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Resumen

La sinovitis crénica, complicacién frecuente en artritis reumatoide y hemofilia, es tratada con éxito
mediante inyecciones intrarticulares de dispersiones radiactivas (radiosinoviortesis). En Cuba esta en
uso una formulacion de fosfato cromico marcado con 32P. A fin de aumentar el escalado, perfeccionar
la tecnologia y obtener formulaciones con otros radionuclidos, se estudia la reaccién de obtencion
del precipitado, basada en la reduccién de Cr(VI) a Cr(lll) con iones sulfito en presencia de iones
fosfato. Si la relacion Na,SO,/CrO, es 18.5 veces, la precipitacion tiene lugar proximo a las dos horas
a temperatura ambiente y el pH crece al inicio y permanece luego constante a 7.63 por accion buffer
del sulfito. Se establecio que la reduccién de Cr(VI) a Cr(lll) a ese pH sigue una reaccién de segundo
orden. La formacion de especies insolubles de cromo y fosforo favorece la reduccion. A 70 °C la
precipitacién ocurre de inmediato. Por el método de los indicadores radiactivos se establece que la
relacion Cr/P = 1.6 en el precipitado, tanto a temperatura ambiente como a 70 °C. En este caso, cada
componente de la razén y la masa disminuyen en un 8 %, lo que indica probablemente se trate de un
solo producto. El calor acelera la formacion del precipitado y lo disuelve en parte. Si Na,SO,/CrO, =
1.5, el precipitado se forma de inmediato a temperatura ambiente alrededor de pH 5. Bajo las condi-
ciones utilizadas, las especies de cromo en el precipitado aumentan con el pH. Se sugieren posibles
composiciones para los productos obtenidos.
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Reduction reaction of Cr(VI) to Cr(lll)
by sulfite ions in the presence of phosphate ions

Abstract

Chronic sinovitis, a frequent complication in rheumatoid arthritis and hemophilia, is successfully treat-
ed by means of intrarticular injections of radioactive dispersions (radiosynoviorthesis). In Cuba, a for-
mulation of chromic phosphate labeled with 32P is used. In order to scale up the process, improve the
technology and obtain formulations with other radionuclides, the reaction, based on the reduction of
Cr(V1) to Cr(lll) with sulphite ions in presence of ions phosphate is studied. If the relationship Na,SO,/
CrQ, is 18.5 times, the precipitation takes place at room temperature roughly at two hours and the
pH increases at the beginning and then remains constant at 7.63 because of the buffer action of the
sulphite. It was established that the reduction of Cr(VI) to Cr(lll) at this pH is a second order reaction.
The formation of insoluble species of chromium and phosphor, favors the reduction. At 70 °C the pre-
cipitation occurs immediately. Using the method of radioactive indicators, it was established that the
relationship Cr/P in the precipitate, at room temperature and at 70 °C is 1.6. In this case, each com-
ponent of the relationship and the mass diminish in 8 %, which indicates we are probably in presence
of the same product. The heat accelerates the formation of the precipitate and partially dissolves it.
If Na,SO,/CrO, = 1.5, and the pH value around 5, the precipitate is formed immediately at room tem-
perature. Under the used experimental conditions, the chromium species in the precipitate increase
as the pH increases. Possible compositions for the obtained products are suggested.
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Introduccion

La sinovitis cronica, complicacion articular frecuente
en artritis reumatoide y hemofilia, es tratada con éxito
mediante inyecciones intrarticulares de dispersiones ra-
diactivas (radiosinoviortesis) [1-3]. Con ese fin, se ha uti-
lizado una formulacién de fosfato de cromo (Ill) marcada
con P [4,5], basada en la obtencion del precipitado de
esa sal, de acuerdo con la ecuacion

2Cr0; + 2 H3PO, + 3Na,S0; = ZCrPO, | +3Na,50; + 3H,0 (1),

pero los rendimientos reportados [6], no se correspon-
den con la estequiometria de la reaccion. Se desconoce
la naturaleza del producto final y es probable tenga lu-
gar la formacién de mas de un compuesto como re-
sultado de reacciones de polimerizacion de especies
hidroliticas de cromo y la penetracion de iones fosfatos
en la esfera de coordinacion del Cr(lll) [7].

