libertad el As(V) y el catión correspondiente. El 
método para la descomposición consiste en tratar una canti—  
dad pesada de producto con 5 c.c. de HNO^ y 2,5 c.c. de ^2°2 
al 30% en un matraz Kjeldahl llevando a sequedad en un baño 
de arena a 250°C (59). El residuo sólido que queda (blanco 
en el caso de los productos de bismuto y verde en los de —  
cromo) se disuelve en HC1. Una parte alicuota de esta diso­
lución se hace 4N en HC1 y en estas condiciones se determi­
na el As(V) por valoración con I (60).
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III.1.4. Valoración por neutralización

Un método muy utilizado para determinar la concen—  
tración de ligandos ácidos es la valoración del ácido con 
una base determinada de concentración conocida. A través de 
los puntos de equivalencia, que en el caso del ácido 4H3NFA 
son tres, es posible determinar su concentración.

111.2. Estaño

111.2.1. Precipitación como SnC>2

El análisis de estaño se ha realizado gravimétrica- 
mente como SnC^. Para ello, el filtrado procedente del aná­
lisis del 4H3NFA por precipitación como tio-arsona, que es 
una disolución clorhídrica, se hierve para eliminar el SH2 • 
Se deja enfriar y se le añade NH^ al 10% gota a gota hasta 
viraje del naranja de metilo. Se añaden 0,1 grs. de nitrato 
amónico y se calienta durante 10 minutos al baño maría en e- 
bullición y se deja enfriar mientras se deposita el precipi­
tado. Se filtra, lava con una disolución de nitrato amónico 
al 5% y se calcina a 850°C pesando como SnC>2 (61) .

111.3. Bismuto

111.3.1. Precipitación con dimetilglioxima

Para la determinación de bismuto se encontró adecua­
do el método gravimétrico con dimetilglioxima descrito por 
Lott y Vitek (62), determinación en la cual se comprobó que 
el ácido 4H3NFA no interfiere.
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El procedimiento seguido es el siguiente:

Una cantidad pesada de producto (normalmente 0,4 g rs.)
se disuelve en HC1 4N (50 c.c.) y se le añaden otros 50 c.c.
de agua. Se agregan 20 c.c. de una disolución de EDTA 0,1 M
y se neutraliza a pH 7 con NH^ conc. En estas condiciones se
añaden 0,5 grs. de cianuro potásico y finalmente 15-20 c.c.
de una disolución de dimetilglioxima 0,1M en acetona ajus—
tando el pH a 11,5 con NaOH 5N. Se mantiene el precipitado
a 60-70°C durante 45 minutos y se deja enfriar. Se filtra,
lava con agua, secándolo a 105°C hasta peso constante. El —

3+factor gravimétrico para el Ei en este determinación es 
0,7410.

III.3.2. Valoración con EDTA.

Aün cuando en el método de análisis anterior los au­
tores señalan que el As(V) no interfiere en la determinación 
encontramos que para los productos precipitados a pH superio­
res a 10, que para su análisis exigieron una descomposición 
según se señala en el apartado III.1.3. daban unos resulta­
dos analíticos anómalos, por lo que buscamos otro procedi—  
miento que diera resultados mejores. El método elegido con­
siste en una determinación complexométrica en condiciones en 
las que el As(V) no interfiera.

El procedimiento es el propuesto por Kuang Lu Chen
(63). Este método consiste en la valoración de una disolu—

3+ción de Bi con EDTA 0,1 M a pH 1,5-2. Para ello se coloca
la disolución a valorar en un erlenmeyer con 2 c.c. de KI
al 0,5%. Antes de alcanzar el punto final se añaden 8 ó 9
c.c. mas de la misma disolución de KI, determinándose el
punto final por la desaparición del color amarillo debido

3+ -al complejo de Bi y I . Los cálculos se basan en la forma-
3+ción de un complejo de Bi : EDTA en relación 1:1.
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III.4. Hierro

III.4.1. Determinación del hierro por absorción 
atómica.

El análisis del hierro en todos los productos obte­
nidos se realizó en un espectrofotómetro de absorción ató—  
mica Perkin-Elmer 300.

tartrato sódico interfieren en la determinación, en la pre­
paración de la recta de calibrado se añadieron ácido 4H3NFA
y tartrato sódico en la forma siguiente: Se disuelven -----
0,24652 grs. de Fe en HC1 y se le añaden 100 c.c. de tartra­
to sódico al 20% y 20 c.c. de ácido 4H3NFA 0,05 M y se enra­
sa a 500 c.c. con agua. La disolución tiene una concentración 
de 49,30 ppm. de Fe.

Por dilución de esta disolución se prepararon otras 
cuya concentración en hierro y las' medidas tomadas en el 
espectrofotómetro son las siguientes:

Aunque se comprobó que ni el ácido 4H3NFA, ni el

Fe__(ppm)_ Absorbancia
0,986
1,972
2,958
3,944
4,930

0,100
0,205
0,310
0,410
0,520

La recta de calibrado obtenida con estos datos se 
encuentra representada en la figura III.2.
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II1.5. Cromo

III.5.1. Colorimetría con difenilcarbacida

Para el análisis del cromo se ha utilizado el méto­
do colorimétrico con difenilcarbacida (64) y el siguiente 
procedimiento:

cedente de la descomposición del producto según se ha indica 
do en el apartado III.1.3. se le agregan unos cristales de 
peroxodisulfato potásico para la oxidación del Cr(III) a —  
Cr(VI) destruyendo el exceso de peroxodisulfato por ebulli­
ción. Una vez frío se toman volúmenes tales que su contenido 
en cromo sea inferior a 20»10-^grs. y se colocan junto con 
2 c.c. de I^SO^ 5N libre de sustancias reductoras en un afo­
rado de 50 c.c.. Se agregan 2 c.c. de una disolución de di—  
fenilcarbacida al 0,25% en acetona r.a., midiendo la absor—  
bancia a 540 nm. y determinando la cantidad de cromo median­
te una recta de calibrado construida de la siguiente forma:

Se disuelven 0,13767 grs. de r.a. en agua y
se enrasa a 500 c.c. Se toman 5 c.c. y se diluyen con agua 
hasta 250 c.c. De esta disolución se toman volúmenes con un 
contenido en cromo inferior a 20*10”^ grs. (20 y), que se po­
nen en un matraz de 50 c.c. con 2 c.c. de í^SO^ 5N y 2 c.c. 
de difenilcarbacida al 0,25% determinando la absorbancia a 
540 nm. con los siguientes resultados:

A la disolución conteniendo el As(V) y el cromo pro-

Cromo__(y¿ Absorbancia
1,946
3,892
7,784
9,730

11,676
15,568
19,460

0,026
0,053
0,104
0,130
0,158
0,210
0,266
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La recta de calibrado se encuentra representada en 
la figura III.3.

Es importante señalar que la disolución de difenil­
carbacida que se utiliza ha de ser incolora. Si la disolución 
que se utiliza tiene un ligero color rojo hay que desecharla 
y preparar una nueva. La disolución de difenilcarbacida no 
es estable y se descompone fácilmente (1 semana)(64).
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IV. ESTUDIO DEL ACIDO 4-HIDROXI-3-NITRO-FENILARSONICO

IV.1. Introducción

El ácido 4-hidroxi-3-nitro-fenilarsónico (4H3NFA) 
fue preparado por Benda y Bertheim (65).

La estructura del ácido 4H3NFA es la siguiente:

h o - ^ > - a < o h  

n o 2
V

^ Como hemos citado en la Introducción,el ácido 4H3NFA 
se ha utilizado principalmente en''la determinación cuantita­
tiva de cationes por precipitación de los mismos. En la pre­
sente Tesis se estudia la formación de sales de dicho ácido 
con diversos cationes metálicos.

Para estudiar las propiedades de los compuestos obte­
nidos es interesante conocer las propiedades del ácido. Algu­
nas propiedades del ácido 4H3NFA ya se encuentran estudiadas 
en la bibliografía, pero ha sido necesario efectuar un estu­
dio de otras propiedades no descritas (tales como constantes 
de ionización, espectro IR y espectro UV-VIS).
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IV.2. Preparación

Los ácidos arilarsónicos se obtienen tratando una - 
sal de diazonio con arsenitos alcalinos en presencia de co­
bre o de sales cúpricas que actúan como catalizador (66). 
Bart (67) ha estudiado las condiciones para obtener un buen 
rendimiento.

-N = N-Cl + As(ONa)

-As(0)(0Na)2 * N2 + NaCl

Cuando se condensa una amina aromática o un fenol 
con ácido arsénico, se obtienen los ácidos arilarsónicos co—  
rrespondientes sustituidos en para (68, 69).

+ As Hj

H0-<( ))-AsO,H2 + H20

Por tratamiento del ácido 4-hidroxi-fenilarsónico 
con una mezcla de ácido nítrico y sulfúrico a 0°C se obtie 
ne el ácido 4H3NFA.
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Erdos (70) prepara este ácido por reacción del ácido 
4-amino-3-nitro-fenilarsónico con NaOH 12 N en caliente has­
ta que cesa el desprendimiento de amoníaco, siendo el rendi­
miento del proceso del 88%.

h2n- "As O 3H 2
OH

/
N 0 2

-A s0 3H2 + NH3f

NO
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IV.3. propiedades.

IV.3.1. Estructura

En la bibliografía se han encontrado dos estudios 
cristalográficos del ácido 4H3NFA.

Gbswani y Datta (71) obtienen los cristales para el 
estudio por evaporación lenta de una solución alcohólica del 
ácido. Los cristales son pequeñas placas de color amarillo. 
Las dimensiones de la celda unidad son:

a = 5,54 A a = 95°321
b = 8,39 A 3 = 99°15 *
C = 11,81 A y = 125° 9'

El grupo espacial queda indeterminado pudiendo ser 
el P1 o el Pl.

Chatterjee y Sen Gupta (72) realizan un estudio mas 
completo de la estructura del ácido. Los cristales para el 
estudio los obtienen por evaporación lenta de una mezcla a- 
gua-alcohol. Las dimensiones de la celda unidad son: 

a = 5,78 A a = 81°361
b = 8,42 A 3 = 107° 5*
C =11,93 A y = 127°55'

El grupo espacial es Pl del sistema triclínico.

Deducen en su estudio que el As se encuentra tetrae- 
dricamente enlazado a un átomo de carbono y tres átomos de 
oxígeno, con un ángulo medio de 109,6°. Las moléculas se en­
cuentran enlazadas a lo largo del eje "a" por puentes de hi­
drógeno O-H*•-O entre los átomos de oxígeno de 2 grupos ar—  
sónicos alrededor del centro de inversión. También existe un



- 36 -

puente de hidrógeno intramolecular entre el OH fenólico y 
uno de los átomos de oxígeno del grupo nitro.

IV.3.2. Solubilidad

Aún cuando el único dato cuantitativo que se ha en­
contrado en la bibliografía sobre la solubilidad del ácido 
4H3NFA en agua es el dado por Szabadvary y al. (30) de 6,66 
grs/litro a 20°C, correspondiente a una concentración aproxi­
mada de 0,025 M, otros autores señalan que trabajan con con—  
centraciones superiores a esta y no especifican que tuvieran 
problemas de solubilidad. Así Nakata y al. (29) trabajan con 
disoluciones 0,05 M (13,15 grs./litro) en KC1 0,1 N y no ci­
tan que hubiera problemas de solubilidad. En este estudio se 
ha trabajado con disoluciones de ácido 4H3NFA 0,05 M y siem­
pre se ha disuelto el ácido sin dificultad. Aún mas, durante 
los procesos de cristalización para la purificación del áci­
do se ha encontrado que frecuentemente se formaban disolucio­
nes sobresaturadas, de las que por agitación se forman rápi­
damente una gran cantidad de cristales.

Asimismo, el ácido 4H3NFA se disuelve fácilmente en 
metanol, etanol, piridina, DMSO etc. La solubilidad en una 
mezcla metanol-agua al 30% en volumen de metanol es superior 
a 20 grs./litro y una disolución al 2% de ácido 4H3NFA en —  
metanol-agua 30-70 en volumen es la utilizada normalmente 
para la determinación de estaño (31, 33).

Por otra parte, el ácido 4H3NFA es insoluble en ace­
tona, benceno, ciclohexano, éter etílico y sulfuro de carbo­
no.
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IV.3.3. Comportamiento térmico

En la biliografía se han encontrado diversos es­
tudios sobre el comportamiento térmico de los ácidos arséni­
cos .

Milton Irgolic y Zingaro (73) realizan un análisis 
térmico de los ácidos alquilarsónicos CnH 2 n+iAs(O) (OH)2 con 
n=l-20. Observan que todos los ácidos cuando se calientan en 
atmósfera de nitrógeno a presión atmosférica sufren una des- 
hidratación intermolecular para dar los ácidos piroarsónicos:

0 0 0
2 R-As-OH — ► R-As-0-As-R * H20

OH OH OH
a una temperatura ligeramente variable de unos ácidos a o- 
tros pero comprendida entre 110 y 120°C. Por encima de esta 
temperatura estos ácidos piroarsónicos se descomponen para 
dar el alcohol correspondiente y trióxido de arsénico. La 
temperatura de comienzo de la descomposición es diferente 
para los distintos ácidos y esta comprendida entre 150 y 
180°C. Cuando las experiencias se realizan a presión redu­
cida (10 mmHg) los resultados son similares a los obtenidos 
a presión atmosférica.

Reed (74) en su análisis térmico diferencial del 
ácido FA observa la deshidratación endotérmica del mismo a 
158°C y su descomposición exotérmica a temperatura inferior 
a 300°C.

To<oru y Nakae (75) estudian el comportamiento 
térmico de 9 ácidos arilarsónicos (entre los que no se en­
cuentra el 4H3NFA). Para todos ellos se observa deshidrata­
ción a una temperatura comprendida entre 14 0 y 250°C, comen­
zando la descomposición de los mismos a 260-300°C.
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Ante la ausencia de datos termogravimétricos del 
ácido 4H3NFA intentamos realizar un estudio termogravimétri- 
co del mismo y comprobamos que cuando se calienta dicho áci­
do hay una pérdida paulatina de peso desde 14 0°C hasta que a 
310°C tiene lugar una fuerte descomposición exotérmica, tanto 
en atmósfera normal como de nitrógeno, al igual que ocurre 
con los otros ácidos arsónicos citados.

Este hecho ha impedido el estudio termogravimé—  
trico de los compuestos que posteriomente vamos a describir.

V.3.4. Constantes de disociación

Para el estudio e interpretación de las curvas de 
valoración potenciométrica de las disoluciones de ácido 
4H3NFA y los diversos cationes es interesante conocer las 
constantes de acidez del mismo.

De la estructura del„ácido 4H3NFA se deduce que 
presenta tres hidrógenos ionizables, como así señalan diver­
sos autores, entre ellos Szabadvary y al. (30) y Chatterjee 
(72). Lorenz y Schmidt (76) prepararon las tres sales sódi­
cas de este ácido. La sal monosódica es amarilla, la disódi- 
ca naranja y la trisódica es de color rojo.

V.3.4.1. Antecedentes bibliográficos

Se ha realizado una revisión biliográfica sobre 
.la determinación de las constantes del ácido 4H3NFA.

La determinación de las constantes de ionización 
de ácidos arsónicos fue realizada primeramente por Pressman 
y Brown (77) quienes calculan las constantes de ionización 
de 19 ácidos arilarsónicos entre los cuales no figura el



ácido 4H3NFA. Para la determinación consideran que el pH en 
el punto medio de la neutralización de cada uno de los hidró­
genos disociables es igual al valor del pK correspondiente.

Este método no es de mucha exactitud y como ellos 
mismos especifican el error es de t 15%. De esta forma obtie­
nen unos valores de pK^ y de pK2 que para los ácidos mas se­
mejantes al 4H3NFA son:

Acido pK^

Fenilarsónico 3,46
3-nitro-fenilarsónico 2,85
4-hidroxi-fenilarsónico 3,88

Por otro lado, proponen para la ionización del hi­
drógeno fenólico en el ácido 4-hidroxi-fenilarsónico el valor 
de pK 8,36, sin especificar el método empleado para la obten­
ción de este dato.

Posteriormente hacen una discusión de los efectos de 
los sustituyentes del núcleo bencénico sobre los valores del 
pK del ácido correspondiente. Observan que en todos los ácidos 
fenilarsónicos que estudian los sustituyentes del núcleo bencé­
nico tienen el mismo efecto en y K2 . Asimismo observan que 
el grupo nitro aumenta la acidez del grupo arsénico tanto en 

como en K2 , mientras que el grupo hidroxi disminuye el va­
lor de y de K2 . En el caso del ácido 4-hidroxi-fenilarsónico

PK2

8,48
7,79

10,04
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asignan los valores de y al grupo arsónico mientras que 
K 2 corresponde al grupo fenólico. Esta suposición la hacen en 
base a que es más semejante la diferencia entre y (con 
respecto a y del ácido fenilarsónico) que la diferencia 
correspondiente entre y Sin embargo de este modo el va
lor de K 2 correspondiente al grupo fenólico es muy alto res -
pecto de la misma disociación en el fenol (aproximadamente —  
unas 40 veces). Por todo ello Pressman y Brown califican es - 
tas asignaciones de inciertas.

Juillard determina las constantes de ionización de - 
diversos ácidos arsónicos en disolventes mixtos agua-metanol 
(78,79) a 25°C. El método para el cálculo de las constantes - 
de ionización es similar al empleado por y Brown, si
bien tiene en cuenta el coeficiente de actividad, calculando 
PK 1 Y PK 2 acuer<3° con las expresiones:

PK1 = pHl/2 " lQ9 W

pK2 = pH3/2 -  lQ9 " f eAn

calculando los coeficientes de actividad por la ley de Debye- 
Huckel^* los valores de pK obtenidos son:

P ^ ti to

A c . FA 3,62 8,66
Ac. 0-nitro FA 3,51 8,55
Ac. p-nitro FA 3,03 7,83
Ac. p-hidroxi FA 3,88 ---
Ac. 4H3FNA 3,12 ---
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El error de estos valores según Juillard es sólo - 
de 0,02 unidades de pK, si bien resulta sorprendente que en 
otro trabajo del mismo autor (80) los valores de pK obten_i 
dos presenten mayor diferencia con los anteriores que el - 
error señalado. Es de destacar el hecho de que determina la 
primera constante de ionización del ácido 4H3FNA.

-Eidhin y Cinneide (81) obtienen las constantes - 
de ionización termodinámicas para los ácidos fenilarsóni - 
co, 2-hidroxifenilarsónico, 4-hidroxifenilarsónico y 2,4- 
dihidroxifenilarsónico por medidas potenciométricas y es - 
pectrofotométricas. No especifican si la constante de ioni^ 
zación dada, corresponde a la disociación de un hidrógeno 
del grupo arsónico o de los grupos hidroxílicos. Los valo­
res que obtienen para los pK del ácido fenilarsónico y 4-hi^ 
droxifenilarsónico son:

PKX p k 2 PK3

Ac. Fenilarsónico 3,65 8,72
Ac. 4-hidroxi FA 3,85 8,63 10,13

En un estudio posterior, Nuallain y Cinneide (82) 
determinan las constantes de ionización de ciertos ácidos 
fenilarsónicos en disolución acuosa a 25°C, por medidas 
potenciométricas y espectrofotométricas. Citan que no pue­
den determinar la segunda y tercera constante del p-hidro- 
xifenilarsónico por el método potenciométrico ya que la dî  
sociación del grupo OH empieza cuando todavía no se ha com 
pletado la disociación del segundo hidrógeno del grupo ar­
sónico. Por tanto determinan estas 2 constantes únicamente 
mediante el método espectrofotométrico. Las constantes ob­
tenidas son:
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pK1 pK2 pK3

Ac. FA 3,57 ±0,02 8,74±Q,02
Ac. 4-hidroxiFA 3,85±0,02 8,68±0,01 10,34
Ac. 2-hidroxiFA 4,00±0,02 7,92±0,02 13,27±0,02
Ac. 2-4-diHFA 4,21±0,02 8,14±0,01 10,23

Szabadvary (30) en su estudio de las posibilidades 
analíticas del 4H3FNA describe la valoración potenciométrjL 
ca de una disolución acuosa 0,025M del ácido con NaOH 0,1M 
Los puntos de equivalencia en la valoración se presentan a 
pH 4,05; 7,0 y 10,1. A partir de la curva de valoración da 
da hemos calculado el pH correspondiente a la semineutralil 
zación de cada hidrógeno ionizable, y por tanto los valo - 
res de pK obtenidos son 2,8; 5,7 y 8,6.

Tsentoyskii (83) determina las constantes de ioniza­
ción de ácidos anilarsónicos en disolventes no acuosos —  
(DMSO y DMF). Los valores de pK obtenidos los compara con 
los valores de pK en disolución acuosa para los diferentes 
ácidos, y aún cuando calcula los valores de pK para el áci_ 
do 4H3NFA en DMSO y en DMF, no proporciona los valores co­
rrespondientes en disolución acuosa. Los valores de pK^ de 
algunos ácidos son:

_______Disolvente______
Acido

c 6h 5a s (O)(OH2)
4H3FNA
2N02-C6H4 A s (Oí) (OH2) 
4 N02-C6H4As (0;) . (OH)2

Agua

3,59

3,52
3,00

DMSO

11,00
7,63
9,82
9,67

DMF

12,34
9,84

11,63
10,99
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Por otra parte, los ácidos arsónicos pueden proto- 
narse en medios ácidos para dar las especies R-AsO^H*
Modro (84) se limita a señalar esta posibilidad a la vista 
de la diferencia en los espectros UV-VIS de los ácidos ar­
sónicos en medios fuertemente ácidos, mientras que Vadasdy 
(85) en base a estos mismos determina las constantes de pro 
tonación de diversos ácidos arilarsónicos en disolución acuo 
sa a 25°C.

Una vez realizada la revisión bibliográfica sobre 
las constantes de ionización del ácido 4H3FNA, encontramos 
los siguientes valores:

pK1 pK2 pK3

Juillard (78) 3,12
Szabadvary (30)(Implicito) 2,8 
TsentoVskii (en DMSO)(83) 7,63
TsentoYskii (en DMF)(83 9,84

Se desprende que los pK del ácido no han sido ca_l 
culados en medio acuoso por el método potenciométrico, a - 
través del tratamiento de datos de métodos usuales como el 
de Bjerrum o gráficos a través de J. Todo ello nos ha indu 
cido a realizar experiencias y cálculos para la determina­
ción de las constantes.

Dada la naturaleza del grupo N02 que como cita 
Pressman es un sustituyente que aumenta la acidez, creemos 
que en el ácido 4H3NFA las 2 primeras disociaciones corres
ponden ál grupo arsónico y la tercera al fenólico, lo que
está de acuerdo con los datos de Nuallain y Cinneide para 
los ácidos mono y dihidroxifenilarsónico.

5,7 8,6
11,56 ---
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IV.3.4.2. Determinación de las constantes

IV.3.4.2.1. Procedimiento experimental

La determinación de las constantes de ionización - 
del ácido se ha efectuado mediante valoraciones potenciomé­
tricas de disoluciones acuosas del ácido frente a un alcali 
de concentración conocida utilizando el equipo de valoración 
descrito en el apartado II.2.

Las disoluciones del ácido 4H3NFA se prepararon di­
solviendo una cantidad pesada del mismo en agua exenta de CC>2 
para dar una concentración aproximada 0,05 M. La concentración 
exacta del ácido se determinó por los puntos de equivalencia 
en el registro de la primera derivada de la curva de valora—  
ción correspondiente a la adición de 1, 2 y 3 moles de base 
por mol de ácido, utilizando la sensibilidad media del módulo 
de derivación.

Como reactivo se utilizó una disolución de KOH e—  
xenta de preparada disolviendo una ampolla de KOH Ucesol
U. C. B. y añadiendo la cantidad necesaria de agua previamen­
te hervida para obtener una concentración 1 M. La concentra­
ción de alcalí se obtuvo por valoración frente a hidrogéno—  
ftalato de potasio Merck r.a.

La valoración se efectuó tomando 25 c.c. de la di—  
solución del ácido 4H3NFA y añadiendo volúmenes de KOH, mien—  
tras se pasa una corriente de a través de la disolución.
La velocidad de adición de la base fue de 0,25 c.c./minuto y 
en las proximidades de los puntos de equivalencia la veloci­
dad de adición se retardó automáticamente al máximo. La tem­
peratura durante el proceso se mantuvo constante a 25±0,1°C.



Previamente a la valoración se calibró el pHmetro, 
mediante un doble ajuste con dos disoluciones patrón: una de 
pH 4,01 preparado con hidrogenoftalato de potasio y otra de 
pH 6,86 preparada con dihidrógenofosfato de potasio e hidró- 
genofosfato disódico, preparadas ambas siguiendo el proceso 
de Bates (86) adoptado posteriormente por el National Bureau 
of Standards.

Dado el sistema de calibrado adoptado, los valores 
experimentales de pH corresponden a los de la escala inter­
nacional y su precisión es de ICT, 01 unidades pH.

IV.3.4.2.2. Método de Bjerrum

Se han descrito muchos métodos con el objeto de 
determinar constantes de ionización (87). Muchos de ellos 
operan con los datos obtenidos en la valoración potenciomé- 
trica de una disolución diluida del ácido frente a una base 
fuerte, manteniendo constante la temperatura del medio.

En el presente trabajo se calculan las constantes 
estequiométricas de ionización del ácido 4H3NFA siguiendo 
el método de Bjerrum que se desarrolla a continuación.

Cuando un ácido H^A, disuelto en agua, se valora 
con una base fuerte, la disociación en etapas de sus proto­
nes le permite existir en las formas H^A, B^A , HA- y A^ .

Siendo Cg la concentración molar del ácido, en 
cualquier momento de la valoración se cumple que
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La electroneutralidad de la disolución exige que:

I H+ | + |K+ | = |h 2A“ | + 2|HA= | + 3|A3“ | + |0H~| (2)

Definiendo por j el número medio de protones unidos 
al.ácido, tenemos que:

3|H^A| + 2|H9A I + |HA I 3|H9A| + 2|H9A | + | HA |
3 = ---   ±-------------------- =---- ¿--------- 1------------ (3

|h 3a | + |h 2a "| + |HA= | + | a 3-| c s

Si llamamos "a" al grado de neutralización, es decir, 
la razón entre el número de equivalentes de base y el número 
de moles del ácido, puede demostrarse que:

|H+ | + |0H“ | 
j = (3 - a ) ----------------

Cs
como sigue:

Multipliquemos la ecuación (1) por el número de pro­
tones que tiene el ácido, es decir, por tres:

3Cg = 3|h 3a | + 3|h 2a "| + 3|HA~| + 3|A3” |

de donde:

3Cg - 3|A3” | - 21 HA= | - |H2A” | = 3|H3A[ i 2|H2Á” |+ | HA= | y 

3Cg - {3Ja 3” | + 2|h a = | + |h 2a "|} = 3|h 3a | + 2|h 2a "| + |HA= |

Sustituyendo en esta igualdad el valor del corchete 
deducido de la ecuación (2) y el valor del segundo miembro ob­
tenido en la ecuación (3):

3 -{|H+ | + |K+ | - I OH- 1 > = j-C
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y puesto que |K+ | = a*C nos queda:s

de donde e s :
(3 - a)Cg + |0H“ | - |H+ | = jCg

y finalmente
|H+ | +|o h "|

j = (3 - a) - (4)

Para un ácido concreto a cada valor del pH de su 
curva de valoración potenciométrica le corresponde un valor 
de j, resultando j función del pH de la disolución durante la 
valoración. La ecuación (4) expresa j en función de magnitu­
des conocidas o calculables a partir de datos experimentales.

Este método se funda en que cuando j toma los valo­
res 2,5, 1,5 y 0,5, el valor del pH de la disolución corres—  
ponde a pK^, pl^/ y PK^, es decir, los cologaritmos de las —  
constantes de ionización del ácido H^A.

En efecto cuando H^A ioniza su primer protón: 
TT „ TT - +H3A h 2a + H

la constante de equilibrio es:
|h 2a ~||h+ |

(5)

de donde h 3a
K1
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Tomando logaritmos en la expresión anterior es: 

log| H+ | = logK- + log-

I h ,a |
PH = pK, - log- —

|H,A |

I h 3a | 
h 2a -

Para j = 2,5 el número medio de protones unidos al 
ácido es 2,5 lo cual implica que:

|h 3a | = |h 2a "|

de donde se deduce que cuando j = 2,5 es pH = pK^.

Análogamente cuando se ioniza el segundo protón es 

H2A ” HA” + H+

con la constante de equilibrio:
.+  i

K2 =
HA H
|H,A“ |

de donde:

y finalmente:

+ , I 2
\ HA~|

|h 2a  I
pH = pK2 - log- -

I HA

Para j = 1,5 es |HA | = |H2A~| , y el valor
del pH es el correspondiente a pK2

pH = pK2
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De la misma forma para la ionización del tercer
protón:

HA= ++ A 3” + H+
siendo la constante de equilibrio:

K 3 =

de donde

|a 3“ | |h + |

[HA |

|a h =pH = pK-, - log- _
3 |a  |

— 3— =Para j = 0,5 es IA I = IHA I y por lo tanto

PH = pK3

El método de Bjerrum es aplicable cuando la diferen­
cia entre los sucesivos valores de las constantes de disocia—  
ción es lo suficientemente grande como para considerar que —  
la disociación de un protón no comienza hasta que no sea com­
pleta la disociación del protón anterior. Si la diferencia en­
tre dos pK sucesivos es 2,7 o superior se cumple lo anterior 
y el método de Bjerrum es válido. Si la diferencia es inferior 
el método de Bjerrum no es aplicable (87).

IV.3.4.2.3. Resultados

En la figura IV.1. se representa la curva de valora-_3ción potenciométrica de 25 c.c. de ácido 4H3NFA 5,77*10 M, 
frente a KOH 1M exenta de carbonatos a 25°C. En la figura 
IV.2. se representa el registro de la primera derivada de la 
misma curva.

En la Tabla IV.1. se recogen los resultados experi-
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mentales y los parámetros calculados, necesarios para obtener 
los valores de j .

En la.figura IV.3. se representan los valores de j 
en función del pH y a partir de esta gráfica se obtienen los 
valores de los pK del ácido 4H3NFA.

Se han realizado tres valoraciones de las que se ob­
tienen como valores medios:

pK1 = 3,02±0,03 K1 = 9,55-10 -4

pK2 = 5,7 5± 0,0 3 K2 = 1,78'10 -6

K3 = 1,58-10 -9pK3 = 8 , 8 Q!± 0 , 0 3



TABLA IV.1.
Resultados experimentales de la valoración de 25 c.c. 

de ácido 4H3NFA 5,77-10 a 25°C frente a KOH 1M y paráme­
tros calculados para la determinación de las constantes este- 
quiomótricas de disociación del ácido.
a = equivalentes de base/moles de ácido.
j = grado de protonación.

