METODO NUEVO DE DETERMINACION CUALITATIVA,
DE CALCIO, ESTRONCIO Y BARIO, SIN SEPARARLOS

* JOSE ANTONIO RODRIGUEZ UMANA

INTRODUCCION

Este trabajo es una continuacién de otro, aparecido en la
Revista Chimia Colombiana (1). Se trata de resolver uno de los
problemas méas viejos del Analisis Cualitativo: por un método
exclusivamente quimico, distinguir entre Ca+?2, Sr+2 y Bat®,

El analisis clasico separa los tres iones, lo cual es relativamente
laborioso. Ademads, la caracterizacion de cada uno de ellos se hace
por la coloracién que dan sus sales a la llama.

El presente método procura, hasta donde es posible, no separar
los tres iones; se puede decir que es la aplicacién del principio pre-
conizado en “Teoria y Método Nuevos de Quimica Analitica Cua-
litativa" por G. Charlot (2), pero llevado al extremo, puesto que
éstos tres iones tienen un comportamiento quimico muy semejante.
Sin embargo por semejante que sean hay pequefias diferencias en
solubilidades de algunas de sus sales y diferencia de estabilidad
en sus complejos (sobre tode con el EDTA). En esas sutiles dife-
rencias se bhasa éste trabajo.

Si se hace énfasis, en algunas partes del presente texto, sobre
los libros de G. Charlot, es debido a que este autor trata el Analisis
Quimico Cualitativo desde un punto de vista diferente a como lo
hace el Anélisis Clasico.

Hay dos formas de enfocar el problema del andlisis cualitativo
de iones (descartando los métodos instrumentales). Primera: Como
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se hace en el Andlisis Clasico: separando cada ién de los demas y
luego poniéndolo en evidencia por una reaccién que le sea carac-
teristica. Segunda: Como lo hace G. Charlot y el autor del presente
trabajo: no separar de los demas el i6n que se va a determinar
sino busear un reactivo especifico para él. Como ésto dltimo no se
consigue facilmente, se procede a enmascarar los iones que den
reacciones similares o impidan la reaccién con el i6n buscado, sin
separarlos.

Sin embargo, los dos puntos de vista anteriores no se aplican
a veces de una manera muy rigurosa; en ciertos casos puede haber
una mezela de los dos métodos. Se dard a continuacién un ejemplo
de cada uno de ellos para aclarar lo expuesto anteriormente.

A) Algunos casos en que la Marcha Cldsica no separa los iones
en su totalidad.

En la marcha eldsica no se separan el Cut® y el Cd+* sino
unir una vez que se han formado sus complejos amoniacales
—Cu(NH,):"2 v Cd(NH;):7*— se divide la solucién en dos tubos
de ensayo; en el uno se determina el Cu*?, en presencie de cadmio,
acidulando eon CHyCOOH y anadiendo K;Fe(CN); el cual da con
el Cu*? un precipitado rojizo, no interfiriendo en esta reae-
cion el Cd+* En el otro tubo se determina el Cd+* anadiendo
KCN que forma un complejo estable con el Cut* (se enmas-
cara el Cut* sin separarlo del Cd+?) y se agrega tioacetamida,
precipitdndose tinicamente CdS, amarillo.

En el método clasico se encuentran otros ejemplos como el de
la determinacion de Ni+* en presencia de Co** y viceversa,

B) Algunos casos en que en la marcha segin Charlot si se llevan
o cabo separaciones.

En el método de G. Charlot, lo califico asi por no llamarlo
Marcha Analitica Moderna, la determinacién de Ca*® en presencia
de Sr+* y Bat? ge lleva a cabo de la siguiente manera:

Precipitacion eomo oxalato: “El oxalato de calcio se precipita
hacia un pH de 4. Se obtiene un precipitado blanco, los otros iones
susceptibles de precipitar al estado de hidréxido o de oxalato se
mantienen en solucién por medio del EDTA. Un exceso de nitrato
de aluminio impide que el calcio forme complejo con el EDTA".

Ensayo: “A una gota de solucion problema agregar una de
solucién de EDTA, una de nitrato de aluminio, cuatro de solucién
tampon y dos gotas de oxalato de amonio. Dejar reposar por cinco
minutos al bafio de maria”.
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Espeeificidad: “El Sr+* y Ba+** dan, en las mismas condicio-
nes, la misma reaccién. Se les debe precipitar en forma de sulfato
en medio dcido de tal manera gue la mayoria del Cat? guede en
solucién. Para llevar a cabo ésto anadir una gota de HCl y dos
de sulfato de amonio, poner al bafio de maria por cinco minutos,
centrifugar, tomar una gota de la solueion sobrenadante e inves-
tigar en ella el calcio como se dijo anteriormente”.

Los anteriores parrafos, entre comillas, han sido traducidos
del libro de G. Charlot (3).

En éste caso se ve claramente la separacion hecha de acuerdo
a la Marcha Clasica.

Al final de éste trabajo, en el numeral 7, se hard una compa-
racion del método nuevo, expuesto en los numerales siguientes, con
los varios gue tienen G. Charlot y otros autores.

El procedimiento tratado en este estudio se ha ensayado con
éxito en algunos cursos de Quimica Analitica Cualitativa, verifica-
dos en los cinco semestres anteriores en el Departamento de Quimi-
ca de la Universidad Naecional de Colombia.

1. Fundamentos teoricos.

Los iones de los metales alcalino-térreos forman muchos com-
puestos poco solubles en agua y relativamente poco complejos con
aniones.

El agente complejante utilizado en el presente trabajo ha sido
el EDTA (4cido etilendiaminotetracético) gue, por simplificacion
se formulard como H,Y. La molécula de éste dcido posee cuatro
hidrogeniones y sus constantes de disociacion son:

= 1 % 107%;, K, = 1,7 X 10=%;
Ky = 586 x 1077; K, = 5,36 % 10—,

La base del método consiste en formar precipitados con los
tres iones y tratarlos con complejos entre el EDTA y un metal
de transicién para que éste 1ltimo sea desplazado por log iones
Cat® Sr+? o Bat* segun el caso, existentes en el precipitado. El
ion de transicion, desplazado de su complejo, se detecta con un
indicador de metales.

1.1. Complejos wsados: En el articulo de la Revista Chi-
mie (1) se habia empleado la sal disddica del EDTA (Na.H.Y) y
el i6n desplazado era el hidrogeno, que se ponia en evidencia con
un indicador de pH.
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Reacciones:

Cat® + H.Y-* > CaY~* + 2 H+
Sr+? 4 H,Y—* > SrY—* 4 2 H+
Bat? ++ H.Y-* > BaY—* + 2 H*

Sin embargo los precipitados debian lavarse muy bien para
eliminar los H u OH~ que habia antes de la precipitacion y asi
poder determinar tinicamente los H+ procedentes de las reacciones
anteriores; es decir, la suspensién del precipitado debia ser préc-
ticamente neutra lo cual es dificil de conseguir. Ademas, el pH de
la disolucién no podia estar regulado (tamponado) puesto que la
distincion cualitativa de los iones Cat? Sr+* y Ba*? dependia de
la cantidad de H+ liberado.

El método descrito en el presente trabajo es mas facilmente
practicable va que el ion desplazado no es el H* sino el Zn*+=,

Los equilibrios utilizados son:

Cat?2 4+ ZnY—2 —=> Zn+2 4 Ca¥Y—2 (I)

P
Sr+¢ - ZnY—2 2> Zn+? 4 Sr¥=* (II)
Ba+t® 4 ZnY—* 27> Zn'® 4 BaY—* (III)

Las constantes de disociacién de los complejos que intervienen
en las reacciones anteriores son:

para Ca¥-* &= Cat® | Y-, K.‘1 = 2 % 10-1
para SrY-2 X Sri? 4 Y, K. =2 X 10"
para BaY-2 X Ba+? 4 Y4, K..q: 1,68 x 10-%
para ZnY=2 &= Zn*? 4 Y-*, K; = 8,17 x 10-V¥

4

A simple vista se deduciria que, debido a la mucho mayor es-
tabilidad del complejo ZnY -2 (Zn-EDTA) con respecto a los com-
plejos que forman los iones de los metales alealino-térreos con el
mismo agente complejante, el i6n Zn** no podria ser desplazado
por ninguno de ellos de su complejo. Sin embargo, el EDTA (H,Y)
es un acido débil, de tal manera que la concentracién de Y1 varia
con el pH de la disolucién. Para cualguier complejo con el EDTA
se puede definir una constante K’ como el producto de K (la cons-
tante de disociacion del complejo) por una funecion del pH: (3 y 4)
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K = K f(pH) (IV)

K’ es la constante aparente o condicional del complejo dado.