En el trabajo se estudian los procesos que tienen
lugar durante la reaccion de obtencién de la suspension
de fosfato de cromo (lll), base de un radiofarmaco de-
sarrollado en el Centro de Is6topos de Cuba [8], con el
fin de perfeccionar la actual tecnologia de produccién
bajo Buenas Practicas de Manufactura (BPM). Para ello
se estudia por primera vez la reaccién de reduccion del
Cr(VI) a Cr(lll) por iones sulfito en presencia de iones
fosfato y distintas concentraciones de sustancias reac-
cionantes, con amplio intervalo de pH, en particular por
encima de pH 7, favorecido en este caso por la forma-
cién de distintas especies insolubles.

Materiales y Métodos

Los reactivos utilizados fueron de calidad analiti-
ca: 6xido de cromo (VI) (BDH), acido ortofosférico 85 %
(Merck), sulfito de sodio (BDH), cloruro de cromo (lll)
hexahidratado (BDH), hidrégeno carbonato de sodio
(Panreac), hidrégeno fosfato de sodio (Fluka) y agua de
conductividad 0.05 uS obtenida en el equipo euRO 60
Integra Plus (Suecia). El acido ortofosférico marcado
con *2P fue suministrado por la firma Izotop de Hungria
y el cromato de sodio marcado con *Cr, por la firma
Polatom de Polonia.

1. Obtencion de fosfato de cromo (lll) a temperatura
ambiente

1.1[Na,SO,] / [CrO] = 1.5y 18.5

En bulbo 10R se adicionaron 1 mL de solucion de CrO,
(12.75 mg/mL), 25 % de exceso segun la ecuacion (1),
1 mL de solucién de H,PO, (10 mg/mL), 0.5 mL de agua
y 2 mL de solucién de Na,SO, (12.5 o 150 mg/mL res-
pectivamente) y se dejé reaccionar la mezcla.

1.2 [Na,SO,] / [CrOQ,] =5y [H,PO,] /[CrO,] =6y 3.2

En bulbo 10R se adicionaron 2 mL de solucion de CrO,
(12.75 mg/mL), 2 mL de solucion de H,PO, (40 o 75 mg/mL

respectivamente), 1 mL de agua y 4 mL de solucién de
Na,SO, (40.3 mg/mL) y se dejé reaccionar la mezcla.

1.3 Precipitacion directa de fosfato de cromo (lll) [9].

Se afiadieron 2 mL de una disolucion de CrCl,.6H,0
(33.99 mg/mL) a 2 mL de una de 10 mg/mL de H,PO, y
5 mL de agua. En otro experimento a 1 mL de una diso-
lucion de CrCl,.6H,0 (13.6 mg/mL) se afiadi6 1 mL de
una de NaHCO, (7.3 mg/mL) y 1 mL de una de Na,HPO,
(10 mg/mL).

2. Obtencion de fosfato de cromo (lll) a 70 °C

En bulbo 10R a 1 mL de solucion de CrO, (12.75 mg/mL),
25 % de exceso segun la ecuacion (1), se afiaden 1 mL
de solucion de H,PO, (10 mg/mL) y 0.5 mL de agua. La
mezcla se calenté por 10 minutos a 70 °C, se afiadieron
2 mL de la solucion de Na, SO, (150 mg/mL) y se calentd
por 10 minutos mas.

3. Estudios realizados

Se estudiaron las variaciones de pH con el tiempo
(pH metros Orion Modelo 710 A+ y Crison Modelo MM4,
calibrados con soluciones tampén CertiPUR (Merck) de
pH4.01,7y10. Para[Na,SO,)/[CrO,] = 1.5y 18.5, los ren-
dimientos se estimaron por gravimetria: las muestras fil-
tradas por gravedad (papel de filtro 203 Double Rings
9 cm), se llevaron a peso constante (balanza Precisa
205 A), calentando a 105 °C por 30 minutos en estufa
MLW HS 200.

