


Eleccion de una marcha sistematica para los
metales alcalinos - térreos

Por el Dr. JUAN F. SAREDO

QUIMICO FARMACEUTICO

Introduccién

Viendo en textos y revistas las diversidades de técni-
cas que existen para la investigacion de los mietales aica-
lino-térreos, me propuse hacer un estudio y los ensayos co-
rrespondientes para elaborar una técnica suficientemente
rédpida pero al mismo tiempec precisa y sensible que per-
mitiera caracterizar uno de los componenies en presencig
de grandes cantidades de los otros dentro de un grupo que
Koninck considera una de las triodas mds perfectas de la
quimica analitica; con la base de marchas conocidas me
fué posible, con ligeras modificaciones sin mayor impor-
iuncia, y mds bien para dar agilidad a la técnica, elabo-
ror una marcha Unica que permite investigar y caracteri-
zar dos miligramos de uno de los elementos en presencia
de descientos miligramos de cualquiera de los otros dos,
utilizando reacciones simples para su adaptacién pedagéd-
gica.

Bibliografia

Consulté las obras mas corrientes: (1) Koninck, T. Chim.
An. Min., Ed. Franc. 1911. T. 2.°, paginas 234/42. (2) Tread-
well, T. de Quim. An., Ed. Esp. 1936. T. 1.°, pdg. 520. (3)
Viliers. Tab. An. Qual. 1924. P4qg. 131. (4) Curtman, Anal.
Quim. Cualt., Ed. 1935. P&g.358. (5) Denigés, P. de Chim.
An. 190, Pag. 264. (6) Carnot, T. d'An. de Sub. Min. 1898.
Pag. 273. (7) R. Fresenius, T. An. Chim. Cualt. Ed., Franc.
1891. Pags. 122 y 387. (8) R. Fresenius, 16.° Ed. Franc.
1905. Pag. 157. (9) Ed. 1922. P4g. 147. De los trabajos ori-
cinales citados por Koninck lamento no haber contado con
la revista Zft. Anal. Chem. donde R. Fresenius publicé sus
trabajos en 1891 y 1893. Afortunadamente de este autor
pude consultar tres ediciones distintas de su cbra.
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Los otros trabajos que pude consultar son:

(10) — Baubigny. Bull. Soc. Ch. de France 1895 (T. 13).
pag. 326.

(11) — Caron y Raquet. Bull. Soc. Ch. de France 1906
(T. 35) pag. 1061.

(12) — Baubigny. Bull. Soc. Ch. de France 1907 (T. 1.°)
pag. 55.

(13) — Dumesnil. An. Ch. Phys. 1920 (T. 20) p&g. 125.

(14) — Robin. C. R. 1903 (T. 137) pag. 258.

Con respecto a publicaciones recientes tenemos: Publi-
cado en Ann. de Chim. Anal. un trabajo original de (15).
D. Raquet. 1926. pdag. 3. y otro (16) M. Boettger. 19265.
pag. 280.

En Anal. Ed. de Ind. and Eng. Chem. se destacan: (17)
. Galey. 1934. (Vol. 6) 445. Y en especial un trabajo
muy reciente de (18) Ch. Greene. 1936 (Vol. 5) pag. 347.

He revisado igualmente el Chem. Abs. desde 1918 a
1936 inclusive. La bibliografia mds abundante es sobre re-
acciones microquimicas, siendo evidente esa tendencia ca-
da vez mas avasalladora de la quimica analitica; entre
los trabajos relacionados con el tema citaré: (pondré sélo
las indicaciones de afios, pdgina y orden): 1918-2293% —
1919-405° — 1920-33817, muy interesante es un trabajo de
1. M. Kolthoff publicado en Utrech Pharm. A juzgar por el
resumen es muy semejonte al de Caron y Raquet. 1821-
3045, interesante como medio de separacién y dosificacién,
al decir del autor comparable al método clésico de Frese-
nius — 1925-1837 — 1927-3030" — 1928-2900' — 1931-32657,
lo destaco por indicar una técnica sensible de investigacién
del calcio en presencia del magnesio. — 1935-3935' (20).
Para disolver los nitratos secos de calcio y magnesio se
cconseja el empleo de acido acético glacial.