V. c.c. a PH 5

ofeo 0,000 ■ 2,31 2,91
0,1 0,069 2,41 2,86
0,2 0,139 2,50 2,81
0,3 0,208 2,62 2,75
0,4 0,277 2,72 2,69
0,5 0,346 2,83 2,63
0,6 0,416 2,95 2,56
0,7 0,485 3,05 2,49
0,8 0,554 3,18 2,43
0,9 0,624 3,29" 2,37
1,0 0,693 3,41 2,30
1,1 0,762 3,56 2,23
1,2 0,832 3,72 2,16
1,3 0,901 3,92 2,10
1,4 0,970 4,18 2,03
1,5 1,039 4,48 1,96
1,6 1,109 4,77 1,89
1,7 1,178 5,00 1,82
1,8 1,247 5,18 1/75
1,9 1,317 5,32 1,68
2,0 1,386 5,45 1,61
2,1 1,455 5,56 1/54
2,2 1,525 5,69 1,47
2,3 1,594 5,80 1/41
2,4 1,663 5,92 1,34
2,5 1,732 6,05 1,27
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TABLA IV.1. (Continuación)

< o o • a PH 5
2,6 1,802 6,20 1,20
2,7 1,871 6,36 1,13
2,8 1,940 6,60 1,06
2,9 2,009 6,96 0,99
3,0 2,079 7,48 0,92
3,1 2,148 7,87 0,85
3,2 2,217 8,11 0,78
3,3 2,228 8,30 0,71
3,4 2,356 8,45 0,64
3,5 2,425 8,60 0,57
3,6 2,495 8,72 0,50
3,7 2,564 8,85 0,43
3,8 2,633 8,98 0,36
3,9 2,703 9,12 0,29
4,0 2,772 9,29 0,22
4,1 2,841 9,46 0,15
4,2 2,910 9,75 0,09
4,3 2,980 10,30 0,02
4,4 3,049 11,40 0,02
4,5 3,118 11,80 0,01
4,6 3,187 12,00 0,005
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IV.3.4.2.4. Diagramas de distribución

Se han utilizado las constantes de disociación del 
ácido 4H3NFA calculadas por el método de Bjerrum, para deter­
minar el grado de formación a^, de las especies formadas en 
disolución a distintos valores del pH. La representación con­
junta de los coeficientes ou de las diferentes especies del 
ácido en función del pH constituye el diagrama de sus sucesi­
vas disociaciones y es de interés para la comprensión de su 
modo de disociación.

Prescindiendo del equilibrio de las posibles especies 
protonadas que pueden formarse en medio muy ácido, el grado 
de formación a^, a2 , y aQ de las especies AH^, AH2' A H _ , ¥
A 3 respectivamente se define por

|a h 3 | |a h “ I Ia h = | I a 3-I
a = -----  ql = — :-- a =   a =----

c c c c-S S S

donde Cg = |AH3 | + |AH2 | + | AH | + |A3-i

Los valores de a se pueden expresar en función de las 
constantes de disociación del ácido AH^ y del pH. Así

a3 “

AH 3

a h J  + Ia h J  + Ia h  I + !a 3""1 2

a h “ I Ia h  I |a 3~
i + ---—  +  +

a h 3 | |a h 3| |a h 3

y sustituyendo las fracciones del denominador por su valor en 
función de | H *"| y las constantes de disociación se llega a



Análogamente se puede comprobar que

“ 2 =
H+ | K, K,K,
  + 1 +  —  +

Kj. ' |H+ I I H+ |

“ l.=
ü ! l + ü ! Í  + 1 +  k3
k xk 2 k x |h + |

cu =
0 + 3 + 2 +

]Hj  + |H I + iü_L + 1
K1K2K 3 K2K2 K3

Además los valores de o^/ ot̂  y aQ pueden relacionar- 
fácilmente con el valor de de la forma siguiente

Ia h ~| |a h 3| |AH~I K„
 ̂ = , ■ - , ■     ■ ■■ — -   1 = __
2 ' a h 3 | + | a h " |  + | a h = | + | a 3" |  | a h 3 | 3 | a h 3 I 3| h + |

De la misma forma
K1K2K



- 58 -

Es evidente que para cualquier valor del pH

La Tabla IV.2. muestra los valores asi obtenidos 
y usados para componer el diagrama de las sucesivas disocia­
ciones y de distribución para cada una de las especies que 
origina el ácido 4H3NFA. Su consideración apoya las deduccio­
nes hechas a partir de las curvas de valoración potenciomé—  
trica y de los valores de pK^.

Puesto que se ha prescindido de los equilibrios que 
pueden existir entre el AH^ y especies mas protonadas como 
AH^, no se ha estimado útil extender estos diagramas a valo­
res de pH - 0.

En la figura IV.4. se representan los valores de 
CL̂ r &2' ai y a0 as* calculados en función del pH.
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TABLA IV.2. 
Diagramas de distribución

PH a3 a2 al ao
0,0 0,999 9,54*10~4 1,69-10~9 2,68*10
0,5 0,997 3,01.10-3 1,69 *10~8 8,46-10
1,0 0,990 9,46 10"3 1,68*10"7 2,66-10
1,5 0,970 0,0293 1,65-10“3 8,24-10
2,0 0,913 0,0872 1,55-10""5 2,45-10
2,5 0,768 0,232 1,30-10""4 6,52-10
3,0 0,511 0,488 8,68-10”3 1,37-10
3,5 0,248 0,748 4,21-10*” 3 2,10-10
4,0 0,093 0,890 0,0158 2,50-10
4,5 0,0304 0,918 0,0516 2,58-10
5,0 8,81* 10*” 3 0,841 0,149 2,36-10
5,5 2,11-10~3 0,638 0,359 1,79-10
6,0 3,76*10~*4 0,359 0,639 1,01-10
6,5 4,97*10"5 0,150 0,845 4,22-10
7,0 5,48*10_6 0,0524 0,933 0,0147
7,5 5,50*10”7 0,0166 0,936 0,0468
8,0 5,05* 10*"8 4,83*10”3 0,859 0,136
8,5 3,92*10-8 1,18-10~3 0,666 0,333
9,0 2,28*10_1° 2,18-10~4 0,387 0,612
9,5 9,81-10"*12 2,96* 10""5 0,166 0,833

10,0 3,50*10”13 3,34-10"6 0,0595 0,940
10,5 1,15 * 10""14 3,49*10”7 0,0196 0,980
11,0 3,70*10”16 3,53-10“8 6,29*10“3 0,994
11,5 -191,17*10 3,55*10”9 2,00-10~3 0,998
12,0 -193,72-10 x* 3,55-10-10 6,32-10“4 0,999
12,5 -201,18-10 3,56-10-11 2,00*10”4 0,999

•18
17
15
14
12
11
9
8
7
■6
5
■4
3
3
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La figura IV.4. nos muestra las zonas de existen­
cia de cada una de las especies que origina el ácido 4H3NFA 
en disolución acuosa.

El diagrama no se ha extendido para valores de pH 
inferiores a 0, debido a la posible existencia de especies 
protonadas como las que presentan otros ácidos arsónicos (84, 
85) .

Es de señalar que ni a^ ni tienen una zona de
pH en la que su valor sea próximo a l ,  si bien hay zonas en
las que su existencia es mayoritaria y su concentración es lo 
suficientemente grande como para considerarlas como las úni­
cas especies en disolución.

Esta figura nos ha servido para conocer las zonas
de existencia de cada uno de los aniones del ácido 4H3NFA y
del propio ácido y poder determinar los espectros UV-VIS de 
las distintas especies.
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IV.3.5. Espectro IR

Se ha registrado el espectro IR del ácido 4H3NFA, 
habiendo sido secado previamente en la estufa a 105-110°C du—  
rante 24 horas y mantenido sobre cloruro cálcico en desecador.

La pastilla para el espectro se preparó mezclando 
en un mortero de ágata, 2 mgrs. de ácido pulverizado con 100 
mgrs. de KBr para espectroscopia IR (Uvasol) Merck, previamen­
te pulverizado, bajo una lámpara de infrarrojos.

El espectro se obtuvo en un espectrofotómetro de 
doble haz Phillips modelo SP-2000, realizando el registro to­
tal 4000-400 cms 1 en un tiempo de 12 minutos.

El espectro viene registrado en la figura IV.5.

Como puede apreciarse el espectro es complicado, 
por lo que vamos a asignar únicamente las bandas mas signifi­
cativas con respecto a nuestro estudio.

El ácido 4H3NFA presenta un máximo a 3260 cms 
que corresponde a la vibración stretching del grupo OH fenóli- 
co, que según la bibliografía' (88) debe corresponder a un gru­
po OH que forma puentes de hidrógeno intramoleculares. Esto es­
tá de acuerdo con la estructura cristalina del ácido que consi­
dera al grupo OH fenólico formando un puente de hidrógeno in—  
tramolecular con el grupo NO 2 .

El máximo a 3080 cms 1 lo asignamos a al vibración 
stretching H - ^arom^tico ^ue se Presenta entre 3030 y 3080 
cms”1 (89).

Entre 3000 y 1600 cms 1 aparecen una serie de ban—
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das que deben atribuirse a las vibraciones OH del grupo arsé­
nico. Nyquist (90) cita que la vibración OH del grupo HAsOT 
exhibe una banda fuerte de varios picos entre 2000 y 3400 cms 
Braumholtz (91) estudia el espectro IR de los compuestos con 
grupos X(:0)(OH), siendo X = P, As, S ó Se. Observa al presen­
cia de tres bandas anchas que denomina A, B y C que se presen--1tan a 2600, 2200 y 1700 cms respectivamente, bandas que son 
características de esa agrupación y que asigna a las vibracio­
nes OH del grupo X(:0)(OH) en presencia de fuertes enlaces por 
puentes de hidrógeno. La presencia de estas bandas es indepen­
diente del átomo X, y .sólo se ven afectadas cuando hay otro —  
grupo hidroxílico unido al átomo X en cuyo caso la banda C es 
muy débil o desaparece. En los ácidos fenilarsónicos, X es un 
átomo de As que está unido a 2 grupos hidroxílicos, por lo que 
la banda C será débil en aquellos casos en los que se presente.

Petit y Turner (92) estudian los espectros infrarro­
jos de compuestos organoarsenicales y observan la presencia de 
dos bandas anchas claras y características, correspodientes a 
las bandas A y B de Braumholtz. Estas bandas son muy anchas y 
por consiguiente existe dificultad en asignar el máximo. La —  
banda C está presente en todos los casos que estudian pero es 
de intensidad variable y en algunos casos se presentan bandas 
superpuestas a ella.

Asimismo Dietze (93) en su estudio de los espectros 
IR de ácidos arsénicos observa la presencia de dos bandas fuer­
tes a 2750-2800 y 2300-2335 cms ^ correspondientes a las bandas 
A y B. La banda C no se presenta en todos los casos y en los —  
casos que aparece es muy débil o se presenta en forma de hombro.

De acuerdo con los datos anteriores asignamos la ---
banda ancha de 3000 a 2600 cms ^ a la banda A de Braumholtz, 
mientras que el doblete a 2390 y 2310 cms ^ corresponde a la 
banda B.
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Puesto que el ácido 4H3NFA presenta dos grupos OH 
unidos al As la banda C no aparece o es tan débil que no la.po­
demos asignar.

Las bandas correspondientes a las vibraciones stret­
ching del grupo C - N09 aparecen en el espectro a 1540 cms ^
(la asimétrica) y a 1325 cms (la simétrica). En la biliografía 
(88, 89) estas bandas están señaladas a 1560-1490 cms ^ la vi­
bración stretching asimétrica y a 1360-1310 cms ^ la simétrica. 
Esta segunda banda se presenta frecuentemente en forma de do—
blete, pero posiblemente debido al enlace intramolecular ----
NO 2 “ OH solo da lugar a una banda (89).

Las bandas correspondientes a la vibración bending 
del OH fenólico son de difícil asignación debido al elevado —  
número de bandas que se presentan en esta zona y a las diver­
sas asignaciones efectuadas en la biliografía para esta vibra­
ción (88, 94). De acuerdo con los datos suministrados por Be—  
llamy (94) asignamos la banda a 1180 cms ^ a la vibración ben­
ding del OH fenólico. Además hemos 'comprobado que en el espec­
tro de la sal trisódica del ácido 4H3NFA no aparece esta banda.

A 1260 cms ^ aparece una banda muy definida que a—  
signamos a la vibración stretching del grupo C - O, pues esta 
banda se presenta normalmente entre 1260 y 1180 cms según - 
indica la biliografía (89).

Las vibraciones stretching C - As aparecen como una 
banda muy definida a 1080 cms Petit y Turner (92) en su es­
tudio sobre espectros IR de compuestos organoarsenicales y ba­
sándose en los estudios de Whiffen (95) sobre los halobencenos 
asignan la vibración C - As en la zona de 1050-1100 cms Con­
cretamente para el ácido fenilarsónico esta banda se presenta a 
1092 cms ^ .
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La frecuencia de la vibración bending C - As la he­
mos asignado al máximo que aparece a 545 cms \  que según Lam-
bert y al. (96) aparece en la zona 580-550 cms aunque Pe—-1tit y Turner (92) la asignan en la zona 450-515 cms

El máximo muy pronunciado que aparece a 9 00 cms ^
puede atribuirse al grupo As = O que según Sandhu (4 5, 50 51)
debe aparecer entre 935 y 845 cms , algunas veces en forma --1de doblete. Para el ácido 4H3NFA podemos asignarlo a 905 cms , 
considerando que esta banda aparece en el espectro de todas —  
las sales sódicas del 'ácido y en todos los compuestos prepara­
dos .

La vibración asimétrica del grupo A s d ~  que según
-1la bibliografía (50,51) se presenta entre 860 y 765 cms , en

el ácido 4H3NFA aparece a 84 0 cms

La vibración simétrica del mismo grupo en otros á-
cidos arilarsónicos aparece entre 790 y 755 cms . El ácido-14H3NFA presenta dos bandas en esta zona: Una a 790 cms y otra
a 770 cms Como el 2-nitrofenol presenta una banda a 790 cms ^

-1 -1 y ninguna a 770 cms , asignamos la banda a 770 cms a la vi­
bración simétrica del grupo A s CIq -

La vibración bending fuera del plano del grupo ----
Ar - OH la hemos asignado a la banda a 630 cms dada la desa­
parición de la misma en el espectro de la sal trisódica y a que
en la bibliografía (88) se encuentra esta banda en torno a los
650 cms

Las restantes bandas que aparecen en el espectro 
del ácido 4H3NFA pertenecen a vibraciones del anillo aromáti­
co y no es necesaria su asignación en nuestro estudio.
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IV.3.6. Espectro UV-VIS

Se han registrado los espectros de las disoluciones 
acuosas a diferentes pH del ácido 4H3NFA en un espectrofotóme- 
tro de doble haz Pye-Unicam en cubetas de 1 cms. frente a agua 
destilada. Los pH a los cuales se han registrado los espectros 
fueron aquellos en que según el diagrama de distribución visto 
anteriormente (apartado IV.3.4.2.4.) era mayoritaria la presen­
cia del ácido o de alguno de sus iones por lo que podemos de—  
cir que hemos registrado el espectro del ácido y el de sus di­
versas especies anionícas.

Los espectros vienen dados en la figura IV.6.

El análisis de estos espectros debe realizarse co­
mo una función del espectro del c gHg. Este presenta tres ban­
das en la región ultravioleta: E^ a 184nm., E 2 a 204 nm. y B a 
256 nm. (97). La presencia de sustituyentes en el anillo ben—  
cónico modifica en gran medida la posición e intensidad de las 
bandas. Así la banda B presenta un'desplazamiento batocrómico 
al pasar del benceno al fenol y de este al 2-nitro-fenol. Así 
el benceno presenta la banda B a 256 nm., el fenol a 270 y el 
2-nitro-fenol a 351 nm.

Por otro lado Jaffé (98) comprueba que cuando hay 
sustitución en el anillo bencónico^de un grupo fosfono, hidroxi- 
fosfinil o arsono se produce un desplazamiento batocrómico y 
un efecto hipercrómico en la banda B, aunque deja inalterada 
la apariencia general del espectro. Este cambio batocrómico y 
el efecto hipercrómico deben estar relacionado con una débil 
interacción de resonancia entre el anillo y el átomo central 
del grupo sustituyente.
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En el caso del ácido 4H3NFA podemos suponer que la 
influencia de los grupos NC^j OH y arsénico provoca un despla­
zamiento batocrómico apareciendo la banda B a 330 nm.

Esta banda sufre un desplazamiento batocrómico al 
aumentar el pH como puede observarse en la figura IV.6. Así a 
pH 4,5 donde según el diagrama de distribución existe la es—  
pecie ^ A  , el máximo que se presenta que será el correspon—  
diente a este anión aparece a 395 nm. y a pH 7,5 para el que 
predomina la especie HA- el máximo se encuentra a 400 nm. y a3_pH 12 donde la especie predominante es A el máximo se en---
cuentra a 415 nm. Todo ello está de acuerdo con la bibliogra­
fía que indica que la desprotonación de un grupo OH da lugar 
a un desplazamiento batocrómico (97).

Resumiendo, el máximo que aparece a 330, 390, 400, 
y 415 nm. y que es el máximo de absorción al que deben su co­
lor las disoluciones del ácido 4H3NFA y sus aniones, debe a- 
tribuirse a la banda B del anillo bencénico correspondiente 
a la transición -► B2u' s -̂enc 0̂ e -̂ desplazamiento sufrido por 
esta banda debido a la desprotonación de los grupos OH.

i
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FORMACION DE COMPUESTOS DE Sn(IV) Y ACIDO 4H3NFA
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V. EQBMACION DE COMPUESTOS DE Sn4 + Y ACIDO 4H3NFA

V.l. Introducción

La formación de compuestos entre el Sn(IV) y el áci^ 
do 4H3NFA en disolución acuosa ya ha sido estudiada por Be_l 
trán, Borrás y Oltra (41) . Dicho estudio surgió como conse­
cuencia de las diferencias observadas en la precipitación y 
posterior análisis de Sn(IV) con el ácido 4H3NFA. Se compro 
bó que el Sn(IV) y el' ácido 4II3NFA forman 2 compuestos dife 
rentes; dependiendo de las condiciones de precipitación el 
que se forme uno u otro de los productos.

Si la precipitación se efectúa a temperatura infe - 
rior a 29°C el precipitado obtenido tiene la fórmula

0 = As ,Ox I „

so"S" V  °
con una relación estequiométrica Metal/Acido = 1/2

Este es el producto descrito por Portnov (37) en su 
estudio de la determinación cuantitativa del estaño con áci^ 
do 4H3NFA.

Sin embargo si la precipitación se efectúa a tempe­
ratura superior a 29°C, el producto precipitado tiene una - 
composición diferente y responde a la fórmula:



con una relación estequiométrica Metal/Acido = 1/1.

De acuerdo con estos datos en el análisis cuantita­
tivo de Sn con ácido 4H3NFA, tendrá una importancia decisi­
va la temperatura a la cual se realiza la precipitación, ya 
que variará la composición del precipitado obtenido.

Podemos comprobar que la diferencia entre los dos - 
productos obtenidos es debida al proceso de hidrólisis su - 
frido por el Sn(IV) a temperatura elevada.

Por todo ello pensamos que la utilización de un di­
solvente que evitara la hidrólisis''del Sn(IV), nos podría 
llevar a la obtención del producto de composición Sn/4H3NFA 
= 1/2 cualquiera que fuera la temperatura de trabajo. De es_ 
te modo los errores que pudieran aparecer en las determina­
ciones analíticas quedarían soslayados.

V.2. Elección del disolvente

Para decidir que disolvente deberíamos utilizar pa­
ra evitar la hidrólisis del Sn(IV) se realizó un estudio de 
la solubilidad del Sn(IV) (como SnCl^.S^O) y del ácido 
4H3NFA.

Los resultados obtenidos se resumen a continuación.
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Disolvente Ac. 4H3NFA SCCI4 . 5H2*

Acetilacetona Soluble Insoluble
Alcohol n-butílico Soluble Insoluble
Alcohol iso-butílico Insoluble ■ — ■
Alcohol propílico Soluble Insoluble
Alcohol etílico Soluble Insoluble
Alcohol metílico Soluble Soluble
Acetona
Benceno
Ciclohexano

Insoluble
Insoluble
Insoluble

Cloroformo • Insoluble
Dimentilsulfóxido Soluble Soluble
Dioxano Insoluble
Eter etílico Insoluble
Piridina Soluble Insoluble
Sulfuro de carbono Insoluble
Tetracloruro de carbono Insoluble
Tetrahidrofurano Soluble Insoluble
Tribütilfosfato Soluble Insoluble
Tricloroetileno Insoluble

Como podemos comprobar, de todos los disolventes
yados sólo el metanol y el DMSO pueden utilizarse para el estu 
dio de la reacción de Sn(IV) y del ácido 4H3NFA.

Se comenzó el estudio en medio metanol y se comprobó 
que si se mezclan disoluciones metanólicas de ácido 4H3FNA y 
de Sn(IV) no se produce ningún precipitado, pero por evapora - 
ción del disolvente se formaban una serie de productos de ele­
vada viscosidad, por lo que no es posible la utilización del - 
metanol para nuestros fines.
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Al no ser posible el estudio en disoluciones metanó 
licas se utilizó el DMSO donde no existen los problemas que 
hemos descrito para las disoluciones de metanol y los preci­
pitados formados no son de naturaleza viscosa.

V.3. Características del DMSO

El hecho de que el DMSO sea en la actualidad uno de 
los disolventes no acuosos más ampliamente utilizados (Rey - 
nolds, 99) en los distintos campos de investigación, se debe 
a una serie de propiedades características de este disolven­
te. Precisamente su baja toxicidad, amplio intervalo de tem­
peratura en el que permanece en estado líquido (18,5°-18,9°) 
si bien se descompone antes del punto de ebullición, pequeña 
presión de vapor y fácil manejo, así como poseer un elevado 
número dador (ENg^ci^ = 29,8) y ser un líquido altamente po­
lar (G = 48,9 y P = 4,3 ), hacen de este disolvente un medio 
adecuado para el estudio de muchas reacciones químicas.

Es un excelente disolvente 'incluso para sales inor­
gánicas la mayoría de las cuales se encuentran disociadas com 
pletamente en disoluciones diluidas como se ha demostrado a 
través de medidas conductimétricas. El hecho de que sea un - 
disolvente más básico que el agua se manifiesta por la faci­
lidad de disolución de los ácidos en él y el inconveniente - 
de la baja solubilidad de los hidróxidos alcalinos.

En la clasificación propuesta por Parker (100),el 
DMSO se incluye en el grupo de los disolventes aprótico pola 
res; a diferencia de los disolventes protónicos, estos disol_ 
ventes se caracterizan por solvatar débilmente a los aniones 
aumentando el poder solvatante cuando lo hace el tamaño y po 
lirizabilidad del anión (los aniones voluminosos y polariza- 
bles, "blandos" interaccionan fuertemente con los disolven - 
tes apróticos y polares, también "blandos").
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No obstante los cationes se encuentran más fuerte - 
mente solvatados en estos disolventes que en los protónicos. 
Según las investigaciones de Zaugg (101), los disolventes 
apróticos polares que presentan una densidad electrónica al­
ta sobre un átomo de oxígeno poco apantallado (como DMSO,
DMF y DMAC) interaccionan fuertemente con los cationes mien­
tras que los disolventes menos dadores como los nitrilos y - 
los que presentas deslocalización de cargas como los nitro - 
alcanos son dadores electrónicos más pobres a pesar de tener 
momentos dipolares; de acuerdo con esto, el poder de solvata 
ción de los cationes disminuye a lo largo de la serie:

HMPT > DMSO > DMAC > DMF > H 2 0> MeOH > MeCN > MeN0 2

La solvatación específica de cationes conduce a la 
formación de solvatos y origina una disminución considerable 
en la atracción entre tales cationes y aniones poco o nada - 
solvatados, lo cual es también favorecido por las constantes 
dieléctricas relativamente altas de los disolventes apróti - 
eos polares; esto es lo que nos indica la elevada reactivi - 
dad nucleofílica de los aniones en'estos disolventes.

El elevado número dador del DMSO junto con unas pro 
piedades estéricas favorables dan lugar a que reaccione prá£ 
ticamente con todos los cationes inorgánicos para formar es­
pecies solvatadas; la formación de complejos va acompañada - 
frecuentemente por una considerable evolución de calor, pu - 
diéndose obtener solvatos muy estables algunos de los cuales 
subliman sin descomposición.

El DMSO puede coordinarse con los iones metálicos - 
bien a través del átomo de azufre "blando" o a través del á- 
tomo de oxígeno "duro". Medidas de momento magnéticas y d a ­
tos de infrarrojo sobre el desplazamiento de la frecuencia - 
stretching del enlace S-0 indican que es el átomo de oxígeno 
el que se coordina predominantemente con el ión metálico -
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(102, 103), mientras que en unos pocos iones como el Pd(II) 
es el átomo de azufre el que se coordina al ión metálico - 
(104).

Para el estudio de canje de ligandos en compuestos 
de coordinación, se usan frecuentemente disolventes de bajo 
o medio número dador; el agua se puede considerar como un r 
disolvente con propiedades dadoras en la zona intermedia en
tre medias y altas, por lo que se usa muy a menudo en la
química de la coordinación. Sin embargo los disolventes co­
mo el DMSO que poseen un elevado número dador pueden compe­
tir con las tendencias dadoras del agua u otros disolventes.

Se ha estudiado la formación de complejo DMSO con 
la mayoría de los iones metálicos y en general se encuentra 
que estos se .coordinan, con seis moléculas de DMSO (entorno 
octaédrico).

El DMSO es muy usado en espectroscopia ya que es - 
transparente en la zona de 350 a 2200 nm, y esto lo hace muy
útil en la región del infrarrojo cercano. También es muy usa
do en espectroscopia de RMN y recientemente en RSE.

Se encuentran pocas referencias bibliográficas res 
pecto a la determinación de coeficientes de actividad de — : 
electrólitos en DMSO. En algunos casos los valores experimen 

, tales son menores que los calculados por la ecuación de De - 
bye-Huckel lo cual se podría atribuir a la formación de pa - 
res iónicos en DMSO (105).

La influencia del disolvente sobre las velocidades 
de reacción para procesos de sustitución y eliminación ha sî  
do estudiada ampliamente por Hughes e Ingold (105) los c.ua - 
les indican que en el caso*de que el estado de transición im 
plique destrucción o dispersión de carga, un aumento en la - 
polaridad del medio dá lugar a una disminución en la veloci­
dad de reacción.
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V.4. Resultados

Cuando se mezclan disoluciones de SnCl^.5 1^0 y de - 
ácido 4H3NFA, ambas en DMSO no hay aparición de precipitado, 
debido a la formación de un aducto de elevada estabilidad en 
tre el Sn(IV) y el DMSO como describen Cotton y Francis (107) 
y como se puede comprobar por espectroscopia infrarroja.

Por ello para el estudio de la influencia del disol­
vente en la formación de compuestos de Sn(IV) y ácido 
4H3NFA.se utilizaron mezclas DMSO-H2 O de composición variable 
Se comprobó que para disolventes con una relación molar 
DMSO/H20==25/75 o mayor no se produce la precipitación. Si —  
las relaciones molares DMSO/H2 O son inferiores a 25/75 la ar 
parición de precipitado entre Sn(IV) y 4H3NFA es inmediata.

Asimismo se comprobó que para relaciones molares —  
DMSO/H2 O inferiores a 5/95 la precipitación del Sn(IV) es —  
cuantitativa. Si la relación molar D M S O / ^ O  se encuentra com 
prendida entre 5/95 y 25/75 la precipitación del Sn(IV) no - 
es cuantitativa en las condiciones indicadas.

Ninguno de los precipitados obtenido es cristalino, 
sino que todos ellos tenían carácter pulverulento y semejan­
tes a los obtenidos en medio acuoso. En ningün caso se forma 
ron productos de elevada viscosidad como los que se obtienen 
cuando se utiliza como disolvente el metanol.

La precipitación y análisis posterior del precipita­
do se realizó del siguiente modo:

Las disoluciones de Sn(IV) se realizaron pesando la 
cantidad determinada de SnCl^.5 ^ 0  para que la concentra - 
ción de Sn (IV) sea aproximadamente 2 .1 0 " 2 m y disolviéndola 
en mezclas D M S O / ^ O  de composición variable desde una rela­
ción molar 0 / 1 0 0  hasta otra 1 0 0 / 0 .
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Por otra parte se preparan las disoluciones de áci­
do 4H3NFA aproximadamente 2.10“  ̂ M en medio acuoso.

Para la precipitación se toman 25 mis. de cada una 
de las disoluciones de Sn(IV) y. se le añaden 100 mis. de 
la disolución de ácido 4H3NFA. De esta forma se obtiene un 
precipitado pulverulento de color amarillo claro, que junto 
con la disolución en la que se ha obtenido se calienta has­
ta ebullición y se deja reposar mientras se enfría. Una vez 
frío se filtra sobre placa porosa del n° 4 y se lava prime­
ramente con una disolución de HC1 al 0,5% y después con 
hasta que las aguas de lavado no contengan cloruros. Final­
mente se seca el precipitado en la estufa durante 24 horas 
a 105-110°C y se analiza.

Para el análisis se pesa una cantidad exacta de pro 
ducto que se disuelve en HC1. A partir de esta disolución - 
se valora el ácido 4H3NFA por precipitación con SI^ como 
tioarsona y en el filtrado de la precipitación anterior se 
determina gravimétricamente el Sn como SnC^. Ambos procedi­
mientos se encuentran descritos en la parte III.

A continuación se resume la media de los análisis 
de los diferentes precipitados:

Relación molar DMSO/t^O en la disolución de Sn(IV) 0/100:

Composición del precipitado Sn: 29,9%
4H3NFA: 66,0%

Relación estequiométrica Sn/4H3NFA = 1/1 

Relación molar DMSO/í^O en la disolución de Sn(IV) 20/80:

Composición del precipitado Sn: 27,3%
4H3NFA: 67,8%

Relación estequiométrica Sn/4H3NFA = 1/1,13
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Relación molar DMSO/í^O en la disolución de Sn(IV) 40/60:

Composición del precipitado Sn: 22,8%
4H3NFA: 75,2%

Relación estequiométrica Sn/4H3NFA = 1/1,49 

Relación molar DMSO/I^O en la disolución de Sn(IV) 60/40:

Composición del precipitado Sn: 22,2%
4H3NFA: 75,6%

Relación estequiométrica Sn/4H3NFA = 1/1,54 

Relación molar DMSO/I^O en la disolución de Sn(IV) 80/20:

Composición del precipitado Sn: 18,1%
4H3NFA: 82,1%

Relación estequiométrica Sn/4H3NFA = 1/2,05 

Relación molar DMSO/f^O en la disolución de Sn(IV) 100/0:

Composición del precipitado Sn: 18,3%
4H3NFA: 82,1%

Relación estequiométrica Sn/4H3NFA = 1/2,03

De acuerdo con los datos anteriores podemos construir 
la siguiente tabla en la que se resumen los resultados obteni^ 
dos en las distintas experiencias.
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TABLA V.l

0/100
20/80
40/60
60/40
80/20

100/0

0/25
13/12

18,6/6,4
21,7/3,3
23,6/1,4

25/0

0/125
13/112

18,6/106,4
21,7/103,3
23,6/101,4

25/100
75/50

125/0

0/100
2,6/97,4
3,9/96,1
4,6/95,4
5,1/94,9
5,4/94,6
25/75

100/0

1/1
1/1,13
1/1,49
1/1,54
1/2,05
1/2,02
No precipita 
No precipite

La columna "a" representa la relación molar
4+DMSO/I^O en la disolución de Sn

La columna "b" representa los pesos iniciales de
4 +DMSO y de í^O de la disolución de Sn

La columna "c" representa los pesos de DMSO y de 
1^0 cuando se ha añadiso la disolución del ácido 4H3NFA.