El proceso de reduccién de Cr(VI) a Cr(lll) se estudid
por espectrofotometria: un bulbo 10R se afadié 1 mL
de la solucién de CrO, y se completo hasta un volumen
final de 4.5 mL con agua para inyeccién, con el objetivo
de tener la misma dilucién para el Cr(VI) que la emplea-
da en la reaccion de obtencion del fosfato de cromo (lll).
De ahi se tomaron 500 pL y diluyeron en 25 mL para
realizar las mediciones. La cinética de la reduccion de
Cr(VI) a Cr(lll) se siguid, midiendo la absorbancia cada
10 minutos en espectrofotometro SHIMADZU UV-310 a
350 nm donde tiene un maximo de absorcién el Cr(VI)
y apenas absorben el Cr(lll) y las distintas formas de
sulfito [10].

Las relaciones de Cr/P en el precipitado se estima-
ron por el método de los indicadores radiactivos (MIR).

32P: En un bulbo 10R se afadieron 0.5 mL de agua,
1 mL de solucién de CrO, 12.75 mg/mL y 1 mL de so-
lucion #P-H,PO, 10 mg/mL. De esta mezcla se tomo
una alicuota de 10 pL. Se afadieron 2 mL de solucion
de Na,SO, y se dejo reaccionar a temperatura ambien-
te. El producto obtenido se centrifugd 10 minutos a
10 000 rpm. Se midi6 el volumen de sobrenadante y se
tomo una alicuota de 10 ulL. Las alicuotas se deposita-
ron sobre papel Whatman 3 MM (1 x 2 cm) y se registré
la radiacién de Cherenkov en un contador de centelleo
liquido Rack Beta 1209, Wallac-LKB, durante 30 s. Se
calculé el numero de conteos para el volumen total de
las muestras (2.5 mL para la muestra inicial y el volumen
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medido del sobrenadante para la muestra final). Los
conteos del precipitado se calcularon restando al de la
mezcla inicial los del sobrenadante.

51Cr: En un bulbo 10R se colocaron 0.5 mL de
agua, 1 mL de H,PO, 10 mg/mL y 1 mL de *'Cr- CrO,
12.75 mg/mL. De esta mezcla se tomé una alicuota de
10 uL. Se afadieron 2 mL de Na,SO, y la mezcla se dejo
reaccionar a temperatura ambiente. El precipitado ob-
tenido se centrifugdé 10 minutos a 10 000 rpm. Se midié
el volumen de sobrenadante y se tomé una alicuota de
10 pL, que se depositd sobre papel Whatman 3 MM (1 x
2 cm). Las alicuotas tomadas se midieron en el radiéme-
tro Berthold por 30 s. Se calculé el nimero de conteos
para el volumen total de las muestras (2.5 mL para la
muestra inicial y el volumen medido del sobrenadante
para la muestra final). Los conteos del precipitado se
calculan restando al numero de conteos de la mezcla
inicial los del sobrenadante.

Resultados y Discusion

1. Obtencion de fosfato de cromo (lll) a temperatura
ambiente

1.1.[Na,SO.J[CrO] = 1.5

Después de anadido el sulfito, la solucion se torna verde
y se observa formacion instantanea de precipitado, lo
que indica presencia de Cr(lll) en la solucion. El pH dis-
minuye de 5.8 a 4.9 en el primer minuto de la reaccion y
luego lentamente (figura 1).
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Figura 1. Variacion de pH en el tiempo (agitacion continua). [Na,SO,] / [Cr0,] = 1.5.

Si se compara la absorbancia de la solucién de par-
tida de Cr(VI) igual a 0.92 + 0.01 (n = 5), con la medida
al inicio de la reaccién, igual a 0.40 + 0.03 (n = 2), se
aprecia una reduccién del Cr(VI) en un 56 %. Luego de
centrifugada la muestra, las variaciones en el tiempo
de la absorbancia del sobrenadante son practicamente
nulas.

La reaccion de reduccion es consumidora de H*, tal
como se deduce de la ecuacion (2), por lo que la brusca
disminucién del pH esta asociada probablemente a la
intensa hidrdlisis de Cr(lll), de acuerdo con reacciones
del tipo (3) [10].