Seleccion de técnica y parte experimental

La reaccién con la solucién saturada de sulfato de
calcio ha merecido criticas severas. Ya. R. Fresenius (7)
pag. 387, dice que no sirve para investigar indicios de es-
lroncio. Raquet (15) y Boethger (16) afirman que la carac-
terizacidn del estroncio por esa reaccién en presencia del
calcio es mala.

Basta realizar una prueba sencilla con 20 mgrs. y
2 mgrs. de estroncio y por otra parte 2 mgrs. de estroncio
solo (como testigo) en un volumen de 2 c.c. Si se agrega
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4 c.c. de solucidén saturada de sulfato de calcio y se ca-
lienta a ebullicidén se observa: la primera permanece lim-
pia, es una reaccién negativa y la sequnda se enturbia
netamente. Esa experiencia prueba que a la reaccién no
se le debe dar cardcter eliminatorio, pues-la investigacidn
de indicios de estroncio en esas condiciones por otro mé-
iodo es relativamente sencilla. Hice ensayos de separc-
ciones por disolucién de los cloruros en alcohol, pero la
separacion del cloruro de bario en presencia de cantidades
apreciables de calcio no es posible porque el arrastre es
evidente. R. Fresenius (7), que utilizé en un principio esa
separacién, termina la precipitaciéon por adicién de dcido
hidrofluosilicico. Ademads en la ed. 1922 (9) pdg. 147, se
considera que las técnicas del sulfato de calcio, la sepc-
racion por solubilidad de los cloruros en alcohol y la se-
paracién del estroncio por precipitacion al estado de sul
fato de estroncio con sulfato de amonio son malas.

Algunos ensayos que hice utilizando la técnica de Ca-
ron y Raquet (11) que es la adoptada por Denigés (5) y que
estd basada al igual que la técnica de Kolthoff (19) en la
precipitacién del bario con cromato, luego el estroncio en
medio alcalino con alcohol y por ultimo se investiga el
calcio con ferrocianuro de potasio. Cuando la canatidad de
calcio es grande se producen confusiones; basta analizar
las solubilidades del cromato de estroncio y de calzio en
las mezclas hidroalcohdlicas (2) pdg. 97, para compren-
der que la técnica aplicada sin una limitacién de la con-
centracién del calcio, puede ser peligrosa.

Quedan las técnicas basadas en la extraccién del ni
trato de calcio por un disolvente adecuado. Fresenius la
ha estudiado detenidamente. Koninck habla de la superio-
ridad de la téenica del alcohol absoluto. Carnot y Treadwell
la han adoptado en su marcha sistemdatica cualitativa. Las
técnicas fundamentalaes son: Extraccion por alcohol abso-
luto, — por una mezcla en partes iguales de alcohol ab-
soluto y éter. El dcido nitrico concentrado propuesto en
1897 por Rawson y recientemente estudiadas por Greene
(18). Ademds se ha aconsejado el empleo del alcohol ami-
lico (1) y del 4cido acético glacial (20).

Descarté desde un principio la técnica original de Fre-
senius (8 y 9) que emplea la mezcla alcohol-éter, pues en-
tiendo que como hay que hacer varios lavados y hasto
evaporaciones con éter desde el punio de vista pedogs-
gico) me parecié prudente evitar el empleo de una sus-




Anales de la A. de Quimica y Farmacia del Uruguay 50

tancia tan inflamable; por otra parte Treadwell utiliza solo

alcohol absolute que es recomendado por Koninck.
' El estudio comparativo lo hice de acuerdo a tres téc-

‘nicas: la del alcohol absoluto solo, la del dacido nitrico con-
‘centrado y otra que ensayé con buenos resultados y que
consiste en humedecer el residuo de nitrato seco con acido

nitrico concentrado y luego agregar rc:p1dcrmente un exc.ecso

‘de alcohol absoluto.

' Considerando "que la parte més dificil era la investi-
gacién de indicios de estroncio en presencm de grandes

‘cantidades de calcio, tomé como base de mis experiencias

la investigacién de 2 mgrs. de estroncio en presencia de
200 mgrs. de calcio. Estando bien desecados los nitratos
fueron tratados por: 1. 10 c. c. de acido nitrico (d. 1,40).
y 3.° humedecidos por 20 gotas de d&cido nitrico y luego
9 c. ¢. de alcohol absoluto (adicionado y mezclado rapida-
mente). Se agitan por varios minutos para facilitar la diso-
lucién del nitrato de calcio; luego se pasaban a un tubo
de ensayo. Las soluciones obtenidas con los dos tltimos
ensayos son turbias (mas la de dacido nitrico).