La columna "d" representa la relación molar 
DMSO/H2 O en la disolución final.

La columna "e" representa la relación estequiomé­
trica Sn/4H3NFA del precipitado obtenido.

Los resultados obtenidos en las distintas expe­
riencias nos indican claramente que el DMSO es capaz de im-

4 +pedir la hidrólisis del catión Sn e incluso si la concen­
tración del mismo es relativamente elevada puede impedir la

4+precipitación del catión Sn con el ácido 4H3NFA, a pesar
de la gran insolubilidad de esta sal en disolución acuosa,

4+debido a la formación de complejos de Sn con DMSO.
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V.5. Conclusiones

1.- Se analizan diversos disolventes no acuosos con el fin
4 +de estudiar la formación de compuesto entre el Sn y el 

ácido 4H3NFA en medio no acuoso. Los ünicos disolventes vá 
lidos son el metanol y el DMSO. En medio metanol los precii 
pitados formados son de naturaleza viscosa, por lo que el 
estudio se realiza en medio DMSO.

2.- Se estudian en diferentes disolventes DMS0/H90 las —
+4reacciones de precipitación del Sn y ácido 4H3NFA. Se - 

comprueba que en los disolventes con una relación molar 
DMSO/H2 O superior a 25/75 no hay formación de precipitado.

3.- Para disolventes con una relación molar DMSO/I^O infe­
rior a 5/25 se observa una precipitación cuantitativa del

+4Sn y una disminución del grado de hidrólisis del produc­
to obtenido al aumentar la relación DMSO/I^O del disolven­
te.

4.- Para disolventes con una relación molar DMSO/H^O com -
prendida entre 5/95 y 25/75 se observa la precipitación de
un producto sin hidrolizar, si bien la precipitación del - 

+4Sn no es cuantitativa.
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VI. FORMACION DE COMPUESTOS DE Bi(III) Y ACIDO 4H3NFA

VI.1. Introducción 

3+El catión Bi es un catión fuertemente ácido que en
soluciones acuosas forma fácilmente oxo-aniones, y sólo en -

3+medios fuertemente ácidos existe como el catión Bi(HgO)^ —
(108). Por dilución precipitan sales básicas que formalmente
contienen el ión bismutilo BiO+ . Dada la facilidad de hidro-

3+lisis del catión Bi se pensó que en la formación de compue^
tos con el ácido 4H3NFA podrían ocurrir procesos hidrolíticos

4+análogos a los que presenta el Sn

Una revisión bibliográfica nos mostró que la formación
3+de compuestos entre el Bi y el ácido 4H3NFA no se encontra­

ba estudiada, aunque si que hay estudios de compuestos entre 
3+Bi y otros ácidos arsénicos.

3+Majumdar observa la precipitación del Bi con ácido 
FA. La precipitación la efectúa en medio de pH tamponado con 
acético-acetato. A partir de los datos analíticos sugiere la 
formación de un compuesto con una relación estequiométrica 
Bi/FA = 1/1, para el que propone la siguiente fórmula:

/ ° \0 = A s (  ; b / - oh  
0

3+Dado que la precipitación del Bi con ácido FA es - 
cuantitativa en las condiciones indicadas, la utiliza para - 
el análisis del mismo. Propone métodos gravimétricos (8 , 11, 
12); volumétricos (9) y microanalíticos (10). La determina—
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ción gravimétrica la efectúa secando el precipitado obteni­
do a 110-120°C y pesándolo como la sal con un contenido en 
bismuto del 49,06%.

Para el análisis volumétrico, precipita el bismuto 
con ácido FA y el precipitado obtenido después de filtrado 
y lavado lo disuelve en HC1 6 N, y determina el As(V) del á- 
cido con KI, valorando el liberado con utilizando -
almidón como indicador.

Asimismo estudia la influencia de diversos iones en 
la precipitación. Es interesante, señalar que la presencia de 
cloruros influye en la determinación dando resultados bajos 
(8).

Sharma (28) analiza la formación de compuestos del á
cido 2 -nitro-fenilarsónico con diversos cationes, entre ellos 

3+el Bi . La precipitación es cuantitativa y permite una de—  
terminación gravimétrica del catión si la precipitación se - 
efectúa a un pH comprendido entre-2 y 5,6. Si la precipita—  
ción se efectúa fuera de estos límites de pH, los análisis 
dan resultados bajos. La fórmula que propone para el preci—  
pitado es análoga a la dada por Majumdar con una relación —  
estequiométrica Bi/ácido = 1/1,

©V ^ n o 2
N o /

Pietsch (14, 16, 17) observa que la precipitación -
3+del Bi con diversos ácidos arilarsónicos y alquilarsónicos 

ocurre a pH muy ácidos y a pH = 1 ya es cuantitativa, pero - 
en ningún caso determina la composición del producto precipi^ 
tado.

Í J vM-ENCI*^
v'-'~ ,/y

OH

c
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Nakata y al. (29) estudian la precipitación del —
3+Bi . con diversos ácidos arilarsónicos, entre ellos el ---

4H3NFA. Se limita a señalar el pH de comienzo de precipita
ción y aquel para el que la precipitación es cuantitativa.

3+Para el Bi y el ácido 4H3NFA la precipitación comienza a 
una concentración de HC1 0,01 N y es cuantitativa para una 
concentración 0,004 N.

En la industria farmaceútica se ha utilizado con fi-
3+nes terapeúticos el glicobiarsol que es una sal de Bi y un 

ácido arilarsónico (Í09).

3+Dado que los únicos compuestos de Bi con ácidos 
arilarsónicos que aparecen descritos en la biliografía, con­
tienen junto al anión del ácido grupos OH , se deduce que - 
el pH del medio en que se verifica la precipitación deberá 
influir sobre la composición de los precipitados.

Para estudiar esta influencia del pH hemos realiza­
do un estudio potenciométrico de las reacciones entre BiCl^ 
y el ácido 4H3NFA.
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VI.2. Valoraciones potenciométricas

VI.2.1. Método operativo

El proceso de formación de compuestos entre un catión 
metálico y el ácido 4H3NFA representa el desplazamiento de —  
los protones asociados al ácido. Este fenómeno irá acompañado 
de una variación en el pH de la disolución, cuya magnitud de­
penderá de la composición del compuesto formado. La compara—  
ción de las curvas de formación del ácido libre y del ácido 
en presencia de la sal metálica suministra abundante informa­
ción sobre la estequiometría de los compuestos formados.

Para la realización de las valoraciones se ha utiliza­
do el equipo valorador descrito en el apartado II.2.

Se han valorado en cada caso 25 c.c. de una disolu—  
ción de ácido 4H3NFA aproximadamente 0,05 M en ausencia y en 
presencia de cantidades variables ñe BiCl^.

El peso de BiCl^ fue calculado en cada caso para ob­
tener disoluciones de concentración 0, 0,0166, 0,025, 0,033 

3+y 0,05 M en Bi de tal forma que las relaciones molares en 
las distintas valoraciones son:

0,33 0,5 0,66 1
-----;  ;   y ----
1 1 1 1

Como reactivo valorante en todos los casos se ha uti­
lizado KOH 1 M exenta de carbonatos, manteniendo la tempera—  
tura constante durante el proceso a 25 ±0,1°C.

Bi3+

Ac. 4H3NFA
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VI.2.2. Resultados y observaciones

Los datos experimentales de las distintas valoracio 
nes se encuentran en la tabla VI.1. Como en todas las valo­
raciones se ha utilizado la misma cantidad de ácido, la ta—  
bla recoge el valor del pH frente a la relación moles OH a 
moles ácido 4H3NFA "a".

La figura VI.1. representa las curvas de valoración 
potenciométrica obtenidas en las que se representa el pH —  
frente a "a" = moles OH / moles ácido 4H3NFA.

Dado que la concentración del ácido es aproximada­
mente 0,05 M, hemos utilizado la curva de valoración del á 
cido libre para determinar su concentración exacta. Si ob­
servamos la figura VI.1. vemos que la curva de valoración 
del ácido presenta tres puntos de inflexión que correspon­
den a la neutralización de los tres protones del ácido que 
nos permiten determinar la concentración del mismo.

Durante la realización de las potenciometrías se —  
han anotado todas las variaciones que observábamos en las - 
características de la disolución ( color, formación de pre­
cipitado, color del mismo, etc. ).

En la valoración del ácido se observan los cambios 
de color que ya se han indicado en el apartado IV.3.6 .

En las valoraciones en presencia de BiCl^ se obser­
va que cuando se añaden los primeros volúmenes de KOH se —  
forma un precipitado de color amarillo claro que permanece 
a lo largo de toda la valoración. Los posibles cambios de - 
color del mismo a pH mas altos no se pueden observar debido 
al color de la disolución del ácido 4H3NFA que a pH básicos
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es roja.

Este precipitado es diferente del que se forma du—  
rante la adición de KOH a una disolución de BiCl^, que es, 
de color blanco.
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TABLA VI. 1.
-

Datos experimentales de las valoraciones potenciomé-
tricas de 25 c.c. de ácido 4H3NFA 0,0498 M y cantidades
variables de BiCl3 con KOH 1M.

mol. OH Bi 0 Bi 0,33 Bi 0,5
mol. áci. 4H3NFA 1 4H3NFA 1 4H3NFA 1

PH PH PH

0 , 0 2,31 1,70 1,56
0 , 1 2,42 1,79 1,60
0 , 2 2,56 1,81 1,62
0,3 2,73 1,85 1,65

- 0,4 2,90 1,92 1,70
0,5 3,06 2 , 0 0 1,73
0 , 6 3,21 2 , 1 2 1,78
0,7 3,42 2,27 1,84

■V. 0 , 8 3,66 2,43 1,93
0,9 3,96 2,62 2 , 0 2

lfO 4,40 2,81 2,18
1 , 1 4,82 2,99 2,33
1 , 2 5,11 3,21 2,55
1,3 5,32 3,42 2,73
1,4 5,53 3,78 2,97
1,5 5,70 4,15 3,20
1 , 6 5,89 4,63 3,46
1,7 6 , 1 0 4,99 3,84
1 , 8 6,31 5,23 4,30
1,9 6 , 6 6 5,44 4,79
2 , 0 7,32 5,65 5,10

' 2 , 1 7,92 5,81 5,34
2 , 2 8,25 6 , 0 1 5,56
2,3 8,48 6,23 5,77
2,4 8 , 6 8 6,50 5,95
2,5 8,85 6,83 6,15
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TABLA VI.1. (Continuación)
-

mol. OH" Bi 0 Bi _ 0,33 Bi 0,5
a mol. áci. 4H3NFA 1 4H3NFA 1 4H3NFA 1

pH PH PH
2 , 6 9,03 7,33 6,38
2,7 9,23 7,80 6,65
2 , 8 9,46 8 , 1 1 6,97
2,9 9,83 8,38 7,40
3,0 10,80 8,56 7,80
3,1 11,83 8,72 8 , 1 2

3,2 12,14 8,90 8,35
3,3 12,31 9,08 8,54
3,4 12,42 9,28 8,70
3,5 12,53 9,57 8,89
3,6 12,59 9,93 9,02
3,7 1 2 , 6 6 1 1 , 0 2 9,20
3,8 12,70 11,83 9,41
3,9 12,74 1 2 , 1 0 9,70
4,0 12,80 12,28 10,33
4,1 --- --- 11,48
4,2 --- --- 11,93
4,3 --- --- 12,16
4,4 --- --- 12,31
4,5 --- --- 12,41
4,6 --- --- 12,51
4,7 --- --- 12,57
4,8 --- --- 12,62
4,9 --- --- 1 2 , 6 8

5,0 *■* 12,74

. •* ■

-
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TABLA VI.1. (Continuación)

mol. OH Bi 0 , 6 6 Bi
mol. áci. 4H3NFA 1 4H3NFA

PH PH
0 , 0 1,43 1,34
0 , 1 1,47 1,37
0 , 2 1,49 1,38
0,3 1,51 1,39
0,4 1,53 1,40
0,5 1,56 1,41
0 , 6 1,59 1,42
0,7 1,62 1,43
0 , 8 1 , 6 8 1,45
0,9 1,71 1,48
1 , 0 1,77 1,50
1 , 1 1,83 1,52
1 , 2 1,92 1,55
1,3 2 , 0 1 1,59
1,4 2 , 2 0 1,62
1,5 2,38 1 , 6 8

1 , 6 2,60 1,73
1,7 2,85 1,81
1 , 8 3,09 1,91
1,9 3,37 2 , 0 1

2 , 0 3,71 2,18
2 , 1 4,30 2,36
.2 , 2 4,79 2,56
2,3 5,10 2,79
2,4 5,34 3,04
2,5 5,60 3,31
2 , 6 5,79 3,63
2,7 5,98 4,14
2 , 8 6,17 4,65
2,9 6,39 5,02
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_mol. OH 
mol. áci.

3.0
3.1
3.2
3.3
3.4
3.5
3.6
3.7
3.8
3.9
4.0
4.1
4.2
4.3
4.4
4.5
4.6
4.7
4.8
4.9
5.0
5.1
5.2
5.3
5.4
5.5
5.6
5.7
5.8
5.9 
6,0

TABLA VI.1. (Continuación)

Bi _ 0,66 
4H3NFA 1

Bi
4H3NFA

6,63
6.93
7.30 
7,69 
8,02
8.30
8.48 
8,62 
8,78
8.93 
9,11 
9,25
9.48 
9,83

10,70
11,67
12,03
12,20
12,31
12,41
12,49

5,31
5,55
5,75
5,94
6,16
6.41 
6,62 
6,88 
7,22 
7,67 
7.98 
8,20
8.42 
8,57 
8,73 
8,88 
9,05 
9,21 
9,39 
9,65

10,21
11,30
11,71
12,07
12,22
12,35
12,43
12,51
12,58
12,62
12,69

VALENCIA
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6

3

B i: 4H3NFA

FÍO VI. 7

moles OH 

moles Acido
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VI.2.3. Interpretación

En la valoración correspondiente a la disolución de 
3+relación Bi /Ac. 4H3NFA 0,66/1 el primer punto de inflexión 

corresponde a un volumen de KOH tal que se han consumido 2 - 
moles de OH por cada mol de ácido presente. Este hecho su—
giere el siguiente equilibrio ( formularemos el ácido 4H3NFA
como AH^f para señalar que es triprótico ):

2 Bi3+ + 3 AH 3 Bi 2 (AH) 3 + 6 H+

reacción que produce 2 moles de protones por cada mol de á—
cido consumido. En virtud de esta reacción suponemos que el 
precipitado existente en pH ácidos (inferiores a 4) tiene u- 
na composición Bi 2 (AH)-3 con una relación estequiomótrica —  
Bi/4H3NFA = 2/3 =0,66.

Esta interpretación esta de'acuerdo con los volúme­
nes de base necesarios para alcanzar el primer punto de in­
flexión para las distintas disoluciones con relaciones mola 
res BÍ/4H3NFA diferentes como se comprueba en los apartados 
siguientes.

Relación BÍ/4H3NFA = 0,33/1

La cantidad de base necesaria para alcanzar el pri­
mer punto de inflexión será la necesaria para neutralizar - 
los protones correspondientes al equilibrio:

2 Bi3+ + 3 AH 3 Bi 2 (AH) 3 + 6 H+ (1)
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y puesto que hay un exceso de ácido, además se necesitará 
neutralizar el primer protón del ácido correspondiente a:

AH 3 -* AH” + H+ (2)

ya que el primer punto de inflexión siempre se presenta a 
un pH inferior al correspondiente a la segunda desprotona- 
ción del ácido.

El equilibrio (1) requiere 3 moles de OH por mol
3+ 3+de Bi y puesto que la relación Bi /4H3NFA es 1/3, se ne

cesitará 1 mol de OH por mol de ácido. El exceso de ácido
lo podemos calcular á partir del equilibrio (1) y es de 0,5
moles y estas serán las moles de OH necesarias para el e-
quilibrio (2). En total se requieren 1,5 moles OH /mol ác_i
do . Experimentalmente se comprueba que el primer punto de
inflexión ocurre a 1,55 moles/OH /mol ácido, cantidad que
prácticamente coincide con la teórica.

Relación BÍ/4H3NFA = 0,3/1

De la misma forma que en el caso anterior, el pun­
to de inflexión corresponderá a los equilibrios

2Bi3+ + 3AH3 + Bi 2 (AH) 3 + 6 H+ (1)

y al exceso de ácido

AH 3 + AH 2 + H+ (2)

El equilibrio (1) requiere 1,5 moles OH y puesto 
que hay 0,25 moles de ácido en exceso, en total se necesi­
tarán 1,5+0,25 = 1,75 moles OH /mol ácido para llegar al - 
primer punto de inflexión. En la figura podemos observar - 
varque el primer punto de inflexión se alcanza cuándo se 
han consumido 1,80 moles OH . Valor muy próximo al teórico.
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3+Cuando las disoluciones tienen una cantidad de Bi 
superior a la relación 0 ,6 6 / 1 , no se puede establecer el e- 
quilibrio correspondiente a la disociación del ácido, pues­
to que no hay ácido en exceso, sino que por el contrario 
hay exceso de ión metálico.

En este caso los equilibrios que conducen al primer 
punto de inflexión son los siguientes:

2Bi3+ + 3AH3 Bi 2 (AH) 3 + 6 H+ (1)

Bi3+ •+ 30H~ Bi(OH ) 3 (3)

y habría que tener en cuenta además del equilibrio (3) los 
equilibrios de formación de productos de hidrólisis del 
BiCl 3 (oxicloruro), ya que una vez eliminado el ácido 
4H3NFA por precipitación el sistema queda formado por una 
disolución de BiCl 3 que se alcaliniza y el equilibrio (3) 
sería el producto de la transformación final de los preci­
pitados en presencia de suficientes OH .

Si sólo tenemos en cuenta los equilibrios (1) y (3) 
para alcanzar el primer punto de inflexión en la curva de 
valoración de la disolución BÍ/4H3NFA = 1/1 el equilibrio 
(1) requiere 2 moles OH y el (3) necesita 1 mol OH , por 
lo que en total se necesitan 3 moles OH_/mol ácido. Experi^ 
mentalmente se alcanza el primer punto de inflexión cuando 
se han consumido solamente 2,8 moles OH /mol ácido. La di­
ferencia entre ambos valores debe atribuirse a la precipi­
tación de oxicloruros, comentada anteriormente.

A partir del segundo punto de inflexión correspon­
diente a la neutralización del segundo protón del ácido no 
es posible deducir equilibrios válidos para todas las cur­
vas de valoración. El motivo de esto hay que buscarlo en 
la posible hidrólisis de los productos previamente precipi_ 
tados o a la precipitación de nuevos productos de hidróli­
sis. Si los equilibrios de hidrólisis son procesos lentos,
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durante el tiempo que tarda la valoración no se alcanza el 
equilibrio y por tanto el grado de hidrólisis queda inde—  
terminado, impidiendo de esta forma el definir unas ecua—  
ciones que nos determinen los equilibrios que tienen lugar 
en disolución.

Una confirmación de la existencia de procesos de - 
hidrólisis se puede observar a través del tercer punto de 
inflexión. Podemos comprobar que las curvas de valoración, 
a partir de pH 8,5, presentan la misma forma lo que sugie­
re que independientemente de las relaciones BÍ/4H3NFA uti­
lizadas y de los distintos precipitados formados, para es­
tos valores del pH, parece ser que los compuestos se rom - 
pen, formándose BiíOH)̂  y quedando el anión AH- en disolu­
ción y este es el responsable del tercer punto de infle —  
xión.

IV.2.4. Síntesis y análisis

En las valoraciones potenciométricas se ha observa 
do la formación de un precipitado para valores de pH infe­
riores a 4, que de acuerdo con la'interpretación dada, tie 
ne la composición BÍ 2 (4H3NFA)^• Para confirmar esta este - 
quiometría y estudiar las propiedades del citado compuesto, 
hemos procedido a su síntesis y análisis.

El método seguido para la preparación es:

Se toman 10 cc. de 4H3NFA 0,05 M y se le agregan 
33 cc. de BiCl^ 0,05M, añadiendo a la disolución total KOH 
1M hasta que el pH alcance el valor de 2,5. El precipitado 
formado es de color amarillo claro, de carácter gelatinoso. 
Se filtra sobre placa del n° 4 y se lava con agua, secando 
finalmente en la estufa a 105-110°C hasta peso constante, 
y se analiza.
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El análisis del contenido en bismuto se realizó gra- 
vimétricamente con dimetilglioxima (apartado III.3.1.) y el 
ácido 4H3NFA se analizó colimétricamente (apartado III.1.2.)

La media de los resultados de los análisis es:

Bismuto ....... 34,7%

4 K 3 N F A ........  65,5%

Relación molar BÍ/4H3NFA ... 0.661

Vemos pues, que los resultados del análisis nos con­
firman las hipótesis formuladas en la interpretación de las 
curvas de valoración.

Este resultado no es coincidente con el dado por - 
Sharma (28) , aún a pesar de que los ácidos arsónicos son dis­
tintos. Si bien ese mismo autor indica que a pH mas ácidos 
los resultados de los análisis son' bajos.

VI.3. Precipitación y caracterización

En la bibliografía encontramos que Majumdar (8 ) ob­
tiene un compuesto de estequiometriá 1 / 1  para la precipita
ción del bismuto con ácido FA a pH mas básicos. Asimismo -

3+Sharma (28) para la precipitación del Bi con ácido 2-ni- 
tro-fenilarsónico obtiene la misma estequiometriá.

Como ya hemos visto en las valoraciones potenciomé- 
tricas, cuando el pH es superior a 4 no se puede interpre-- 
tar la naturaleza de los precipitados formados; por lo que 
es posible la formación de un compuesto de estequiometriá 
1 / 1 , que las valoraciones potenciométricas no nos ponen de 
manifiesto.
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De acuerdo con los datos de Majumdar y Sharma el com
- 3+puesto 1/1 debe presentar un grupo OH unido al Bi , lo que

3+indica que el Bi ha debido sufrir un proceso de hidrólisis.
Como el compuesto 2/3 que ya hemos obtenido no presenta gru-

3+pos OH unidos al Bi y se obtiene a pH mas bajos, resulta 
razonable suponer que la composición del precipitado varía - 
en función del pH al que se realiza la precipitación.

VI.3.1. Método preparativo y análisis

Hemos realizado un estudio de la composición de los 
precipitados según el pH de preparación a temperatura ambien 
te. El método que hemos seguido para la precipitación es el 
descrito por Nakata y a l . (29) que básicamente concuerda con
el utilizado para la síntesis del compuesto 2/3 (apartado -—
VI.2.4.) y que es el siguiente:

En un vaso donde hay 100 c.c. de la disolución de á- 
cido 4H3NFA aproximadamente 0,05 M. se añade HC1 concentrado 
hasta que el pH es 0,7-0 , 8 (concentración de HC1 0,1 N). Se 
agregan entonces 33 c.c. de una disolución de BiCl^ aproxi­
madamente 0,05 M a la que se le ha añadido el HC1 necesario

3+para evitar la precipitación de sales básicas de Bi . La -
3+relación inicial Bi /4H3NFA es de 1/3. El pH de la disolu­

ción permanece prácticamente constante y así tenemos una d_i 
solución transparente con un ligero color amarillo (debido 
al 4H3NFA), en la que la concentración del catión metálico 
es aproximadamente 0,0125 M. En estas condiciones se va a- 
ñadiendo gota a gota una disolución de NH^ 2,7 N hasta al­
canzar el pH de precipitación deseado.

En aquellos casos en los que se necesitaron pH de —  
precipitación superiores a 9 se utilizó para alcalinizar el 
medio una disolución de KOH 4N.
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■ Los precipitados formados presentan carácter gelati­
noso y su color varía según el pH de precipitación al que se 
hayan obtenido, al igual que sucede con las disoluciones de 
ácido 4H3NFA, que pasan de color amarillo claro a rojo in—  
tenso al aumentar el pH. A pH muy ácidos ( 1 6  2) presentan 
color amarillo claro que pasa a naranja para pH neutros o - 
débilmente ácidos ( 6 6  7) y finalmente para pH básicos (10 
ó superiores) es. de color rojo intenso.

Se agita el precipitado obtenido en sus aguas madres 
durante media hora y'finalmente se filtra sobre placa porosa 
del número 4, lavando a continuación con agua hasta que las 
aguas de lavado no contengan cloruros. Los productos que —  
precipitan contienen cloruros (son hidroxicloruros ) que —  
pierden el C1 lentamente y mucho después de haber eliminado 
el ácido 4H3NFA retenido por el precipitado y que es quien - 
origina el color de las primeras aguas de lavado, por lo que 
el proceso de lavado debe continuarse hasta la ausencia de - 
cloruros. El proceso de lavado es importante para poder ob­
tener un producto de peso constante al secarlo. El producto 
así obtenido se seca en la estufa a 105-110°C hasta peso —  
constante (24 horas son suficientes) y se analiza.

Para el análisis de los productos se utilizaron dos 
procedimientos diferentes.

Para los productos precipitados a pH inferiores a 
3+10, el análisis de Bi se realizó gravimétricamente con 

dimetilglioxima y el análisis del 4H3NFA se realizó colori- 
métricamente a 415 nm. (apartado III).

Para el análisis de los precipitados obtenidos a pH 
superiores a 1 0 , el método consiste en la descomposición —  
del producto con HNO^ y ^2^2 ^ ^ e v a n c ^0  producto hasta se­
quedad. El residuo se disuelve en HC1 y en esta disolución

3+se valora el Bi con EDTA y el As(V) por adición de KI y
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posterior análisis del liberado con Los métodos de
análisis se encuentran descritos en la parte III.

VI.3.2. Resultados

De acuerdo con los análisis de los precipitados a - 
distintos pH podemos construir una figura que nos da la re­
lación estequiométrica metal/ácido en función del pH. En e-
11a se pueden observar las zonas ideales de pH de precipita-

3+ción de los compuestos puros de Bi y ácido 4H3NFA.

c\#

125 63

A continuación se da la composición de los precipi­
tados según los pH de precipitación.

i) pH de precipitación inferior a 1,5

En este rango de precipitado no hay formación de 
precipitado. Por evaporación del disolvente de estas disolu­
ciones cristaliza un producto de color amarillo. El análisis 
de dichos cristales demostró que eran de ácido 4H3NFA.
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ii) pH de precipitación entre 1,5 y 2,5

3+A pH 1,5 se inicia la precipitación del Bi con el
3+ácido 4H3NFA, pero la precipitación del Bi no es cuantita

tiva hasta que no se alcanza un pH de 2,5. El precipitado -
3+es de color amarillo claro y los análisis de Bi y de áci­

do 4H3NFA dan los siguientes resultados:

pH Bi%(peso) 4H3NFA%(peso) Relac. molar

1,5 32,5 6 6 , 1 0,620
2,5 34,4 64,2 0 , 6 6 8

2,5 33,3 67,2 0,659

A partir de estos datos se observa que la relación 
molar BÍ/4H3NFA es 2/3.

Este resultado confirma la aparición de un compues­
to de estequiometriá 2/3 como ya se había interpretado en - 
las valoraciones potenciométricas.'

Este compuesto presenta una estequiometriá análoga 
al obtenido por Kublanovskii y Posigun (39) en su estudio - 
del Tl^+ y el ácido 4K3NFA.

iii) pH de precipitación entre 5 y 6

Hemos realizado la precipitación dentro de este in­
tervalo de pH ya que Majumdar (8 ) y Sharma (28) indican que 
en estas condiciones de pH y usando un tampón acético-aceta 
to obtienen el compuesto hidrolizado de composición estequio 
métrica 1 / 1 .

El precipitado que se obtiene para estos valores de
3+pH presenta color rojo naranja y la precipitación del Bi 

al igual que para todas las precipitaciones a pH superior a
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2,5 es cuantitativa. La media de los análisis efectuados - 
nos da los siguientes resultados:

pH Bi%(peso) 4H3NFA%(peso) Reí, molar BÍ/4H3NFA

5,5 43,2 56,1 0,972
6,0 43,6 56,3 0,995

Podemos comprobar que en estas condiciones precipi­
ta un producto que confirma la formación del compuesto de - 
estequiometriá 1 / 1 .

iv) pH de precipitación entre 3 y 5

A la vista de los resultados obtenidos, se pensó si 
el cambio de estequiometriá, tendría lugar a un pH determi­
nado o si por el contrario la hidrólisis iba aumentando con 
el pH. Para comprobar esto se realizaron una serie de precjL 
pitaciones en esta zona de pH.

Los precipitados obtenidos pasan de color amarillo 
a color naranja al igual que ocurre con el ácido 4H3NFA al 
aumentar el pH. Los análisis efectuados nos dan los siguien 
tes resultados:

PH Bi% (peso) 4H3NFA%(peso) Reí. molar

U 
' 

¡ 
 ̂

1 
o 

1

34,8 63,0 0,69
3,2 35,9 63,1 0,71
3,4 36,6 62,6 0,73
3,6 38,0 60,8 0,7800n 38,4 60,0 0,80
4,0 38,8 59,1 0,82
‘4,2, 39,7 57,6 0 , 8 6

4,4 40,9 58,0 0 , 8 8

4,6 41,2 57,4 0,9000 42,7 57,9 0,92
5,0 43,3 56,1 0,96
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En esta tabla podemos ver que en el intervalo de pH 
entre 3 y 5 no precipita ningún producto de composición de­
finida, sino que precipitan productos de composición inter-

3+media. En todo el rango de pH la precipitación del Bi es 
cuantitativa.

t,
v) pH de precipitación superior a 6

Para pH de precipitación superior a 6 , el precipita 
do se va hidrolizando lenta y continuamente, aumentado su -
contenido en grupos OH y disminuyendo la cantidad de ---
4H3NFA. Así para el precipitado obtenido a pH = 12 el anál:L 
sis dá un contenido del 75% en bismuto y del 10% en 4H3NFA 
lo que representa una relación molar BÍ/4H3NFA = 9/1.

Se puede observar en las curvas de valoración poten- 
ciomótrica que la parte superior de la curva a pH = 9, cuan­
do se produce el tercer punto de equivalencia del ácido, es 
muy semejante en todos los casos, como si en todas ellas to­
do el ácido 4H3NFA estuviese en la-disolución.

