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ABSTRACT. A method is described to sinthezise anhydrous ferrous
acetate overcoming kinetical difficulties caused by the strong basicity
of acetate ion, the insolubility of the species in anhydrous media, the
low reactivity of very pure iron and the large reactivity of Fe (II)
with respect to wat oxygen. The parameters which allowed the calcu-
lation of semiempirical formula, X ray diffraction data, the IRR spec-
trogram and the derivatogram are given . We have analized and justified
each of the aspects of the synthesis and the relevants points of the
characterizations .

RESUMEN. Se describe un metodo`para sintetizar el acetato ferroso
anhidro venciendo dificultades cineticas que son consecuencia de la
fuerte basicidad del ion acetato, de la insolubilidad en medio anhidro
correspondiente a la especie a formar, de la escasa reactividad del
hierro muy puro y de la gran reactividad del hierro II frente al] oxigeno
humedo. Ademas aparecen tabulados los parametros que permitieron
calcular la formula semielemental empirica, los resultados del analisis
por difraccion de rayos X, del espectrograma IR y las graficas que
correspondieron al producto logrado cuando se le estudio por ATD .
Se ha procurado analizar y justificar cada uno de Ins aspectos de la
sintesis y de los aspectos m'as relevantes correspondientes a estas ca-
racterizaciones .

INTRODUCCION

El estudio de las propiedades termodinamicas, referentes a los aceta-
tos de metales divalentes, resulta de gran interes por las diversas apli-
caciones que les resultan previsibles . Actualmente, la adquisicion de
estas especies no es posible ; por tanto, como paso previo al desarrollo
investigativo de la conducta fisio-quimica, resulta a veces necesario aco-
meter la sintezis 1 del compuesto requerido .
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En muchos casos se trata de salificar simplemente mediante reacciones
acido-basicas de interpretacion no compleja hasta ahora, donde dichas
ob,tenciones no., resultan novedosamente destacables. Pero, con los ace-
tatos de hierro `Il la problematica cambia de aspecto, debido al facil
deterioro, que para ello supone la scsion de electrones ;

Fe"' --. Fe" + e

reaccion-cin6ticamente muy favorecida por la humedad y (todo parece
iridicarlo) por la presencia de ciertos aniones entre los que figuran prin-
cipalmente el acetato y el cloruro . .

El presente trabajo se refiere' a la sintesis del acetato ferroso anhidro
Fe (CHaCO,z) _ . Como resulta usual en literatura de esta clase, el mismo
contiene ademas, la descripcion y valores numericos obtenidos en los
analisis yuimicos conducentes a la determinacion de la formula semi-
empirica. Tambien se exponen los resultados de la difractometria por
rayos Roentgen, de la obtencion del espectro IR correspondiente y la
graficacion extraida por el'ATD que, a nuestro juicio, tiene valor deter-
minativo .

MATERIALES Y METODOS

Productos . H,ierro elemental reducido por hidrogeno CR, eter comercial
CR, cal viva comercial, sodio metalico CR, acido sulfurico 95~/% CR, clo-
ruro de bario crist . CR, acido ortofosforico CR, fenolftaleina CR, etanol
comercial 96¢%, permanganato potasico crist. CR .

Equipamiento . Balanza analftica exacta a 10-' g, equipo de reflujo con
baton de 100 cm' y boca esmerilada, embudo de vastago largo 70 mm
diametro superior, embudo de filtracion bajo presion reducida con placa
filtrante P-2 50 cm' de capacidad y parte superior cerrada con tapon
esmerilado No. 29, kitasato .adaptado en boca al embudo precitado, de-
secadora con Have con cierre hermetico comprobado, bomba de vaclo
hasta 1 torr, ampula de vidrio, soplete para sellar ampulas, material vo-
lumetrico y cristaleria de use habitual, equipo de destilacion, retorta de
250 cma, fiascos para pesada (pesa filtros), dispositivos corrientes para
calentamiento .