La de alcohol absoluto estaba limpida, permaneciendo
asi por un tiempo mds o menos largo para luego entur-
biarse progresivamente; esta técnica fué eliminada por ser
demasiado lenta.

Cuando traté de hacer filiraciéon y lavado (aun con
ayuda del vacio) comprendi por qué Caron y Raquet (11)
consideraban como principal defecto de la técnica ser de-
masiado larga. Este escollo lo salvé fdacilmente recurriendo
a la centrifugacién y entonces obtuve rapidamente los re-
siduos perfectamente depositados y fdciles de decantar y
lavar; para lo cual, para el primero lo hacia, (en este caso
el 1.° era el del acido nitrico) con 3 c.c. de dcido nitrico
concentrado y el de la técnica mixta con 3 c.c. de alcchel
absoluto (adicionado de 6 gotas de dcido nitrico). La in-
vestigaciéon se hacia en la forma que mas adelante deta-
llaré; el resultado fué positivo neto en las dos experiencias.
La técnica del &cido nitrico que parecia mdés sensible, da
reacciones menos intensas; la eliminé en mis ensayos defi-
nltlves porque es peligroso centrifugar &cido nitrico con-
entrado.

Con la técnica del dcido nitrico-alcohol absoluto hice
investigaciones en los mismas condiciones, pero con solo
1 mgrs. y medio de estroncio obtemendo reacciones po-
sitivas. '

13
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Para la caracterizacién del estroncio estudié por su sen-
sibilidad y adaptabilidad la reaccién de precipitacién del
cromato en medio alcalino con un exceso de alcohol. La
reacciéon debe considerarse como siguiendo la marcha ana-
litica; medio ligeramente acético y con exceso de cromato,
se alcaliniza y se observa si la solucion permanece limpi-
aa (o veces la precipitacién del bario no es cuantitativa en
medio acético como lo hace resaltar D. Raquet) entonces
se filtraria para obtener una solucién limpida, agregando
luego el alcohol. Como soluciéon de cromato empleo el cro-
mato de amonio que tiene la ventaja de que sus compo-
nentes son indiferentes a la reaccién de la llama como no
pasa con el potasio y el sodio (Caron y Raquet dicen gue
Fresenius le dié preferencia porque es mds fdcil de el-
minar por lavados, que el cromato de potasio). Preparé
una solucion de cromato de amonio al 4,4 9 (valor en
bario: 4 ctgr.). Esa serd la soluciéon de cromato a que me
referiré en adelante. Las condiciones generales de la ex-
periencia son: en un volumen de 5 c.c. e] estroncio al es-
tado de cloruro y en medio ligeramente acético (1 gota de
acido acético al 20 %) luego se agrega el cromato se alco-
liniza con 1 gota de amoniaco al 20 ¢ (verificar que l=
reaccién sea netamente alcalina al papel de tornasol). Se
deja en reposo un par de minutos observando que la so-
Iucién quede. limpida, luego se agrega 6 c.c. de alcohol

8" que deja caer lentamente formando una coapa su-

~a 96
perpuesta y agitando después de unos 10 segundos de
contacto; en esta forma se facilita la formacion de un pre-
cipitado. La reaccién se considera positiva si se observa
un enturbiamiento dentro del minuto siguiente o la agitacion.
Con la base de 0,5 mgrs. de estroncio y utilizando de 5 a
10 gotas de cromato la reaccién es positiva; si sdlo se em-
plea una gota la reaccién es negativa, si se agrega dema-
siado (20 gotas) es muy débil o dudosa. La reaccién pierde
sensibilidad pudiendo ser negativa si se rebaja la propor-
cién de alcohol.

El calcio debe de influir en la reaccién, pues su cro-
mato es relativamente insoluble en las mezclas hidroalco-
holicas. Ensayé con 5-10-20-40 mgs. de calcio en las con-
diciones detalladas mas arriba, trabajondo en este caso
con 10 gotas de solucién de cromato. Observando los tubos
hasta los 5 primeros mintuos estdn practicamente limpidos
exceptuando el que contiene 40 mgrs. que deja entrever
na tenue opalescencia; con el tiempo todos se ponen opa-
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lecentes, de chi, que haya fijado un tiempo cierto de ob-
servacion.