3+En resumen, hemos obtenido dos compuestos de Bi y
ácido 4H3NFA, ninguno de los cuales ha sido descrito ante —
riormente. A pH = 2,5 se tiene un compuesto cuya relación —
estequiomótrica BÍ/4H3NFA = 0,66 = 2/3. De acuerdo con la —
fórmula propuesta por Kublanowskii (39) para el producto de 

3+TI y ácido 4H3NFA, para el obtenido por nosotros propone—  
mos la fórmula:

OH OH OH
I I I^ \ / N 0 2 x ^ \ / N 0 2 ^ \ / N 0 ,

(Q ) (Q j @
1 / O v  . 1 , / 0 N  10 = As v /Bi-O-As-O-Biv y A s - 0  

x 0  " 0
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Para valores superiores del pH (5,5-6) hemos obteni­
do otro compuesto con una relación estequiométrica -----
BÍ/4H3NFA = 1/1, que es semejante a lo obtenido por Majumdar

3+(8 ) en su estudio del Bi y ácido FA, y al obtenido por ---
Sharma.. (28) entre el ácido 2-nitrofenilarsónico y el mismo 
catión. De acuerdo con estos dos autores la fórmula del com­
puesto que precipita a pH = 5,5-6 es:

1 ✓ O v  0 = As Nv /Bi-OH 
0

Puede observarse que este segundo producto, que pre­
cipita a pH más básicos que el primero es un hidroxocompues- 
to de Bi'**.

VI.4. Precipitación en caliente (a ebullición)

Puesto que la transformación de una estequiometriá a
otra en los productos obtenidos a temperatura ambiente se de

3+be a un aumento de la hidrólisis del Bi al aumentar el pH, 
se pensó que un aumento de la temperatura nos conduciría a - 
aumento de la hidrólisis y por consiguiente se podría obtener 
el compuesto hidrolizado para pH más ácidos. Este comporta - 
miento sería similar a lo observado en el caso del Sn(IV) y 
ácido 4H3NFA.

VI.4.1. Método operativo

Para realizar este estudio se trabaja del modo antes 
indicado salvo que una vez alcanzado el pH deseado se calien 
ta el producto a ebullición durante un período de tiempo de­
terminado y se deja reposar mientras se enfría, realizando
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la filtración del precipitado cuando se encuentra a tempera­
tura ambiente. El procedimiento de lavado y secado es el —  
mismo que el realizado con la precipitación a temperatura am 
biente.

V I .4.2. Resultados

i) pH de precipitación 2,5

La media de los resultados obtenidos en los análisis
de los precipitados y el tiempo que ha estado a ebullición
el producto son los siguientes:

Tiempo de ebullición Bi % 4H3NFA % Reí.molar BÍ/4H3NFA

0 minutos 35,1 63,5 0,69
5 minutos 38,7 59,1 0,82

15 minutos 43,9 52,4 1,03

Por consiguiente vemos que cuando la precipitación 
se efectúa a pH = 2,5, y el período de ebullición es sufi - 
cientemente largo (15 minutos) ya se obtiene el producto de 
composición 1/1. Para períodos de ebullición inferiores se 
obtiene el producto con diferentes grados de hidrólisis.

ii) pH de precipitación 5,5

Los resultados de los análisis cuando la precipita­
ción se efectúa a pH = 5,5 para un tiempo de ebullición de 
0 minutos nos dá un 44,4 % de Bi y 55,6 % de 4H3NFA, lo que 
nos dá una relación estequiométrica BÍ/4H3NFA = 1/1. Puede 
observarse que a pH = 5,5 la ebullición no modifica la com­
posición del precipitado.
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V I .5. Influencia del anión presente en la composi—  
ción del precipitado

Hasta ahora el compuesto de bismuto que hemos emplea 
do para las precipitaciones es el cloruro, y el ácido utili­
zado para acidificar era el HC1. En estas condiciones la pre 
cipitación del bismuto es cuantitativa a partir de pH = 2,5 
tanto en los casos en que se opera a temperatura ambiente co 
mo en los casos en que se opera a ebullición. En estas condi^ 
ciones resultaba un hecho sorprendente observar que Majumdar
(8 ) señala que la presencia de cloruros interfiere en la pre_

3+cipitación del Bi con ácido FA dando resultados bajos y —  
siendo el pH de precipitación utilizado superior a 5.

VI.5.1. Método operativo

Para observar la influencia del anión en la composi­
ción del precipitado hemos utilizado el BiíNO^)^, c3ue es el 
compuesto que utiliza Majumdar. Para acidular empleamos HNO^ 
en lugar de HC1. Todos los demás factores en la precipita —  
ción, lavado y secado del precipitado fueron los mismos que 
en los casos anteriores.

VI.5.2. Resultados

Los resultados que se obtienen para la precipitación 
efectuada a temperatura ambiente son los siguientes:

pH Bi % 4H3NFA % Reí. molar BÍ/4H3NFA

0,7 34,8 6 6 , 0 0 , 6 6

2,5 34,4 64,0 0,67
3,5 37,4 61,3 0,76
5,5 42,0 53,0 0,99

Los resultados obtenidos en este caso son del mismo 
orden que operando en presencia de cloruros en cuánto a la
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composición del precipitado, si bien hay una diferencia en 
cuánto al pH al cuál la precipitación es cuantitativa. En -
presencia de nitratos la precipitación es cuantitativa a —
PH = 0,7, es decir a pH mucho más ácido que en presencia -
de cloruros, en cuyo caso se requiere un pH = 2,5 para la -
precipitación cuantitativa.

Si las precipitaciones se efectúan en caliente (a - 
ebullición)los resultados que se obtienen son los mismos —  
que cuando se trabaja en presencia de cloruros.
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VI. 6 . Propiedades de los compuestos

VI.6.1. Compuesto BÍ 2 (4 H 3 NFA)^

El compuesto obtenido presenta aspecto pulverulento 
y es de color amarillo claro. Cuando se observa al microsco 
pió se comprueba la existencia de cristales como se aprecia 
en la fotografía.

El producto es insoluble en la mayor parte de los - 
disolventes orgánicos más frecuentes, entre ellos, metanol, 
etanol, n-butanol, acetona, acetilacetona, benceno, dicloro 
metano y fosfato de tributilo. El producto es ligeramente - 
soluble en DMSO y dimetilformamida y se disuelve fácilmente 
en HC1 1N con ruptura del compuesto en sus iones como indi­
ca el espectro UV-VIS. También se disuelve en una disolu —  
ción de tartrato sódico al 20%, aunque muy lentamente. En -
este caso la disolución supone la ruptura del compuesto con

3+formación de tartrato-complejos de Bi y dejando libre el 
anión del ácido 4H3NFA.

Todo ello sugiere que es piroducto de naturaleza po­
límera como los obtenidos por Sandhu (50-51), Manhas (54) y 
Cunningham (55) para las sales de otros ácidos arilarsóni - 
eos, con los grupos AsO^ actuando de puente en la estructu 
ra,tal como la que se indica en la figura.
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VI.6.1.1. Espectro IR

Se ha registrado el espectro del producto que preci_ 
pita a pH = 2,5 de composición BÍ 2 (4H3NFA)^r después de ha­
ber sido desecado en la estufa a 110°C durante 48 horas.

El espectro se obtuvo mediante un espectrofotómetro 
de doble haz Philips Modelo SP-2000, con el producto sólido 
en forma de pastilla con KBr.

El espectro se ha representado en la Figura VI.2.

Como podemos-observar presenta numerosas bandas y - 
para su interpretación tendremos en cuenta las asignaciones 
efectuadas para las vibraciones del ácido 4H3NFA que se en­
cuentran en el apartado IV.3.5. Del espectro nos interesa -
únicamente las bandas que se han modificado por la coordina^ 

3+ción del Bi

■ 3+Es de esperar que la coordinación del Bi tenga lu
gar a través de los oxígenos del grupo arsénico, como se —
puede observar en las estructuras,propuestas para otros —
compuestos de ácidos arsénicos descritas en la bibliogr.áfia.
Por ello vamos a concretarnos en las variaciones que afectan
al grupo arsénico.

En el ácido aparecen las bandas denominadas A y B -
correspondientes a vibraciones stretching de los grupos OH
del radical -As(O)(0H)9 . Estas bandas se presentan a 2800 

- 1cms la A y la banda B en forma de doblete a 2390-2310 —
- 1cms . Si observamos el espectro IR del compuesto -----

BÍ 2 (4H3NFA)^ vemos que no aparecen lo que muestra que los OH
no se encuentran en el compuesto; este hecho debe ser inter-

3+pretado como que el Bi se ha coordinado con los oxígenos
y se han perdido los protones.
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Queremos destacar que la vibración stretching del - 
OH fenólico que en el ácido libre aparece a 3260 cms \  en 
el espectro del compuesto sigue apareciendo aunque desplaza 
da a 3150 cms Esto indica, en primer lugar que el grupo 
fenólico no se ha desprotonado y en segundo lugar que se ha 
modificado, bien por formación de nuevos enlaces por puente 
de hidrógeno o bien porque ese grupo se encuentra coordina­
do al Bi^+ .

En el ácido asignamos 2 bandas en la zona de 800 t -
cms a las vibraciones del grupo -AsC^^: una banda debida

- 1a la vibración simétrica a 770 cms y otra debida a la vi­
bración asimétrica a 840 cms . En el espectro del compues­
to la zona de 750 a 900 cms ^ está muy modificada con res—  
pecto a la del ácido. La banda que aparece a 760 cms ^ co—
rresponde a la vibración simétrica del grupo - A s d n y la —

- 1banda a 810 cms debida a la vibración asimétrica del mis­
mo grupo. La ancha banda que aparece a 800-820 cms ^ la a—  
signamos a vibraciones del grupo BiC^J?.
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VI. 6 . 2. Propiedades del Bi(4H3NFA) (OH)

Al igual que el compuesto anterior el producto pre-' 
senta aspecto pulverulento de color amarillo rojizo. Obser­
vado al microscopio es cristalino como se aprecia en la fo­
tografía.

El compuesto es insoluble en los disolventes ensaya 
dos que son los mismos que en el caso anterior (apartado 
VI.6.1), incluido el DMSO. El producto se disuelve en clor­
hídrico 1N y en tartrato sódico al 20%, como el compuesto 
Bi 2 (4H3NFA)3 .

De acuerdo con estos datos el producto debe ser de 
naturaleza polímera al igual que el compuesto anterior con 
los grupos arsonato actuando de puente en la estructura.

/

OH

OH
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VI.6.2.1. Espectro IR

Se ha obtenido el espectro IR de este producto des­
pués de haberlo secado durante 48 horas en la estufa a 110°C.

Se ha representado en la figura VI.3.

Para la interpretación de las bandas tendremos en - 
cuenta las asignaciones efectuadas para las vibraciones del 
ácido 4H3NFA y las efectuadas para el compuesto BÍ 2 (4H3NFA)^•

3+Podemos comprobar que los 2 productos de Bi pre­
sentan espectros similares con zonas coincidentes.

La diferencia principal radica en que el producto de 
composición 1/1 presenta un doblete bien definido a 450-4 20 
cms ^ que no presenta el producto de composición 2/3 ni el 
ácido. En la bibliografía encontramos que Adams (110) indi­
ca que son escasos los datos concernientes a las v i b r a d o —  
nes M-OH, si bien estas vibraciones, se presentan en el ran­
go 563-420 cms

Otra diferencia notable que presentan los espectros
de los dos compuestos de bismuto está en la zona de 800 cm^.

- 1Encontramos una banda ancha a 760 cms en el espectro del - 
producto 1/1 mientras que en el producto 2/3 a 760 cms ^ apa 
rece una banda aguda que asignamos a la vibración simétrica 
del grupo -AsC^q. En la bibliografía se encuentra que la vi­
bración de tensión asimétrica del grupo M-OH aparece en la 
zona de 700-750 cms ^ (111) por lo que la banda ancha que se 
presenta en el producto 1 / 1  la asignamos a la presencia de — 
dos vibraciones: la simétrica del grupo -AsCTq y la asimétri­
ca del grupo Bi-OH. Además es de señalar que la zona corres­
pondiente al OH fenólico es distinta en ambos productos, ob­
servándose en el producto 1 / 1  una banda ancha debido proba—  
blemente a las vibraciones del OH fenólico y del OH unido al 
bismuto.
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VI.7. Determinación del bismuto con ácido 4H3NFA

3+La precipitación cuantitativa del Bi con el ácido 
4H3NFA nos permite el desarrollo de métodos colorimétricos 
para el análisis cuantitativo del bismuto, de forma semejan 
te a los métodos propuestos para el estaño (41).

3+Dado el hecho de que en la precipitación del Bi j 
con ácido se obtienen dos productos diferentes, según las - 
condiciones de precipitación, podemos desarrollar dos méto­
dos diferentes de análisis colorimétrico del bismuto.

VI.7.1. Descripción de los métodos

En ambos métodos se sigue el mismo proceso de preci^ 
pitación diferenciándose únicamente en el pH al que tiene - 
lugar el procesó. El procedimiento seguido es el siguiente:

La disolución problema que contiene el bismuto pre­
ferentemente en medio HC1, se añade sobre una disolución de 
ácido 4H3NFA 0,05M previamente acidificada con HC1 hasta u- 
na concentración 0,1N en HC1 (el pH es aproximadamente 0,7- 
0,8). La relación molar 4H3NFA/BÍ en la disolución ha de —  
ser como mínimo 3/1. A esta disolución se le añade NH^ 2,7N 
hasta alcanzar el pH de precipitación deseado (pH = 2,5 en 
el primer procedimiento y pH = 5,5 en el segundo) . El preci_ 
pitado se filtra sobre placa n° 3 ó 4 y se lava con agua —  
hasta que el filtrado no dé reacción positiva de cloruros. 
Una vez lavado el precipitado se disuelve en el mismo fil - 
tro con 2 0  cc de amoníaco al 1 0 % y 2 0  cc de tartrato sódico 
al 20%. La disolución así obtenida se enrasa finalmente a - 
250 cc con agua destilada y se determina su absorbancia a - 
415 nm en un espectrofotómetro Beckman DU, tomando como re­
ferencia agua destilada.
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V I .7.2. Construcción de las rectas de calibrado 

VI.7.2.1. Determinación de bismuto a pH = 2,5 

Se prepara una disolución de BiCl^ aproximadamente-310 M. Para la determinación de la concentración exacta de 
3+Bi se analizó el contenido de bismuto de dicha disolución 

por valoración del mismo con dimetilglioxima (62). Realiza­
do el análisis la concentración de bismuto fué de 9,33.10 
A partir de esta solución se tomaron varias muestras para - 
el análisis colorimétrico del bismuto, siguiendo el método 
descrito anteriormente y ajustando el pH a 2,5.

Los resultados obtenidos se resumen en la tabla si­
guiente :

a b c d

3 2,80•10-6 1 ,1 2 * 1 0 " " 5 M 0,070
6 5,60 *10- 6 2, 24-10”5 M 0,135
9 8,40-10-6 3,36-10”5 M 0 , 2 0 0

1 2 1 1 ,1 2 -1 0 - 6 4,48* 10""5 M 0,260
15 13,99-10-6 5,60*10~5 M 0,335
18 16,79•10-6 6,72*10-5 M 0.410

La columna "a" representa los c.c. de la disolución
3+de Bi tomados.

3+La columna "b" representa los atomos-gramo de Bi
3+La columna "c" representa la concentración de Bi 

en los 250 c.c.
La columna "d" representa la absorbancia medida.

Estos datos se encuentran representados en la figu­
ra VI. 4.
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Vi.7.2.2. Determinación de bismuto a pH 5,5

Para la construcción de la recta de calibrado se -
3+parte de la misma disolución de Bi que en el caso ante—  

rior.

El procedimiento seguido para la precipitación es 
el indicado anteriormente, y se añade amoníaco hasta que 
el pH es 5,5.

El precipitado se filtra, lava y disuelve de la —  
misma forma que en el caso anterior.

Los resultados obtenidos son los siguientes:

a b

4 3,73*10” 6

8 7,46*10~6
1 2 1 1 ,2 0 '1 0 ” 6

16 14,93*10“6
2 0 18,66*10-6
24 22,40'10~6

c d

1,49*10"5M 0,065
2,99'10“ 5 I1 0 , 1 2 0

4,48'10-5M 0,185
5,97'10~5M 0,245
7,46'10~SM 0,310
8,96*10“5M 0,380

La columna "a" representa los c.c. de la disolución
§+de Bi tomados.

3+La columna "b" representa los átomos-gramo de Bi
3+La columna "c" representa la concentración de Bi 

en los 250 c.c.
La columna "d" representa la absorbancia medida.

Los datos de esta tabla se encuentran representados 
en la figura VI.4., junto con los procedentes del análisis 
anterior realizado a pH 2,5.
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Podemos observar que se obtienen 2 rectas con pen­
dientes diferentes, siendo la relación entre dichas pen---
dientes de 2/3. Esta diferencia de pendientes es debida al 
hecho de que el máximo utilizado para la determinación es 
el correspondiente al anión del ácido 4H3NFA, como se ha
comprobado anteriormente (41) y la cantidad de ácido -----
4H3NFA depende de la composición de los precipitados para 
los que la relación de 4H3NFA es 2/3.
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V I . 8 Formación de compuestos en medio DMSO/I^O 

VI.8.1. Introducción

Como ya hemos comprobado en disolución acuosa la
3+composición del precipitado obtenido por reacción del Bi

y el ácido 4H3NFA depende del pH y de la temperatura de pre
cipitación. Al aumentar el pH o al aumentar la temperatura,

3+aumenta la hidrólisis del Bi , dependiendo la composición
3+del precipitado del grado de hidrólisis del Bi

4+Ya vimos que el Sn tiene un comportamiento similar 
ya que un aumento de la temperatura supone un aumento de la 
hidrólisis y como consecuencia una variación en la composi— - 
ción del producto formado. Comprobamos que el DMSO era capaz 
de impedir la hidrólisis y en último caso de impedir la pre­
cipitación, por lo que pensamos que si efectuamos la precipzL
tación en disolventes que fueran mezclas DMSO/H-O tal vez —

3+lográsemos eliminar la hidrólisis del Bi y como consecuen­
cia obtener un precipitado de composición único, independien 
temente de las condiciones en las que se efectúe la precipi­
tación.

Previamente a la realización de este estudio se com­
probó que el BiCl^ era soluble en DMSO al igual que lo es el 
ácido 4H3NFA.

En la bibliografía encontramos que se ha obtenido un 
compuesto de fórmula Bi(NO^ ) 3 *3DMS0 por reacción de Bi metá­
lico con en DMSO (99). Asimismo se conoce el compuesto
BiCl? *3DMS0. En cualquier caso la estabilidad de estos com- 

3+puestos de Bi y DMSO es muy inferior a la que presenta el
4+compuesto formado por Sn y DMSO (Apartado V.4.).
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VI.8.2. Método

El procedimiento seguido para la precipitación no -
4 +es el mismo que el utilizado en el estudio del Sn . En el 

caso del estaño y trabajando en. disolución acuosa se consi­
gue precipitar el producto hidrolizado cuando se realiza la 
precipitación en caliente, por lo que cuando se realizó el 
estudio de la formación de compuestos de estaño y ácido ---
4H3NFA en medios DMSO/H-O se calentó a ebullición para al—

3+canzar las condiciones de hidrólisis. En el estudio del Bi 
hemos visto que precipita el producto hidrolizado cuando se 
trabaja a pH 5,5 y en este estudio se alcalinizará el medio 
con la misma cantidad de base.

El procedimiento seguido es el siguiente:

A 120 c.c. de una disolución de ácido 4H3NFA 0,05 M
en un disolvente DMS0/H90 de composición determinada se le

3+anaden 40 c.c. de una disolución de Bi 0,05 M en un disol­
vente de la misma composición. Al conjunto se le añaden 2 - 
c.c. de NH^ concentrado (en disolución acuosa), formándose - 
un precipitado gelatinoso de color amarillo-naranja: el pre­
cipitado obtenido se filtra sobre placa del número 4 lavando 
a continuación con un disolvente DMSO/I^O de la misma compo­
sición que el utilizado durante la precipitación. El preci—  
pitado se seca en la estufa a 105-110°C durante 24 horas y 
se analiza.

La cantidad de NH^ utilizada (2 c.c.) fue la necesa­
ria para lograr un pH de 5,5 cuando se trabaja en disolución 
acuosa, pH al cual el producto que precipita tiene una rela­
ción estequiométrica BÍ/4H3NFA = 1/1. Por consiguiente la ú- 
nica diferencia entre las precipitaciones es la composición 
del disolvente.
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El análisis del producto precipitado se realizó de£ 
componiendo el mismo con HNO^ y ^9) llevando a seque­
dad. El residuo se disuelve en HC1 y en esta disolución se 
valora el Bi^+ con EDTA (63) y el As(V) con I y posterior 
valoración del I2 liberado con S2 O 3 (60) . Los métodos de a- 
nálisis se encuentran descritos en la parte III.

VI. 8 . 3. Resultados

La media de los resultados de los análisis de los —  
diferentes precipitados se resume a continuación:

Relación molar DMSO/H^O 0/100 
"pH" precipitación 5,5 
Composición del precipitado: Bi

4H3NFA
Relación estequiométrica BÍ/4H3NFA

Relación molar DMSO/í^O 25/75'
"pH" precipitación 6,7 
Composición del precipitado: Bi

4H3NFA
Relación estequiométrica BÍ/4H3NFA

Relación molar DMSO/I^O 50/50 
"pH" precipitación 9,4 
Composición del precipitado: Bi

4H3NFA
Relación estequiométrica BÍ/4H3NFA

Relación molar DMSO/I^O 75/25 
"pH" precipitación 10,2 
Composición del precipitado: Bi

4H3NFA
Relación estequiométrica BÍ/4H3NFA

43,8%
54,2%
1,009/1

38,8%
59,2
0,82/1

39,0
62,5
0,79/1

36,6%
63,0%
0,72/1
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Relación molar DMSO/^O 100/0
Composición del precipitado: Bi 34,9%

4H3NFA 64,1%
Relación estequiométrica BÍ/4H3NFA 0,68/1

Podemos comprobar que al aumentar la cantidad de r-
DMSO presente en la mezcla de precipitación, la composición 
del precipitado varía desde el producto de composición 1 / 1 , 
es decir, el producto hidrolizado hasta el de composición 
2/3, el producto sin hidrolizar.

4+ 3+Una diferencia notable entre el Sn y el Bi resi­
de en el hecho de que el DMSO en pequeña proporción impide
la hidrólisis del estaño, mientras que para conseguir lo —
mismo trabajando con bismuto se necesita trabajar en DMSO 
puro. Cuando se trabaja en DMSO puro, el estaño no precipita.
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VI.9. Conclusiones

3+Se estudia la formación de compuestos entre el Bi y 
el ácido 4H3NFA, demostrándose que el compuesto formado 
presenta una estequiometría que depende del pH y de la 
temperatura.

Cuando el pH es inferior a 3 y se trabaja a temperatura
ambiente se obtiene un compuesto de estequiometría ----
BÍ 2 (4K3NFA)^r que no se encuentra descrito en la biblio­
grafía.

Si el pH de precipitación está comprendido entre 5 y 6
se obtiene el compuesto (4H3NFA)Bi(OH) que es un hidroxo

3+compuesto de Bi y es semejante a otros compuestos de 
bismuto con ácidos arsénicos ya descritos anteriormente.

Si la precipitación se efectúa a pH 2,5 y posteriormente 
se calienta a ebullición durante 15 minutos se obtiene - 
el compuesto (4H3NFA)Bi(OH).

3+En todos los casos la precipitación del Bi es cuanti­
tativa por lo que se estudian y proponen dos métodos co

3+lorimétricos de análisis de Bi con ácido 4H3NFA.

Se ha aislado y analizado el compuesto BÍ 2 (4H3NFA)^• Se 
estudian algunas propiedades del mismo tales como solu­
bilidad en disolventes orgánicos y su espectro IR. De - 
la insolubilidad se deduce una naturaleza polímera para
el mismo, y el espectro IR pone de manifiesto que el —  

3+Bi se encuentra enlazado a los oxígenos del grupo ar- 
sonato.
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7.- Asimismo se ha aislado y analizado el compuesto -----
(4H3NFA)Bi(OH), estudiándose algunas propiedades del —  
mismo. A partir de su insolubilidad en los disolventes 
orgánicos frecuentes se deduce una naturaleza polímera. 
El espectro IR pone de manifiesto que el Bi se encuentra 
enlazado a dos oxígenos del grupo -AsO^ y a un grupo OH.

8.- Se comprueba que cuando la precipitación se efectúa en 
medios D M S O / ^ O  disminuye el grado de hidrólisis del - 
producto. Si la precipitación se efectúa en DMSO única­
mente se obtiene.el compuesto BÍ 2 (4H3NFA)^, con las —  
mismas adiciones de alcali que en medio acuoso conducen 
a la precipitación del compuesto (4H3NFA)Bi(OH).



VII. FORMACION DE COMPUESTOS DE Fe(III) Y ACIDO 4H3NFA
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VII. FORMACION DE COMPUESTOS DE Fe(III) Y ACIDO 4H3NFA

VII.1. Introducción 

3+El Fe se encuentra en disoluciones acuosas áci -
3+das en forma de FeíI^OJ^ cuando los aniones que forman

la sal férrica presentan baja capacidad coordinadora. La - 
3+química del Fe está dominada por su gran acidez y su ten

dencia a la hidrólisis. Este ha sido el tema de numerosas
investigaciones. Para tener soluciones en las cuáles el 

3+Fe se encuentre fundamentalmente como el catión ------
3+F e í ^ O ) ^  el pH ha de mantenerse alrededor de 0. Para valo 

res de pH = 2 comienza la hidrólisis formando primeramente4+una especie binuclear de fórmula {Fe2 (OH) 2 Ü^O) g } de es­
tructura:

H20H,0 ‘i .0 ̂ | 0H2
F e \HoO I 0 I 0H2

h2o
El proceso de hidrólisis no se detiene aquí y se - 

forman agregados altamente condensados (especies polinucle 
ares) de composición indeterminada y finalmente precipita 
una masa gelatinosa de color rojo marrón de óxido férrico 
hidratado (112).

3+Esta facilidad de hidrólisis del Fe , semejante a 
3+la que presenta el Bi , es la que nos indujo a pensar que 

3+el Fe y el ácido 4H3NFA oodrían tener un comportamiento
3+como el ya descrito para el Bi y dicho ácido en la parte

V I .
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Una revisión bibliográfica previa nos mostró que -
3+la formación de compuestos entre el Fe y ácidos arsóni—

eos ha sido estudiada entre otros por Pietsch (14,16, 17,
3+19), quien observa que el Fe precipita con algunos áci—  

dos arsónicos incluso en medio fuertemente ácido, si bien 
con otros no hay formación de precipitado (19). Solamente 
los precipitados formados con ácido propilarsónico y butil^ 
arsónico son analizados y dan compuestos de estequiometría 
1/1 (19).

Nakata y al. (29) se limitan a señalar el pH de - 
3+precipitación del Fe con diferentes ácidos arsónicos. Se

3+ñalan que la precipitación del Fe y el ácido 4H3NFA co — 
mienza a una concentración de HC1 0,2 N y es cuantitativa 
para una concentración de HC1 0,07N.

Szabadvary y al. (30) en su estudio de las posibi­
lidades analíticas del ácido 4H3NFA,observan que dá con el 

3+Fe un precipitado en disolución fuertemente ácida, si —  
bien especifican que el precipitado no presenta composi —  
ción estequiométrica. ^

3+Sharma (28) comprueba que el Fe no precipita con 
el ácido 2-nitrofenilarsónico, pero sin embargo señala que 
dicho catión interfiere en la determinación gravimétrica - 
del Zr y Ti con el mismo.

Sandhu y Manhas (50) estudian la formación de com-
3+puestos entre diversos ácidos arilarsónicos y el Fe . Los 

productos se preparan en disolución alcohólica por reac =—  
ción del sulfato férrico amónico con ácido arsónico. Todos 
los productos precipitados presentan una relación estequio 
métrica Fe/acido = 2/3, y el número de moléculas de agua - 
de cristalización es 3 ó 4, dependiendo del ácido arsónico 
empleado. Los distintos productos fueron caracterizados - 
por estudio de análisis elemental, momentos magnéticos, y
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espectros de infrarrojo y de reflectancia difusa. Debido a 
los altos puntos de fusión y a la insolubilidad en disol—  
ventes orgánicos comunes, indicativos de naturaleza políme 
ra, no se pueden efectuar medidas de conductividad ni deter 
minaciones del peso molecular.

Nuallain (43) estudia la formación de complejos de
3+Fe con ácidos arsónicos que contienen uniones "azo". Ob­

tiene un complejo soluble en agua con el ácido 5-fenilazo- 
2-hidroxifenilarsónico de composición 1/1 con una constan­
te de estabilidad de 11,43. Nuallain propone dos estructu-

3+ras para la coordinación del Fe con dicho ácido. Estas - 
estructuras son:

10=A*n 
0 "®

Por comparación con los ácidos 5-fenilazo-2-amino- 
fenilarsónico y 5-fenilazo-2-metoxifenilarsónico considera 
que la estructura más probable es la B, en las que los dos 
protones perdidos por el ácido son 1 del grupo arsónico y 
el otro del grupo fenólico.

En ningún caso se ha hecho un estudio de la compo-
3+sición de los precipitados de Fe con el ácido 4H3NFA, ni

de la influencia que pueden tener las condiciones de preci_
pitación (temperatura, pH) en la composición y propiedades
del producto formado. Sólo Nakata cita a qué pH comienza -
la precipitación y a qué pH es cuantitativa. Hay que desta
car que Szabadvary cita que el compuesto obtenido con ---

3+4H3NFA y Fe no es estequiométrico.

0 = As
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VII.2, Ensayos previos

Nakata y al. (28) señalan que la precipitación del
3+Fe y el ácido 4H3NFA comienza a una concentración de HC1 

0,2 N y es cuantitativa para una concentración de HC1 0,07
N, cuando la concentración de metal es aproximadamente ---
0,01 M y la relación Fe/4H3NFA es 1/3. Por nuestra parte - 
hemos comprobado que para la misma concentración del ca —  
tión y con una relación Fe/4H3NFA 1/5 ya hay precipitado - 
para una concentración de HC1 1N y cuando la concentración 
de HC1 vale 0,1 (pH = 0,7 - 0,8) la precipitación es cuan­
titativa .

VII.3. Valoraciones potenciométricas

Para comprobar la influencia que puede tener el pH
3+en la composición del producto formado entre Fe y ácido

4H3NFA hemos realizado un estudio potenciométrico de las -
3+disoluciones de Fe y ácido 4H3NFA.

Se ha utilizado el mismo procedimiento que el usa­
do en el estudio de los compuestos de bismuto que se en —  
cuentra descrito en el apartado VI.2.1.