2HCr0; + 2 HyPO, + 3Naz 50y + TH0 = [Cr(Hz0)5]2(504); + 2ZNaPO,  (2)
[Er{H0)6]** + Hp0 + [Cri{H,0)5(0H)]* + H,0* (3)

Esta caida del pH no favorece la hidrdlisis, que se
enlentece después con la paulatina disminucién del pH.
Se hareportado que a [S (IV))/[Cr (VI)] = 5 veces y pH 5.8,
el 50 % de la reduccion tiene lugar en aproximadamente
20 minutos [11]. En este caso la relacion es 3.3 veces
menor y un estimado a partir del grafico mostrado en
esa referencia transcurriria aproximadamente en 30 mi-
nutos. La presencia de iones de acido ortofosforico y la
formacién de precipitado influyen, tanto en la reduccién
como en la hidrdlisis. Hay que indicar que en el estudio,
la [Cr(VI)] es 56 veces mayor, por lo que pueden estar
presentes especies poliméricas. La rapida reduccién se
favorece por la formacién de compuestos insolubles a
partir de productos de hidrélisis de Cr(lll), que probable-
mente predominen de inicio, disminuyendo el pH brus-
camente, hasta la ocurrencia de la interaccién con iones
de acido ortofosférico y la formacién de precipitado. La
hidrélisis continda lentamente a temperatura ambiente,
al permanecer en solucién parte del cromo sin reaccio-
nar con iones fosfato, de acuerdo con los resultados del
MIR.

Por este método se establece que un 55 + 2 %
(n=3)de Cryun 46 =3 % (n = 3) de P se encuentran
en el precipitado para una relacién de Cr/P = 1.2. Entre
pH 4-5 hay 100 % de H,PO*a pH 6 un 90 % y 10 %
de HPO,* aproximadamente, de acuerdo con la distri-
bucién obtenida a partir de los valores de constantes
de disociacion Ka, =7.11 x 10%, Ka, = 6.32 x 10°%, Ka,
= 4.5 x 107" [12]. A pH 4, estan presentes Cr(H,0)* y
Cr(H,0),(OH)** en un 40 % y 60 % respectivamente, a
pH 5, Cr(H,0),(OH)** es la especie dominante (cerca del
70 % del cromo presente) junto a Cr,((H,0),,(OH),>* en
alrededor del 20 %. A pH 6, las especies Cr(H,0),(OH)**,
Cr(H,0),(OH)* y Cr,((H,0),,(OH) > representan 40, 35 y
25 % respectivamente [13].

De acuerdo con estas distribuciones, hay que con-
siderar la interaccion entre H,PO.,*, Cr(H,0)(OH)*,
Cr(H,0),(OH)*, y Cr,((H20),,(OH),>*. A continuacion se
exponen probables reacciones; en primer lugar la for-
macién de la sal basica:

Cr{H 000" + H,0 % 2H,P0; = [Cr((H201:(0H). (HoPO);] |+ H,0 (4]

Teniendo en cuenta los calculos pertinentes, la sus-
tancia limitante es el fésforo y como los datos del MIR
indican que reacciona el 46 % del acido ortofosférico,
se tendria 4.6 mg de la especie H,PO,". De acuerdo con
la reaccion (4), estos consumirian 3.8 mg de Cr (H,0) %
y el resto (7.4 mg) tendria que seguir otro canal de reac-
cién, probablemente la formacion de hidroxido:

Cr(h'zO)g* + 3H,;0 = Cr(H,0)3(0H); + 3H;0" (5)

Los rendimientos serian 8.4 mg de CrP,O, H, vy
7.3 mg de CrO.H, (hidroxido) para un total de 15.7 mg.
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Siguiendo razonamientos similares, otras proba-
bles reacciones y sus rendimientos se muestran en la
siguiente tabla.