Si se exagera las condiciones de experiencia es posibls
obtener enturbiamientos inmediatos como sucede operando
con 20 mgrs. de calcio, 20 gotas de cromato y 8 c.c. de
alcohcl a 96°. Para ver la influencia del calcio en la in-
vestigacién del estroncio, hice una serie de experiencias
con medio mgrs. de estroncio en presencia de 5-10- y 20
mgrs. de calcio, utilizando 10 gotas de cromate y 6 c.c. de
alcohol; las reacciones fueron todas positivas, llamdndome
le atencidén que la presencia del caicio produce reacciones
mds intensas, de modo que sensibiliza la reaccidn.

Aunque el cromato de potasio es menos usado, hice
igualmente ensayos con este reactivo. Preparé una solu-
cién de cromato potasio al 5,6 % (valor en bario: 4 ctgrs..)
y repeti las mismas experiencias que con el cromato de
amonio o sea con 5-10-20-40 mgrs. de calcio; en todos los
casos se obtiene enturbiamientos apreciables e inmedia-
tamente después de agitar. —— Desconfié de la pureza del
cromato e hice nuevas scluciones con otras dos muestrus
distintas y el resultado fué idéntico; repeti las experiencias
haciendo hervir perviamente la soluciéon de cromato coa
dcido clorhidrico para descomponer los carbonatos que pu-
diera contener) los resultados fueron invariables. Si se hace
una experiencia con 50 mgrs. de calcio y con sélo 4 gotas
de cromato, la solucién queda limpida. La complejidad del
fenomeno al menos practicamente se puede salvar utilizan-
do cromato de amonio.

Caron y Raquet (11) que utilizan la reaccién sin sepa-
racién del calcio, tienen que operar en medios alcohdlicos
mds bajos, pero entonces resulta que la reaccidén pierde
sensibilidad. Si se hocen 2 reacciones en las condiciones
indicadas, una con 1 mgrs de esironcio y la otra con 2 mgrs.
de estroncio y 20 mgrs. de calcio, agregando, como lo acon-
seja Caron y Raquet, 1 volumen igual de alcohol a 65’ las
reacciones son negativas (es decir, que los tubos quedan
limpidos).

Pasaremos a otro aspecto del problema, la investiga-
cion de] estroncio en presencia de grandes contidades de
bario. Habiendo observado en experiencias preliminares
gue si se evaporan soluciones clorhidricas de bario con
indicios de estroncio y se hace un ensayo a la llama cuan-
do queda por evaporar unas gotas de solucién, tocando el
alambre de platino la parte liquida decantada, era posible
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ver netamente la ilama del estroncio apenas desaparece
la coloracién del bario. Ademds. fundédndome en el hecho
conocido de la insolubilidad del cloruro de bario en acido
clorhidrico concentrado, ensayé la eliminacién de la maycr
cantidad de bario por disolucién del residuo anterior en
2 c.c. de agua y adicién posterior de 2 c.c. de dcido clorhi-
drico concentrado (d. 1.19) se agita y se centrifuga; en la
solucién decantada sélo quedan unos 7 a 10 mgrs. de ba-
rio; fijado aproximadamente la cantidad de bario maxima
que puede haber en un ensayo, se evita agregar cantida-
des grandes de solucién de cromato, pues a mas de diluirse
la solucidén se puede agregar involuntariamente un exceso
de cromato que luego perjudique la investigacién del es-
troncio.

Investigacion del Bario. — La investigacién en presen-
cia de grandes cantidades de calcio por la técnica indicadax
para el estroncio es aqui mds facil, pues 1 mgrs. de Lario,
en presencia de 200 mgrs. de calcio, dan una solucién al-
cohdlica netamente turbia. La caracterizacién posierior en
el residuo no ofrece dificultades, pues la reaccién de: cro-
mato de bario es una de las reacciones mds sensibles de
la quimica analitica.