En la grafica 1, se puede apreciar la variacion de la constante
aparente de los complejos M-EDTA para los iones Cat2 Srt2
Ba+*® y Znt*; se observa que para valores de pH mayores que 12
(aproximadamente), las constantes aparentes de los complejos de
los iones de los metales alealino-térreos comienzan a ser mayores
que la del i6n Zn** y por tanto, a valores de pH elevados, puede
ser desplazado dicho ién de sus complejos con el EDTA nor los
otros tres.

1.2, Precipitados edecnados: Los iones de los metales aleali-
no-térreos se han precipitado en forma de sulfitos, sulfatos y una
mezela de fluoruros y yodatos, segiin el elemento que se vaya a
a determinar sea caleio, estroneio o bario, respectivamente.

1.3. Indicadores emplendos: Para la deteceién del Zn+* des-
plazado se emplearon Zincén y Ditizona.

1.3. A) Zinedn: El zincén es el 2-carboxi-2'-hidroxi-5"-sulfo-
formacil-benceno, de férmula: (5).

e @0: hr©
\C//

c.Hs

Es un écido insoluble en agua y forma complejos coloreados
con algunos iones, especialmente con Cut? y Zn+** Se ha utilizado
como indicador en disolucién de NaOH, teniendo color anaranjado
en medio alcalino. En medio acido, cuando el pH es inferior a 4,
es violeta. Con Cut? y Zn+* forma, en medio alealino, complejos
de color azul. La solucién alcalina de zinedn se conserva alrededor
de dos meses.

1.3. B) Ditizona: La ditizona o difeniltiocarbazona, que por
simplificacion se puede simbolizar como HDz, es ingoluble en agua
pero soluble en NaOH por formacion de ditizonato de sodio. La
solucion alealina es amarilla v forma con el Zn*+? un ditizonato de
color rojo intenso. La sclucién de ditizona en NaOH es poco estable
v se conserva s6lo por unos dias.
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FIGURA NUMERO 1
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Variacion de la constante aparente de los complejos M-EDTA,

para los iones Zn, Ci St ¥ Ba, con el pH
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2. Factores que afectan las determinaciones cualitativas de Cat?,
Srt* y Bat® y reactivos empleados.

Antes de considerar los factores que afectan las determinacio-
nes de Ca*? Sr+? y Ba*? por el método aqui expuesto, conviene
dar unas explicaciones generales de cémo se efectiia cada ensayo,

El precipitado de CaSO; + SrS0; + BaSO0; o de CaSO, +
Sr80; + BaS0,; o de CaF. + SrF. 4+ Ba(I0;)., segin se vaya a
determinar Ca*®, Sr** o Ba*® se suspende en un volumen de 3
a 5 ml. de solucién acuosa saturada de un electrolito (generalmente
NaCl o KCl). Afiadiéndose luego una a dos gotos de solucion de
NaOH 1M ; una a dos gotas del indiecador (zincén o ditizona) y una
gota de una solucién del complejo ZnY 2 (Zn-EDTA) que contiene
cantidades variables de EDTA libre (Y—*), siendo las relaciones
de ZnY—* a Y—* condicionadas al ién que se va a determinar y al
indicador empleado.

Experimentalmente se han investigado cuatro factores que
deben tenerse en cuenta para estandarizar el método y obtener
resultados satisfactorios y reproducibles en todos los casos; ellos
son:

1) La concentracion de la solucién del electrolito en la que se va
a hacer la suspension del precipitado.

2) La concentracion del NaOH.
3) La composicién de la disolucién del complejo Zn-EDTA.,
4) La concentracion de la disolucién del complejo Zn-EDTA.

2.1. Concentracidn de la solucion del electrolito: En la prac-
tica se ha observado que los precipitados reaccionan muy lenta-
mente con el complejo ZnY—2 si se hace la suspension en agua
pura. Tanto la velocidad de la reacciéon entre el precipitado que
contiene el i6n alcalinotérreo que se va a determinar como su sen
sibilidad, se incrementan notablemente si se suspenden en solucio-
nes de electrolitos (NaCl, KCl, NaNO,, etc.) para este trabajo se
hicieron los experimentos con soluciones saturadas de NaCl y KCL
Este comportamiento de los precipitados es debido al incremento
de su solubilidad por la fuerza iénica gque presentan las soluciones
de electrolitos que no contienen ién comin con aquellos.

La estandarizacion de la concentracion del electrolito es muy
sencilla, puesto que se trata de obtener una solucién saturada de
NaCl o de KClL La solubilidad del NaCl varia muy poco con la
temperatura y aun cuando la del KCI varia en mayor grado, si se
considera la temperatura ambiente (entre 15 y 25°C) el cambio
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en la concentracion de la solucion saturada no afecta los resultados
si se mantienen constantes los otros tres factores.

Se ha observado que entre mas concentrada sea la solucion del
electrolito es més claro y rdpido el viraje del indicador. Se puede
sin embargo trabajar con soluciones més diluidas de cualquiera de
las dos sales (1M; 2M, ete.) pero para obtener los mismos resul-
tados analiticos se debe, por compensacion, aumentar la concen-
tracion de la solucién de NaOH o variarse la relacion entre el ion
Y-*y el ZnY* en la solucion del complejo.

2.2. La concentracién del NaOH: Se ha observado experimen-
talmente que a mayor concentracion de NaOH mas facilmente queda
en libertad el Zn+*? del complejo con el EDTA. Por €jemplo, en la
diferenciacion entre Sr+* y Ba+2, precipitados como SrSO, y BaSO,,
se trata de que el BaSO, no libere suficiente Zn+* para hacer virar
el indicador (zineén o ditizona) y el Sr80, si lo haga. Sila con-
centracién del NaOH es de 1 a 2M se consigue este efecto agregando
una gota de la disolucion a 5 ml. de la suspensién. Pero si la
concentracion es mayor que 2M, el BaS0O, también hace virar el
indicador o si es mucho mayor, no virard ni con el SrSO,; ni con
el BaSO,; porque €]l Zn'* ha formado el complejo Zn(OH),—*
(zinecato).

Se puede trabajar con concentraciones de NaOH algo supe-
riores a 2M siempre y cuando se compense el efecto de la libera-
cion de mayor cantidad del ion Zn*2, bien por el aumento en la
proporeion de Y- sobre el ZnY—* en la solucién del commnlejo, o
diluyendo la solucion del electrolito en la que se lleva a cabo la sus-
pensién del precipitado.

2.3. La composicién de la disolucion del complejo Zn-EDTA:
La composicién de la solucion del complejo Zn-EDTA depende del
ion que se va a determinar (Ca+2, Sr+* o Ba+*) en presencia de
los otros dos y del indicador empleado. Las relaciones molares de
ZnY —*a Y—'varian de 1 mol de ZnY—2 por 0,1 moles de Y—' (para
determinar Ca+? empleando zincén como indicador) a 1 meol de
ZnY—* por 0,7 moles de Y—* (para determinar Ba*® empleando
ditizona como indiecador) (ver tabla 1).

2.4, Concentracion de la disolueidn del complejo Zn-EDTA:
Como se vio anteriormente, en cada ensayo se afiade una gota de
la solucién del complejo de composicion determinada por el i6n
que se va a investigar, a 5 ml, de suspensién del precipitado, pero
la concentracion de la gota influve también en el viraje del indi-
cador. Se ha observado que cuanto mas diluida sea la solucién del
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complejo mas facilmente vira el indicador debido a que la dilucién
anula mas rapidamente el efecto del ion Y—* libre sobre el equili-
brio y el i6n Zn*? queda mas facilmente en libertad. Recuérdese
que tanto el zineén como la ditizona son bastante sensibles a la
presencia del ién Zn*? y aunque la solucién del ién ZnY 2 sea
diluida viran si gueda en libertad el Zn+2,

Se puede ilustrar lo anterior con un ejemplo concreto. Para
la determinacion de Srt* en presencia de Bat? se precipitan mez-
clados Sr80; y BaS0,, empleando zineén como indicador, se re-
quiere una gota de solucién de eomplejo cuya relacién molar es de
1 de ZnY 2 por 0,3 de Y —*. Esta mezcla se obtuvo haciendo reac-
cionar 10 ml. de ZnS0O; 0,2M con 12 ml. de Na.H.Y 0,2M, de tal
manera que la solucién resultante presenta una concentracion
0,087TM de ZnY -2 y 0,0261M en Y—* Si la anterior soluciéon se
diluye con agua 1 a 3, el indicador (zinecén) vira con el BaSO, y
desde luego con el SrS0,. Para compensar este efecto de dilucion
se puede emplear una solucion de diferente composicién, por ejem-
plo la obtenida mezclando 10 ml. de ZnSO; 0,2M con 17 ml. de
Na.H.Y 0,2M (la relacion molar de éste eg de 1 de ZnY—*2 a 0,7
de Y-*), si se diluye ahora 1 a 3 con agua vira solamente el in-
dicador con el SrS0, y no con BaSO, (el mismo efecto obtenido
con la primera solucion sin diluir o sea la 0,087TM en ZnY 2 y
0,0261M en Y 1).