Se han valorado en cada caso 25 cc. de una disolu­
ción de ácido 4H3NFA aproximadamente 0,05 M en ausencia y 
en presencia de cantidades variables de FeCl^.GE^O. El pe­
so de FeCl~.6H90 fué calculado en cada caso para obtener -

3+disoluciones cuya concentración en Fe fuera 0; 0,01; ---
0,0125; 0,0166; 0,025; 0,033 y 0,05 M de tal forma que las 
relaciones molares Fe/4H3NFA fueran:

Fe _ 0 . 0,2 0,25 0,33 0,5 0,66 1
4H3NFA 1 ' 1 ' 1 ; “I ? T ~  ; “ i y "T"
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En todos los casos como reactivo valorante se ha u 
tilizado una disolución de KOH 1 M exenta de carbonatos y 
la temperatura se mantuvo constante durante todas las valo 
raciones a 25 ±0,1°C.

VII.3.1. Resultados y observaciones

Los datos experimentales de las distintas valora—  
ciones se encuentran en la tabla VII.1. Como en todas las 
valoraciones se ha utilizado la misma cantidad de ácido la 
tabla VII.1. señala el valor del pH frente a "a" que es la 
relación moles OH añadidas/moles ácido 4H3NFA.

La figura VII.1. representa las curvas de valora—  
ción potenciométrica obtenidas. En ellas se representa el 
pH frente a "a".

Análogamente a lo realizado en el estudio potencio 
3+métrico del Bi , también en estas experiencias hemos segui^ 

do el curso de las correspondientes neutralizaciones ano—  
tando todas las variaciones observadas en las característi^ 
cas de las disoluciones de partida, especialmente en lo —  
que se refiere a formación de precipitados, color del pre­
cipitado y de la disolución, etc.

Hemos de destacar que se ha preferido no adicionar 
HC1 con el fin de que el salto correspondiente a este no - 
interfiera con los del ácido 4H3NFA o de las mezclas, lo - 
que nos impediría poder obtener conclusiones de la compara 
ción de las curvas potenciométricas. Por ello la cantidad
pesada de FeCl^.S^O se añade a la disolución de á c i d o ---
4H3NFA. Inmediatamente aparece un precipitado que tiene —  
aspecto pulverulento de color amarillo y que debido al bajo
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pH de la disolución no puede ser de hidróximo férrico como
3+asímismo demuestra su aspecto, sino un compuesto de Fe y 

4H3NFA.

El precipitado permanece hasta que se alcanza un -
pH = 6 en las valoraciones de las disoluciones que contie-

3+nen una concentración de Fe inferior a la de la relación
0,33/1 , aumentando el pH de disolución del precipitado

3+conforme aumenta la cantidad de Fe presente y se observa
que para la disolución del precipitado de la muestra con -

3+mayor contenido en Fe (relación Fe/4H3NFA = 1/1) se nece
sita un pH = 7,5. En todos los casos la solubilización del
precipitado origina disoluciones de color rojo cereza, ---
siendo tanto más intenso el color cuánto mayor es el conte 

3+nido en Fe . Para valores de pH iguales o superiores a 
10 aparece un precipitado rojizo en una disolución de co—  
lor rojo. El precipitado no se disuelve a pH más elevados 
pero sí cuando el pH es inferior a 10.
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TABLA VII.l.
Datos experimentales de las valoraciones potenciomé- 

tricas de 25 c.c. de ácido 4H3NFA 0,0477 M y cantidades va—  
riables de FeCl^^í^O con KOH 1 M.

II _ II Fe 0 Fe 0,2 Fe _ 0,25 Feel 4H3NFA 1 4H3NFA 1 4H3NFA 1 4H3NFA
PH PH PH PH

0,0 2,30 1,56 1,39 1,37
0,1 2,39 1,67 1,45 1,42
0,2 2,48 1,72 1,51 1,46
0,3 2,70 1,83 1,60 1,50
0,4 2,86 1,97 1,70 1,56
0,5 3,03 2,14 1,84 1,62
0,6 3,23 2,38 2,03 1,70
0,7 3,42 2,69 2,31 1,80
0,8 3,66 2,99 2,67 1,93
0,9 3,97 3,32 3,10 2,14
1,0 4,40 3,80 3,59 2,48
1,1 4,81 4,50 4~> 38 3,10
1,2 5,12 5,02 4,98 4,11
1,3 5,38 5,32 5,30 4,89
1,4 5,58 5,55 5,52 5,28
1,5 5,78 5,74 5,70 5,50
1,6 5,93 5,90 5,83 5,64
1,7 6,14 6,02 5,96 5,78
1,8 6,38 6,10 6,06 5,90
1,9 6,80 6,25 6,20 6,03
2,0 7,30 6,40 6,34 6,18
2,1 7,98 6,59 6,54 6,32
2,2 7,46 6,80 6,72 6,41
2,3 8,78 7,16 7,05 6,58
2,4 8,94 7,61 7,40 6,86
2,5 9,15 8,06 7,78 7,17
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TABLA VII.1. (Continuación)

«1 ~ II Fe 0 Fe 0,2 Fe 0,25 Fed 4H3NFA 1 4H3NFA 1 4H3NFA 1 4H3NFA
PH pH PH PH

fO a\ 9,34 8,41 8,15 7,47
2,7 9,54 8,64 8,41 7,70

00CM 9,75 8,91 8,72 8,06
2,9 10,08 9,12 8,85 8,34
3,0 10,62 9,31 9,15 8,60
3,1 12,01 9,50 9,34 8,82
3,2 12,50 9,70 9,55 9,03
3,3 12,69 9,94 9,78 9,23
3,4 12,78 10,23 10,02 9,45
3,5 12,81 10,68 10,29 9,66
3,6 --- 11,40 10,74 9,88
3,7 --- 12,10 11,38 10,12
3,8 --- 12,50 12,01 10,40
3,9 --- 12,70 12,42 10,81
4,0 --- 12,80 12,65 11,30
4,1 --- --- --- 11,86
4,2 --- --- --- 12,30
4,3 --- --- --- 12,55
4,4 --- --- --- 12,64
4,5 --- --- --- 12,70

0,33
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TABLA VII. 1. (Continuación)
-

II ~ II Fe 0,5 Fe 0,66 Fe 1el 4H3NFA 1 4H3NFA 1 4H3NFA 1
PH PH pH

0,0 1,16 1,10 1,02
0,1 1,20 1,12 1,03
0,2 1,22 1,13 1,05
0,3 1,26 1,15 1,08
0,4 1,30 1,18 1,10
0,5 1,33 1,20 1,12
0,6 1,38 1,23 1,14
0,7 1,41 1,26 1,16
0,8 1,48 1,30 1,19
0,9 1,53 1,34 1,22
1,0 1,62 1,38 1,26
1,1 1,72 1,42 1,29
1,2 1,88 1,48 1,32
1,3 2,10 1,52 1,36
1,4 2,50 1T59 1,40
1,5 3,60 1,66 1,44
1,6 4,80 1,74 1,49
1,7 5,32 1,84 1,54

M 00 5,62 1,98 1,59
1,9 5,82 2,18 1,66
2,0 5,98 2,57 1,71
2,1 6,14 3,85 1,78
2,2 6,25 5,08 1,87
2,3 6,44 5,56 1,95
2,4 6,64 5,83 2,04
2,5 6,83 6,09 2,15
2,6 7,03 6,30 2,28
2,7 7,22 6,46 2,41
2,8 7,48 6,69 2,53
2,9 7,70 0000*vo 3,02

u> o 7,92 7,08 4,05
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TABLA VII. 1. (Continuación)
-

•1 ~ ti Fe 0,5 Fe 0,66 Fe 1a. 4H3NFA 1 
PH

4H3NFA
PH

1 4H3NFA
PH

1

3,1 8,14 .7,28 5,11
3,2 8,37 7,48 5,71
3,3 8,59 7,70 6,12
3,4 8,82 7,93 6,44
3,5 9,02 8,15 6,70
3,6 9,23 8,36 6,94
3,7 9,43 8,57 7,17
3,8 9,62 8,76 7,30
3,9 9,82 8,95 7,55
4,0 10,03 9,12 7,70
4,1 10,27 9,29 7,96
4,2 10,52 9,48 8,17
4,3 10,86 9,61 8,30
4,4 11,34 9,85 8,50
4,5 11,81 10,05 8,72
4,6 12,23 10,26 8,87
4,7 12,52 10,51 9,06
4,8 12,60 10,78 9,19
4,9 12,65 11,10 9,37
5,0 12,70 11,45 9,51
5,1 --- 11,80 9,68
5,2 --- 12,18 9,68
5,3 --- 12,40 10,03
5,4 --- 12,55 10,21
5,5 --- 12,60 10,40
5,6 --- --- 10,66
5,7 --- --- 10,92
5,8 --- --- 11,15
5,9 --- --- 11,41
6,0 11,65

/ ^ \  r V^HOAJ
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VII.3.2. Interpretación

De la observación de la figura VII.1. podemos dedu­
cir los siguientes resultados:

1.- Cuando el pH es aproximadamente 5, las curvas de valora 
ción correspondientes a las disoluciones con relación - 
Fe/4H3NFA 0/1; 0,2/1; 0,25/1 y prácticamente la 0,33/1 
coinciden. Este hecho se ha interpretado en la curva —  
0/1 como la pérdida de un protón para formar la especie 
AH2 « Es evidente que los precipitados que aparecen en - 
las demás relaciones también deben formarse como resul­
tado de la pérdida del primer protón del ácido 4H3NFA.

El primer punto de inflexión de las curvas corres—  
pondient'es a las relaciones 0/1; 0,2/1; 0,25/1 y 0,33/1 
aparece para "a" = 1; 1,05; 1,0 7 y 1,12, lo que indica 
que por cada mol de ácido se ha consumido un OH . La —  
diferencia entre el punto de inflexión teórico corres—  
pondiente a "a"=l y el experimental ligeramente diferen 
te tiene que atribuirse a que el precipitado puede con­
tener algo de hidróxido férrico; fundamentalmente en la
disolución de relación Fe/4H3NFA 0,33/1, que contiene -

3+cantidades estequiométricas de Fe y de ácido 4H3NFA - 
para la formación del precipitado. Este hecho nos sugie 
re el equilibrio:

Fe3+ + 3AH3 -* Fe(AH2)3 + 3H+

En las curvas de las disoluciones con relación ---
0,2/1 y 0,25/1 hay exceso de ácido AH3 que también se
valora. Por ejemplo en la relación 0,2/1 los equili---
brios propuestos son:

Fe3+ + 3AH3 Fe(AH2)3 + 3H+ (1)
AH3 + AH” + H+ (2)
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.El equilibrio (1) requiere 0,6 moles de OH y el e- 
quilibrio (2) requiere 0,4 moles, por lo que el primer 
punto de inflexión debe aparecer cuando se han consumi­
do 1 mol OH /mol ácido, como así ocurre experimentalmen 
te.

Análogamente para la relación 0,25/1:

Fe3+ + 3AH3 Fe(AH2)3 + 3H+ (1)
AH3 -* AH~ + H+ (2)

El equilibrio (1) requiere 0,75 moles OH /mol ácido
y el (2) 0,25. En total se necesita 1 mol OH /mol ácido.
En la figura podemos ver que el punto de inflexión se 
encuentra a 1,07 mol OH /mol ácido.

3+2.- Para relaciones con exceso de Fe esta interpretación 
también es coherente con los resultados experimentales. 
En este caso no hay exceso de ácido por lo que el equi­
librio (2) no se puede producir. Como hay exceso de ---

3+Fe el equilibrio que se producirá ademas del (1), se­
rá el de precipitación de hidróxido férrico:

Fe3+ + 30H” -*■ Fe (OH) 3

Esto lo podemos comprobar en los siguientes cálcu—
los:
-Relación 0,5/1.

Los equilibrios propuestos son:

Fe3+ + 3AH3 -*» Fe(AH2)3 + 3H+ (1)
Fe3+ + 3 OH” -*» Fe(OH)3 (3)

El equilibrio (1) requiere 1 mol y el (3) requiere

\
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0,5 moles; en total se requieren teóricamente 1,5 ---
mol OH / mol ácido. El punto de inflexión experimental 
se encuentre a 1,5 mol OH /mol ácido.

-Relación 0,66/1

Los equilibrios en este caso son los mismos que los 
del caso anterior.

El equilibrio (1) requiere 1 mol OH /mol ácido y el 
(3) requiere también 1 mol OH /mol ácido.

Total teórico   2 moles OH /mol ácido
Experimental   2 moles OH /mol ácido.

-Relación 1/1

Los equilibrios son los mismos que en los casos an­
teriores.

El equilibrio (1) requiere 1 mol y el (3) requiere 
2 moles. El total teórico es de 3 moles OH /mol ácido 
y el consumo de OH experimental para alcanzar el pri—  
mer punto de inflexión es de 3 moles OH /mol ácido.

Por tanto en el primer punto de inflexión de mez—  
3+cías Fe /4H3NFA aparece un precipitado que correspon­

de al equilibrio

Fe3+ + 3AH3 -> Fe(AH2)3 + 3H+ (1)
3+cuando no hay exceso de Fe presente. Cuando hay exce- 

3+so de Fe , el precipitado es una mezcla del anterior y 
de Fe(OH)3 .
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3.- Para pH superiores al primer punto de inflexión, las —
curvas no pueden ser interpretadas, ya que por un lado
las que presentan relación 0,2/1 y 0,25/1 tienen un pun

3+to de inflexión a pH = 7,5; pero en esta'zona el Fe 
presenta fenóm^hos de solubilización por formación de - 
especies polinucleares con puentes hidroxo de composi—  
ción indeterminada (114).

En las valoraciones de las disoluciones con una ma- 
3+yor cantidad de Fe no se presenta ningún punto de in­

flexión para estos valores de pH.

4.- Para pH tampoco podemos apreciar el punto de inflexión 
correspondiente a la tercera disociación del ácido, de­
bido a que en esa zona se produce al mismo tiempo la —  
precipitación del óxido férrico hidratado a partir de - 
las especies polinucleares formadas anteriormente.

VII.4. Valoraciones conductimétricas

VII.4.1. Introducción

Las valoraciones potenciométricas nos ponen de man:L
fiesto la existencia de un producto de composición ---------
Fe(4H3NFA)^ en el que el ácido 4H3NFA tiene que encontrarse 
como ácido monoprótico.

La bibliografía existente sobre compuestos de áci—  
dos arsónicos muestra que e7stos actúan como dipróticos en - 
sus compuestos y en todos los procedimientos de análisis de 
cationes metálicos con ácidos arsónicos estos actúan como - 
dipróticos, por lo que el comportamiento observado del áci­
do 4H3NFA es sorprendente.
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Para comprobar este hecho hemos realizado un estu—
dio conductimétrico de las disoluciones de 4H3NFA valorando
las con una disolución de FeCl^.

Las valoraciones conductimétricas ya han si_
do aplicadas anteriormente para la/determinación de la este

4+quiometría de la reacción entre Sn y ácido 4H3NFA a dife-
4 +rentes temperaturas (41) y la reacción del Sn y ácido FA 

a distintas temperaturas (40).

VII.4.2. Método operativo

El procedimiento usado para la realización de las 
valoraciones conductimétricas es el siguiente:

En un baño termostatado a 25±0,1°C se coloca un va­
so con 200 c.c. de una disolución de ácido 4H3NFA 0,0553 M
y se añaden 300 c.c. de agua destilada. Al conjunto se le - 
añade HC1 concentrado hasta que el, pH es de 0,8, valorando 
a continuación con una disolución de FeCl^ 0.973 M a la que
se le ha añadido HC1 hasta que el pH alcanza un valor de —
0,8. La conductividad de la disolución se mide con un con—  
ductímetro Radiometer CDM 3, provisto de un electrodo Radio 
meter CDC 304.

VII.4.3. Resultados

Los datos de la valoración aparecen en la tabla 
VII.2 y representados en la figura VII.2.



TABLA VII.2.
Valoración conductimétrica de 200 c.c. de ácido

4H3NFA 0,0553 M con FeCl3 0,973 M a 25°C.- r - - — 

c.c.(FeCi^) y (mS) V c.c.(FeCl3) P (mS)
0,00 26,1 5,06 32,3
0,24 26,5 5,40 32,5
0,52 27,0 5,72 32,6
0,82 27,5 6,14 32,75
1,16 28,1 6,50 32,9
1,50 28,5 6,88 33,0
1,88 29,0 7,24 33,1
2,20 29,5 7,60 33,3
2,54 30,1 7,96 33,4
2,90 30,5 8,32 33,5
3,26 31,0 8,68 33,6
3,62 31,5 9,04 33,8
3,98 31,7 9,40 33,9
4,30 32,0 9,72 34,0
4,66 32,2 10,00 34,1
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VII.4.4. Interpretación

Podemos observar en la gráfica VII.2. un punto angu
loso cuando se han añadido 3,85 c.c. de FeCl^ para el que

3+ ^la relación Fe /4H3NFA es:

 F e 3 +  =  . 0 , 9 7 3 - 3 , 8 5  ,  0 ( 3 3 8

4H3NFA 0.0553-200

lo que sugiere la formación de un producto de composición 
Fe(4H3NFA)^r el mismo que el predicho en las valoraciones 
potenciométricas.

Dado que la reacción en que se basan las conductime-
3+trías ( desaparición de un ión Fe y aparición en su lugar

de 3 H+ ), puede quedar enmascarada por la presencia de HC1
en el valorante (que es una disolución de FeCl^ a la que se

3+adiciona HC1 para evitar la hidrólisis del Fe ), las valo­
raciones se han de efectuar teniendo la disolución de ----
4H3NFA y la de FeCl^ el mismo pH (concretamente 0,8). Las 
valoraciones efectuadas a otros p H n o  conducen a ningún re­
sultado debido a la variación en la conductividad originada 
por el HC1 presente en el valorante.

VII.5. Sintesis y análisis

A partir de los resultados obtenidos en las valora­
ciones potenciométricas y conductimétricas conocemos la e—

3+xistencia de un producto de Fe y ácido 4H3NFA con una re­
lación estequiométrica Fe/4H3NFA = 1/3, para valores de pH 
inferiores a 4 y concretamente las valoraciones conductimé­
tricas nos indican la existencia de este compuesto a pH ---
0,8.
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Para confirmar esta estequiometría y estudiar las 
propiedades de este compuesto hemos procedido a su sinte- 
sis y análisis.

El procedimiento seguido para la preparación e s :

A 150 c.c. de una disolución de 4H3NFA 0,05 M se - 
le añade HC1 hasta que el pH es 0,8 y a continuación se a- 
ñaden 30 c.c. de FeCl^ 0,05 M disueltos en HC1 0,1 M. El - 
pH de la disolución es 0,7-0,8 y en estas condiciones apa­
rece un precipitado de color amarillo-rojizo de carácter - 
gelatinoso. Se filtra sobre placa del número 4, lavando —  
con agua hasta que las aguas de lavado no contengan cloru­
ros, secando finalmente en la estufa a 105-110°C durante - 
24 horas (tiempo suficiente para alcanzar peso constante).

El análisis de este compuesto se realizó disolvien 
do el mismo emtartrato sódico al 20% y analizando el hie—  
rro por absorción atómica (apartado III.4.1.) y el ácido - 
4H3NFA colorimétricamente (apartado III.1.2.).

Los resultados del análisis son:
3+% en peso de Fe ......................  6,70%

% en peso de 4 H 3 N F A .................... 94,30%
Relación molar Fe/4H3NFA 0,33

Vemos pues, que los resultados del análisis confir­
man las hipótesis realizadas en la interpretación de las 
valoraciones potenciométricas y conductimétricas.
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VII.6. Estudio de la precipitación con el pH

Debemos tener en cuenta, que al igual que sucede en 
3+el caso del Bi (apartado VI.4.) pueden existir otros com­

puestos de hierro y 4H3NFA a pH menos ácidos que no se ob—  
servan en las valoraciones potenciométricas, ya que o bien 
el compuesto 1/3 formado es mas estable o bien se rompe pa­
ra dar productos mezcla de compuesto e hidróxido. Por ello

3+el ünico medio para poder aislar otras especies de Fe ---
4H3NFA será la precipitación de compuestos a diferentes pH.

Para comprobar todo esto hemos realizado un estu—  
dio de la composición del precipitado según el pH de pre—  
paración a temperatura ambiente.

VII.6.1. Método preparativo y análisis

El procedimiento seguido para la precipitación es
3+análogo al utilizado en el caso del Bi y consiste en:

En un vaso de 250 c.c. se ponen 150 c.c. de una d:L
solución de ácido 4H3NFA aproximadamente 0,05 M y se le a-
ñade HC1 concentrado hasta que el pH toma el valor de 0,7-
0,8 (concentración de HC1 0,1 N). Se agregan entonces 30 -
c.c. de la disolución de FeCl~*6H90 0,05 M, a la que se le

3+ha añadido HC1 para evitar la hidrólisis del Fe . La reía 
ción inicial Fe/4H3NFA es 1/5. El pH de la disolución es a 
proximadamente 0,7-0,8: de este modo tenemos una disolu— - 
ción transparente con un ligero color amarillo debido al - 
ácido 4H3NFA, en la que la concentración del ión metálico-3es aproximadamente 8*10 M. En estas condiciones se va a- 
ñadiendo gota a gota una disolución de NH^ 2,7 N hasta al­
canzar el pH de precipitación deseado. En aquellos casos - 
en los que se necesitaron pH de precipitación superiores a 
9 se utilizó para alcalinizar una disolución de KOH 4 N.
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El precipitado formado presenta carácter gelatino­
so y su color depende del pH de precipitación al que se ha 
obtenido, al igual que varia el color de las disoluciones 
de ácido 4H3NFA con el pH. A pH muy ácidos ( 1 6  2) presen­
ta color amarillo-rojizo y al aumentar el pH el color varia 
hacia el rojo. Si continua la adición de alcali y el pH al­
canza valores iguales o superiores a 6, el precipitado se - 
disuelve dando disoluciones de color rojo-cereza, y cuando 
el pH es 10 precipita un producto rojo de carácter gelati—  
noso que no se disuelve aunque el pH alcance valores muy —  
altos, pero que se disuelve fácilmente si se acidifica el - 
medio y el pH presenta valores comprendidos entre 6 y 10. - 
Antes de filtrar el precipitado se somete a un proceso de - 
agitación durante media hora y finalmente se realiza la 
tración sobre placa porosa del número 4, lavando a continua
ción con agua hasta que las aguas de lavado no den reacción

3+positiva de cloruros (al igual que en el caso del Bi son 
necesarios unos 200 c.c. para un lavado completo). El pro—  
ducto así obtenido se seca en la estufa a 105-110°C hasta - 
peso constante (24 horas) y se analiza.

Para el análisis del producto se utiliza el siguien 
te método:

Una cantidad pesada del producto se disuelve en tar-
trato sódico al 20% ( el proceso es lento y normalmente se -

3+requieren 24 horas). En la disolución se valora el Fe por 
absorción atómica y el ácido 4H3NFA por colorimetría. Los - 
métodos de análisis se encuentran descritos en la parte III.
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VII. 6.2. Resultados

De acuerdo con los datos de los análisis podemos 
construir la siguiente figura que nos da la composición del 
precipitado en función del pH.

co

LiJ

enen

Li­li:

Los resultados de los análisis de los precipitados 
obtenidos a diferentes pH se indica a continuación:

i) pH de precipitación inferior a 1

En esta zona de pH la precipitación del Fe^+ es —  
cuantitativa. El precipitado es de color amarillo-rojizo y 
los análisis efectuados nos dan los siguientes resultados:
pH Fe% (peso) 4II3NFA% (peso) Reí. molar Fe/4H3NFA

0,7 7,3 92,3 0,35
0,7 7,1 93,0 0,34

Este resultado confirma los de las valoraciones po- 
tenciompetricas y conductimétricas que ya nos indicaban la 
formación del compuesto de composición 1/3.
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ii) pH de precipitación entre 1 y 5

3+Al igual que observábamos en el caso del Bi que
presenta una zona de pH en la que precipitan mezclas de —

3+productos, en el caso del Fe ocurre un fenómeno similar 
y en la zona de pH entre 1 y 5 precipitan productos cuya - 
composición varia lentamente como se deduce de los análi - 
sis efectuados a diferentes pH y que resumimos a continua-
ción:

PH Fe (%) 4II3NFA(%) (peso) Reí. molar Fe/4H3NFA
1,5 9,0 90,1 0,47
3,5 10,7 90,0 0,56
4,5 11,3 88,6 0,60

En todos los casos la precipitación del Fe es —  
cuantitativa

iii) pH de precipitación entre 5 y 5,5

En esta zona de pH precipita un producto de color
3+rojo. La precipitación del Fe es cuantitativa y los aná­

lisis efectuados nos dan los siguientes resultados:

pH F e (%) 4H3NFA(%)(peso) Reí. molar Fe/4H3NFA
5,0 12,3 87,7 0,66
5,5 12,6 87,2 0,67

Es decir, en esta zona precipita un producto cuya 
composición es Fe/4H3NFA = 7/3.

iv) pH entre 6 y 10

Como ya se ha observado en las valoraciones poten-
ciomótricas en esta zona de pH no existe precipitado, debi- 

3+do a que el Fe se solubiliza por formación de especies po 
linucleares con puentes hidroxo de composición indetermina­
da (114).
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v) pH de precipitación superior a 10

A partir de pH 10 comienza la precipitación de un .
producto rojizo de carácter coloidal con caractestícas sinvi
lares a las del hidróxido férrico (14). Dado el comporta -

3+miento observado en el caso del Bi , el producto se disol­
vió en HC1 y se determinó el Fe por absorción atómica dando 
un contenido del 62%, y el precipitado contiene cantidades 
mínimas de 4H3NFA, que nos demuestra que el precipitado es 
fundamentalmente óxido férrico hidratado, como se comprueba 
por análisis.

3+La precipitación del Fe es cuantitativa.

En definitiva vemos que cuando la precipitación se 
efectúa a temperatura ambiente se obtienen 2 productos dife 
rentes ninguno de los cuales ha sido descrito en la biblio­
grafía. En medio muy ácido (pH = 1) precipita un producto - 
que presenta una relación estequiométrica Fe/4H3NFA = 1/3 - 
en el que el ácido 4H3NFA actúa como ácido monoprótico, lo 
que representa un comportamiento poco frecuente de los áci­
dos arsónicos que actúan como dipróticos en prácticamente - 
todos los compuestos descritos en la bibliografía, salvo —  
cuando se refieren a las sales de los metales alcalinos. Só 
lo en el trabajo de Cunningham y al,(55) se menciona la for 
mación de compuestos con una sola desprotonación.

El que aparezca una zona de pH comprendida entre - 
1 y 5 en la que la composición del precipitado no es cons - 
tante parece confirmar los datos de Szabadvary y al. (30) - 
que indicaban que los productos no eran estequiométricos.
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De acuerdo con los datos analíticos se propone la
fórmula:

0 =
O

A s -  0

Si el pH de precipitación es superior (pH = 5-5,5)
se obtiene un compuesto con una relación estequiométrica —
Fe/4H3NFA = 0,66 = 2/3, análogo al obtenido en medio mas á-

3+cido para el Bi . De acuerdo con lo señalado en el estudio
3+ 3+del Bi , para el compuesto obtenido con Fe proponemos la

fórmula:

0 = - 0 - As-0 / 0 \  1 „ Fe( ;As=0
0
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3+Debemos destacar que el comportamiento del Fe es 
3+muy distinto al del Bi . Mientras para este ión la varia­

ción en la composición de los productos formados se debe a
la hidrólisis progresiva que ocurre por un aumento del pH,

3+en el caso del Fe el aumento del pH hace que el ácido —  
4K3NFA pase de actuar como monoprótico a pH muy ácidos y - 
como diprótico a pH casi neutro, lo que origina la obten—  
ción de productos diferentes a diferentes pH.

También hay que destacar que Pietsch obtiene el —
compuesto de estequiometría 1/1 para pH = 1 en el caso de
los ácidos propilarsónico y butilarsónico lo que demuestra
un comportamiento distinto al del ácido 4H3NFA. Se ha in—
tentado obtener el compuesto de relación 1/1, como en el - 3+caso del Bi , sin embargo, las características distintas 
del Fe^+ (formación de productos polinucleares a un pH —  
donde debiera precipitar dicho compuesto impide la forma­
ción de este).

VII.7. Precipitación a temperatura elevada

3+Hemos visto que el Fe no presenta a temperatura 
ambiente fenómenos de hidrólisis semejantes a los que per­
miten obtener el compuesto de composición 1/1 en el caso - 

3+del Bi . Como los procesos hidrolíticos son mayores cuan­
do aumenta la temperatura y dado que a temperatura ambien­
te no se presentan, vamos a realizar un estudio de la com­
posición del precipitado a diferentes pH, manteniendo las- 
disoluciones a ebullición durante diferentes períodos de - 
tiempo con el fin de observar la influencia de los proce—  
sos hidrolíticos.
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VII.7.1. Método preparativo

El procedimiento seguido para la precipitación es 
el mismo que el utilizado para el proceso a temepratura am
biente pero una vez se ha alcanzado el pH deseado se ca---
lienta a ebullición durante un período de tiempo determina 
do dejando enfriar posteriormente en reposo.

En los casos en que el producto se mantuvo a ebu—  
Ilición 15 o mas minutos se efectuaros adiciones de agua 
de forma regular con el fin de compensar las pérdidas por 
evaporación y mantener constante el volumen de la disolu­
ción. El filtrado, lavado y análisis del producto obtenido 
se efectúa de la misma forma que cuando se trabaja a tem—  
peratura ambiente.

VII.7.2. Resultados

La media de los resultados., obtenidos en las distin 
tas experiencias quedan resumidas en la siguiente tabla:

PK Tiempo ebullición Fe% 4H3NFA% Reí. molar

o 00 0 minutos 7,6 92,1 0,3900o 15 minutos 8,1 91,0 0,4400o 30 minutos O O 89,1 0,51
5,0 0 minutos 13,0 88,1 0,69
5,0 15 minutos 13,6 85,1 0,74
5,0 60 minutos 14,4 81,1 0,83
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re ­

podemos representar gráficamente la variación de la 
composición del precipitado con el tiempo de ebullición

0,75
*pH 5 

o pH 0,70 ,5  0

60 t(min)300 15

De esta figura podemos deducir que tanto el compues
to de estequiometría 1/3 como el 2/3 al aumentar el tiempo
que se mantiene una temperatura elevada, aumenta progresiva
mente la hidrólisis del Fe^+ . Podemos observar que cuando -
se mantiene un período prolongado la temperatura elevada, -
no se obtiene un producto de composición definida, mientras

3+que como ya vimos en el estudio del Bi , períodos de ebu—  
Ilición menos prolongados permiten la obtención de compues­
tos de composición definida.
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f

VII.8. Propiedades de los compuestos

VII.8.1. Compuesto Fe(4H3NFA)3

El compuesto obtenido de color amarillo-rojizo es 
de carácter pulverulento. Observado al microscopio presen 
ta aspecto cristalino como se deduce de la fotografía.