Lo que mds me interesd era estudiar la influencia del
estroncio; primeramente ensayé la reaccién con soluciones
relativamente concentradas de cloruro de estroncio e hice
experiencias hasta con 250 mgrs. de estroncio en un vo-
iumen de 5 c.c.; el peligro de precipitacién estd cuando se
opera en caliente y en medio neutro, peio si se tiene la
precaucion de operar en frio y en medio ligeramente acé-
tico no se observa enturbiamiento alguno, aun adicionando
10 gotas de solucion de cromato. La investigacion de indi-
cios de bario en presencia de 200 mgrs. de estroncio se
debe considerar fécil pues con 12 mgrs. de bario siempre
en medio ligeramente acético y en un volumen total de
S c.c., producen por adicién de un ligero exceso de cro-
mato de amonio un enturbiomiento neto (al agregar las
dos primeras gotas de cromato la reaccién puede ser du-
dosa pero basta agregar de 6 a 8 gotas mds para que la
reaccién sea nitida). Para terminar la caracterizacion se
puede separar el cromato por centrifugacion lavarlo con
2 c.c. de agua y 5 gotas de solucién de cromato. El nuevo
residuo disuelto en dcido clorhidrico al tercio se ensaya
a la llama.

Investigacion del calcic en presencia de grandes can-




Anales de la A. de Quimica y Farmacia del Uruguay 5H4

tidades de bario y estroncio. — La investigacion de 2 mgrs.
de calcio en presencia de 200 mgrs. de estroncio y de bario
es facil por la técnica de extraccién ya indicada. El alcohol
separado por centrifugaciéon se filtra por un papel hume-
decido de alcohol absoluto. Se toman 2 c. ¢. (aproximada-
mente un cuarto de total) y se agrega una gota de dcido
sulfirico al quinto, un enturbiamiento intenso prueba la
presencia del calcio; si sélo se observa una débil opales-
cencia puede ser debida a vestigios de estroncio. Esta téc-
nica preliminar aconsejada por Fresenius resulta en este
caso, a pesar del medio nitrico, debido a la alta concen-
tracion alcohodlica en tanto que la técnica de Carnot, que
diluye el alcohol al medio de su volumen con agua, los
resultados son negativos hasta con 4 mgrs. de calcio. Si
se quiere dar mdés valor a esta sencilla reaccidn, aconsejo
hacer comparativamente e] ensayo con una solucién alcoho-
ica y saturada de nitratos de estroncio y bario obtenida en
las mismas condiciones de las experiencias de investigacion
corriente. La verificacién de la presencia del calcio se hace
en la forma que detallaré mds adelante.

Marcha sistemdtica adoptada

En forma sintética consiste: los carbonatos se disuel-
ven en dcido nitrico; el residuo bien desecado se humedece
con dcido nitrico concentrado y se agrega el alcohol abso-
luto en exceso (mezclando rapidamente). Se centrifugo. En
la solucién se investiga el calcio. El residuo se evapora
con exceso de dcido clorhidrico haciendo al final un ensayo
de coloracién a la llama. Si hay mucho baric se elimina
por insolubilidad en d&cido clorhidrico. Las soluciones fina-
les se evaporan a sequedad y se calcinan. Se disuelve en
agua. El bario se investiga con la solucién de cromato en
medio ligeramente acético. Se filtra y en medio se agrega
alcohol para investigar el estroncio.

Antes de dar la técnica detallada voy a hacer unas
advertencias preliminares. La marcha se puede efectuar
aun en los casos mds complicados en un tiempo de unas
dos horas a dos horas y media (tiempo de unc clase prdc-
tica). Para facilitar el trabajo he tratado de evitar toda di-
lucién inutil de la muestra y he adoptado la centrifugacién
para separar los residuos y precipitados (en mis experien
cias utilicé una sencilla centrifuga de mano de esas que se
emplean en andlisis bioldgicos para sedimento urinario);