2.5. Observaciones: Por lo visto anteriormente, los cuatro
factores tratados estin interrelacionados de tal manera, que al
variar uno de ellos se pueden modificar uno o varios de los demés
para producir el mismo efecto.

Se concluye que hay una gran variedad de mezclas de compo-
siciones diferentes que cumplen la misma funeién, La estandariza-
cion del método es sencilla aunque ésta sea algo cuantitativa.

Para que este procedimiento sea eficaz y confiable, sin nece-
sidad de tomar demasiadas medidas, se preparan cantidades apre-
ciables de la solucidon en que se va a suspender el precipitado con
el objeto de emplearla en muchas determinaciones. La solucion
preparada para almacenar estard saturada con NaCl; llevara
NaOH (en la cantidad necesaria) y el complejo Zn-EDTA (en la
cantidad y composicién requerida) de tal manera que, una vez
puesto el precipitado en cualquier porcién de ella, no necesitard
sino de la adicién del indicador para verificar la presencia o
ausencia del ion buscado. Por ejemplo, se sabe que para la deter-
minacion de Sr** en presencia de Ba*? se requiere poner en sus-
pension el precipitado en de 3 a 5 ml de solucién saturada de
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NaCl, agregar una gota de NaOH (aproximadamente 1M) y otra
del complejo Zn-EDTA de relacion molar 1 de ZnY —* por 0,3 de
Y . Para obtener algo mas de 500 ml. de esa solucién bastara
tomar 500 ml. de golucion saturada de NaCl y anadir 100 gotas de
NaOH, aproximadamente 1M y 100 gotas de solucién del complejo
Zn-EDTA de la composicién mencionada anteriormente.

La ventaja evidente de la solucién asi preparada es la de no
depender ya del volumen, es decir que el precipitado se puede sus-
pender en 5, 10, 2, 1 ml. o lo que se quiera de ella y agregarle el
indicador (zincén en este caso) virando siempre a azul en pre-
sencia de Sr** y permaneciendo anaranjado si no estd presente
dicho ion.

Los valores del pH de la solucién asi obtenida se encuentran
en la tabla 1, para cada ion a determinar.

La solucién se debe conservar bien tapada para evitar la pér-
dida de alcalinidad por el CO, del aire. El vidrio parece no afectar
la composicion del complejo Zn-EDTA,

3. Determinacion de Ca't* en presencia de Sr+® y Bao**,

Aqui se deseribirdn dos métodos:

3.1. Determinacidn del Ca*? por desplazamiento del Zn** de
su complefo con el EDTA: A la disolueién que contenga los tres
iones y que generalmente es Acida, se le afiade una gota de ama-
rillo de alizarina (intervalo de viraje de pH de 10 a 12,1) ; siendo
incoloro para valores de pH inferiores a 10 y amarillo para valo-
res superiores a 12,1 un exceso de solucion de Na.SO; y, gota o
gota, una solucion de NaOH agitando hasta que el indicador vire
a amarillo. Se lleva a ebullicion y se centrifuga el precipitado que
consta de CaS0; 4+ SrS0; 4+ BaSO0,, se desecha el liquido sobre-
nadante, se pone el precipitado en suspensién en un volumen de 3
a 5 ml. de solucion saturada de NaCl agitando, se afade una gota
de solucién de amoniaco 4M, una gota de solucién del complejo
Zn-EDTA (relacion molar 1 de ZnY—* a 0,1 de Y—*) y una o dos
gotas de zincon, se mezela bien. En presencia de calcio el indicador
vira de anaranjado a azul.

En ausencia de calcio permanece anaranjado. Se puede detectar
la presencia de calcio aun cuando esté presente en una relacion
molar de 1 a 10 con los demés iones.

3.1. A) Observaciones: El pH de la solucion en que se pone
el precipitado es aproximadamente 10,8 Se puede conseguir tam-

bién este valor anadiendo solucion diluida de NaOH al NaCl, en vez
de amoniaco.
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TABLA 1

RESUMEN DE LAS CONDICIONES QUE DEBEN CUMPLIRSE
PARA LA DETERMINACION CUALITATIVA DE LOS IONES

+2 42 42
Ca, Sr y Ba.

IONES A TRATAR

CON ZINCON CON DITIZONA
2 (2 +3 +2
Ca I Sr Ba Ba
Relacién molar de
NasH.Y
Sgall & HR.ZRY 1210 | 3alo | 1al0 delal,a7al0
en la disolucian del (++)
complejo. (+)
Composicidn de la solu- KCl KCl y NaF
i6n d P
cion del electrolito en la NaCl NaCl y saturadar e
que se va a suspender | gt sat. NaF las dos sales.
el precipitado. sats
|
Concentracitn del NaOH. { '
Se znade
( i unagofc_aaS f+4) M | 1w M
a 5 ml de solucitn de
electrolito). |
|
pH aproximado de Ia '
solucién en gque se sus- | 11,8 12,5 12,8 12,8
pende el precipitado. "
|
CaS0, | CaSO, | CaF;
Posible composicién del Sr§03 Sr'rs-o,, SrF, CaF,+SrF,+Ba(l03),
precipitado. = T :
BaSO; | CaS0, |[Ba(l0z),

(+) Estas disolucicnes se obtuvieron mezclando NagH,Y 0,2M con ZnSOy
0,2M. Por ejemplo, para obtener la 7 a 10 se mezclaron 10 ml. de ZnSO,
0,2M, con 7 ml. de Na,H,Y 0,2M.

(++) La relacién depende de la sensibilidad que sele quiera dar a la reacci6n.

(+++) Se anade una gota de NH;4M. a de 3 a 5 ml. de disolucidn de electrolito.
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Por otra parte, si se afiade mas de una gota de NH; 4M, no viru
el indicador a azul en presencia de caleio debido a la formacién del
complejo Zn (NH,),** con el Zn t* que se pone en libertad del ZnY —2.

Como se mencioné en el numeral 2.5., la solucion que lleva el
electrolito, el amoniaco y el complejo ZnY 2 se puede preparar de
una vez en cantidades apreciables, para llevar a cabo muchas de-
terminaciones, pero debe conservarse bien tapada para evitar su
reaceion con el CO, atmosférico con el consiguiente cambio en el pH.

Si la relacion molar de Ca+? a log otros iones es inferior a
1/10 se puede hacer un patrén tratando una sal de estroncio con
Na.30, para obtener como precipitado SrS0; el cual, una vez cen-
trifugado, se pone en suspensién en la solucion del electrolito pre-
parada de acuerdo con lo dicho anteriormente y se compara el color
que toma el indicador con el de la solucién problema. Si hay poco
calcio se debe esperar por un tiempo, generalmente cinco minutos
para verificar la comparacién. Si hay ecalcio en la muestra, el tube
que la contiene adguirira un color mas obscuro que el patron.

La solucion del complejo ZnY —* se prepard mezelando 10 mlL
de ZnS0, 0,2M con 11 ml. de Na.H.Y 0,2M, el Mg** no interfiere
en la determinacién de calcio por este procedimiento.

3.2. Determinacion de calcio sin adicion del complejo Zn-
EDTA: En los ensayos verificados eon el indicador zineon, se des-
cubrié una propiedad interesante de ésta substancia. El zincdén
colorea temporalmente de azul a un precipitado de hidréxido de
magnesio —Mg (OH).— y permancntements al mismo hidroxido
si esta presente el ion calcio.

3.2. A) Heehos experimentales: Si a una solucion de sal de
magnesio se afiade una gota de zinedn y exceso de NaOH, se for-
ma el precipitado de Mg (OH). y el zinedn, que en solucidn alealina
presente coloracién anaranjada, comunica al precipitado una colo-
racion azul, sin embargo, al cabo de un minuto ésta toma colora-
cién anaranjada-rojiza. Si esta presente Ca**, la coloracién azul del
precipitado permanece por varias horas.

Nota: Tanto si el precipitado toma coloracion azul o colora-
cion naranja, hay evidencia de que el indicador es adsorbido por él.