El producto es insoluble en diclorometano, dioxano,
tributilfosfato y n-butanol. Es ligeramente soluble en eta-
nol y metanol y se disuelve fácilmente en acetilacetona, —
dimetilformamida y dimetilsul'fóxido. En todos los casos el

3+compuesto se disuelve por formación de complejos del Fe
con el disolvente. También se disuelve fácilmente en HC1
concentrado con ruptura del compuesto en sus iones. Asimi^
mo el compuesto es soluble en una disolución de tartrato -
sódico al 20%, aunque el proceso de disolución es lento.
En este caso la disolución ocurre por formación de tartra-

3+to-complejos de Fe , dejando libjre el anión del ácido 
4H3NFA.

VII.8.1.1. Espectro IR

Se ha registrado el espectro IR del producto de com 
posición Fe(4H3NFA)^f después de haber sido desecado en la 
estufa a 110°C durante 48 horas.

El espectro se obtuvo en un espectrofotómetro de do 
ble haz Philips SP-2000 en estado sólido en forma de pasti­
lla con KBr.

El espectro se encuentra en la figura VI1.3.



FIG VI 1.3
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Al igual que en el estudio de los compuestos de —
3+Bi , para la interpretación del mismo se tienen en cuenta 

las asignaciones efectuadas para las vibraciones del ácido 
4H3NFA que se encuentran en el apartado IV.3.5.

Del espectro nos interesan fundamentalmente las —  
bandas que se han modificado con respecto al ácido o de —  
las nuevas bandas que aparecen.

Podemos comprobar que la banda correspondiente al 
OH fenólico aparece a 3260 cms \  igual que en el ácido, 
por lo que es de esperar que este grupo no se haya modifi­
cado.

Es de señalar que no aparecen las bandas A y B co­
rrespondientes a las vibraciones del OH del grupo ---------
R-As(0)(OH)2 * Como en esta sal el ácido actúa como monopró 
tico, hay un grupo OH unido al As, y según la biliografía 
(91, 92) deberían aparecer las bandas. El hecho de que no 
se presenten muestra que los puentes de hidrógeno responsa­
bles de estas bandas no se pueden formar.

La zona de 1620-900 cms ^ es prácticamente igual a 
la del ácido, siendo las bandas que aparecen en esta zona 
correspondientes a las vibraciones del ácido 4H3NFA.

La zona de 900-700 cms ^ está modificada si compara­
mos el espectro IR del ácido con el del compuesto. Esto pa—  
rece lógico ya que es en esta zona donde aparecen las vibra­
ciones - A s s i m é t r i c a  y asimétrica y que no pueden ser se­
mejantes ya que de estar enlazados los oxígenos al hidrógeno

3+ahora están coordinados al Fe . De acuerdo con los espec---
tros asignamos la banda a 840 cms ^ a la vibración stret----
ching asimétrica del grupo -AsCTq/ y la de 770 cms a la v_i 
bración stretching simétrica del mismo grupo.
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-1A 740 cms se presenta una banda que no aparece en
el ácido. Consultada la bibliografía encontramos que Ferra-
ro (111) señala que la vibración Fe - OH se encuentra entré -1700-750 cms . Esto parece indicar que existe una interac—  
ción Fe - OH, responsable de esa banda, y que estaría de a-
cuerdo con la desaparición de las bandas A y B correspon---
dientes a la vibración OH del grupo arsónico. Las propieda­
des que se estudiaran posteriormente confirman la presencia 
de esta interacción Fe - OH.

Asimismo a 460 cms ^ aparece una banda no presente 
en el ácido que atribuimos a la vibración Fe - O que según 
la bibliografía (115) debe encontrarse entre 600-300.cms \  
En el compuesto FeL 2 Br 2 con L = Ph^AsO está a 403 cms —  
(110) y en los acetilacetonatos aparece a 433 cms ^"(115).

VII.8.1.2. Espectro de reflectancia difusa

El espectro de reflectancia difusa nos va a permi—
3+tir determinar si el Fe se encuentra coordinado tetraédri_ 

camente u octaédricamente.

Para un ión d“* los entornos octaédricos y tetraedri_
eos originan el mismo esquema de niveles de energía. El es-

6 6 tado fundamental S no se desdobla y origina el término A-4 1El primer estado excitado G se desdobla en dos estados T,
4 4 4 4Ti y Tj y en un par degenerado A^, E. Las primeras tres
transiciones para al configuración d~* son pues:

4 6 4 6 4 4 6
Tl" A 1 2 + A 1 A 1 E - A1

El comportamiento teórico de estas transiciones es 
el mostrado en la figura siguiente:
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E
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F e O, Fe O,
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10 Dr

Variación de la energía de las transiciones d-d de 
i"* en 

y octaédrica.
un ión d5 en función de lODg/ para coordinación tetraédrica

Todas las transiciones son de spin prohibido. Ade—  
mas en un campo octaédrico todos los términos son centrosi- 
métricos y las transiciones son prohibidas por paridad.

Como el entorno tetraédrico origina desdoblamientos 
con D inferior al de los entornos octaédricos es de espe—qrar que las transiciones en un entorno octaédrico ocurran a 
menores energías (mayores longitudes de onda) que en el te­
traédrico .

Un punto importante de esta comparación espectral - 
es que el Fe^+ octaédrico absorbe invariablemente en la re­
gión de 800-1000 nm, mientras que el Fe^+ tetraédrico no, - 
permitiendo una determinación inequívoca de la presencia o 
ausencia de Fe^+ octaédrico (116).
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Hemos obtenido el espectro del producto Fe(4H3NFA)^ 
frente a óxido magnésico en un espectrofotómetro Beckman mo 
délo DU provisto de una esfera de reflectancia difusa. La - 
muestra para el espectro se obtuvo a partir del producto se 
co finamente pulverizado en un mortero de ágata. Se utilizó 
el producto puro sin diluir ya que como las posibles transí^ 
ciones son de spín prohibido su intensidad no debe ser muy 
elevada.

El espectro se encuentra representado en la figura
VII.4.

Podemos observar en el mismo una banda ancha exten­
diéndose de 760 a 860 nm. debida al catión, pues en esta zo 
na ni el ácido 4H3NFA ni sus aniones absorben (ver figura 
IV.6.). El máximo muy pronunciado a menores longitudes de - 
onda pertenece al anión del ácido 4H3NFA o a posibles ban—  
das de transferencia de carga.

La absorbancia que se presenta a 800 nm. demuestra 
3+que el Fe se encuentra coordinado octaédricamente como ya 

se ha indicado.

La banda que presenta este compuesto desde 760 a -
4 6860 nm. corresponde a las transiciones T- «- A. y a la

4 6 19 ig
^2g ■*" A ig' acuerdo con los datos de la bibliografía—  
(50, 117). Las restantes bandas no se pueden observar ya - 
que son muy poco intensas y se dan en la misma zona que —  
las correspondientes al ligando.
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VII.8.1.3. Propiedades magnéticas
4

VII.8.1.3.1. Introducción teórica

Si un cuerpo se introduce en un campo magnético Hq 
el campo en el interior del cuerpo H difiere del correspon­
diente al espacio libre. La diferencia puede escribirse co­
mo:

H = H + AH o

Normalmente esta relación se expresa en la forma:

B = H + 4tti o

donde B es la inducción magnética, equivalente a H, e I es 
la intensidad de magnetización del cuerpo, correspondiente 
al momento magnético inducido por unidad de volumen. Divi­
diendo por H es: o

-5— = 1 + 4ttk 
Ho

siendo B/Hq la permeabilidad magnética y k = 1/HQ es la sus­
ceptibilidad magnética por unidad de volumen. Mas frecuente 
mente se utiliza la susceptibilidad específica X' relacio­
nada con k:

X = K/p

siendo P la densidad del cuerpo.

También es muy útil la susceptibilidad molar XM de 
finida por:

siendo M la masa molecular del compuesto.
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Si la intensidad de magnetización es negativa, en—  
tonces se dice que el material es diamagnético. En términos 
clásicos, la densidad de las lineas de fuerza en el interior 
de la muestra es menor que la de los alrededores.

Todo material diamagnético cuando se coloca en un - 
campo magnético no homogéneo tiende a moverse hacia las re—  
giones de campo mas bajo. La susceptibilidad molar de un. ma­
terial diamagnético es del orden de -10  ̂ en el sistema cege 
simal. La susceptibilidad diamagnética no depende del campo 
y normalmente es independiente de la temperatura.

El diamagnetismo es una propiedad de toda la mate—  
ria y se debe a la interacción de los electrones apareados - 
con el campo magnético.

Las susceptibilidades magnéticas de los átomos y —  
grupos de átomos son aditivas dentro de ciertos límites pu—  
diendose calcular así la susceptibilidad diamagnética de los 
ligandos en los complejos de los metales de transición, uti­
lizando para ello las constantes de Pascal (118) determina—  
das para átomos neutros, iones y determinadas agrupaciones a 
tómicas.

La susceptibilidad diamagnética podemos escribirla
como:

w  = f  Y xi + Ee

donde la molécula tiene n átomos de susceptibilidad atómicai*i y e tiene en cuenta las correcciones estructurales de de­
terminados grupos de átomos.

Si la intensidad de magnetización es positiva, deci^ 
mos que el material es paramagnético, por lo que en un campo 
no homogéneo tenderá a moverse hacia las regiones de campo - 
máximo. Las susceptibilidades paramagnéticas son positivas y 
su valor varía de 0 a 100*10 en el sistema c.g.s. Las sus­
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ceptibilidades paramagnéticas no dependen del campo aplicado, 
pero generalmente dependen marcadamente con la temperatura.

El paramagnetismo es una consecuencia de la inter­
acción del momento angular orbital y/ó del momento de spín 
de un electrón desapareado con el campo aplicado. El primer 
factor puede ser utilizado como elemento diferenciador del 
entorno del átomo o ión paramagnético.

En una molécula todos los átomos tienen una suscep­
tibilidad diamagnética, por lo que la medida de la suscepti­
bilidad molar de un compuesto contiene ambos términos. Si se 
corrige la susceptibilidad molar de un compuesto paramagnéhi 
co obtenemos la susceptibilidad por átomo-gramo ^corr..

corr. _
X XM ^diamag.

En química es conveniente referirse al momento mag­
nético efectivo ye£ definido como:

, 3k "v 1/2 . f corr 1/2
VUf = ( ------5“ ) • t ( X *T)NB

= 2,828 ( xcorr-T)1/2 m .B .

siendo: k la constante de Boltzmann
N el número de Avogadro.
T la temperatura absoluta y
3 el magnetón de Bohr, que vale

3 = '"4 mc 7r = O'927-IO ^  erg-gaus ̂

Para la medida de la susceptibilidad magnética he­
mos seguido el método de Gouy. El procedimiento se basa en 
la medida de la fuerza ejercida sobre una muestra cilindri­
ca por un campo magnético no homogéneo producido por un e—
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lectroimán. La intensidad del campo magnético se regula mi­
diendo la intensidad de corriente que circula por el elec—  
troimán.

La fuerza ejercida se determina por pesada en una 
balanza analítica , efectuando las medidas en ausencia y en 
presencia del campo magnético.

Los valores de la susceptibilidad tienen que corre­
girse debido al diamagnetismo del tubo de vidrio y al de la 
propia muestra. La corrección debida al diamagnetismo del tu 
bo de vidrio la obtendremos a partir de una experiencia pre­
via con el tubo de vidrio vacío, y la corrección debida al 
diamagnetismo de la muestra la obtendremos a través de las 
constantes de Pascal.

La balanza de Gouy mide la fuerza con que un campo 
magnético no homogéneo atrae a una sustancia paramagnética. 
La relación entre la fuerza ejercida en un elemento de volu­
men dv por un campo H y un gradiente dH/dx e s :

df = ( k - k - ) dvH-^Ho dx

siendo k y kq las susceptibilidades magnéticas por unidad de 
volumen del cuerpo y los alrededores.

Integrando la ecuación anterior a toda la muestra
nos da: „2 ,T2

H1 2 1 F = ( K - KP )V ■ -§-

siendo y el campo en los extremos de la muestra, V el
volumen de la misma y 1 la longitud de la misma. Haciendo -
2 2 2- H£ = H nos queda:

„ _ 1, . VH2
2 Ko } 1
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La fuerza ejercida es F = wg siendo w el aumento a- 
párente de peso, por lo tanto tendremos:

1, . VH2wg = 2 ( K" Ko ) I~

m K •+
° VH2

La susceptibilidad por unidad de masa es

/ VY = K/p = K-77-Ag / K yj

siendo p la densidad de la muestra y W el peso de la misma.

_ v... _ V , .. , 21gw , _ KoV +(21g/H2)W
xg W K W o 2

de donde:
A + Bw 

xg W

siendo A y B dos constantes cuyo valor es:

A = K  *V B = ■ — 1# ~
° H2

Como generalmente se trabaja en la atmósfera es —
k = k . = +0,029*10  ̂ a 20°C, el valor de la constante Ao aire ' '
lo podemos conocer simplemente conociendo el volumen de la 
muestra y este lo calculamos a partir del peso del mismo vo­
lumen de agua medido en la misma balanza.

El valor de la constante B podríamos determinarlo a 
partir de la fórmula, pero es mas simple y exacto determinar 
lo a partir de los pesos w y W de una muestra patrón de x c2. 
nocida.
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B = a  . w

y esta es la forma de cálculo de momentos magnéticos que he­
mos empleado en nuestro estudio.

VII.8.1.3.2. Resultados 

Medidas para el tubo vacío:
Intensidad corriente (amperios) Peso (gramos)

(a) 0,0 4,64360
/ 0,2 4,64357

0,4 4,64349
0,6 4,64333

(b) 0,8 4,64312
1,0 4,64290
1,2 4,64265

y, 1,5 4,64223

El peso del tubo lleno de agua y sin campo aplicado 
es de 5,40454 grs. El volumen del tubo lo obtenemos a partir 
de este peso y es de 0,761 c.c. La constante A valdrá:

A = k = 0,029-10”6 -0,761 = 0,02207-10-6aire

Como patrón para el cálculo de la constante B útil
—  6zamos Hg{Co(SCN)^} con x = 16,44’10 a 20°C y las medidas 

fectuadas son las siguientes:

Intensidad corriente(amperios) Peso (gramos)
(c) 0,0 5,90419

/ 0,2 5,90528
0,4 5,90804
0,6 5,91252

(d) 0,8 5,91846
1,0 5,92556
1,2 5,93370

\l/5 5,94980

|(D 
|H-
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El peso de la muestra es:

W = c a = 5,90419 - 4,64360 = 1,26059 grs.

y el aumento aparente de peso e s :
w = (d - c) + (a - b)

siendo (a - b) la corrección debida al diamagnetismo del tu 
bo de vidrio.

A partir de estos datos calculamos el valor■ de
constante B como

B = * ■W - A 
w

Inten. corriente (A) w(grs.) B
0,2 1,12 10“3 1,848 10”2
0,4 3,96 10“3 5,227 10”3
0,6 8,60 10"3 2,407 10"3
0,8 14,75 10”3 1,403 10"3
1,0 22,07 10”3 9,380 10”4
1,2 30,46 10“3 6,796 10"4
1,5 46,98 io”3 4,406 10-4

Conocidos los valores de las constantes A y B proce­
demos a llenar el tubo con producto Fe(4H3NFA)^ y efectuamos 
las siguientes medidas:

Intensidad corriente (A)

(c') 0,0
1̂ 0,2 
0/4 
0,6

(d') 0,8
1,0 
1/2 

U , 5

Peso (gramos)

5,79585
5,79687
5,79938
5,80363
5,80892
5,81545
5,82274
5,83491
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El peso de la muestra es:
W = c' - a' = 5,79585 - 4,64360 = 1,15225 grs.

A partir del aumento aparente de peso:

w* = (d' - c') + (a - b)

y de las constantes A y B calculadas anteriormente, podemos 
determinar el valor de x : ■

A + Bw'
X W

Intensidad corriente(A) w'(grs) X

0,2 1,05-10""3 1,686*10~5
0,4 3,64*10”3 1,653* 10*”5
0,6 8,05* 10""3 1,683*10”500*o 13,55 • 10*"3 1,652*10”5
1/0 20,30* 10""3 1,654*10”5
1,2 27,84* 10""3 1,654*10-5
1/5 40,43 * 10”3 1,548*lO-5

Despreciando el valor correspondiente a 1,5 A, obte
-5nemos como valor medio p a r a 1/665•10 . Multiplicando este

valor por el peso molecular del producto tenemos xM

XM = 1401,68-10-5

Las correcciones diamagnéticas a efectuar de acuer­
do con las constantes de Pascal son de -376,32*10 El va­
lor de x£°rr será:

xM°rr = 1401f68-10”5 “ (-376,32-10 6 ) = 

= 1439,3-10-5
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Habiendo realizado las medidas a 20°C (293°K) el 
valor del momento magnético será:

y f = 2,828-(1439,3 ‘10”5 -293) 1/2 =

= 5,81 m.B.

Este valor del momento magnético está de acuerdo —
5 3+con el valor esperado para un ión d (Fe ) en un campo oc­

taédrico, si el complejo formado es de spín alto ( 5 elec—  
trones desapareados con ye^=5,7-6,0 m.B.)

5 3+Puesto que para un ión d (Fe ) el término funda­
mental es tanto en entorno octaédrico como tetraédrico
no podemos determinar a partir del valor del momento magné 
tico si el Fe2+ se encuentra rodeado tetraédricamente u oc 
taédricamente. El valor del momento magnético solo nos per 
mite concluir que se trata de un compuesto de spín alto.
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Cristales de Fe(4H3NFA)^ al microscopio.

Cristales de Fe2(4H3NFA)^ al microscopio.
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VII.8.2. Compuesto Fe2(4H3NFA)^

El compuesto es de color rojo presentando carácter 
pulverulento. Observado al microscopio tiene aspecto cris­
talino como se aprecia en la fotografía.

El compuesto es insoluble en casi todos Jps disol­
ventes orgánicos más frecuentes (metanol, etanol, n-buta - 
nol, dioxano, dimetilformamida, dimetilsulfóxido y dicloro 
metano), siendo ligeramente soluble en acetilacetona.

El compuesto se disuelve fácilmente en HC1 concen­
trado y en tartrato sódico al 20% si bien en este segundo 
caso la velocidad de disolución es lenta aún cuando el pro 
ducto se pulverice antes de su disolución.

Todo ello nos sugiere que el producto es de natura
leza polímera como los obtenidos por Sandhu (53) para el 

3+Fe y otros ácidos arilarsónicos y los de Cunninghan (55) 
para diversos cationes divalentes y el ácido fenilarsónico

VII.8.2.1. Espectro I.R.

El espectro I.R. del compuesto que precipita a pH- 
= 5-5,5 de composición Fe2(4H3NFA)^ se ha obtenido de for­
ma similar a la del compuesto Fe(4H3NFA)2* El espectro se 
encuentra representado en la Figura VII.5.

Para la asignación de las bandas únicamente vamos 
a hacer hincapié en aquellas que presenten diferencias si£ 
nificativas con las correspondientes al ácido así como las 
que se han descrito para los compuestos anteriores.
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Observando el espectro vemos que a 3.220 cm ^ co - 
rrespondiente a la vibración del OH fenólico hay una ban­
da, lo que significa que el grupo fenólico no se ha despro 
tonado, aunque el grupo OH se encuentra ligeramente modifi^ 
cado con respecto al ácido.

El resto del espectro es similar al del producto - 
Fe(4H3NFA)2/ por lo que las asingaciones efectuadas en el 
caso anterior son válidas para este compuesto. La diferen­
cia principal entre los dos compuestos está en que en este
producto de composición Fe9 (4H3NFA)9 no presentan enlaces¿ ó
Fe-OH y por lo tanto no debe poseer la banda a 740 cm 
que sí que aparece en el producto Fe(4H3NFA)^ y que asigna 
mos a la vibración Fe-OH. Efectivamente, este producto no 
tiene ninguna banda a 740 cm . La banda existente a 770 - 
cm ^ es debida a la vibración simétrica del grupo A s C q 
como en el compuesto anterior.

VII.8.2.2. Espectro de reflectancia difusa

El espectro de reflectancia difusa de este produc­
to se obtuvo en un espectrofotómetro Beckman Mod. DU fren­
te a óxido de magnesio, de forma similar a la descrita en 
el apartado VII.8.1.2. para el compuesto Fe(4H3NFA)^.

El espectro se encuentra en la figura VII.6.

Para este producto podemos observar un máximo a —
890 nm. La aparición de este máximo señala la presencia de 

3+Fe en coordinación octáedrica (116). Este máximo corres-
4 6ponde a la transición A ^  correspondiente a un ión

d^ en campo débil, como ya se ha observado en el apartado 
VII.8.1.2.
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Comparando el espectro de este producto con el co­
rrespondiente al del Fe(4H3NFA)^ (figura VII.4), observamos 
que en este caso el coeficiente de absorción molar es mu - 
cho mayor en este compuesto que en el anterior. En la bi - 
bliografía este hecho viene descrito indicando que cuando 
se presenta una intensidad alta, existe un acomplamiento - 
antiferromagnético (119). En nuestro caso esto significa - 
que el compuesto Fe2(4H3NFA).j presenta acomplamientos ant_i 
ferromagnéticos Fe-Fe (como veremos en las propiedades mag 
néticas), mientras que el compuesto Fe(4H3NFA)^ no los pre 
senta.

Las restantes transiciones correspondientes a un -5ión d en un campo octaédrico son de mayor energía y no ob 
servables en este caso debido a las bandas del ligando o a 
bandas de transferencia de carga.

VII.8.2.3. Propiedades magnéticas

El proceso para el cálculo del momento magnético 
es el mismo que el descrito en el apartado VII.8.1.3. para 
el compuesto Fe(4H3NFA)^•

Medidas para el tubo vacío:
Intensidad de corriente (amperios) Peso (gramos)

(a) 0,0 4,64346
' 0,2 4,64343

0,4 4,64335
0,5 4,64329

(b) 0,6 4,64322
0,8 4,64306
1,0 4,64284
1,2 4,64262

s 1,3 4,64248
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El peso del tubo lleno de agua y sin campo aplica­
do es de 5,42208 grs. por lo que el peso de agua es de ---
5,42208 - 4,64346 = 0.77862 grs. y el volumen de la mués—  
tra será de 0,778 c.c. El valor de la constante A es:

A = K . -v = 0,029*10"6 *0,778 = 0,02207•10”6 aire ' '

Para el cálculo de la constante B utilizamos como 
patrón HgíCo(SCN)^} con x = 16,44*10  ̂ a 20°C. Las medidas 
efectuadas son las siguientes:

Intensidad corriente (A)
(c)

(d)

0,0
0,2
0/4
0,5
0,6
0,8
1,0
1,2
1 ,3

Peso (gramos)
6,01003
6,01116
6,01383
6,01595
6,01878
6,02421
6,03140
6,03909
6,04340

El peso de la muestra es:

W = c - a = 6,01003 - 4,64346 = 1,36657 grs.

y el aumento aparente de peso es:

w = (d - c) + (a - b)

siendo (a - b) la corrección debida al diamagnetismo del 
tubo de vidrio.

Con estos datos podemos calcular la constante B.
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Intensidad corriente (A) w(grs.) B

0,2 1,16 • 10""3 1,935’10~2
0,4 3,91’10~3 5,740’10_3
0,5 6,09*10~3 3,685’10"3
0,6 8,99*10”3 2,496’ 10”"3
0,8 14,58 *10~"3 1,539’ 10""3
1,0 21,99’ 10""3 1,020’10“3
1,2 29 , 90 • 10""3 7,506*10”4
1,3 34,35* 10""3 6,534*10-4

Conocidos los valores de las constantes A y B
llenamos el tubo con el producto y efectuamos las mismas
medidas:

Intensidad corriente (A) Peso (gramo
(c') 0,0 5,84003

(  0,2 5,84089
0,4 5,84297
0,5 5,84462

(d') 0,6
0,8
1,0
1,2

5,84641
5,85076
5,85632
5,86235

V i'3 5,86569

El peso de la muestra es:

W 1 = c 1 - a = 5,84003 - 4,64346 = 1, 19657 grs.

A partir del aumento aparente de peso 

w 1 = (d' - c 1) + (a - b)

y con las constantes A y B podemos calcular el valor de x
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Intensidad corriente (A) w'(grs.) x

0,2 0,89*10”3 1,441*10“?
0,4 3,05-10“3 1,469*10“5
0,5 4,76-10“3 1,467-10“5
0,6 . 6,62-10“3 1,383*10“5
0,8 11,13•10“3 1,434-10“5
1,0 16,91•10-3 1,444•10“5
1.2 *23,16*10“3 1,454•10“5
1.3 26,54-10“3 1,456-10“5

Despreciando el valor correspondiente a 0,6 A, -
-5obtenemos para X el valor de 1,452-10

Como el producto tiene la composición Fe 2 (4H3NFA)^, 
por cada átomo de Fe la composición es Fe(4H3NFA)^ ^ y el va­
lor de XM e s :

X» = X«Peso molecular = 649,55-10 ^M

Las correcciones diamagnéticas de acuerdo con las
— 6constantes de Pascal (118) nos dan un valor de -186,69-10

El valor de XM corregido será:

XM = 649,55-K)-5 - (-186,69•10-6) = 668,21-ltT5

Habiendo realizado las medidas a 20°C(293°K) el 
valor del momento magnético será:

V f = 2,828-(668,21-10-5•293)1/2 =

3,95 m.B.
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Este valor del momento magnético mas pequeño que el5correspondiente a una configuración d de spín alto ocurre 
en aquellos compuestos de Fe con acoplamiento antiferromag- 
nético. Dado el descenso en el valor del momento magnético 
a temperatura ambientecon respecto al valor teórico corres­
pondiente a 5 electrones desapareados, se deduce que la in­
teracción antiferromagnética ha de tener lugar a través de 
puentes oxo, y no a través de puentes hidroxo que conducen 
a interacciones antiferromagnéticas mas débiles ( 128) .

Esta interacción antiferromagnética está de acuerdo 
con la interpretación de los coeficientes de absorción molar 
para las bandas d-d del espectro de reflectancia difusa del 
compuesto (Apartado VII.8.2.2.)-
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VII.9. Estructuras propuestas

VII.9.1. Compuesto Fe(4H3NFA)^

De acuerdo con los datos analíticos y los espectros 
IR y de reflectancia difusa así como el momento magnético/
proponemos como posible estructura del compuesto ----------
Fe(4H3NFA)^ la siguiente:

HO \ /N02

H-

0 2n ~

0 '

\
As 
/  *

w °  u As H
i xo/

X  iFe': \
\ o

o As
0

o

NO

/
OH

Cuando se forma este compuesto a partir del ácido 
3+4H3NFA y de Fe se desprenden 3 protones según el equili­

brio que vimos en el apartado VII.3.2.
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En el espectro IR no se observan las bandas A y B 
de Braumholtz atribuidas a las vibraciones OH del grupo ar 
sónico en condiciones de formación de puentes de hidrógeno' 
intensos y aparece una banda a 74 0 cms que hemos atribuí^ 
do a la vibración Fe-OH. Esto indica que el Fe se encuen­
tra coordinado a grupos OH como en la estructura propuesta.

A partir del espectro de reflectancia difusa se ha 
puesto de manifiesto la existencia de un entorno octaédri­
co alrededor del Fe.

El momento magnético del compuesto es el correspon­
diente a un complejo de spín alto. La bibliografía propor—

3+ciona numerosos ejemplos en los que el Fe se encuentra —  
coordinado a 6 oxígenos y el compuesto formado es de spín 
alto.

VII.9.2. Compuesto Fe2(4H3NFA)2

De acuerdo con los datos analíticos y las propieda­
des estudiadas podemos proponer estructuras polímeras con - 
interacciones antiferromagnéticas Fe - Fe a través de puen­
tes oxo.

En el espectro IR no aparecen las bandas A y B de 
Braumholtz correspondientes a las vibraciones de los OH —  
del grupo arsénico, lo que nos pone de manifiesto que la - 
coordinación del Fe ha de ser a través de los átomos de o- 
xígeno del grupo arsénico. Asimismo en el espectro no apa­
rece la banda a 740 cms ^ debida al grupo Fe - OH por lo 
que esta coordinación no existe.

El espectro de reflectancia difusa indica que se - 
trata de un compuesto en el que el Fe está coordinado octa
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édricamente y dada la intensidad relativamente alta de la 
banda de absorción se deduce la posible existencia de in­
teracciones Fe - Fe.

El momento magnético que es sólo de 3,95 m.B. por 
átomo de hierro confirma la existencia de interacciones -
antiferromagnéticas Fe - Fe a través de puentes oxo -----
Fe - O - Fe.
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VII.10. Determinación del Fe^+ con ácido 4H3NFA

3+Como hemos visto el Fe precipita cuantitativemen-
te con ácido 4H3NFA, lo cual permite el estudio de métodos

3+colorimétricos para el análisis cuantitativo del Fe de —
4 +forma semejante a los métodos ya propuestos para el Sn

3+(41) y para el Bi que aparece en el apartado V I .7.

Debido a que se obtienen dos productos de composi—
3+ción diferente en la precipitación del Fe con ácido -----

4K3NFA, podemos desarrollar dos métodos para el análisis —  
del hierro.

VII.10.1. Descripción de los métodos

En ambos métodos se sigue el mismo proceso para la 
precipitación, distinguiéndose entre sí únicamente en el - 
pH al que tiene lugar la precipitación. El procedimiento - 
seguido es el siguiente:

3+La disolución problema que contiene el Fe se aña­
de sobre una disolución de 4H3NFA 0,05M previamente acidifi^ 
cada con HC1 hasta que el pH es de 0,7-0,8. La relación mo­
lar 4H3NFA/Fe en la disolución inicial ha de ser como: líífnimo 
rete de 5/1. Una vez efectuada la adición se añade NH^ 2,7N - 
hasta alcanzar el pH de precipitación deseado. El precipita 
do se filtra en placa del número 4, lavando a continuación 
con agua hasta que el filtrado no contenga iones cloruros. 
Se disuelve en la misma placa con 20 c.c. de NH^ al 10% y 
20 c.c. de tartrato sódico al 20%, llevando a un volumen 
de 250 c.c. con agua destilada y midiendo la absorbancia de 
esta disolución a 415 nm. utilizando como blanco agua des—  
tilada en cubetas de 1 cm.
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VII.10.2. Construcción de las rectas de calibrado

VII.10.2.1. Determinación de hierro a pH = 0,7

3+Se prepara una disolución de Fe (como cloruro) a--3proximadamente 10 M. Es esta disolución se analiza el con­
tenido en Fe por absorción atómica, siendo la concentración 

-4de 8,06*10 M. A partir de esta disolución se tomaron va---
rias muestras para el análisis colorimétrico del hierro si­
guiendo el método descrito anteriormente y ajustando el pH 
a un valor de 0,7.