Probables productos

No Productos Rendimiento Férmula | Cr/P
(mg) global

1 [Cr(H,0),(OH)](H,PO,), + 84+7.3 Cr,P,0,0H,, 1
Cr(H,0),(OH), =157

2 [Cr(H,0),(OH),](H,PO,) + 121 +35 Cr,PO,H,, 2
Cr(H,0)3(0H), =15.6

3 Cr,((H,0),,(OH),. 11.2 Cr,P,0,H, 1
H,P0,.2HPO,

4 Cr,((H,0),,(0H),.3H,PO,. 9.4 +5.3 Cr,P,0,H, 1

HPO,+ Cr (H,0),(0H), =148

5 | Cr,(H,0),,(0H),.5H,PO,+ 8.4+6.5 CrpP.O,H, | 0.8

Cr (H,0),(0H), =149

Las composiciones 1, 2, 4 y 5 son compatibles con
los estudios gravimétricos realizados de 16 = 2 mg
(n = 6) con el producto secado a 105 °C, durante 30
minutos. Sin embargo, ninguna de estas composiciones
explica la relacion Cr/P = 1.2 que brinda el MIR. En el
presente experimento, la reaccién ocurre entre pH 5.8-
3.8 fundamentalmente y se ha indicado el inicio de la
formacién de hidréxido a pH, algo por debajo de 5y que
sobre pH 5 la solubilidad decrece de manera marcada
para formar hidréxido hidratado [13,14].

En el caso de los trimeros de la tabla, habria que
admitir que tiene lugar la formaciéon de mas de una mo-
lécula de hidroxido, en cuyo caso son valorables solo
las alternativas 4 y 5 de preferencia esta Ultima, en razén
de las especies presentes y probable mecanismo de re-
accion (intercambio de ligandos).

3 Cr(HZO)g+ + S5H,PO; = Cr3((H20)19(0OH)4.5H,PO, + 4 H;0%(6)

A favor de la formacién de especies poliméricas y
de hidroxido esta el valor del pH al que tiene lugar la reac-
cion y la concentracion de Cr(lll) estimada de 0.016 mol/L
(a partir de 11.2 mg), al menos 32 veces superior a las
concentraciones de Cr(lll) a las que se estima predomi-
nan solo especies monoméricas [11]. La formacién de
especies hidroliticas, en particular las poliméricas, esta
relacionada con el hecho de que el Cr(lll) en condiciones
acidas intercambia ligandos con mucha lentitud, que se
incrementa préximo a la neutralidad y se favorece por la
penetracién aniénica [10].

1.2.[Na,SO,)/[CrO,] = 18.5

Al afadir la solucién incolora de sulfito a la mezcla
de acido créomico, color naranja y acido ortofosférico in-
coloro, la solucién toma color verde. Entre los 30 y 60
minutos la mezcla de reaccion se enturbia y entre los 90
y 120 minutos se aprecia la formacion de precipitado
verde, que sedimenta. El sobrenadante mantiene color
verde claro. Entre 0 y 30 minutos se observa un incre-
mento del pH de ~0.1 unidad, que luego aumenta mas

discretamente hasta hacerse constante. Consideradas
las mediciones a partir de los 60 minutos, se obtiene
el valor: pH = 7.63 + 0,04 (n = 11) para un tiempo total
del estudio de 170 minutos. En experimento bajo régi-
men de agitacion continua y registro automatico de los
valores de pH cada un minuto (figura 2) se aprecia que
aproximadamente a partir de la hora el pH se mueve
entre 7.6 y 7.65. De acuerdo con la distribucién de las
especies de H,SO, en funcion del pH obtenida a partir
de los valores de las constantes de disociacion Ka, =
1.29 x 10%, Ka, = 6.01 x 10%," a un pH préximo a 7.5
hay cerca de un 50 %, tanto de HSO,  como de SO -,
lo que unido a la relativamente alta concentracién de la
sal (1.19 M), es probable que la observada constancia
de pH se deba al efecto buffer de esta en ese intervalo de
pH. El incremento inicial de pH es probable que se deba
al predominio de la reaccion de reduccion (2), consu-
midora de H* sobre las de hidrdlisis (3), liberadoras de
H*. Como se deduce de la ecuacién (1), el papel de la
reduccion de Cr(VI) a Cr(lll) es esencial en los procesos
que tienen lugar. Por espectrofotometria, se aprecia una
disminucién brusca de la absorbancia en los primeros
10 minutos (figura 2) y luego lenta hasta alrededor de los
110 minutos donde aumenta. Este registro coincide con
el incremento progresivo de la turbidez del medio hasta
que tiene lugar la precipitacion alrededor de los 120 mi-
nutos (observacion coincidente con las realizadas en el
experimento descrito anteriormente).
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Figura 2. Absorbancia vs. tiempo [ Na,S0,]/[Cr0,] = 18.5.