3.2. B) Procedimiento: A 3 o 4 ml de diselucién que puede
contener los tres iones (Ca*?, Sr+? y Bat?) se les afiade dos gotas
de solucion concentrada de Mg(NO,)., una gota de zincén y un
exceso de NaOH (el pH debe ser mayor que 12). Kl Mg(0H).
formado adsorberd al zinecén tomando una coloracién azul.

]

3.2. C) Observaciones: El Srt* y Ba*? no dan la reaccidn.
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En soluciones muy concentradas de cloruros alcalinos, la colo-
racién que adquiere el Mg(OH). no desaparece ain en cusencie
de Ca+*. Por consiguiente, en presencia de cloruros se debe diluir,
Los demas aniones como sulfatos, sulfuros, nitratos, etc. no in-
terfieren.

La disolucion de NaOH debe estar libre de carbonatos porque
éstos impiden la aparicion de la coloracién azul o ésta desaparece
rapidamente, sobre todo si estdn presentes Sr*? y Ba*=2,

La concentracion del indicador influye también en la colora-
cion. Si estd muy diluido, es adsorbido solo parcialmente y aunque
el precipitado inicialmente es azul, la solucién se torna pronto na-
ranja y hace verlo de color morado. Lo mismo acontece i se anade
Mg (NO;)» muy diluido.

Lag sales amodniacas interfieren; en presencia de ellas debe
afiadirse un considerable exceso de NaOH.

La sensibilidad de la reacecién se aproxima a las 30 p.p.m. de
Ca+3

Cuando la concentracion de Ca*? es muy baja se puede com-
parar la solucion con un patrén que solo contenga Mg+2.

4. Determinacion de Sr+* en presencia de Ca+* y Ba*?,

A la solucién que contenga los tres iones, que debe ser Acida,
se le ahade un exceso de solucién de Na,S04 una gota de amarillo
de alizarina y, gota a gota, NaOH hasta que el indicador vire a
amarillo. Se lleva a ebullicién la mezela y se centrifuga, se desecha
¢l liquido sobrenadante. Se anade al precipitado un poco de LiF
solido y se pone en suspension en agua destilada, llevando de nuevo
a ebullicién.

Se centrifuga, se desecha el liquido sobrenadante, se pone en
suspensién el precipitado en una solucién saturada de NaCl (3 a
5 ml.) se agregan una o dos gotas de zincon, una de NaOH 1M y
una del complejo Zn-EDTA (relacidon molar de 1 de ZnY—* a 0,3
de Y-*). (Ver tabla). En presencia de Sr*?® el indicador vira de
naranja a azul. En ausencia de Sr*?, permanece anaranjado.

Se puede determinar una parte de Sr** en presencia de cinco
partes de Ba+?; si el estroncio se encuentra en proporcion inferior
a la anterior se hace un patrén que contenga sélo Ba+t® y después
del tratamiento indicado se compara con la solucién problema. En
este caso se puede detectar una parte de Sr+* en 10 partes de Ba*2,

Cuando el Sr+* se encuentra solo o en elevada proporcién con
respecto al Ba*®? el indicador vira inmediatamente; en caso con-
trario hay que esperar cinco minutos para hacer la comparacion
con el natron.
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4.1. Fundumentos tedricos y observaciones: La solubilidad
molar de los sulfatos alcalinotérreos es, a 25° C: Para CaS0, 1,39
® 10-*; para Sr80,, 6,16 % 10-* y para el BaS0O,, 1,04 x 107,

El sulfato de calcio, el mas soluble de los tres, queda en su ma-
vor parte en el liquido que sobrenada después de anadir el Na,S0O,
v haber cetrifugado el precipitado, el resto se elimina con LiF.

Ca** 4+ 2 F- == CaF.

El LiF también anula la interferencia del magnesio que pudiese
estar contaminando el precipitado.

Se ha escogido el LiF por su baja solubilidad en agua. La
concentracion de F— que da esta sal es lo suficientemente alta para
precipitar los poco solubles CaF. y MgF. y tan baja que no puede
transformar apreciablemente en fluoruro al SrS0, ya precipitado.

En ausencia de Ca** y Mg*? no es necesario, desde luego, ana-
dir LiF.

El SrS0O,, mucho més soluble que el BaS0,, da los suficientes
iones Srt? para desplazar al i6n Zn+? de su complejo con ¢l EDTA.

Si en vez de zincén se emplea ditizona como indicador hay
que variar la composicién de la solucion del complejo (emplear rela-
cion molar de 0,7 de Y—* a 10 de ZnY ). La ditizona, sin embargo,
es poco aconsejable para la determinacion de Sr+* en presencia de
Ca*? debido a su alta sensibilidad en la deteccion del Zn+*. Alcan-
za a virar en presencia de Ca*® (después de haber transformado
el CaS0O, en CaF, al agregar LiF y hervir). Para enmascarar el
ion ecalcio es necesario anadir trietanolamina, vero en cantidad
moderada, para no afectar la reaccién con el SrSO,.

5. Deaterminacion de Ba—* en presencia de Ca*t*® y Sr+2.

A la disolucién que contenga log tres iones, que debe ser acida,
se le anade otra que contiene NaF y KIO,, una gota de amarillo de
alizarina y, gota a gota, NaOH hasta que el indicador vire a ama-
rillo. Se Ileva a ebullicién, se centrifuga el precivitado obtenido y
se desecha el liquido sobrenadante. El precipitado se pone en sus-
pensioén en una solucién saturada de NaF y KCI (3 a 5 ml. de diso-
lucion), se afiade una gota de zineon y una gota de la solucién del
complejo Zn-EDTA (relacién molar 1 de ZnY -2 a 0,1 de Y—*, ver
tabla). En presencia de Ba‘*® el indicador vira de anaranjado a
azul. Si no hay Ba+* permanece anaranjado.

Si se emplea ditizona la solucion del complejo Zn-EDTA debe
tener la relacion molar de 1 parte de ZnY -2 a 0,7 partes de Y-+
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El viraje sera de amarillo a rojo o a anaranjado si hay Ba~®*®,
En ausencia de Ba*? permanecera amarilla la solucion.

5.1. Fundamentos tedricos y observaciones: La solubilidad
molar de los fluoruros alcalinotérreos es la siguiente: CaF®, 1,19
X 10—4: SrF,, 1,14 X 10-%; BaF,, 9,49 x 10—3. Para el Ba(10;).
es 7,21 » 10-* de tal manera que la mezcla de NaF y KIO, pre-
cipita al bario como yodato y no como fluoruro. Si estin presentes
los tres iones en la soluecién inicial, el precipitado estara constituido
por CaF., SrF. y Ba(10;).. (Los yodatos de estroncio y calcio son
mucho mas solubles que los respectivos fluoruroes).

Se ha observado experimentalmente que el yodato de bario es
capaz de hacer virar los indicadores (zincon o ditizona) al ser sus-
pendido en la solucion antes descrita (KCl sat + NaF sat.), no
asi el BaF, a pesar de ser méas soluble que el Ba (10;) ., seguramen-
te por el efecto del ién comiin con el NaF que compone la solueién
del electrolito.

Se puede detectar, con zincoén como indicador, 1 parte de Ba+*
en 5 de Ca** -+ Sr+* Con ditizona aumenta la sensibilidad y si se
hace un patrén precipitando una sal de estroncio con la mezcla
fluoruro-yodato, ete., se puede determinar una parte de Ba*® por
10 de Ba+** 4 Sr~* sobre todo si se cambia la composicion de la
solucion Zn-EDTA por la que tenga la relacion de una parte de
ZnY *a 0,1 de Y *; pero en este caso si es necesaria la prepara-
cion del patrén con la sal de Sr+* Este patrén tomara coloracién
anaranjada, mientras que el problema que contenga Ba~**® virara
a rojo.

6. Uso del método en la practica.

6.1. Marcha analitica eldsica: Se puede aplicar el método a
la marcha analitica clisica de la siguiente manera:

Después de haber separado los iomes de los grupos 1, 2, 3 y 4
se precipitan Ca*® Sr** y Ba** como carbonatos, se centrifuga y
lava el precipitado, se afiaden unas gotas de HCl y se lleva a ebu-
llicién. Se divide la solucién resultante en tres porciones. En la
primera se determina Ca~®® en la segunda Sr** y en la tercera
Ba+* segiin lo deserito en los numerales 3.1., 3.2, B), 4 v 5.