Los resultados obtenidos se resumen en la tabla si­
guiente :

a b c d

2 1,61*10~6 6,44*10“6 M 0,090
4 3,22*10"6 1,29*10~5 M 0,175
6 4,83*10”6 1,93*10”5 M 0,260
8 6,44*10~6 2,58*10~5 M 0,360

10 8,06*10“6 3,22*10”5 M 0,430

La columna "a" representa los c.c. de la disolución 
3+de Fe tomados.

3+La columna "b" representa los átomo-gramo de Fe
3+La columna "c" representa la concentración de Fe 

en los 250 c.c.
La columna "d" representa la absorbancia medida.

Los datos de esta tabla se encuentran representados 
en la figura VII.7.



- 189 -

VII.10.2.2. Determinación a pH 5

Para la construcción de la recta de calibrado se par-
3+te de la misma disolución de Fe empleada en el caso ante-

3+ -4rior que tiene una concentración de Fe 8,06*10 M.

El procedimiento seguido para la precipitación es el
3+indicado anteriormente, salvo que a la disolución de Fe y 

ácido 4H3NFA se le añade NH^ 2,7N hasta que el pH vale 5. - 
El precipitado se filtra, lava y disuelve de la misma forma 
que en el caso anterior.

Los resultados obtenidos son los siguientes:

a b

4 3,22-10-6
8 6,44*10-6

12 9,67-k T 6
16 12,89•10-6
20 16,11 • lo""6

La columna "a" representa 
3+de Fe tomados.
La columna "b" representa 
La columna "c" representa 

en los 250 c.c.
La columna "d" representa

c d

1,29*10”5M 0,082
2,58*10”5M 0,170
3,86-10“5M 0,260
5,15*10~5M 0,350
6,4Í-10"5M 0,410

los c.c. de la disolución

3+los átomo-gramo de Fe
3+la concentración de Fe 

la absorbancia medida.

Los datos de esta tabla se encuentran representados 
en la figura VII.7., junto con los procedentes del análisis 
anterior realizado a pH 0,7.
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Podemos observar que se obtienen dos rectas con —  
pendientes diferentes, siendo la relación entre dichas pen 
dientes de:

Pendiente recta a pH 0,7 _ 2
Pendiente recta a pH 5 1

Esta diferencia de pendientes es debida al hecho 
de que el máximo utilizado para la determinación es el -
correspondiente al anión del ácido 4H3NFA, como se ha ---
comprobado anteriormente (41) y la cantidad de ácido ----
4H3NFA depende de la composición de los compuestos, para 
los que la relación de contenido de 4H3NFA es 2/1.
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VII.11. Formación de compuestos en medio DMSO/I^O

En disolución acuosa se obtienen dos compuestos dife
3+rentes por reacción del Fe con ácido 4H3NFA, dependiendo - 

del pH la obtención de uno u otro compuesto. La diferencia - 
entre los dos compuestos estriba en el distinto comportamien 
to del ácido 4H3NFA. A pH muy ácidos actúa como ácido mono—  
prótico y a pH mas altos como diprótico. A pH neutro o lige­
ramente alcalino no hay precipitado, debido a la solubiliza- 

3+ción del Fe por formación de especies polinucleares de com 
posición indeterminada (114).

En disolución acuosa no hemos podido obtener el com­
puesto de relación estequicmétrica Fe/4H3NFA = 1/1, análogo - 
al obtenido en el caso del bismuto.

3+Como ya vimos,en el caso del Bi , la presencia de
DMSO en el disolvente en el que se efectuaba la precipita—
ción modificaba la composición del precipitado por lo que -

3+pensamos que si en el caso del Fe ocurría una situación -
análoga, tal vez podríamos obtener un compuesto de composi-

3+ción única por reacción del Fe y el ácido 4H3NFA.

Previamente a la realización de este estudio se com 
3+probó que el Fe (como FeCl^'BI^O) era soluble en DMSO, al 

igual que lo es el ácido 4H3NFA.

3+Se ha comprobado asimismo que el Fe forma numero
sos complejos con el DMSO, tales como FeCCIO^)^ •6DMS0 ---
Fe (HO^) ̂  ’ 6DMS0 (124) así como FeCl^^DMSO (107), compuesto 
que muestra una extraordinaria estabilidad térmica pudién­
dose sublimar en vacío a 190°C sin descomposición.
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VII.11.1. Método operativo

El método seguido para la precipitación es análogo
3+al utilizado en el caso del Bi y que básicamente es el - 

siguiente:

Se preparan disoluciones de ácido 4H3NFA 0,05M y de
3+Fe (como FeCl^'GI^O) 0,05M, en varios disolventes DMSO/I^O 

cuya composición es conocida y nos viene dadai por:

DMSO 0 20 40 60 80 100Relación molar ------  =---- ; -----;  ;  ;   y-- -----
H20 100 80 60 40 20 0

A 125 c.c. de una disolución de ácido 4H3NFA en un
disolvente de composición conocida, se le añaden 25 c.c. de

3+la disolución de Fe en un disolvente de la misma composi­
ción que la del anterior. Se dispone así de una solución de 
color amarillo, en la que sólo la disolución cuyo disolven­
te tiene una relación molar DMSO/í^O = 0/100 muestra la pre 
sencia de precipitado. Se añaden entonces 1,2 c.c. de NH^ - 
concentrado (en disolución acuosa), formándose precipitado 
sólo en la disolución cuyo disolvente es DMSO/H^O = 20/80, 
además del ya existente. Estos precipitados de carácter ge 
latinoso se filtran sobre placa del número 4, lavando a —  
continuación con un disolvente DMSO/I^O de la misma compo­
sición que el utilizado durante la precipitación. El preci_ 
pitado se seca en la estufa a 105-110°C durante 24 horas y 
se analiza.

3+La precipitación del Fe es cuantitativa en los - 
dos casos.

La cantidad de NH^ utilizada (1,2 c.c.) fue la nece 
saria para lograr un pH de 5,4 cuando se trabaja en disolu­
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ción acuosa, condiciones en las que el producto que precipi^ 
ta tiene una composición Fe/4H3NFA = 2/3.

La única diferencia en la precipitación radica en la 
composición del disolvente empleado.

Para las disoluciones mas ricas en DMSO, no se obtie
ne precipitado, aun cuando se continué la adición de NH^. Si
se añade NH^ en cantidad precipita un compuesto rojizo cuyo
análisis cualitativo muestra la presencia de NH^ y de -----

3+4H3NFA y la ausencia de Fe

Para el análisis de los productos precipitados se dî  
solvió una muestra pesada del mismo en tartrato sódico al —
20%, determinando el hierro por absorción atómica y el ----
4H3NFA colorimétricamente (Ver parte III).

\

VII.11.2. Resultados

La media de los resultados de los análisis de los 
distintos productos es:

- Relación molar DMSO/I^O en el disolvente: 0/100
pH precipitación ............................ 5,4
Composición del precipitado: Fe-., . 12,2%

4H3NFA ... 86,6%
Relación estequiométrica Fe/4H3NFA ......  0,658/1

- Relación molar DMSO/I^O en el disolvente: 20/80
"pH" precipitación ........................  6,0
Composición del precipitado: Fe .........  12,5%

4H3NFA ... 86,9%
Relación estequiométrica Fe/4H3NFA ...... .0,673/1
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Estos resultados nos señalan que la presencia de 
DMSO en pequeña proporción (inferior a la relación 20/80) 
no modifica la composición del precipitado.

Si la cantidad de DMSO es superior, impide la pre-
3+cipitación de compuestos de Fe y ácido 4H3NFA.



- 196 -

Vil.12. Conclusiones

3+Se estudia la formación de compuestos entre el Fe y 
el ácido 4H3NFA en medio acuoso.

A partir de las valoraciones potenciométricas se deduce 
el equilibrio:

Fe3+ + 3 (4H3NFA) ■*-> Fe (4H3NFA) 3 + 3H+

Por tanto se forma un compuesto de estequiometría ---
Fe/4H3NFA = 1/3 insoluble en agua a pH inferior a 4.

3+Mediante precipitación de mezclas Fe -ácido 4H3NFA con
amoníaco, se obtiene un precipitado de composición ----
Fe 2 (4H3NFA)^• Al mismo tiempo se obtiene la zona de pH 
de existencia de los compuestos de relación estequiomé 
trica Fe/4H3NFA 1/3 y 2/3, junto con una zona de pH en 
la que se obtienen productos de composición intermedia.

Se estudian algunas propiedades del compuesto -------
FeC4H3NFA)^, tales como solubilidad, espectro IR y de 
reflectancia difusa y el momento magnético a tempera­
tura ambiente. La interpretación de estas propiedades

3+permite proponer una estructura en la que el Fe se 
encuentra enlazado a un oxígeno del grupo arsónico y 
coordinado al OH del mismo grupo, presentando un entor 
no octaédrico. El compuesto formado es de spín alto con 
un momento magnético efectivo de 5,9 m.B. a temperatura 
ambiente. La banda que aparece en el espectro de reflec
tancia difusa a 760-860 nm. se atribuye a las transicio

4 6 4 6nes T- ■ «- A- y T n + A-lg lg 2 2g lg.
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5.- El ácido 4H3NFA actúa en la formación de este compues­
to como ácido monoprótico, hecho poco habitual en los 
ácidos arsónicos, ya que estos ácidos actúan general—  
mente como dipróticos en la formación de sus compues—  
tos. En todos los compuestos del ácido 4H3NFA descri—  
tos en la bibliografía éste actúa como diprótico.

6.- Se estudian algunas propiedades del compuesto ----------
Fe 2 (4H3NFA)^f tales como solubilidad, espectros IR y de 
reflectancia difusa, así como el momento magnético a —  
temperatura ambiente. A partir del espectro de reflec—  
tancia difusa y del momento magnético se deduce que es­
te compuesto presenta una interacción antiferromagnéti- 
ca Fe-Fe debida a la presencia de puentes oxo Fe-O-Fe. 
La interpretación de todas las propiedades nos permite 
proponer un entorno octaédrico de 6 oxígenos alrededor 
del Fe.

7.- Se estudian y proponen dos métodos colorimétricos de -
3+análisis del Fe con ácido 4H.3NFA, basados en los dos 

compuestos obtenidos.

8.- Se comprueba que el DMSO impide la precipitación del
3+Fe cuando se encuentra en una relación molar —  ---

DMSO/H 2 O superior al 20/80. Si esta en una concentra­
ción inferior no modifica la composición del producto 
precipitado.
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VIII. FORMACION DE COMPUESTOS DE Cr(III) y ACIDO 4H3NFA

VIII.1. Introducción 

3+El Cr es un catión que se caracteriza por su ten
dencia a formar especies polinucleares, habiéndose aislado
y caracterizado muchos compuestos de este tipo. El ----

3+Críí^O)g se polimeriza como consecuencia de procesos hi - 
drolíticos y reacciones asociadas con formación de espe —  
cies polinucleares de composición indeterminada y cuya exis 
tencia está demostrada por evidencias indirectas. Los com - 
pie jos de este tipo se extienden desde dímeros hasta políme 
ros de dimensiones coloidales que determinan la precipita - 
ción de hidróxido crómico. Estas ...reacciones se dan en di­
soluciones neutras e incluso en disoluciones no muy acidas 
(121).

3+Estas características hidrolíticas del ión Cr que
se producen incluso en medios ácidos son semejantes a las -

3+ 3+que presentan los iones Bi y Fe , y han sido la causa —
3+que motivó al estudio del comportamiento del sistema Cr - 

ácido 4H3NFA.

3+La bibliografía muestra que el sistema Cr -ácidos
arsónicos fué estudiado por primera vez por Pietsch, . quien
determinó los pH de precipitación de diversos ácidos arsó -

3+nicos con el Cr (14, 16 y 17). De ellos se deduce que la
mayor parte de los ácidos alquilarsónicos estudiados y to -

3+dos los a rilarsónicos precipitan con Cr en medios no fuer
temente ácidos. Sin embargo con los ácidos metilarsónico.;
etilarsónico y propilarsónico no obtuvo ningún precipitado
(19). De todos los productos obtenidos sólo es analizado el
correspondiente al ácido butilarsónico para el que deduce “
una relación estequiométrica Cr/ácido arsénico 2/3. En un -
estudio posterior Pietsch y Ludwig (27) observan que todos

3+los precipitados de Cr y diferentes ácidos arilarsónicos 
son de carácter floculento o pulverulento.
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3+Sharma (28) observa que el Cr y el ácido 2-nitro
fenilarsónico no dan lugar a ningún precipitado en medio
de pH tamponado con ácido acético-acetato sódico, pero in-

4 +terfiere en la determinación gravimétrica del Ti , cuando 
ésta se efectúa a pH = 5 ó superior.

Asimismo, tembien interfiere en la determinación 
4 +gravimétrica del Zr en las mismas condiciones.

Nakata y al. (29) señalan el pH de comienzo de la -
precipitación y el pH al cual la precipitación es cuantita-

3+tiva del ión Cr con diversos ácidos arsónicos, entre ----
ellos el 4H3NFA, si bien no indican el tiempo necesario pa­
ra la obtención de tal precipitación cuantitativa. Según e£

3+tos datos para el ácido 4H3NFA, el compuesto con Cr co---
mienza a precipitar cuando el pH es de 3,5 y la precipita---
ción es cuantitativa a pH = 7,5.

Sandhu y al. (51) estudian la formación de compues-
3+tos de Cr con diversos ácidos arilarsónicos. Todos los -- 

compuestos preparados se obtienen calentando a reflujo du—  
rante 30 minutos una solución acuosa de acetato de cromo —
y una disolución del ácido arsónico en etanol. Los compues­
tos presentan una relación estequiométrica metal/ácido = —
2/3, siendo el número de moléculas de agua de cristaliza---
ción variable dependiendo del ácido empleado, pudiendo ser 
de 2; 2,5 ó 5. Los distintos compuestos son caracterizados 
a partir de los datos de análisis elemental, espectro IR y 
de reflectancia difusa así como de los momentos magnéticos. 
En base a los altos puntos de fusión y a la insolubilidad 
en los disolventes orgánicos comunes proponen estructuras - 
polímeras con los grupos R - AsO^ como ligandos tridentados
actuando de puente en la estructura. D'é todas estas propie-

3+dades se deduce que el ión Cr se encuentra en un entorno 
octaédrico deformado.
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VIII.2. Ensayos previos

Puesto que Nakata y al. (29) estudian el comienzo
3+de la precipitación del Cr con ácido 4H3NFA y cuando a—  

quella se hace cuantitativa, se han intentado reproducir - 
dichos ensayos.

A una disolución de ácido 4H3NFA 0,05 M en HC1 0,1
3+N se le añade otra de Cr 0,05 M preparada a partir de —

CrCl^'Gí^O a la que se han añadido unas gotas de HC1 con -
el fin de que no precipitan sales básicas. La relación ---
Cr/4H3NFA es 1/5 y la concentración del ión metálico es —

_ 38,3-10 M. Por adición de NH^ 2,7 N de forma paulatina se 
observa que el comienzo de la precipitación tiene lugar a 
pH = 5. Sin embargo, si una disolución de pH = 2 se deja a 
gitando, a los 5-10 minutos hay formación de precipitado.
De este modo podemos decir que la precipitación comienza a 
pH = 2.

Estos datos contrastan con^los de Nakata y al. en - 
los que sorprende que no señale si ha esperado un tiempo ó 
no lo ha hecho. Además sorprende que obtenga una precipita­
ción cuantitativa cuando el pH es de 7,5, y en estas condi-

3+ciones nuestros ensayos nos indican que el Cr se encuen—  
tra disuelto.

La realización de estos ensayos puso de manifiesto
las dificultades en el proceso de precipitación debido a -
la lentitud con que tiene lugar la reacción, lo que es una

3+propiedad normal del Cr (127). Esta propiedad de que las 
reacciones transcurran con gran inercia ha hecho imposible 
la aplicación de un estudio potenciomótrico del sistema —  
Cr3+- 4H3NFA.
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VIII.3. Precipitación y caracterización

Para determinar la composición y propiedades de los
productos formados hemos procedido a la preparación y anál:L

3+sis de los mismos. Como ya hemos visto en el caso del Bi - 
3+y el del Fe la composición del producto formado depende - 

de las condiciones de precipitación (fundamentalmente del - 
pH y de la temperatura). Para estudiar la posible influen—  
cia del pH en la composición del precipitado hemos realiza­
do una serie de precipitaciones a diferentes pH y a tempera 
tura ambiente, analizando posteriormente los productos obte 
nidos.

VIII.3.1. Método preparativo y análisis

El procedimiento seguido para la precipitación es -
3+análogo~al utilizado en el caso del Fe y consiste en:

En un vaso de 250 c.c. se ponen 150 c.c. de la diso
lución de ácido 4H3NFA aproximadamente 0,05 M y se le añade
HC1 concentrado hasta que el pH es 0,7-0,8 ( concentración -
de HC1 0,1 N ) . Se agregan entonces 30 c.c. de la disolución 

3+de Cr 0,05 M (como CrCl *6H-0) en HC1 0,1 N. De este modo
3+la relación inicial Cr /4H3NFA es 1/5. Cuando se mezclan - 

el pH no varía, siendo la disolución transparente con un in 
tenso color oscuro, en la que la concentración del ión metá-3lico es 8,3*10 M. En estas condiciones se va añadiendo go 
ta a gota una disolución de amoníaco 2,7 N hasta alcanzar - 
el pH de precipitación deseado. En aquellos casos en los —  
que se necesitaron pH de precipitación superiores a 9 se ha 
utilizado KOH 4N para alcalinizar.

El precipitado formado presenta carácter gelatinoso 
y su color depende del pH de precipitación, ya que el ácido
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4H3NFA, como ya sabemos cambia paulatinamente de amarillo a 
rojo al aumentar el pH.

Cuando el pH toma el valor de 7, el precipitado se 
disuelve dando disoluciones de color verde oscuro, y cuan­
do el pH es 10,5-11 precipita un producto del mismo color 
que ya no se disuelve aunque el pH alcance valores altos, 
pero se disuelve rápidamente si se acidifica y el pH se en 
cuentra entre 7 y 10.

El precipitado formado se agita durante media hora 
en sus aguas madres y finalmente se filtra sobre placa po­
rosa del número 4, lavando a continuación con agua hasta -
que las aguas de lavado no den reacción positiva de cloru-

3+ 3+ros,( al igual que en el caso del Fe y del Bi son nece 
sarios 200-250 c.c. para un lavado completo). El producto 
así obtenido se seca en la estufa a 105-110°C durante 24 - 
horas y se analiza.

Para el análisis del contenido en 4H3NFA del produ£
to no se puede utilizar el método colorimétrico debido al -

3+hecho de que el Cr interfiere en dicha determinación, por 
lo que el análisis se realizó con el siguiente procedimien­
to :

Una cantidad pesada de producto se trata con HNO^ y
^2^2 a 250°C en un baño de arena y se lleva hata sequedad.
El residuo de color verde se disuelve en 4 c.c. de I^SO^ y
se enrasa finalmente a 50 c.c. A partir de esta disolución

3+se analiza el Cr colorimétricamente con difenilcarbacida 
como se indicó en el apartado III.5.1. y el As(V) se deter 
mina con Nal y posterior valoración del I2 liberado con —  
£>2 ^ 3  (Apartado III. 1.3.).
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VIII.3.2. Resultados

Con los resultados de los análisis podemos construir 
la siguiente gráfica que nos da la composición del producto 
precipitado en función del pH.

o

7 112 3 6 PH

Los resultados en cada zona son:

i) pH de precipitación inferior a 3

Para pH inferiores a 2 no hay formación de precipi­
tado. Si el pH es 2 la formación de precipitado no es inme­
diata pero-a los 5 ó 10 minutos de agitación aparece un pre­
cipitado de color verde claro.

Los análisis efectuados nos dan los siguientes re—  
sultados:

PH Cr% (peso) 4H3NFA%(peso) Reí. molar Cr/4H3NFA

2,0 5,8 93,2 0,32
2,5 6,4 91,9 0,35
2,5 6,3 91,3 0,34
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Es de señalar que mientras las precipitaciones de - 
3+ 3+Bi . y de Fe con ácido 4H3NFA son cuantitativas en este -

3+rango de pHf la precipitación del Cr no lo es. Un hecho - 
destacable es que si se guarda el filtrado anterior, a las 
24 horas ha aparecido de nuevo un precipitado cuya composi­
ción es la misma que la del anterior. Asimismo en el nuevo- 
filtrado aparece un pequeño precipitado que no nos permite-
el análisis. Se ha comprobado que después de dos meses la -

3+precipitación del Cr sigue sin ser cuantitativa. La fil—
tración de este precipitado obtenido a los dos meses origi-

3+na una disolución que contiene Cr y en 15 días no se pro­
duce turbidez apreciable.

ii) pH de precipitación entre 3 y 5,5

Al igual que ocurre con el bismuto y con el hierro-
que presentan zonas de pH en las que no precipita un produc

3+to de composición definida, en esta zona de pH con el Cr 
se obtiene un precipitado cuya composición corresponde a —  
productos de composición intermedia.

La media de los análisis efectuados nos dan los si­
guientes resultados:

PH Cr%(peso) 4H3NFA%(peso) Reí. molar Cr/4H3NFA

3,5 7,7 91,8 0.42
4,0 8,0 88,5 0,45
5,0 10,6 87,4 0,60
5,5 12,5 86,7 0,72

iii) pH de precipitación 6-6,5

Para estos valores del pH precipita un producto <
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3+color verde oscuro. La precipitación del Cr no es cuanti­
tativa.

Los análisis efectuados nos dan los siguientes re­
sultados:

pH Cr%(peso) 4íI3NFA% (peso) Reí. molar Cr/4H3NFA
6,0 15,0 80,0 0,95
6,5 15,6 78,7 0,99

A partir de estos datos vemos que a pH 6,5 precipi­
ta un producto de relación estequiométrica Cr/4H3NFA = 1/1.

iv) pH entre 7 y 10,5

A pH 7 el precipitado se disuelve originando disolu
3+ciones de color verde oscuro. En esta zona el Cr se en---

cuentra solubilizado por formación de especies polinuclea—  
res con puentes hidroxo de composición indeterminada.

v) pH de precipitación superior a 11

Cuando el medio es muy básico aparece un precipita
3+do de color verde. La precipitación del Cr es cuantitat_i 

va en estas condiciones. El análisis cualitativo del pro—  
ducto nos mostró la ausencia de 4H3NFA. Para realizar el a 
nálisis del contenido en cromo del producto, se realizó la 
fusión del mismo con NaOH y Na 2 C>2 en un crisol de niquel, 
disolviendo el residuo en agua caliente y determinando el 
cromato en esta disolución colorimétricamente con difenil- 
carbacida. Los resultados del análisis nos indican que el 
precipitado es óxido de cromo hidratado.
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3+Hemos obtenido dos compuestos de Cr y ácido ---
4H3NFA ninguno de los cuales está descrito en la bibliogra . 
fía..

En medio ácido (pH = 2,5) precipita un producto que
presenta una relación estequiométrica Cr/4H3NFA = 1/3, en -
el que el ácido 4H3NFA actúa como monoprótico. El compuesto

3+es análogo al que se obtiene con Fe y ácido 4H3NFA en me­
dios muy ácidos.

De acuerdo con los datos analíticos podemos propo­
ner la fórmula:

OH
I

O

/NO
OH
I

O

/NO

I .OH0 -As /
\

HO
0 — Cr —  0 \
HO 0 \ /As N

\
/ As = 0

0 ,

HO
Si la precipitación se efectúa a pH superior (6-6,5)

se obtiene un compuesto de relación estequiométrica ------
Cr/4H3NFA = 1/1, análogo al obtenido para el Bi^+ a pH 5,5.

3+De acuerdo con lo expuesto en el estudio del Bi ( aparta­
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do VI.3*2.) para este compuesto podemos proponer la fórmula:

OH
I

N02

0 = As C /  Cr -  OH 
0

Este producto que precipita a pH mas básicos es un
3+hidroxo-compuesto de Cr

3+Queremos destacar que los únicos compuestos de Cr 
y ácidos arsónicos descritos en la bibliografía presentan 
estequiometrías 2/3, estequiometría que no aparece en el - 
caso del ácido 4H3NFA.

VIII.4. Precipitación en caliente

3+Hemos comprobado que el comportamiento del Cr es
3+ 3+semejante al de los iones Bi y Fe ; por tanto es intere­

sante determinar la influencia que puede tener la temperatu
3+ra en la hidrólisis del Cr , por lo que se han llevado a - 

cabo una serie de experiencias a distintos pH, y a  la tempe 
ratura de ebullición con el fin de determinar esta influen­
cia.

VIII. 4.1. Método preparativo

Para realizar este estudio se ha trabajado de la --

O
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misma forma que en la precipitación a temperatura ambiente, 
pero cuando se alcanza el pH de precipitación deseado, se - 
calienta a ebullición durante un período de tiempo determi­
nado y se deja reposar, realizando la filtración del preci­
pitado cuando se encuentra a temperatura ambiente.

El procedimiento de filtrado, lavado, secado y aná­
lisis es el mismo que el señalado cuando se trabaja a tempe 
ratura ambiente.

VIII.4.2. Resultados 

i) Precipitación a pH 2,5

La media de los resultados de los análisis efectúa
dos es la siguiente:

Tiempo ebullición Cr% 4H3NFA% Reí. molar Cr/4H3NFA
0 minutos 6,10 94,2 „ 0,35

10 minutos 6,86 93,4 0,37
15 minutos 7,15 92,3 0,39
30 minutos 8,30 91,4 0,46

ii) pH de precipitación 6,5

Los análisis efectuados nos dan los siguientes re-
sultados:

Tiempo ebullición Cr% 4H3NFA% Reí. molar Cr/4H3NFA
0 minutos 16,0 78,8 1,02

15 minutos 15,5 79,4 0,98
30 minutos 15,6 79,3 0,99



- .210 -

A partir de estos análisis vemos que el tiempo de - 
ebullición modifica la composición del precipitado cuando - 
la precipitación se efectúa a pH = 2,5, si bien no nos per­
mite la obtención de un compuesto puro como ocurre con el - 

3+Bi . En cambio cuando el pH es de 6,5 no existe modifica—  
ción en la composición del precipitado en el intervalo de - 
tiempo estudiado.
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.VIII.5. Propiedades de los compuestos

VIII.5.1. Compuesto Cr(4H3NFA)^

El compuesto obtenido es de color verde oscuro, pre­
sentando aspecto pulverulento. Observado al microscopio pre­
senta aspecto cristalino tal como se aprecia en la fotogra­
fía .

El compuesto es insoluble en los disolventes orgáni­
cos mas frecuentes, como diclorometano, fosfato de tributilo, 
dioxano, metanol, etanol y n-butanol. El producto se disuel­
ve en acetilacetona, DMSO, y dimetilformamida. Se disuelve - 
fácilmente en HC1 1N con ruptura del compuesto en sus iones. 
Asimismo se disuelve en una disolución de tartrato sódico al
20%. En este caso la disolución supone la ruptura del com---

Su­puesto con formación de tartrato-complejos de Cr y dejando
libre el anión del ácido 4H3NFA.

Esto nos sugiere que es un producto de naturaleza - 
polímera análogo a los obtenidos por Sandhu (51) para otros 
ácidos arilarsónicos.

VIII.5.1.1. Espectro IR

Se ha registrado el espectro del producto que prec:L 
pita a pH 2,5 de composición Cr^HSNFA)^, después de haber 
sido secado en la estufa a 110°C durante 4 8 horas. El espec­
tro se obtuvo en forma de pastilla con KBr, en un espectro- 
fotómetro de doble haz Philips SP-2000.

El espectro viene representado en la figura VIII.1.
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Al igual que hicimos en el estudio de los compuestos 
3+ 3+de Bi y de Fe , para la interpretación del mismo, tendre­

mos en cuenta las asignaciones efectuadas para las vibracio­
nes del ácido 4H3NFA que se encuentran en el apartado ------
IV.3.5.

El espectro es muy parecido al del compuesto ------
Fe(4H3NFA)^ que ya hemos estudiado en el apartado VII. 8 .1.1.

Podemos comprobar que la banda correspondiente al OH 
fenólico aparece a 3260 cms \  en la misma longitud de onda 
que en el ácido, por lo que es de esperar que este grupo no 
se haya modificado en la formación de la sal.

Al igual que ocurre en el compuesto Fe(4H3NFA)^f en 
el espectro de este compuesto no aparecen las bandas denomi­
nadas A y B por Braumholtz (91) correspondientes a las vibra 
ciones stretching de los OH del grupo -As(O)(OH)^ en condi—  
ciones de formación de puentes de hidrógeno. Como en esta —  
sal el ácido 4H3NFA actúa como monoprótico, hay un grupo OH 
unido al As y bajo condiciones de formación de puentes de —  
hidrógeno estas bandas deberían presentarse. El hecho de que 
no se presenten tiene que atribuirse a que no hay posibili—
dad de formación de tales puentes de hidrógeno, lo cual es -

3+de esperar si tenemos en cuenta que el Cr esta coordinado 
a los grupos OH como nos indican otras bandas presentes en - 
el espectro, y de forma análoga a la estructura que ya vimos 
en el caso del Fe(4H3NFA)^.

Lá zona de 1620-900 cms ^ es prácticamente igual a 
la del ácido. Todas las bandas que aparecen en esta zona se 
deben a vibraciones del ácido 4H3NFA y no son de importan—  
cia en nuestro estudio.
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-1La zona de 900-700 cms presenta un aspecto comple­
tamente diferente del espectro del ácido. El máximo a 900 —  
cms ^ corresponde a la vibración As = 0.

- 1La banda que aparece a 770 cms la asignamos a la 
vibración stretching simétrica del grupo -AsCTq, mientras - 
que la banda que se presenta a 740 cms \  que también se —  
presenta en el espectro del Fe(4H3NFA)^ la asignamos a la 
vibración asimétrica Cr - OH de acuerdo con los datos de la 
bibliografía (1 1 1 ) .

La banda que se presenta a 510 cms ^ la asignamos a
la vibración stretching Cr - O que en el compuesto Cr(0Me)_

- 1la presenta en 505-510 cms (122) .

VIII.5.1.2. Espectro de reflectancia difusa

Hemos obtenido el espectro del compuesto Cr( 4 H 3 NFA ) 3  

en un espectrofotómetro Beckman modelo DU, utilizando como 
referencia óxido magnésico. La muestra para el espectro se - 
obtuvo a partir del producto seco, finamente pulverizado en 
mortero de ágata y sin dilución.

El espectro viene representado en la figura VIII.2.

En el espectro se observa un máximo a 650 nm. y un 
hombro a 450 nm. características de los espectros d-d. El - 
máximo muy pronunciado que se presenta a mayor energía co—  
rresponde a transiciones del ácido 4H3NFA ( o de sus anio—  
nes) .