Es de interés evaluar el tiempo en que transcurre la
reduccion. La expresion general para la ley de velocidad
[15] de la reaccion se escribe:

v = =K[Cro* | [SOFT|™[H*]F

La concentracién de Na,SO, es 18.5 veces la de
cromo y a los efectos de este estimado sus variacio-
nes en el tiempo se pueden considerar no significativas.
Aunque de inicio el pH varia de 7.4 a 7.6, luego perma-
nece constante y la expresion se podria simplificar:

v =—K'[Cro*]"

Aplicando la ley de Lambert-Beer, se tiene:
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v = _K”ACT6+n

donde n se puede determinar por integraciéon de
leyes de velocidad sencillas. El analisis de los datos
indica que la reaccién es de segundo orden, siendo la
ecuacion de velocidad:

Efr'"l {:rh+
dt

_ T 2
= —K Am_m
cuya integracién conduce a:

= Kt

Acrhl &

La representacion de 1/ACré* frente al tiempo da lu-
gar a una recta de pendiente k y ordenada en el origen
1/ACr® , mostrada en la figura 3.

E‘ -
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4 4
23]
y=0,0418x+ 1,5156
=2 R* =0,9833
R 4
(1] T T . ' !
[1) 20 40 &0 80 100 120
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Figura 3. Cinética de segundo orden [Na,S0,]/[Cr0,] = 18.5.

Debido a que la cinética de la reaccién responde
a un segundo orden, la concentracién de Cr(VI) experi-
menta una variacion hiperbdlica con el tiempo

Agypo+ = ACTGJ’U/(I + ACTHUKt)

y para este tipo de reacciones el tiempo de vida me-
dia viene dado por la expresion:

tr = 1/(Agro+,K)
2

Aplicando estas ecuaciones se puede decir que el
50 % del Cr(VI) se reduce en 35 + 1 minuto y durante la
precipitacién a los 120 minutos queda un 23 % de Cr(VI)
sin reducir.

En un estudio de reduccién de Cr(VI) a Cr(lll) por
sulfito de sodio [11] a pH inicial 7 y concentracion
de sulfito 15 veces superior a la de Cr(Vl), alas 7.4 h
este se reduce solo al 50 % y se requieren 15.3 h para
su reduccién al 95 %, siendo la concentracién inicial
de cromo de 5.0 x 10 mol/L, es decir, mas baja que la
usada en este estudio. A pH inicial 8 y concentracién de
sulfito 50 veces la inicial de Cr(VI) a los 6 dias tiene lugar

una reduccion del 16 %, de ahi que no se realicen mas
investigaciones por encima de pH 7. En el estudio el pH
aumenta al inicio y luego se mantiene constante a 7.6,
y presumiblemente la formacion de especies insolubles,
favorece la aceleracion de la reaccion de reduccion de
acuerdo con el principio de Le Chatalier y por accién
de masas al utilizarse concentraciones superiores de las
sustancias reaccionantes. Con el empleo del método de
los indicadores radiactivos se obtiene 98 + 1 % (n = 8)
para el por ciento de Cr en el precipitado estimado por
51Cry 61 £ 3 % (n = 8) para P, estimado por P, lo que
presupone una relaciéon de Cr/P = 1.6 en el precipitado.
Los rendimientos medidos por *'Cr sugieren un in-
cremento de las especies de cromo en el precipitado,
favorecido por el pH. Como se ha indicado se han po-
dido identificar especies de Cr(lll) de distinto grado de
polimerizacién: mondémero, dimero, trimero y tetramero,
algunas de las cuales se han separado [13, 16,17]. Se en-
cuentra ademas documentado, que a pH por encima de
4 el ion fosfato es retenido por una membrana semiper-
meable, lo que coincide con la formacién de complejos
polinucleares de cromo; por tanto, es probable que tenga
lugar una interaccion entre estos complejos y el ion fos-
fato [18,19]. El peso del producto seco fue de 66 + 3 mg
(n = 13), pero después del proceso de secado, absorbe
agua del ambiente, por lo que se realizé un experimento de
secado a 105 °C durante 5 horas, obteniéndose 62 + 3mg
n = 3), que no difiere significativamente del anterior.
Anghileri emple6 excesos de 16.3 % de 6xido de
cromo y 4 % de sulfito de sodio a ebullicion. De acuerdo
con la reaccién (1) se debian obtener 60 mg y se ob-
tuvieron aproximadamente 70 mg [6]. Este autor indicé
que la composicion del precipitado es compleja, con la
formacién de mas de un compuesto [7]. Los resultados
de la aplicacién del MIR y los datos gravimétricos obte-
nidos en el estudio, indican que los procesos que tienen
lugar no son del todo descritos por la ecuacion (1).
Como primera valoracién hay que considerar la for-
macion del trimero acompanado de hidréxido, que si se
tienen en cuenta los resultados del MIR y las especies
de iones fosfatos presentes a ese pH [14], transcurriria
probablemente de acuerdo con reacciones del tipo