£
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para efectuar las evaporaciones utilizo un bano de arena
con una capa de tres a cuatro centimetros y calentando so-
bre mechero corriente.
Técnica detallada (1). — Si consideramos los carbona-
tos ya lavados en el fonde de un tubo de centrifugacién se
disuelven con un poco de agua y se agrega dcido nitrico
hasta cesacidén de efervescencia y en ligero exceso. Se pasa
todo (liquido y precipitado si lo hay) a una cdpsula de
porcelana y se evapora cuidando hacia el fina! que no se
produzcan proyecciones; se deja desecar bien, tratando de
pulverizar la mezcla con una varilla; se deja enfriar en un
desecador (si el tiempo es seco no es necesario), se hume-
cece el residuo bien con Gcido nitrico (d. 1,4) y con la va-
rilla se hace una papilla homogénea tratando de deshacer
bien los grumos. La cantidad de alcohol absoluto se regula
en la proporcion aproximada de un c. c. por cada tres go-
tas de acido empleado. Se mide en una pipeta graduoda y
se agrega sobre el residuo insuflando suavemente (para fa-
cilitar la mezcla) e inmediatamente se agita con la varilla,
Estos detalles tienen su importancia, pues se trata de evi-
tar que reaccione el alcohol con el acido lo que puede pro-
vocar el arrastro de indicios apreciables de estroncio. Para
facilitar la disolucidén del nitrato de calcio se agita durante
unos minutos, luego se pasa a un tubo de ensayo, y s2
lava el residuo de la capsula con uno o dos c. ¢. de alcohcl
absoluto. Si la solucién es limpida se puede descartar la
presencia del estroncio y bario pues bastan un miligramo
y medio del primero o un mgr. del segundo (ain en pre-
sencia de 200 mgrs. de calcio) para provocar un enturbia-
miento apreciable; quiero destacar, como una simple inci-
dencia de la marcha, puede ser mas precisa que la reac-
cién corriente del sulfato de calcio; ademds nos puede ilus-
trar sobre la relacién posible entre el elemento mds comin
del grupo (el calcio) y los elementos menos corrientes.

La solucién se abandona en reposo unos quince a vein-
te minutos para facilitar la conglomeracién del precipitado,
luego se centrifuga. La centrifugaciéon se puede dar por
terminada cuando la soluciéon que sobrenada es limpida o
ligeramente opalescente. Se decanta sobre un filtro; por
lo general la decantacion es perfecta y es posible invertir
el tubo sin que el precipitado se desplace, pudiéndose se-
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car la parte superior de las paredes del tubo. En la scolu-
cion filtrada se investiga el calcio. Sobre una toma se hace
el ensayo previo con dacido sulfurico (a dos c.c., se le agre-
ga una gota de dcido sulfurico al quinto) un precipitado o
un enturbiamiento intenso prueba la presencia del calcio,
(para mds detalles ver e] texto de la pdg.). Para una in-
vestigacion mads concreta el resto de la solucién alcohélica
se evapora a sequedad, se trata con 4 c. c. de agua, se fil-
tra y se vuelve a lavar con 2 c.c. de agua; a la solucién
limpida se agrega 5 gotas de una solucién de dcido oxdlico
en medio acético (acido oxdlico 1 gr., acido aceético 1 c.c.,
~agua 100 c. c¢.), se observa en frio si da negativa o dudosa
se calienta a ebullicion. Un enturkiamiento prueba la pre-
sencia de calcio (en esas condiciones de acidez los vesti-
gios de estroncio no molestan).

Investigacion del bario y estroncio en el residuo. — Si
la disolucién del calcio y la decantacién del alcohol se hi-
cieron bien, considero que es innecesario efectuar lavades,
pues en presencia de 200 mgrs. de calcio la cantidad que
puede quedar en el residuo en los casos de que haya 200
mgrs. de un nitrato insoluble, es sélo de unos 5 a 8 mili-
gramos, que como hemos visto no molestan en las reaccio-
nes. Con todo en presencia de grandes cantidades de cal-
cio se puede hacer un lavado con 2 o 3 c.c. de alcohol ni-
trico (1 c.c. de alcohol y 2 gotas de dcido nitrico), se agita
el residuo y se centrifuga nuevamente. Decantado el al-
cohol el residuo se disuelve en agua caliente (la menor po-
sible), se pasa a la cdpsula y se agregan de 1 a 3 c.c. de
acido clorhidrico concentrado (para la separacién del bario
por la técnica que se indicard no es necesario transformar
cuantitativamente los nitratos a cloruro; tedricamente 1 c.c.
de 4cido (d. 1.19) es capaz de transformar alrededor de 1 gr.
de nitrato de estroncio). |

Se concentra a bafio de arena y cuando el liquide se
ha reducido a un volumen aproximado de 14 c.c., se retira
del bafio se agita y se deja decantar. Sobre el liquido de-
cantado (si hubiera residuo sdlido) se hace un ensayo de
coloracién a la llama del mechero de Bunsen; puede ob-
servarse segun la importancia de la proporcién de los ele-
mentos la coloracién de los dos; si el estroncio estd en gran
cantidad es posible que pase inadvertido el kario pero
si es el bario el que estd en grandes cantidades efectuando
el ensayo en la forma indicada es posible ver netamente
lc coloracién caracteristica de indicios de estroncio, una
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vez que se ha volatilizado el bario, pues la coloracion del
estroncio es mas persistente.