6.2. Marcha analitica moderna:

6.2. A) Determinacion de Cat*: A unas gotas de la soluecion
problema, que puede contener iones de todos los grupos, se afiade
un exceso de solucion de Na.S0, y alecohol absoluto, se ecalienta a
ebullicién, se centrifuga v se desecha el liquido sobrenadante, El
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preecipitado (que puede constar de CaS0,, Sr80,, BaS0O,, PbSO, y
pequenias cantidades de otrog iones) se pone ¢én suspension en agua,
agitando. Se agrega exceso de soluciéon de Na.S, se lleva a ebulli-
cion v se centrifuga. El liguido sobrenadante se traslada a otro
tubo de ensayo, se le anade una gota de Mg (NO,). concentrado,
una gota de zincon y NaOH en exceso. La aparicion de la colora-
cién azul que permanece por mas de un minuto, indica la presencia
de caleio (ver numeral 3.2. B).

6.2. B) Determinacidn de Sr+*: A unas gotas de solucién
problema, que puede contener iones de todos los grupos, se anade
un exceso de solucion de Na.SO,, se lleva a ebullicién, se centri-
fuga, se desecha el liquido sobrenadante. El precipitado (que puede
constar de Sr304, BaSO,, PbS0,, algo de CaS0, y pequeiias can-
tidades de otros iones) se pone en suspension en agua, agitando.
Se agrega un exceso de solucion de NaoS, se lleva a ebullicion y se
centrifuga de nuevo, se desecha el liquido sobrenadante. El preci-
pitado se vuelve a poner en suspension acuosa afadiéndole exceso
de solucion de AgNO,, se lleva a ebullicion y se centrifuga, Si se
ha contirmado anteriormente la presencia de caleio se pone el pre-
cipitado en suspensién acuosa con una pequena cantidad de LiF
llevandose de nuevo a ebullicién y centrifugando. Se procede luego
como en el numeral 4, En ausencia de calcio y magnesio se procede
como en el numeral 4, pero sin anadir LiF. 8Si el precipitado es
demasiado obscuro (por los sulfures de metales pesados que pueda
contener) se procede como en el numeral 4, pero sin anadir el in-
dicador, dejandolo en suspension en la solucion del electrolito con
la gota de NaOH -+ la gota de ZnY —* por unos minutos, después
se centrifuga, se pasa el liquido sobrenadante a otro tubo de en-
sayo y se anade el indicador (zineén) virando éste ultimo de ana-
ranjado a azul en presencia de Sr~=,

Nota: En el cago de anadir AgNO, para eliminar el exceso de
S-* no se puede emplear como indicador ditizona por gue reacciona
con el i6n plata dando un color rojo cereza muy intenso, impidiendo
observar el viraje ocasionado por la liberacion del Zn+? de su com-
plejo Zn-EDTA.

6.2. C) Determinacion de Bat?: A unas gotas de solucién
problema, que puede contener cationes de todos los grupos, se afiade
un exceso de solucion de Na.S, se lleva a ebullicion y se centrifuga.
El liquido sobrenadante se traslada a otro tubo de ensayo agregéan-
dole solucién diluida de acido acético e hirviendo (para eliminar
el exceso de §-*). Se agrega luego la mezcla de NaF -+ KIO; y se
contintia procediendo como en el numeral 5.

— TR



Observaciones generales: Bl exceso de Na,S no interfiere en
la determinacién de Cat2 Sin embargo, para la determinacién de
Sr+? y Ba*? si interfiere porque las reacciones de determinacién
de estos dos iones se verifican a base del Zn** liberado del complejo
Zn-EDTA y, en presencia de S—2, se formaria ZnS bastante inso-
luble no virando los indicadores.

Como se puede observar en los parrafos anteriores, para eli-
minar el exceso de S—* se puede recurrir a dos métodos: La adicion
de un exceso de AgNO; o a la adicion de un exceso de solucion
diluida de CH;COOH. En el primer caso, el exceso de Agt no
interfiere en la determinacién de los iones alealino-térreos debido
a que ese i6n forma un complejo poco estable con el EDTA Kdis
— 4,78 ¢ 10—%) y en exceso de NaCl habra formado AgCl, poco
soluble, que no aporta suficientes iones Ag* para desplazar al Zn**
del complejo Zn-EDTA. Sin embargo cuando se emplea AgNO; para
eliminar el exceso de S-* gse debe emplear sélo zineén como indicador
y no ditizona, El zineén no reacciona con el ion plata; en cambio
la ditizona, inclusive en presencia de AgCl y un gran exceso de
Na(Cl, adquiere una coloracién rojo cereza intensa.

Por otra parte, la adicién de CH,COOH diluido para eliminar
el exceso de S—? tiene el inconveniente de producir H.S de olor
desagradable. Se emplea diluido el 4cido acético para evitar la
posible disolucion de algunos sulfuros de metales pesados, ya pre-
cipitados, tales como el ZnS y el MnS que tienen productos de solu-
bilidad relativamente grandes.

7. Deseripeidn de otros métodos.

Como se puede apreciar, el método anterior sigue bastante
bien la Marcha Analitica Moderna. No separa Ca+* Sr+* y Ba+?
sino gue cada uno es determinado en presencia de los otros dos.

G. Charlot, aunque sigue la Marcha Analitica Moderna en sus
primeros libros, en sus titimos ha vuelto a la Marcha Clasica en
lo que respecta a estos tres iones. En seguida se describiran bre-
vemente los métodos seguidos por G. Charlot en sus diversos libros.

En su “Teoria v Método Nuevos de Quimica Analitica Cuali-
tativa”, Edicion Aguilar, del afio 1954, traducido de “Theorie et
Methode Nouvelles d’Analyse Qualitative”, dice, con relacién a los
tres iones (7):

«Reactivos: Todos los elementos, excepto los alcalinos, deben
separarse anfes de la investigacion de los iones alcalinotérreos.

1) Inwestigacion de Ba** y Sr+2: Rodizonato sédico y tetra-
hidroxigquinona. El Rodizonato sédico da con las sales bdricas un
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precipitado o coloracion rojos. La misma con el Sr+2 En medio de
HCI 0,2M la coloracion del Bat* todavia es visible, la de Sr+*
desaparece. En presencia de ecromato la coloracion del Ba'*® desapa-
rece, la de Sr® permanece. Estos hechos se explican considerando
la tabla de solubilidades.

Por desgracia el reactivo es caro y relativamente poco estable.
Se ha propuesto un producto analogo que da las mismas coloracio-
nes. Se trata de la tetrahidroxiquinona, gue puede estabilizarse
bastante bien por la mezcla de KCl sélido. Esta mezcla se suele
denominar T.H.Q.

Reactivos: a) Rodizonato sddico sélido o T.H.Q. El reactivo
debe conservarse en frasco parafinado. Es oxidable al aire todavia
méas facilmente si estd en solucién o expuesto a la luz. Cuando hace
poco tiempo no se empled conviene realizar ensayos en blanco para
comprobar que las reacciones son siempre positivas,

Preparar un poco de solucion de rodizonato (o T.H.Q.) (por
adicion de algunas particulas a 2 o 3 ml. de agua). La solucién
debe ser amarilla bastante obscura. No se conserva.

b) HCI 0,6N (1/25).
¢) Solucion de bromato potasico al 109 .

Ensayos: Las reacciones se efectian mejor sobre papel. Una
gota de solucién neutra y una de reactivo se depositan distanciadas
algunas milimetros. Por difusién ambas soluciones entran en con-
tacto ¥ una coloraciéon roja nos comprueba la presencia de uno de
los iones al menos. Anddanse dos gotas de HCI 0,5N; la coloracién
debida al estroncio desaparece lentamente, Una decoloracion com-
pleta indica, por tanto, la presencia de Sr+* solo. En caso contrario

“»

puede existir Ba~* solo 0 Ba=* y Sr~*

Hagase en el ultimo caso el signiente ensayo: a una gota de
solucion anadir otra de cromato de potasio; espérese un minuto
y afiddase una gota de reactivo. Si habia estroncio, la coloracion
roja aparecera.

Especificidad: Numerosos iones interfieren, en particular
grandes concentraciones de NH,*. Los iones Bet2 Zn*® Al+? y
Ce** no interfieren.

2) Investigacion del Cat?: Oxalato: Si la solucién contiene
bario y estroncio conviene separarlos como sulfates; seguidamente
investigar Ca*?, preeipitandolo como oxalato.

Reactivos: Solucion saturada de sulfato aménico. Solucion sa-
turada de oxalato amdnico.
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Ensayo: Témense dos gotas de solucion y hiérvase. Agregar
dos gotas de sulfato amoénico. Dejar diez minutos al baiio de maria.
Centrifugar. A unas gotas de solucién agregar dos de oxalato ama-
nico y calentar. Espérese unos minutos. Limite de sensibilidad
5.10~% Ca** por litro (7).