Sintesis . Mediante el embudo de vastago largo se pone I g de hierro en
polvo en un baloncito cuya capacidad aproximada es de 100 cm', que
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posee ademas boca esmerilada . Se monta el balon sobre un- tripode can
tela metalica amiantada y en position vertical se le dispone un conden-
sador recto; por este se anade al contenido del balon 30 cm' de dcid6-
acetico glacial y se comienza a dejar pasar el agua de enfriamiento . , -

Se'calienta el bal6n a traves -de la tela metalica,usando una, llama baja
que mantenga ebullition de modo no violento . El avance de la reaceion
puede seguirse facilmente por la progresiva desaparicion del color negro
que corresponde a la fase solida reaccionante ; al mismo tiempo va ori-
ginandose el acetato ferroso que tiene aspecto de polvo blanco . Al cabo
de unas tres horas suele completarse el proceso .

En este intervalo de tiempo puede y debe disponerse, en lugar cercano
adecuado, .pero alejado de toda llama a] ser usado, el equi-po de -filtrd-
cion bajo presion reducida en el que el embudo de placa filtrante y tapa
esmerilada influye muy favorablemente .

At agotarse el hierro en el baton se traslada rapidamente la pulpa blanca
(mezcla de acido acetico y acetato ferroso anhidro) at embudo de fit-
tracion y se enjuaga el baton con otra porci6n de 'acido acetico caliente .
Se tapa el embudo y se procede a succionar para dejar al producto so-
lido separado casi de la fase liquida . De esta forma se detiene la suction
para destapar el embudo y anadir unos 30 cm' de eter absoluto . Se tapa
y succiona de nuevo ; la operation se repite para al final haber arrastrado
lodo cl acido acetico no combinado y haber reducido a un minimo la
humedad eterea del solido presente en el embudo . Debe procederse en
todo caso destapando el embudo en el menor tiempo posible .

Hecho esto se coloca con premura el embudo destapado en la deseca-
dora de vacio donde el hidroxido de sodio s6lido, preferentemente en
escamas o en perlas, funcionara como desecantc. Se hate funciogar la
bomba y se mantiene la presion reducida asi obtenida durante unos
tr'es dias. Al cabo de este tiempo los cristales presentan buena estabili-
dad para los fines propuestos . El rendimiento, respecto at metal ; es prac-
Iicamente cuantitativo .

Determination cuantitativa,del grupo acetato-

Se desarrol16 segUn Villavecchia
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Andlisis del hierro II presente

Se impone valorar el hierro en otras porciones no usadas para deter-
minar el acetato. En nuestro caso se empleo como valorante en medio
sulftirico una disolucion de permanganato potasico 0,1 normal .

Los resultados de estas determinaciones analiticas aparecen en la Ta-
bla I.

TABLA I

Resultado de los andlisis quimicos conducentes a la formula empirica
semielemental

Dtmn. No .

	

% de acetato

	

% de hierro II

Valor segun formula

	

67,82

	

32,16
1

	

67,87
2

	

67,35
3

	

67,55
4

	

32,16

5

	

32,09
6

	

32,06

Caracterizaci6n por difraccion de rayos x

Para el compuesto en cuestion los difractogramas se realizaron en un
goniometro horizontal HZG-1 de la TUR, provisto de un contador pro-
porcional. La radiation empleada foe la K-alfa del hierro filtrada con
manganeso. Se midieron los angulos de difraccion y se determinaron las
distancias interplanares correspondientes, asi como las intensidades re-
lativas de cada reflexion_ La Tabla II ofrece los datos numericos corres-
pondientes .

De la comparacion de los resultados de la misma con ]as correspondien-
tes a los de los acetatos anhidros de niquel y cobalto, ambos bivalentes,
que tambien fueron sintetizados por nosotros, se ve que los tres corn-
puestos son isoestructurales, lo cual concuerda con to planteado por Gon-
zalez y Navarro 3 y Alcala y Fernandez' .
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TABLA II

Resultado de 1a difracci6n por rayos

	

del producto obtenido

N/O dA

1

	

11,6

	

11
2

	

11,2

	

100
3

	

9,1

	

37
4

	

8,7

	

15
5

	

7,04

	

36
6

	

6,93

	

10
7

	

6,86

	

33
8

	

6,63

	

6
9 5,94 6

10 4,56 10
11 3,71 7
12 3,60 13
13 2,668 6
14

	

2,453

	

6

El espectro IR presenta todas las bandas del ion acetato ; a modo de
resumen reproducimos los valores de algunas de ellas en la Tabla III .