3Cr{H,0)3" + 3H,PO; + HPOY = Cra((Hy0)19(0H)4. 3H,P0,. HPO, + 4H;0*(7)

con composicion del trimero Cr,P,0, H

sP.04H,, y 3 moléculas
de hidréxido, es decir:

Cry((Hy0),9(0OH)4. 3H; PO, HPO, + 3Cr(H0)3(0H); = CrgPy04Hs; (B)

con una relacion Cr/P = 1.5. Es significativo que en el mo-
mento en que se observa franca precipitacion, el Cr(VI)
se ha reducido a Cr(lll) en un 77 %, del cual pasa al
precipitado un 98 %. Inicialmente se tienen 12.75 mg
de CrO, y este se reduce en un 77 %; por lo que se
tendria 9.82 mg, que reaccionan en un 98 %, es decir
reaccionan 9.62 mg de cromo. Por otra parte, de 10 mg
iniciales de fésforo reacciona un 61 %, por lo que se
tendria 6.1 mg de especies de fésforo.
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Calculos similares a los descritos anteriormente,

teniendo en cuenta las especies presentes, darian ren-
dimientos de 12.5 mg para el Cr,(H,0),,(OH),.3H,PO,.

HPO,, de 7.7 mg para Cr(H,0),(OH), y de 20.2 mg para
el producto total, valor bastante alejado del obtenido por
gravimetria (66 mg). Hay que considerar en este caso la
presencia de agua de solvataciéon en el hidréxido [20] y
la composicion final probable seria:

Cr3((H,0),,(OH),.3H,PO,.HPO,.3Cr(H,0),(OH),.nH,O

Habria que considerar que transcurre en primer tér-
mino la formacién del trimero y luego la precipitacion
del hidroxido.

1.3.[Na,SO,)/[CrO,] = 5; [H,PO,}/[CrO,] =3.2 y 6

Cuando se utilizan concentraciones de sulfito de so-
dio 5 veces y de acido ortofosfoérico 6 veces la de 6xido
de cromo, ocurre un cambio de coloracion de naranja a
verde claro, pero en las dos horas siguientes de reaccién
no se observan cambios en la mezcla, ni la formacién de
precipitado. En el plazo de 30 minutos el pH se mantiene
practicamente constante alrededor de 2.70 + 0.02 n = 4,
en mediciones realizadas cada 10 minutos. De acuer-
do con lo reportado a ese pH y al exceso de sulfito de
sodio, la reduccién debe ocurrir con rapidez. Ademas,
era presumible que con el exceso de fosfato fuera rapi-
da la precipitacion. A ese pH hay un 22 % de H,PO, y
aproximadamente un 78 % de H,PO,’, de acuerdo con
las especies presentes segun las constantes reporta-
das [14], y no se aprecian apenas especies hidroliticas
de Cr(lll) [15], aunque en este caso las concentracio-
nes de cromo son superiores. Por tanto, es probable
que a ese pH no precipiten fosfatos.

Cuando se utilizan concentraciones de sulfito 5 ve-
ces y de acido ortofosférico 3.2 veces la de 6xido de
cromo, las variaciones de pH son relativamente rapidas
y alrededor de los 8 minutos se observa la aparicién de
turbidez con posterior precipitacion. Se observa ade-
mas, una continua disminucién del pH (5.23 al inicio y
3.59 a las 4 horas) producto de la hidrdlisis de las espe-
cies de Cr(lll) en solucién. Aqui el pH de inicio y la con-
ducta son similares a lo que ocurre en el experimento
donde [Na,SO,)/[CrO,] = 1.5, pero con exceso del 25 %
de 6xido de cromo. Ambos experimentos indican que
el pH juega un papel fundamental en la obtencion de
fosfatos insolubles de Cr(lll).