Comenterios: Como se observa, el caleio no se puede determinar
por el método anterior sin separarlo de Sr+2 y Ba+2

En cuanto a la determinacion de Sr+2 y Ba+?, aunque no los
separa, emplea reactivos caros e inestables y las reacciones no se
verifican en tubo de ensayo sino sobre papel. Siendo éstas lentas.

En el libro de G. Charlot “Analisis Cualitativo Réapido de
Cationes y Aniones”, Editorial Alhambra 1969, traducido de “Ana.
lyse Qualitative Rapide des Cations et des Anions”. Dunond et Cie,
Paris (8) aconseja el siguiente método de andlisis para los tres
iones.

«Bario. Precipitacién como eromato. Reaccién: El cromato bé-
rico, amarillo, precipita en medio regulador acetato. Los iones sus-
ceptibles de precipitar como hidréxidos a este pH, se mantienen
en disolucién en estado de complejos con el EDTA. EI bario se li-
bera de su complejo con EDTA por adicién de exceso de iones
Mg+2,

Reactivos: EDTA (sal disédica del acido etilendiaminotetra-
cético) 100 gramos por litro,

Solucién de MgCl..6H,0, 200 g. por litro.
Solucion de acetato aménico, 300 g. por litro.
Solucién de K.Cr0O,, 300 grs. por litro.

Procedimiento: En un microcono, afiddase a una gota de solu-
cion, dos gotas de EDTA. Pongase al bafio de maria quince segun-
dos. Agrégense una gota de cloruro magnésico, cuatro gotas de
acetato amonico y, a continuacién, dos gotas de eromato potésico.
Manténgase uno o dos minutos al bafio de maria.

Concentracion limite: 200 p.p.m.

Estroncio: Precipitacion del sulfato: Reaccion: Se precipita
sulfato de estroncio, blanco.

Reactivos: Acido clorhidrico 4N (1/3).

Solucion saturada de sulfato aménico.

Procedimiento: En un microtubo, a dos gotas de solucién se

agregan una gota de Acido clorhidrico 4N v dos gotas de sulfato
amonico. Caliéntese al bafio de maria durante 5 minutos.
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Conecentracién limite: 300 p.p.m.

Especificidad: El Ca*?, si estd en concentracién alta (més de
3000 p.p.m.), da un precipitado. Diluya de un poco de solucién (dos
o tres veces).

El Ba+t? y el Pb*? dan la misma reaccion. En este caso se
precipita previamente el cromato de bario y se mantiene el plomo
en solucion con EDTA, Opérese como para la identificacién de
Ba+?; después de haber precipitado el cromato de bario (al bano
de maria), centrifiguese. Toémense tres gotas de solucién sobrena-
dante. Agréguense dos gotas de sulfato aménico saturado. Calién-
tese por quince segundos al bano de maria. Anddanse dos gotas
de alcohol. Enfriese. Espérese 5 minutos,

Compérese un testigo de prueba, pues puede precipitar el sul-
fato amonico (insoluble en aleohol).

La concentracién limite es entonces 500 p.p.m.».

Comentarios: Como se puede apreciar, en este libro de edicion
més reciente ya G. Charlot ha abandonado el método de no separar
los iones, verificando sucesivas centrifugaciones y separaciones que
le van restando sensibilidad al proceso.

En cuanto a la determinacién de Ca**, ya se describié al co-
mienzo de este trabajo y es transcrita de este tltimo libro (ver
paginas 3 y 4).

Métodos clasicos: Todos los textos de Anélisis Cualitativo
clasicos, se limitan a separar los iones mediante métodos més o
menos laboriosos como el siguiente:

Una vez precipitados los tres iones como carbonatos (CaCO,,
SrCO; y BaCO;) se disuelven éstos en HCI, obteniéndose los clo-
ruros, muy solubles en agna. Se debe luego evaporar la solucién a
sequedad en bafio de Maria para luego tratar los cloruros secos,
con alecohol absoluto que disuelve CaCl, y SrCl,, permaneciendo
insoluble BaCl,. Se hace la prueba de la presencia de bario por la
coloracion verde manzana que imparte al BaCl, a la llama. Luego
hay que verificar una separacién més CaCl, y SrCl., ete.

8. Conclusiones.

Como se ha podido apreciar, el método expuesto permite de-
terminar cualitativamente los iones de los metales alcalinotérreos
de una manera ripida, sin necesidad de separarlos, llevando en
esto Gltimo una ventaja evidente sobre los ya establecidos.
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Aunque en los tiempos actuales los métodos instrumentales
han ganado mucho terreno en la Quimica Analitica debido a su
rapidez y precisién, no hay que olvidar que el Analisis Cualitativo
es una disciplina bésica para el conocimiento del comportamiento
quimico de las substancias, reuniéndose en é| la practica y la teoria
que el estudiante de Quimica puede aplicar a otras ramas impor-
tantes de esta ciencia.

Aln en la prictica de ciertos métodos instrumentales se re-
quiere de una comprension amplia de los mecanismos teéricos de
la precipitacion, formacién de complejos, solubilizacién, anfote-
rismo, hidrdlisis, ete.

El método agui tratado familiariza al estudiante con la for-
macion de complejos con el EDTA, tan importantes y tan en boga
actualmente y le hace ver la utilidad de los productos de solubilidad.
Por otra parte, se evidencia en este trabajo, la influencia de la
fuerza idnica sobre la solubilidad de los precipitados, tépico muy
poco estudiado desde el punto de vista experimental al nivel de
Quimica Analitica.

Con esta investigacion se abre un paréntesis para posteriores
trabajos en Anélisis Cualitativo, ya que en ella no se estudié sino
el efecto del ién ZnY—* sobre algunos precipitados de los iones de
los metales alcalinotérreos, utilizando sélo dos indicadores: zineon
o ditizona. Se puede estudiar el efecto de otros indicadores que sean
mds baratos que el zineén o también cambiar el ion ZnY-* por
CuY—=2, PbY 2 etec.

Antes de elegir al ZnY—* para la presente investigacion, se
experimentdé con CuY—*, empleando zincén como indicador pero
no se gbtuvieron resultados satisfactorios debido seguramente a
que el ion Cu*® no es anfétero y a valores de pH mayores que 10
(los valores de pH aconsejables para trabajar) estd precipitado
en forma de Cu(OH)s. También se trabajo con NiY—2 intentandose
poner en evidencia el Ni+* desplazado de su complejo, con dimetil-
glioxima (reactivo relativamente barato). De nuevo no se obtuve
ningun resultado positivo. El i6n Ni** forma precipitado con la
dimetilglioxima a un intervalo de pH de 5 a 9, sin embargo para
poderlo desplazar del NiY —* por medio de los iones de los metales
alcalinotérreos, aun en el caso de que fuese anfétero, se requeririan
valores de pH de 11 0 12 y en este medio yva no se forma el precipi-
tado con dimetilglioxima. Trabajando en medio amoniacal tampoco
se obtuvo un resultado positivo, seguramente por las mismas razo-
nes expuestas anteriormente.

‘Sin embargo, considero promisorias las reacciones de los iones
alcalinotérreos con el CuY ==, empleando como indicador dietildi-
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tiocarbamato de sodio (reactivo facilmente conseguible) que da
con el Cu**® una coloracién parda.

Se puede experimentar con PbY %, ya que el ion Pb*? es an-
fétero y forma con la ditizona, aun en medio alcalino, un complejo
de color rojo intenso, reaccién muy sensible para la deteccion del
Pb+2 Por ultimo, se emplearian otros indicadores para poner en
evidencia el Pb+*? puesto en libertad del PbY —* por los iones Ca*?,
Sr+® o Bat®, )

Por éste método de desplazamiento de iones de sus complejos
con el EDTA se determinarian cualitativamente otros cationes, di-
ferentes de los alealinotérreos, que presentan dificultad en la mar-
cha analitica actual, tal el caso del Cd+? acompafiado de Cu**,

Actualmente, dentro del proyecto “Investigacion de nuevos mé.
todos de analisis cualitativo inorganico”, bajo la direccién del autor,
se estudian las posibilidades mencionadas anteriormente, en el De-
partamento de Quimica de la Universidad Nacional de Colombia.
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CONTRIBUCION AL ESTUDIO DE LOS FLAVONOIDES
EN LAS HOJAS DE CAFE (COFFEA)

* JAIME GONZALEZ.
** RosA NORIEGA, ROSALY SANDOVAL,

INTRODUCCION

En una publicacién anterior, Zuluaga, Valencia y Gonzalez (6)
sugirieron que la resistencia de los cafetos a la enfermedad conocida
como llaga macana o cincer del café y producida por el hongo Cera-
tocystis fimbriata (E]1 Halst y Hunt) se debia a la ausencia en las
hojas de un determinado compuesto. En efecto, los cromatogramas
de los extractos foliares obtenidos a partir de dos variedades sus-
ceptibles a la enfermedad, de una variedad resistente y de dos in-
munes a la misma, muestran diferencias significativas: una man-
cha catalogada como nimero 1 se presentaba con fuerte intensidad
en los cromatogramas de los extractos fendlicos correspondientes a
las variedades susceptibles, con menor intensidad en los correspon-
dientes a la variedad resistente y estaba ausente en el caso de las
variedades inmunes,

Se aislé el compuesto y se identificé tentativamente como un
glucdsido de quercetina, posiblemente metilado (7).