TABLA III

Algunas bandas caracteristicas del ani6n acetato en cm -1

NaAc7

	

FeAc,

	

Banda Asignada

2936

	

2940

	

v (CH)
2989

	

2985

	

v (CH3)
1425

	

1405

	

v (COO simetrica)
1578

	

1595

	

v (COO ant. sim .)
646 650 8 (OCO)
1430 1440 8 (CH 3 )
1042

	

1045

	

pr (CH3 )
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Puede verse que existe una mayor separacion entre las bandas de estre-
chamiento simntrico y antisimetrico del grupo COO ; lo cual es de espe-
rar, ya que en este compuesto ambos atomos de oxigeno deben eiicon-
trarse coordinados 66 ; esto provoca un corrimiento de los mismos de tal
forma que se produce un aumento en la diferencia entre ]as citadas ban-
das . Asi, para el caso del anion libre tenemos 153 cm' mientras al FeAc2
corresponden 190 cm' .

Estudio del compuesto por ATD

Como puede verse en el derivatograma de la Fig . 1, la descomposicion
transcurre en tres etapas bien definidas ; la primera entre 240 y 270¢C .
La segunda entre 275 y 315¢C ; la tercera aparece entre 320 y 400¢C, siendo
el J de perdida de peso total un 55, 58% .

rc
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Fig . 1 . Derivatograma del Fe (Ac) .; obtenido en an equipo OD-102, (hungaro) bajo
corriente dee nitrogen. Peso de la muestra 120 mg, velocidad de calentamiento

6¢C/minuto - ' ; Se trabajo con la escala de la TG eu 100 mg.
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Esto nos hace pensar que pueda corresponder el residuo a la especie
Fe:,O, ya que de formarse este compuesto el % de residuo seria te6rica-
mente 44,44% contra 44,42% que arroja el calculo del derivatograma .

Aunque el derivatograma se tomo en corriente de nitr6geno, no nos pa-
rece extrana la formaci6n del 6xido ferroso-ferrico ya que el nitr6geno
de trabajo puede contener hasta un 3% de oxigeno y ademas el hierro
ferroso es muy notable reductor . Esto harfa que los efectos endotermicos
de la descomposici6n anulen en este caso el pequeno efecto exotermico
de la oxidacion ; asf este no se apreciaria en la grafica correspondiente .

Justificacion y Anklisis de metodos y resultados

En ei caso que nos ocupa (sintesis del acetato ferroso anhidro) la reac-
tion que permitio mejores resultados fue el desplazamiento del hidr6ge-
no acidico del etanoico mediante el hierro elemental finamente dividido ;
resulta obvio todo esclarecimiento de este ultimo aspecto .

Se comprende que Ia muy escasa ionizaci6n del acido acetico, la indis-
pensable sequedad del sistema y la insolubilidad de la sal formada se
presentan como factores desfavorables para la cinetica quimica concor-
dante con el fin propuesto .

La calefaccion a reflujo proporciona en si diversos aspectos favorecedo-
res del proceso que nos interesa ; permite trabajar en zona de tempera-
tura mas elevada (de 118¢C en adelante) ; ademas ., debido a la agitaci6n
mecanica que la ebullici6n provoca, mantiene un contacto con ambas
fases s6lidas (la reactiva y la producida) una constante renovacion de
las moleculas a desprotonizar . Tambien, teniendo en cuenta que para
la posible etapa de reacci6n ;

HCHsCO_

	

H` + CH:CO:,

el desplazamiento favorecido a la derecha al aumentar la temperatura
es justificable termodinamicamente y se comprueba por conductime-
tria, apareciendo asi on tercer justificativo de la tecnica utilizada .