La técnica a seguir puede variar segun el resultado de
la observacidén anterior (primer caso) la coloracién de la
llama ha revelado la existencia del estroncio solomente, y
entonces interesa caracterizar el bario; en este caso e! re-
siduo se evapora directamente a sequedad.

(Segundo caso). La llama ha revelado en forma incon-
fundible la presencia del bario, siendo negativa o dudosa
la presencia del esironcio. En este caso el residuo de la
capsula tal cual estd se le agrega un c.c. de agua o dos,
segun la importancia del residuo y luego un volumen igual
de 4&cido clorhidrico concentrado. Se agita y se pasa a un
tubo de centrifuga; se centrifuga, se decanta el liquidc en
la capsula y se evapora a sequedad. Estamos a la misma
altura del primer caso. El residuo obtenido se calcina in-
tensamente tratando de carbonizar la sustancia orgdmica
que puede haber (muy corrientemente aparece una sustan-
cia orgdnica en cantidad varioble cuyo origen no he po-
dido precisar). Se deja enfriar la céapsula, se agregan 4 c.c.
de agua y 1 gota de 4cido acético al 20 % se calienta so-
bre la llama a principio de ebullicién. Se agrega un trozo
de papel sensible de tornasol, si la reaccién no es neto-
mente dcida se agregard solucidn acética hasta consegquirlo
(se debe evitar un exceso inutil) se agito y se filtra. Se
lava la capsula con 1 c.c. y medio de agua, se deja eniriar
la solucidén y se agregan 2 gotas de solucidén de cromato
de amonic al 4,4 9%. Un enturbiamiento bien apreciable
prucba la existencia de contidades apreciables de bario. Si
la reaccion es tenue, pero agregando un exceso de cromato
se intensifica notablemente, se trata sdélo de indicios. Si la
cantidad de bario es apreciable, la cantidad de cromato
se elevard hasta 12 gotas en total (se supone eliminado el
exceso de bario por el acido clorhidrico en la forma indi-
cada, sino hay que agregar cromato hasta precipitacion to-
tal v luego un exceso de 8 a 10 gotas mas). Si no hay bario
o solo hay indicios, 10 gotas de solucién de cromato son
suficientes. (He tratado en esta forma de colocarme en los
limites experimentales convenientes para la investigacién
posterior del estroncio). Se abandona la solucién unos quin-
ce minutos en reposo para facilitar la conglomeraciéon de!l
precipitado, luego se filtra (conviene utilizar filtros de po-
ros cerrados) hasta obtener una solucion bien limpida, se
cgrega entonces una gota de amoniaco al 20 9% verificar
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lo reaccidén alcalina) se abandona un par de minutos (la
solucién puede ponerse ligeramente turbia por precipita-
cién incompleta del bario en medio acético), si la solucién
no estd bien limpida conviene filtrar nuevamente. Se agre-
ga 6 c.c. de alcohol a 96’ dejdndose unos instantes en ca-
pas superpuestas (para facilitar la formacién del precipi-
tado) se agita y un enturbiomiento nitido al minuto, prueba
la presencia de estroncio. La precipitacién del cromato de
estroncio es por lo general lenta, si se quiere caracterizar
por la reaccién de la llama se deja depositar unas horas,
se centrifuga y el residuo se disuelve en una gota de acido
clorhidrice; cuando el enturbiamiento es debido al cromato
de estroncic la coloracion se puede verificar la pre-
sencia del bario centrifugando el cromato de bario y lavan-
dolo con 2 o 3 c. c. de agua, con otras tantas gotas de solu-
cién de cromato de amonio. El residuo disuelto en una gota
de dcido clorhidrico al tercio debe comunicar a la llama
una coloracidén nitida de bario. Por la técnica indicada he
realizado una serie completa de experiencias con cantida-
des minimas de 2 mgrs. de uno de los elementos y con caxn-
tidades variables de los otros dos hasta 200 mgrs. de cada
uno. Las muestras en numero de 24 fueron preparadas por
mi pero luego renumeradas por otra persona que guardd
la llave; el resultado fue satisfactorio siendo en general las
ieacciones de una nitidez concluyente.