En el presente trabajo, presentamos los trabajos experimen-
tales complementarios que nos permiten identificar este compuesto
como la quercetina -3-0- « gluedsido.

* Profesor Asociado. Seccién Quimica Orgénica.

** Parte de este trabajo fue realizado por Rosa Noriega y Rosaly San-
‘doval para comnlementar su tesis de grado.

= BB ==



MATERIAL Y METODOS

Las muestras, gentilmente suministradas por ¢l doctor G. Va-
lencia, del ecentro de Investigaciones del Café de Chinchina, prove-
nian de tres variedades: C. Tipica y C. Bourbon, susceptibles a la
enfermedad; y C. Libérica, inmune.

En vista de la posible influencia de la época de recoleccién de
la muestra sobre la naturaleza y/o la concentracién de los eom-
puestos presentes en las hojas, se utilizé en primer lugar el método
de extraccion ya descrito anteriormente por Zuluaga, Valencia y
Gonzalez (6) con el fin de disponer de resultados experimentales
comparables '. Ademas, se utilizé también el método de El Sayed
v Luh (2), pero utilizando una mezcla de isopropanol en lugar de
agua destilada como liquido de extracecién.

La extraccion se hizo de la siguiente manera:; A 150 gr. de
hojas frescas y limpias, cortadas en trozos pequeiios, se agregd
900 ml. de una solucién acuosa de isopropanol al 709 en volumen.
La mezcla fue envasada en frascos oscuros sellados y transportada
a Bogota donde se procedié a la extraccion de la fraccion fendlica
con el siguiente procedimiento.

Se agité durante tres horas, se filtré sobre Biichner, se prac-
ticé una segunda extraccién con igual cantidad de la mezela ise-
propanol agua, se agité durante media hora y se filtr6. Los filtra-
dos reunidos se concentraron por evaporacién a presion reducida
hasta eliminacién del solvente orginico; el extracto acuoso residual
se dejé una noche en nevera para coagular las ceras y las grasas,
las que se separaron por filtracién. El filtrado se saturé con NaCl
v se sometioé a extraccion repetida con acetato de etilo. Se seco la
solucidn orgénica con Na.SO, anhidro y se evaporé el solvente has-
ta la sequedad.

CROMATOGRAFIA

El andlisis de los extractos de cada una de las variedades sc
efectud por cromatografia bidimensional sobre papel (6): v se
catalogaron las manchas como en el trabajo anterior. Los resulta-
dos se encuentran en las tablag I, 1T y ITL

La sustancia responsable de la mancha nimero 1 fue aislada
por cromatografia preparativa bidimensional sobre napel de 46

' Las pruebas quimicas indicativas de compuestos de tipo flavonoide es-
tan descritas en (6).



por 57 em. Las condiciones y resultados se dan en la tabla IV. Se
observa que la mancha nimero 1 de las tablas 1 y II, la mancha
nimero 1 de la tabla IV y el producto en los dos primeros trabajos
(6, T) son idénticos. Damos en la tabla V las caracteristicas anali-
ticas correspondientes.

La mancha catalogada ntimero 7 en la tabla IV fue recortada
del papel y eluida con metanol R. A., se obtuvo un sélido de color
amarillo quemado de punto de fusién 173°-175°C, determinado
en un fusiémetro Fisher Johns (tabla VIII) 2, Fue necesario correr
16 cromatogramas para obtener suficiente muestra. La mitad del
producto se utilizé para la espectroscopia U. V., la otra mitad para
hidrdlisis y determinacién de azlicares,

ESPECTROSCOPIA U. V.

El sélido se disolvié en pequefia cantidad de metanol grado
espectroscopico. Se llevé a un matraz de 10 ml, y se completé a
volumen. La soluciéon resultante se estudié por espectroscopia U.
V. segiin el método empleado por Mabry, Markham y Thomas (3).
Se utilizé un espectrofotémetro Beckman DB-G. Los resultados se
presentan en la tabla IV y figuras 1, 2 y 3.

HIDROLISIS DEL COMPUESTO PROBLEMA

La sustancia se colocd en un tubo pequefio con 0.6 ml. de HCI
IN (2). Se cerrd a la llama y se coloed en un hafio de aceite a 100°C
por 90 minutos. Se neutralizé con BaCO; y se extrajo con acetato
de etilo.

La solucién acuosa se sembré en placa de celulosa microcris-
talina. Se utilizaron como patrones: glucosa, ramnosa, arabinosa,
xilosa, lactosa y sorbosa. De cada solucién patrén (10 mgs/ml.)
se sembraron 3 A» . Los datos y condiciones se presentan en la
tabla VII.

* El punto de fusion se toma con fines de comparacién no comoe criterio
de pureza.



RESULTADOS Y DISCUSIONES

Los resultados obtenidos en el estudio de las variedades C.
Tipica susceptible, C. Bourbon susceptible y C. Libérica inmune
(Tablas 1, II y III) muestran una concordancia muy grande con
los datos publicados anteriormente (6). Las muestras tomadas du-
rante el primer semestre de 1973, época del afio diferente a la indi-
cada, por Zuluaga y colaboradores, presentan manchas no repor-
tadas por ellos; por el contrario estos autores citan manchas que
no se observan en el presente estudio. Sin embargo, la mancha ni-
mero I aparecié en las variedades susceptibles y no se observé en
el C. Libérica inmune.

TABLA 1

Cromatografia Analitica - Variedad: C. Tipica susceptible.

Rf * COLOR Rf o
Mancha Sol. A Sol. B u.v. U.V.'NH; Sol. A Sol. B
1 0.62 0.21 Morado Amarillo 0.62 0.20
2 — —_— Rosado Amarillo 0.73 0.10
3 0.98 0.0 Rosado Rosado 0.97 0.0
4 0.78 0.0 Azul Azul-blanco 0.73 0.0
5 0.48 0.00 — Amarillo 0.46 0.10
6 — —_ —_ 0.65 0.0
T = = = —: 0.52 0.02
8 0.87 0.11 Azul Azul-intenso 0.87 0.24
9 0.92 0.36 Azul Azul-intenso 0.95 0.25
10 —_ —_ — — 0.84 0.32
11 0.88 0.44 Azul Azul-verde 0.83 0.48
12 0.50 0.0 Violeta Blance 0.48 0.0
13 0.72 0.17 Café Amarillo 0.70 0.19
14 0.76 0.56 Azul Azul-verde — —_
15 0.92 0.00 Amarillo Amar-verde 0.95 0.0
16 0.76 0.08 — Azul 0.72 0.07

Papel Whatman N9 1,

Sol. A = n-butanol-a. atético- H,0 (4: 1: 2,2, v/v/v)
Sol. B = Ac. acético al 2% en agua.

* Hallados en este trabajo.

** Reportados Zuluaga (6).
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TABLA 11
Cromatografia Analitica - Variedad: C. Bourbon susceptible.