La interpretación de este espectro en la zona visi­
ble puede realizarse teniendo en cuenta que la mayoría de -
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los complejos de Cr^+ son octaédricos. De acuerdo con el —  
diagrama de Tanabe-Sugano para un ión d^ en un entorno octa­
édrico (123) :

C/B = 4,5 70

50

30

D / B

4 4el máximo a 650 nm. lo asignamos a la transición T 2g 
y el hombro presente a 450 nm. a la transición ------------
4 4Tig(F) «- ^ 2 g* La tercera transición de spín permitido---
---------------  ^T^g(P) ^A 2 g ocurre a mayores energías y
generalmente se encuentra oscurecida si los ligandos absor­
ben en el ultravioleta, como sucede en el caso del ácido —  
4H3NFA.

A partir de la primera transición
2 g A 2 g ' Pode­

mos calcular el valor de A para este compuesto, ya que la 
energía de esta transición es A

A = 650 nm. = 15380 cms o
-1
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■A partir de estas asignaciones podemos calcular el 
valor del parámetro B, según indica Figgis (123)

B = 712 cms ^

Con este valor de B, podemos calcular la posición -
3teórica de la tercera transición de un complejo d octaédr:L

4 4 -1co T^g(P) •«- A 2g (F) que se presentará a 35800 cms = 290
nm. Obviamente esta banda no se puede observar en este com­
puesto, debido a la presencia de bandas del ligando.

3+Sandhu (51) para los compuestos de Cr y otros áci­
dos arilarsónicos obtiene un valor de 10D = 16400 cms ^ y

-1 q B = 559,7 cms , no indicando a que ácido arilarsónico se -•
refiere.

VIII.5.1.3. Propiedades magnéticas

El cálculo del momento magnético de este compuesto 
se ha efectuado de la misma forma que en el caso de los com 
puestos de hierro (apartado VII. 8 .1.3.).

Medidas para el tubo vacío 
Intensidad corriente (Amperios) Peso tubo (gramos)

(a)

(b)

0,0 
( 1,0 

1,2 
1,4 
1,6 
1,8 
2,0 
 ̂2,2

4,64239
4,64180
4,64160
4,64134
4,64109
4,64084
4,64060
4,64038
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El peso del tubo lleno de agua y sin campó aplicado es de 
5,41374 grs. El volumen del tubo lo obtenemos a partir de - 
este peso y es de 0,771 c.c. La constante A valdrá:

A = k . *v = 0,029-10"~6 «0,771 = 0,02256*10“6 aire ' '

Para el cálculo de la constante B utilizamos como -
— fipatrón {¡Ni (en) S 2 O 3 con x = 11/03*10 a 20°C. Las medidas

efectuadas son las siguientes:
Intensidad corriente (Amperios) Peso (gramos)
(c) 0,0 5,25692

/ 1,0 5,26265
1,2 5,26471
1,4 5,26716

(d) 1,6 5,26968
1,8 5,27214
2,0 5,27448

S, 2,2 5,27647

El peso de la muestra es:

W = c - a = 5,25692 - 4,64239 = 0,61453 grs.

y el aumento aparente de peso es:

w = (d - c) + (a - b)

siendo (a - b) la corrección debida al diamagnetisno del tu­
bo de vidrio.

A partir de estos datos calculamos la constante B
como:

= X-W - A
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corriente (A) w (grs.) B
1 , 0 6,32* 10"*3 1,069 *1 0 ~ 2

1 , 2 8,64 *10~ 3 7,819 •1 0 - 3

1,4 11,29 *10“ 3 5,984 -3 
• 1 0  J

1 , 6 14,06*10”3 4,805 -3 
* 1 0  J

1 , 8 16,77*10_3 4,028 •io- 3

2 , 0 19 , 35 * 10~"3 3,491 •io- 3

2 , 2 21,56* lO*” 3 3,133 •io- 3

Conocidos los valores de las constantes A y B pro
llenar el tubo con la muestra Cr (4H3NFA) 3 y efec--
siguientes medidas:

corriente(A) Peso (gramos)
(c')

Cd')

0,0 
( 1,0 
1,2 
1,4 
1,6 
1,8 
2,0 

\ 2,2

5,32429
5,32845
5,33002
5,33182
5,33366
5,33550
5,33719
5,33876

El peso de la muestra e s :

W = c 1 - a = 5,32429 - 4,64329 = 0,68190 grs. 

y el aumento aparente de peso es : 

vr' - (d1 - c') + (a - b)

A aprtir del aumento aparente de peso y de las cons­
tantes A .y B calculamos el valor de x :

X - A + B w ' 
W '
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Intensidad corriente(A) w'(grs.) x
l f0 4,75*10- 3  7,479*10” 6

1.2 6,52*10~3 7,509*10~6
1,4 8,58*10“3 7,562* 10""6

1,6 10,67*10~3 7,551*10“6
1,8 12,76* 10""3 7,571 * 10~ 6

2,0 14,69 *10_ 3  7,554 *10” 6

2.2 16,48*10-3 7,605*10“6

A partir de estos datos y despreciando el primero y 
el último obtenemos como valor medio para X = 7,56-10 . —
Multiplicando este valor por el peso molecular del producto 
obtenemos:

5^ = 6,327-10-3

Las correcciones diamagnéticas a efectuar de acuerdo
con las constantes de Pascal (118) valen -376,32-10 El va
lor de X corr será:M

XM°rr = XM " Vía = 6 - 3 2 7 - 1 0 " 3 -(-276,32-10-6) =

= 6,703-10-3

Las medidas se han efectuado a 20°C por lo que el momento 
magnético efectivo será:

yef = 2,828 ( ^°r r -T) 1 / 2  = 2,828 (6,703•10”6 .293) 1 / 2  =

= 3,96 m.B.

Este valor obtenido está de acuerdo con los datos de 
la bibliografía. Burger (120) indica que los complejos de —
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3+Cr tienen unos valores del momento magnético efectivo y 
comprendidos entre 3,7 y 3,9 m.B. prácticamente correspon­
dientes a la contribución de spín al momento magnético, ya 
que en estos compuestos no se espera que exista contribu—  
ción orbital al momento magnético efectivo.



Cristales de CrMíONFAJ^ al microscopio.

h

Cristales de (4H3NFA)BTfOH) al microscopio.
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VIII.5.2. Compuesto Cr(4H3NFA)(OH)

El compuesto obtenido de color verde oscuro presenta 
aspecto pulverulento. Cuando se observa al microscopio pre—  
senta aspecto cristalino tal como se puede apreciar en la fo 
tografía.

El compuesto es insoluble en diclorometano, fosfato 
de tributilo, metanol, etanol y n-butanol, siendo ligeramen 
te soluble en acetilacetona, DMSO y dimetilformamida.

El compuesto se disuelve en HC1 1 N con ruptura del 
compuesto en sus iones. El compuesto también se disuelve en 
una disolución de tartrato sódico al 2 0 %, aunque de forma - 
lenta, rompiéndose el compuesto y formándose tartrato-com—  
piejos de Cr^+ .

La falta de solubilidad del producto en disolventes 
orgánicos nos sugiere que se trata de un compuesto de natu­
raleza polímera, de la misma forma que el compuesto ------
Cr (4H3NFA)3 .

VIII.5.2.1. Espectro IR

Se ha registrado el espectro del producto que preci­
pita a pH 6,3 de composición (4H3NFA)Cr(OH) después de haber 
sido secado en la estufa a 110°C durante 48 horas. El espec­
tro se obtuvo en forma de pastilla con KBr.

El espectro viene representado en la figura VIII.3.

Al igual que hemos hecho en el estudio de los espec­
tros IR de los otros compuestos, para la interpretación de - 
éste tendremos en cuenta las asignaciones efectuadas para --
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las vibraciones del ácido 4H3NFA que se encuentran en el a- 
partado IV.3.5.

Vemos que el espectro es bastante similar al del —
compuesto Cr(4H3NFA)^ que se encuentra en el apartado ----
VIII.5.1.1.

Podemos comprobar la existencia de una banda ancha 
desde 3200 a 3400 cms asignable a la vibración del OH fe- 
nólico y al OH enlazado al cromo.

Asimismo podemos comprobar que no aparecen las ban— ; 
das denominadas A y B por Braumholtz (91) correspondientes a 
las vibraciones stretching del grupo OH del radical arsónico 
-As(O)(OH)2  ̂ lo que nos indica que el ácido 4H3NFA actúa co­
mo diprótico en este compuesto.

El resto del espectro es similar en ambos compuestos 
y el hombro que aparece a 7 30 cms ^ lo asignamos a la vibra­
ción Cr-OH, que en el compuesto Cr('4H3NFA)~ se presenta como

-1una banda a 740 cms

Asimismo a 500 cms existe una banda ancha que asig­
namos a la vibración Cr-0 (122).

VIII.5.2.2. Espectro de reflectancia difusa

El espectro de reflectancia difusa de este compuesto 
se obtuvo en un espectrofotómetro Beckman DU frente a óxido 
de magnesio, de forma similar al del compuesto Cr(4H3NFA)^.
La muestra para el espectro se obtuvo a partir del producto 
seco, pulverizado en un mortero de ágata y sin diluir.

El espectro viene dado en la figura VIII.4.
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En el espectro se observa un máximo a 625 nm. y un 
hombro a 4 30 nm. debidos al catión. El máximo muy pronuncia 
do que se presenta a menores longitudes de onda corresponde 
a transiciones del ácido 4H3NFA ( o de sus aniones).

La interpretación del espectro la haremos en base al3diagrama de Tanabe-Sugano de un ión d en un entorno octaé—  
drico que se encuentra en el apartado VIII.5.1.2.

El máximo presente a 625 nm. lo asignamos a la tran- 
4 4sición T 0 •«- A~ y el hombro presente a 430 nm. a la tran-2g 2g 4 4s i c i ó n -------------  T. (F) ■*- .3lg 2g. Para un ión d es posi—

4 4ble otra transición de spín permitido, T^^(P) A 2 g que se
presenta a mayores energías y que en este compuesto no se —  
observa debido a la presencia de otras bandas debidas al á-- 
cido 4H3NFA en esta región.

4 4A partir de la primera transición, T£g ■*- A 2g' P°de- 
mos calcular el valor de A para este compuesto, ya que la e- 
nergía de esta transición es precisamente A . Así pues para - 
el compuesto (4H3NFA)Cr(OH) es:

A = 625 nm. = 16000 cms ^ . o

A partir de las asignaciones de estas dos bandas, po­
demos calcular el valor del parámetro B, de la misma forma —  
que en el caso del compuesto Cr(4H3NFA)^ (apartado VIII.5.1.1)

- 1B = 790 cms

Con este valor de B podemos calcular la posición teó-
4 4rica de la tercera transición T^g(P) que se debe pre­

sentar a 36950 cms ^ = 270 nm. En esta zona existen bandas —  
debidas al ácido 4H3NFA y no podemos observar esta tercera —  
banda.
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VIII.5.2.3. Propiedades magnéticas

El proceso para el cálculo del momento magnético es 
el mismo que en el caso del producto Cr^HSNFA)^-

Medidas para el tubo vacío:

Intensidad corriente (A) Peso (gramos)

oo 4,64239
/ 0 , 6 4,64220

o ** 00 4,64202
1 , 0 4,64180
1,4 4,64134
1 , 6 4,64109

00 4,64084
\ 2 , 0 4,64060

El peso del tubo lleno de agua y sin campo aplicado 
es de 5,41374 grs. A partir de este peso calculamos el volu 
men del tubo de vidrio que es de 0,771 c.c. El valor de la 
constante A será:

A = k . -v = 0,029*10"6 *0,771 = 0,02256*10_6 aire ' ' '

Como patrón para el cálculo de la constante B utiliza-
—  6mos {Ni (en) ̂  con x = 11,03*10 a 20°C. Las medidas e—

fectuadas son las siguientes:
Intensidad corriente 
(c)

(A)

(d)

Peso (gramos)

oo 5,25692
/ 0 , 6 5,25915

o 00 5,26075
1 , 0 5,26265
1,4 5,26716
1 , 6 5,26968

00H 5,27214
k 2 , 0 5,27448
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El peso de la muestra es:

W = c - a = 5,25692 - 4,64239 = 0,61453 grs. 

El aumento aparente de peso es:

w = (d - c) + (a - b)

Con estos datos podemos calcular el valor de la cons­
tante B.

corriente (A) w (grs.) B

0 , 6 2,45* 10""3 2,757*10- 2

00o 4,20*10~ 3 1,608•10”2
1 , 0 6,32*10~3 1,069*10~2
1,4 11,29*10~3 5,984 *10” 3

1 , 6 14,06*10-3 4,805*10-3coiH 16,77 *10” 3 4,028*10~3
2 , 0 19,35 *10~ 3 3,491* 10""3

Conocidos los valores de las constantes A y B pode­
mos calcular la susceptibilidad magnética de la muestra. Pa­
ra ello llenamos el tubo con el compuesto y obtenemos las -• 
siguientes medidas:

Intensidad corriente (A) 
(c1) 0,0

/ 0,6 
0,8 
1,0

(d1) 1,4
1,6 
1,8 

\ 2,0

Peso (gramos) 
5,23387 
5,23758 
5,24023 
5,24340 
5,25084 
5,25498 
5,25899 
5,26289
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El peso de la muestra es:

W' = c' - a = 5,23387 - 4,64239 = 0,59148 grs.

Con las constantes A y B calculadas anteriormente y 
con el aumento aparente de peso w 1

w' = (d' - c 1) + (a - b)

podemos calcular el valor de X según:

X = A + b w 1 

W'

Intensidad corriente(A) w'(grs.) y

0,6 3,90 10~3 1,822 IO" 5

0,8 6,73 10“3 1,834 io“5
1,0 10,12 10”3 1,832 io"5
1,4 18,02 10~3 1,827 10“5
1 , 6 22,41 io”3 1,824 io~5
1 , 8 26,67 10“3 1,820 io“5
2,0 30,81 10“3 1,822 io“5

A aprtir de estos datos obtenemos para X el valor me­
dio de 1,826 * 1 0 ""5 .

Como el producto tiene un peso molecular de 330 el 
valor de XM será:

XM = X* 330 = 1,826* 10""5 * 330 = 6,026*10~3

Las correciones diamagnéticas de acuerdo con las cons­
tantes de Pascal valen -134,51*10 El valor de X^orr será:r M
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XM°rr = 6,026•10 3 -(-134,51-10 6) = 6,160*10 3

El valor del momento magnético efectivo será: 

y = 2,828 ( X^°rr-T) 1 / 2  = 2,828(6,160•10~3 •293)1/2 

= 3,80 m.B.

El valor del momento magnético está en el rango de 
los valores de la biliografía donde se demuestra que solo - 
interviene la contribución de spín al valor del momento mag 
nético efectivo.
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VIII.6. Estructuras propuestas

VIII.6.1. Compuesto Cr(4R3NFA)^

De acuerdo con los datos analíticos y los espectros 
IR y de reflectancia difusa, así como del valor del momento 
magnético podemos proponer la siguiente estructura:

NO

0

H — 0 "

O

NO

OH
/ \OH N02

3+Esta estructura nos señala que cada ión Cr se en—  
cuentra coordinado con tres moléculas de ácido 4H3NFA, tal - 
como nos indican los análisis efectuados.
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En el espectro IR se pone de manifiesto la existen—  
cia de enlaces Cr - OH, como en la estructura propuesta.

3+El Cr presenta un entorno octaédrico en casi todos
los complejos conocidos. El momento magnético obtenido para
este compuesto está de acuerdo con el valor esperado para un 

3ión d en un entorno octaédrico.

VIII. 6 .2. Compuesto (4H3NFA)Cr(OH)

De acuerdo con los datos anlíticos y los espectros IR 
y de reflectancia difusa, así como del valor del momento mag­
nético, podemos proponer para este compuesto estructuras polí_

3+meras con entornos octaédricos alrededor del ión Cr

En el espectro IR no aparecen las bandas A y B de ---
Braumholtz correspondientes a las vibraciones del grupo OH del
radical arsónico -As(0)(0H)~, lo que nos pone de manifiesto

3+que la coordinación del Cr ha de ser a través de los oxí—  
genos del grupo arsónico. Asimismo en el espectro aparece un 
hombro que hemos asignado a la vibración Cr - OH.

El momento magnético es el correspondiente a un ión3d , para el que la contribución orbital sea nula o desprecia­
ble, por lo que el entorno debe ser octaédrico.



- 234 -

III.7. Formación de compuestos en medio DMSO/t^O 

VIII.7.1. Introducción

Como hemos visto anteriormente, en disolución acuo­
sa, la composición del precipitado obtenido por reacción del 

3+Cr y el ácido 4H3NFA depende del pH. Al aumentar el pH au-
3+menta el grado de hidrólisis del Cr , y con ello varía la - 

composición del producto formado.

3+El Bi presenta un comportamiento similar (si bien
en este caso la temperatura tiene mayor influencia en la —
composición del precipitado obtenido que en el caso del ---

3+Cr ), ya que un aumento del pH originaba un aumento de la
hidrólisis y una variación en la composición del producto
formado. Comprobamos que el DMSO puede disminuir el grado de
hidrólisis, por lo que pensamos que si efectuamos la preci—
pitación en medio DMSO/H-O podriamos eliminar la hidrólisis 

3+del Cr y como consecuencia obtener un precipitado de com—  
posición única, independientemente de las condiciones en las 
cuales se efectúe la precipitación.

Antes de la realización de este estudio se comprobó 
3+que el Cr (como CrCl^#6H?0) era soluble en DMSO. Asimismo

3 +se comprobó que se han obtenido diversos complejos de Cr y 
DMSO, tales como Cr (C104 )̂* 6DMS0 (104), Cr (NO^)3* 6 DMSO y —
CrBr^’ODMSO (124). Ninguno de los tres compuestos pierde ---
DMSO cuando se calienta a una temperatura ligeramente supe—  
rior a 100°C.
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VIII.7.2. Método operativo

El procedimiento seguido para la precipitación es
3+similar al utilizado en el caso del Bi y que señalamos a 

continuación:

Se preparan disoluciones de ácido 4H3NFA 0,05M y de 
CrCl^'GDMSO 0,05M en varios disolventes DMSO/f^O cuyas rela­
ciones molares son 0/100; 5/95; 10/90; 20/80; 40/60; 80/20 y 
100/0.

A 125 c.c. de una disolución de ácido 4H3NFA en un
disolvente de composición conocida, se le añaden 25 c.c. de

3+la disolución de Cr preparada en el disolvente de la mis­
ma composición que la del anterior. Se dispone así de una - 
disolución de color verde oscuro y se le añade 1,5 c.c. de 
amoníaco concentrado (en disolución acuosa), formándose un 
precipitado gelatinoso, de color verde solamente en las di­
soluciones con relación molar DMSO/I^O 0/100; 5/95 y 10/90. 
Este precipitado se filtra sobre placa del número 4, lavan­
do a continuación con un disolvente DMSO/f^O de la misma —  
composición que el utilizado en la precipitación. El preci­
pitado se seca en la estufa a 105-110°C durante 24 horas y 
se analiza.

3+La precipitación del Cr en ningún caso es cuanti­
tativa .

La cantidad de NH^ utilizada (1,5 c.c.) fue la nece­
saria para lograr un pH de 6,2 cuando se trabaja en disolu­
ción acuosa, pH al cual el producto que precipita tiene una 
relación estequiométrica Cr/4H3NFA = 1/1. Por consiguiente 
la única diferencia en la precipitación es la composición 
del disolvente.
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Para las disoluciones mas ricas en DMSO, no se obtie­
ne precipitado, aún cuando se continué la adición de NH^ y el 
"pH" aumente hasta un valor de 11.

El análisis de los productos precipitados se ha rea­
lizado de forma similar al utilizado cuando la precipitación 
tiene lugar en disolución acuosa, es decir, una cantidad pe­
sada del producto se descompone con HNO^ y a 250°'C en ”
un baño de arena llevando a sequedad. El residuo seco de co­
lor verde se disuelve en I^SO^ y en esta disolución se ana­
liza el cromo con difenilcarbacida y el As(V) con I y pos­
terior valoración del I2 liberado con $2 0 ” (Ver parte III).

VIII.7. 3. Resultados

La media de los resultados de los análisis de los 
diferentes precipitados es la siguiente:

- Relación molar DMSO/í^O en el disolvente
"pH" precipitación .....................
Composición del precipitado: Cr ......

4H3NFA ..
Relación estequiomótrica Cr/4H3NFA ....

- Relación molar DMSO/f^O en el disolvente
"pH" precipitación .....................
Composición del precipitado: Cr ......

4H3NFA ..
Relación estequiomótrica C r / 4 H 3 N F A  0,9 2/1

- Relación molar DMSO/H O en el disolvente: 10/90
"pH" precipitación ......................  7,0
Composición del precipitado: Cr .......  14,6

4H3NFA ... 84,0
Relación estequiomótrica Cr/4H3NFA ..... 0,87/1

0/100
6,2

15.8
79.7 
1,01/1

5/95
6,5

15,1
82.7
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Estos resultados nos señalan que la presencia de —
DMSO modifica ligeramente la composición del precipitado, -

3+haciendo que el Cr presente menor hidrólisis, si bien no 
es lo suficientemente grande esta disminución para obtener 
un producto de composición definida antes de que el DMSO - 
este en cantidad suficiente para evitar la precipitación - 
del Cr^+ .
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VIII.8. Conclusiones

3+1.- Se estudia la formación de compuestos entre el Cr y el 
ácido 4H3NFA, comprobándose que la composición del preci^ 
pitado formado depende del pH al cual se ha efectuado la 
precipitación. La temperatura modifica ligeramente la -- 
composición del mismo.

2.- Cuando el pH, al cual se efectúa la precipitación, es in 
ferior a 3 y se trabaja a temperatura ambiente se obtie­
ne un compuesto de estequiometría Cr^HSNFA)^/ que no se 
encuentra descrito en la bibliografía.

3+Mediante precipitación de mezclas Cr -ácido 4H3NFA con
amoníaco se obtiene un precipitado de composición -----
(4II3NFA)Cr (OH) no descrito en la bibliografía. Al mismo 
tiempo se obtienen las zonas de pH de existencia de los 
compuestos citados, junto con una zona de pH en la que 
se obtienen compuestos de composición intermedia.

3+Cuando se opera con disoluciones Cr -4H3NFA con una re­
lación molar Cr/4H3NFA = 1/5, no se obtiene una precipi­
tación cuantitativa del cromo en ninguna zona de pH infe 
rior a 11. A pH superiores a 11 precipita óxido crómico, 
y en este caso la precipitación del cromo es cuantitati­
va .

5.- Se estudian algunas propiedades del compuesto Cr(4H3NFA)^
tales como los espectros IR y de reflectancia difusa, a-
sí como el momento magnético. La interpretación de estas
propiedades permite proponer una estructura en la que el 

3+Cr se encuentra enlazado a un oxígeno del grupo arsón_i 
co y coordinado al OH de dicho grupo, presentando un en­
torno octaédrico. El compuesto formado tiene un momento 
magnético de 3,9 m.B. a 20°C, En el espectro de reflectan-

3.-

4.-
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cia difusa aparece una banda a 650 nm. que asignamos a la 
4 4transición T£g ■*- A 2g* A partir de esta transición obte­

nemos el valor de A para este compuesto siendo:

A = 650 nm. '= 15380 cms ^ o

En este compuesto el ácido 4H3NFA actúa como monoprotico, 
de la misma forma que ya vimos para el compuesto de hie—  
rro FeHHlNFA)^.

Se estudian diversas propiedades del compuesto ---------
(4H3NFA)Cr(OH) tales como espectros IR y de reflectancia 
difusa, así como solubilidad en disolventes orgánicos y 
momento magnético^ El momento magnético del compuesto es3de 3,80 m.B. a 20°C y es el correspondiente a un ión d 
en un entorno octaédrico. A partir del espectro de reflec­
tancia difusa asignamos la banda a 625 nm. a la transi—

4 4ción T£g +■ A 2g' con <̂ue °ktenemos un valor de AQ —  
para este compuesto de:

A = 625 nm. = 16000 cms  ̂o

Se comprueba que el DMSO impide la precipitación del ---
3+Cr , cuando se trabaja con disolventes D M S O / ^ O  con una 

relación molar DMSO/H^O igual o mayor que 20/80. Para —  
concentraciones de DMSO inferiores disminuye ligeramente 
el grado de hidrólisis pero no se logra obtener un pro—  
ducto de composición definida.
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3+IX. Resumen general del comportamiento de los iones Bi , 
Fe^+ y Cr~̂ + en la formación de compuestos con el áci- 
do 4H3NFA.

En el cuadro siguiente se resume la composición de 
los diferentes precipitados obtenidos en disolución acuosa, 
a temperatura ambiente en función del pH.

De su observación se deduce la existencia de compues-
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3+ 3+tos de Fe y Cr en los que el ácido 4H3NFA actúa como mo-
noprótico, comportamiento que no se observa en el caso del - 

3+Bi , catión con el que no se ha obtenido el compu e s t o  -
Bi(4H3NFA)-. Hemos de pensar que la formación de los compues 

3^ 3+tos de Fe y Cr de relación metal/ácido = 1/3, es debido 
a la facilidad de los iones de los metales de transición pa­
ra formar compuestos con entornos octaédricos en los que el 
catión se encuentra enlazado a los grupos OH del radical —  
-As(0);C°2.

Respecto a la no obtención del compuesto de reía---
3+ción 1/1 con el Fe , la razón puede estar en el hecho de -

que es necesario un pH elevado (próximo al neutro), para la
formación de un compuesto de dicha composición (en realidad
se trata de un hidroxo-compuesto) y para estos valores del 

3+pH el Fe presenta una gran tendencia a solubilizarse por 
formación de especies polinucleares, lo que impide la for­
mación del citado compuesto.

Finalmente hay que destacar que en el estudio del —
3+Cr no hemos podido aislar el compuesto de estequiometría 

2/3. Esto en principio puede atribuirse a que la zona de pH 
de existencia de ese compuesto es muy próxima a la del 1/1 
y la posible mayor estabilidad de éste impida la formación 
de aquel.
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X. CONCLUSIONES GENERALES

- Se determinan las constantes de acidez estequiomótrica del 
ácido 4-hidroxi-3-nitro-fenilarsónico (4K3NFA) a 25°C. Es­
tas son:

K1 = 9,55-10“4 pK1 = 3,02

K2 = 1,78.10"6 pK2 = 5,75

K3 = 1,58-10”9 pK3 = 8,80

4 +- Se estudia la precipitación del Sn con ácido 4H3NFA en
disolventes DMS0/H90. Para disolventes con una relación -

4 +molar DMS0/H20 inferior a 5/95, la precipitación del Sn 
es cuantitativa en las condiciones indicadas y la composi­
ción del precipitado depende de la cantidad de DMSO, dism:L

4+nuyendo el grado de hidrólisis del Sn al aumentar el con
tenido en DMSO. Si la relación molar DMS0/H20 está compren
dida entre 5/95 y 25/75 el producto precipitado no presen-

4 +ta hidrólisis pero la precipitación del Sn no es cuanti­
tativa. Si la relación molar DMS0/H20 es superior a 25/75 
no hay formación de precipitado.

3+- Se estudia la formación de compuestos de Bi y ácido ----
i *1 f GA > Qf4H3NFA en medio acuoso. A pH a 3 se forma un com­

puesto de estequiometría Bi2 (4H3NFA)3 , y a pH = 5-6 se for 
ma otro de composición (4H3NFA)Bi(OH). En medio muy bási—  
eos precipita, oxido de bismuto. Para pH intermedios se ob­
tienen compuestos de composición intermedia.
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- Se estudian algunas propiedades del compuesto BÍ2(4H3NFA)2
tales como solubilidad en disolventes orgánicos y su espec

3+tro IR. Este pone de manifiesto que el Bi se encuentra - 
enlazado a los oxígenos del grupo -AsO^.

- Se aisla el compuesto (4H3NFA)Bi(OH) y se estudian algunas 
de sus propiedades. El espectro IR pone de manifiesto que 
el Bi se encuentra enlazado a dos oxígenos del grupo arso- 
nato -AsO^ y a un grupo OH.

- Se proponen dos métodos de determinación colorimétrica del 
Bi^+ con ácido 4H3NFA.

- Se comprueba que cuando la precipitación se realiza en me­
dios DMSO/H2 O disminuye el grado de hidrólisis del produc­
to. Si la precipitación se efectúa con las adiciones de a.1 
cali que en medio acuoso conducen .a la formación del com—  
puesto (4H3NFA)Bi(OH), en medio DMSO se obtiene el compues 
to Bi2 (4H3NFA)3 .

3+- Se estudia la formación de compuestos de Fe y 4H3NFA. A
pH = 0-1 se forma un compuesto de estequiometría ------
Fe(4H3NFA)2 y a pH más básicos (5-5,5) se forma otro de. 
estequiometría Fe 2 (4H3NFA)^• En medios básicos (pH = 10 ó 
superiores) precipita óxido férrico.

- Se estudian algunas propiedades del compuesto FeMHSNFA)^, 
tales como espectros IR y de reflectancia difusa, momento 
magnético y solubilidad en disolventes orgánicos. A partir
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de estas propiedades se propone una estructura para este
3+compuesto con el Fe rodeado octaédricamente por 6 oxí­

genos procedentes de los grupos arsonato.

- Para el compuesto Fe~(4H3NFA)_ se propone una estructura
3+basada en las propiedades observadas. Cada Fe se encuen 

tra rodeado octaédricamente por 6 oxígenos. El momento —  
magnético de sólo 3,9 m.B. a temperatura ambiente pone en 
evidencia la existencia de interacciones antiferromagnéti^ 
cas Fe-Fe a través de puentes oxo.

- Se proponen dos métodos colorimétricos de análisis del —  
Fe^+ con ácido 4H3NFA.

3+- Se estudia la formación de compuestos de Cr y ácido ---
4H3NFA en disolución acuosa comprobándose que la composi­
ción del producto formado depende,del pH.

- Si la precipitación se efectúa a pH = 2-3 se forma un com 
puesto de composición Cr(4H3NFA)2» A pH casi neutro (6-6,5) 
se forma otro compuesto de estequiometría (4H3NFA)Cr(OH), A 
pH muy básicos (11 ó superiores) precipita óxido de cromo.

- Se estudian algunas propiedades del compuesto Cr(4H3NFA)^/
tales como espectros IR y de reflectancia difusa, así como
el momento magnético. Se propone una estructura en la que 

3+el Cr se encuentra rodeado octaédricmante por 6 oxígenos 
procedentes de los grupos arsonato. Para este compuesto el 
valor de D es de 1538 cms
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- Se estudian algunas propiedades del compuesto obtenido
a pH 6, (4H3NFA)Cr(OH), proponiendo una estructura para el

3+mismo, En ésta el Cr se encuentra en un entorno octaédr_i 
co de 6 oxígenos. El valor de para este compuesto es de 
1600 cms

3+- Se comprueba que el DMSO impide la precipitación del Cr 
cuando se trabaja en disolventes DMSO/í^O con una relación 
molar DMSO/E^Oigual o mayor que 20/80. Para concentracio—  
nes inferiores de DMSO disminuye ligeramente el grado de - 
hidrólisis, pero no se logra obtener un compuesto de compo 
sición definida.
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