1.4. Precipitacién directa

Al mezclar soluciones de cloruro de cromo (lll) y
acido ortofosférico, no ocurre siquiera enturbiamiento
y el pH apenas varia 2.12 + 0.002 (n = 3) durante cuatro
horas de observacion, sin producirse tampoco cambios
luego de 10 minutos de calentamiento a 90 °C. Ello se
debe a que en ese pH esta presente el acido no disocia-
do y no tiene lugar hidrdlisis de Cr (lll) [12].

Si a la solucién de cloruro de cromo (lll) se adiciona
solucién de hidrégeno fosfato de sodio, de reaccion al-

calina debido a hidrdlisis, la mezcla se torna grisacea y
la precipitacion es inmediata, por lo que el pH medido
durante 30 minutos es de 3.76 + 0.01 (n = 3). Estos ex-
perimentos indican la existencia de un pH minimo de
precipitacion, factor predominante en el proceso y es-
trechamente relacionado con las reacciones del cromo
(1) en solucién.

2. Obtencion de fosfato de cromo (lll) a 70 °C
[ Na,SO,)/[CrO,] = 18.5

A la mezcla inicial precalentada a 70 °C de pH 7.45
+ 0.01(n = 3), se le ahadio sulfito de sodio y se calento
durante 10 minutos. El pH final fue 7.69 + 0.01(n = 3),
es decir, con incremento similar al que tiene lugar en
esta reaccién a temperatura ambiente con el transcurso
del tiempo. En estos experimentos la precipitacion es
inmediata y al centrifugar el sobrenadante permanece
de color verde claro.

El MIR da 90.0 = 0.3 % (n = 3) de cromo en el pre-
cipitado (medido por 5'Cr) y 56 £ 1 % (n = 3) de fésforo
(medido por %2P), y la relaciéon Cr/P = 1.6. Por gravimetria
se obtiene: 61 £ 3 mg (n = 6), siendo la reduccion de un
8 % con respecto a los valores obtenidos a temperatu-
ra ambiente al igual que en el caso de los por cientos
reportados por el MIR. La disminucién proporcional de
cromo y fésforo por calentamiento sugiere la obtencion
de un Unico producto a ambas temperaturas. El calor
acelera el proceso y disuelve parte del producto.

Conclusiones

En la reaccién de reduccion de Cr(VI) a Cr(lll) con iones
sulfito en presencia de iones de &cido fosférico, la relacion
de concentraciones de reaccionantes, el pH del medioy la
temperatura, tienen influencia en la cinética de formacién
de especies insolubles en los rendimientos y en la relacion
Cr/P en los precipitados. Se aprecié que en ningun caso
tiene lugar precipitacién cuantitativa.

En el sistema de estudio el ion Cr(lll) tiene canales si-
multaneos de reaccion y las especies intermedias varian
en funcién del pH. Utilizando el método de los indicado-
res radiactivos y la gravimetria se indican los probables
productos de reaccién de acuerdo con las considera-
ciones fisico-quimicas.

La presencia de iones fosfato permitié estudiar por
primera vez la reaccién de reduccién de Cr(Vl) a Cr(lll) por
encima de pH 7 y describir su cinética. Ello permitié en
una de las condiciones de reaccion estudiadas determi-
nar que el 56 % del Cr(VI) se reduce a los 30 minutos.

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos y ex-
perimentos de precipitacion directa, se pudo establecer
que existe un pH minimo por debajo del cual no se for-
man especies insolubles en el sistema estudiado.

Tomando como referencia las condiciones de ob-
tencién de productos insolubles a 70 °C, semejantes a
las de un radiofarmaco comercial del Centro de Isétopos,
marcado con *?P, se puede considerar posible la disminu-
cion del reductor utilizado y de los tiempos de reaccion,
es decir, simplificar la actual tecnologia de produccién.
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