Rf* COLOR Rf **
Mancha  Sok A Sol. B u.v. U.V./NH; Sol. A Sol. B
i 0.63 0.22 Morado Amarillo 0.65 0.22
2 0.72 0.05 Café Amarillo 0.79 0.11
3 0.98 0.0 Rosado Rosado 0.97 0.0
4 0.80 0.0 Azul Azul-blanco 0.74 0.0
5 0.50 0.10 — Amarillo 0.48 0.11
3 = = — =, 0.69 0.0
7 — — — - —
8 0.88 0.20 Azul Intensifica —_ —
9 — == — —_ 0.91 0.13
10 0.84 0.37 Azul Intensifica 0.85 0.30
11 —_ —_ — s 0.84 0.50
12 0.48 0.0 Violeta Blanco 0.50 0.00
13 0.71 0.15 Café Amarillo 0.76 0.18
14 - - = — 0.76 0.51
15 0.90 0.0 Amar-Ver. Amar-verde e —
16 0.73 0.8 —_ Azul G.73 0.08
17 — —_ — — —
20 —_ — — —_ 0.93 J.54
Papel Whatman N© 1,
Sol. A = n-butanol-a. acético - H.O (4: 1: 2,2, v/v/v)
Sol. B = Ac. acético al 2%,
* Hallados en este trabajo. ** Reportados por Zuluaga (6).
TABLA III
Cromatografia Analitica - Variedad: (. Libérica inmune.
Rf* COLOR RY **
Mancha  Sol. A Sol. B u.v, U.V./NH, Sol. A Sol. B
3 0.96 0.0 Rosado Rosadn — —
12 0.47 0.0 Violeta Blanco — —
13 0.75 0.17 Café Amarillo — —
16 0.75 0.9 — Azul —_ —
17 0.76 0.59 Azul Azul-verde 0.77 0.44
18 — — — —_ 0.69 0.42
19 — —_ — — 0.81 0.12
20 — — == —_ 0.95 0.50
21 0.65 '0.16 — Azul 0.62 0.14
26 — = = = 0.81 0.0
27 0.89 0.16 Azul Se intensifica 0.92 0.17
Papel Whatman N? 1.
Sol. A = n-butanol-ac. acético - H.O (4: 1: 2,2, v/v/v)
Sol. B = Ac. acético al 29%.
* Hallados en este trabaio, *# Reportados por Zuluaga et al. (6).
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La sustancia de la mancha ntimero I fue separada por eroma-
tografia preparativa de papel (3). Se utilizé una muestra de C.
Bourbon susceptible. Los resultados se dan en la tabla IV.

TABLA 1V

Cromatografia Preparativa - Variedad: Bourbon susceptible.

R COLOR
Mancha Sol. € Sol. D U.v. U.V./NH,
1 0.44 0.58 Morado Amarillo
A 0.30 0.58 Amarillo Amarille
B 0.23 0.22 Amarillo Amarillo
C 0.42 0.14 — Azul
D 0.15 0.0 Violeta Blanco
E 0.43 0.0 Violeta Blanco
F 0.59 0.79 Azul Azul-verde
G 0.41 0.23 Cafeé Amarillo-verde
H 0.44 0.37 Cafe Amarillo
I 0.48 0.28 Azul Intensifica
J 0.40 0.75 Café Amarillo-verde
L 0.68 0.89 Azul Azul-verde
0.60 0.39 Azul Intensifica

Primera direccién durante 100 h.

Solv. C = t-butanol:/ac. acético: agua (3: 1: 1: vi v: v).
Solv. D = ac. acético 15% - segunda direceién durante 15 horas.
Papel Whatman N9 3.

Para determinar en este sistema cromatografico cudl era la
mancha nimero I se corrieron los extractos polifendlicos, se vi-
sualizaron las manchas vy se determinaron sus colores en luz U. V.
antes y después de la exposicion a vapores de amoniaco. Las man-
chas se recortaron se diluyeron en metanol reactivo espectroscopico
v se tomé el espectro U. V.

Ademads se compararon las reacciones efectuadas sobre los
cromatogramas con diferentes reactivos. A continuacion se mues-
tra un cuadro comparativo para la mancha niimero 1.
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TABLA V

Reacciones de Comparacién de la Mancha nimero 1.

REACTIVO LUz MUESTRA * MUESTRA **
— Visible Incoloro Amarillo palido
o incoloro
— Uu. V. Morado Rosado pélido
Vapores NH, u. v. Amarillo Amarillo
AlCL, Visible Amarillo Amarillo
AlCI, U. V. Amarillo-fluor Amarillo-fluores.
Na,CO, Visible Amarillo Amarillo
FeCly-K, Fe
(CN), Visible Azul Azul
Banda 1 Espectro UV 362 n.m. 368 n.m.
Banda II Espeetro UV 258 n.m. 260 n.m.

* Resultados obtenidos en este estudio.
“* Resultados reportados (7).

Los datos muestran que la sustancia responsable de la mancha
nlimero 1 reportada por Zuluaga et al. (7) es la misma a la cual
se refiere este estudio.

ESPECTROSCOPIA U. V.

El estudio de las bandas de absorcion de los espectros tomados
en MeOH y repetidos en presencia de los diferentes reactivos tal co-
mo se ohserva en la tabla VI, conduce a las siguientes afirmaciones:

1? La banda I del espectro tomado en MeOH presenta despla-
zamiento batoerémico por la adicion de MeONa (47 nm), AcONa/
H;BO; (14 nm), AICl; (72 nm) y AICL;/HCI (41 nm).

2% La banda II del espectro tomado en MeOH presenta des-
plazamiento batocrémico por la adicion de MeONa (16 nm), AcONa
(15 nm) y AICL; (18 nm).

3? La banda I del espectro tomado en presencia de AICl; pre-
senta desplazamiento hipsocrémico, por la adicion de HCIL (32
nm), mientras que la banda II permanece relativamente costante.

No se observé descomposicion de la sustancia con MeONa, por
lo tanto, de acuerdo con Mabry y colaboradores (3) estos heches
sugieren la estructura:



ESPECTRO U.V. NUMERO 1

MeOH
MeOH + MeONa

Beckman DD-G

Celda: Cuarzo 1 cm.
Detector: Fotomultiplic
Vel papel: 2 pulg min

nm
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250

ESPECTRO U.V. NUMERO 2

MeOH + AcONa
MeOH # AcONa # H,BO,

Béckman DB-G

Celda: Cuarzo 1 em,
Detector. Folomulliplic.
Vel. papel: 2 pulg/min.
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ESPECTRO U.V. NUMERO 3
MeOH # AICh
MeOH # AlCL + HC

Beckman DB-G

Celda: Cuarzo 1 cm.
Detector: Foltomultiplic.
Vel. papel: 2 pulg/min.

2p0 i 350 . 430
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R = Azicar o metilo.

TABLA VI

Datos espectrales de la sustancia responsable de la mancha nimero 1.

SOLVENTE Max. nm
MeOH 258, 196 sh 362
MeONa 274, 302 sh 330, 410
AcONa 274, 8256 400
AcONa/H,BO, 262, 208 sh 376
AlCl, 276, 299 sh 339 sh 434
AlCL, ++ HCI 271, 300 sh 366 sh 403
sh = hombro

CROMATOGRAFIA DE CARBOHIDRATOS

Se practicd la hidroélisis y se corrieron cromatogramas del pro-
ducto de hidroélisis. Los datos se encuentran en la tabla VII

TABLA VII

Cromatografia de Carbohidratos. - Sobrenadante de la Hidrélisis.
Revelador: Biftalato de anilina (7). - Placa de celulosa microeristalina.

SUSTANCIA Rg* COLOR
Problema 0.99 Café oscuro
Galactosa 0.85 Café oscuro
Glucosa 1.00 Café oscuro
Xilosa 1.14 Morado
Arabinosa 0.94 Morado
Lactosa 0.67 Café amarillo
Ramnosa 1.16 Café amarillo
Sorbosa 0.96 Café

Solvente: Piridina: Acetato de etilo: ac. acético: agua.
(6:5:1:3 viviviv) (1)
* Rg = Rf relative a la glucosa.
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Los resultados anteriores muestran claramente que uno de los
productos de hidrélisis del compuesto es la glucosa.

El punto de fusién ayudé ala identificacién. Si se observa
la tabla VIII se puede sugerir la forma « glucosa unida a la
quercetina.

TABLA VIII

Punto de Fusion.

SUSTANCIA PUNTOS DE FUSION
Problema 173-176°C (experimental)
Quercetina 3-B gluedsido 218-220°C (4)
Quercetina 3 Galactdsido 231-232°C (5)
Quercetina 3 o« de Glucosido 176-177°C (5)

CONCLUSIONES

Los estudios cromatograficos realizados sobre los extractos que
contienen sustancias polifendlicas de las diferentes variedades de
Café tratadas, recolectadas en una época diferente del afio a la
reportada (6) muestran resultados concordantes con éstos.

Basados en los resultados del presente estudio se propone la
siguiente estructura para la sustancia responsable de la mancha

namero I,
qk /o\r\

I
) \0-glucosu

Este trabajo se realizo en el Departamento de Quimica de la
Universidad Nacional, como parte del proyecto multinacional de
Quimica auspiciado por la Organizacién de los Estados Ameri-
canos (0.E.A.) y gracias a la aceién de refuerzo Co-33 de la mis-
ma entidad.
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