Resulta interesante destacar que inicialmente, bajo el criterio de prote-
ger la sal ferrosa de la acci6n oxidante del afire, se ensay6 su preparaci6n
manteniendose junto a la fase liquida una viva corriente de dioxido de
carbono sego que, saliendo por el extremo superior del condensador, a
travcs de una trampa de pirogalol alcalino, mantuviera sin alteraciones
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a la especie formada. Pronto nos convencimos que, para el caso que nos
ocupa, bastaban al efecto la viva ebullicion del acido acetico, el hidro-
geno procedente de la desprotonaci6n que escapa a la atmosfera y el
vapor de etanoico practicamente estacionario en el bal6n y la base del
condensador .

El lavado inicial de la sal formada, empleando para ello acido acetico
caliente tiene por objeto arrastrar en disoluci6n una superficial capita
de hidr6xiacetato ferrico (mas alarmante que impurificante) que casi
siempre, pese a to presuroso de la operation, se forma en el embudo .
Pensamos, que el hidroxiacetato, es salificado por el etanoico dando la
especie muy soluble acetato ferrico que asi se elimina en la fase liquida .

La introduccion del eter etilico absoluto como agente desecante (elimi-
nador de una fase liquida en el mas cabal sentido) resultg una benefi-
ciosa alternativa . Pudiera haberse intentado la elimination de los restos
liquidos mediante la simple vaporizaci6n del acido acetico residual, a esto
se opone la pequeiia presi6n de vapor que, respecto al titer comporta
el etanoico .

Siendo ambos liquidos totalmente miscibles, la sustituci6n del menos
por el mas volatil resulta facil y rapida y con buen humedecimiento de
la fase solida, cualidades todas que nos ayudan en lo propuesto, aun con
el embudo tapado, llevando asi a minima expresion la per judicial inter-
vencion del oxigeno atmosferico,

02 + CH;CO2H ---> peroxidos

02 + (C2H5)2 0 -- peroxidos

Peroxidos + Fell - Felll

que en mayor menor escala (cuesti6n de extension) afectarA negativa-
mente lo que se propone obtener . Se comprende tambien que el eter
deba ser absoluto en el mejor sentido tecno-quimico, pues al no poder
contener ni agua ni per6xidos, el etanol (de escasa influencia negativa)
se elimina por la acci6n del sodio .

Ademas, nos parece pertinente aclarar que la preparaci6n del titer abso-
luto en nuestro laboratorio, secando con sodio de forma prolongada al
titer calidad reactivo, result6 on paso decisivo para eliminar el agua y el
per6xido del producto CR de los que se requiere una ausencia to mas
completa posible.
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CONCLUSIONES

Se sintetiz6 el acetato ferroso anhidro con rendimiento cuantitativo res-
pecto al metal .

Se caracteriz6 el acetato ferroso anhidro mediante analisis quimico,
difracci6n de rayos X, espectroscopia IR y analisis termico diferencial .

REFERENCIAS

1 . B.AILAR J. Inorg. Sint. 4, 159, 1953 .

2. VILLAVECCHIA V. Trat. de Quimica Analitica Aplicada. Trad. Esp. Tome, I, 60 .
Editorial Gustavo Gill S . A., Barcelona 1963 .

3. GOxzALEZ D . Y NAVARRO M . Rev. Acad. Ciencias Exactas Fis. Quim . Nat., Zarago-
za 27, 159, 1972 .

4. AL ArA R . Y FERNANDEZ J. Rev. Acad . Ciencias Exact . Fis . Quim. y Nat., Zaragoza,
28, 245, 1973 .

5. NAKAMOTO K., FUJITA J ., TONAKA SH. AND KABACH M . J. Amer. Chem . Soc. 79,
4904, 1957 .

6. EDWARD D.A . AND HAYWORD R.N . Can. J. of Chem. 46, 3443, 1968 .

7. NAKAMOro K. Infrared Spectra of Inorg . and Coordination Compounds, 223,
Second Ed., J. Wiley and Sons .


