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RESUMEN
ACIDO_CARMINICO

Para extraer e]1 acicdo carminica ge desengrasd v desproteinizd
la cochinilla. luego se& realizd la extraccidn acuosa ,v la

posterior precipitacidn del carmin de calcio.

Finalmente se Jdisuelve dicho carmin en metanol/ac.sulfurico.

CARUMINES

Fartiendo del acido carminico @e sintetizan log correspondientes

carmines de calcio.estroncio v bario (en medio acuoso);el carmin

dle magnesio en medio metandlice. lozg cuales seran caracterizados

por determinacion de algunas propiedades en dos formas:

a)larmines en solucidn

L) Carmines adlidos

En sclucidn sge obssrva su formacidn por el cambio de coloracion

Aacicdo carminico.
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En forma sdlida los carmines son de color violeta-negro.a cdiferen

cia del acido carminico aques =25 de color rojo.

En base a ésta clasificacidn se caracterizaron los carmines.

Finalmente =& determind la oconatante de formacion del carmin de

baric.



obtener  las condicones dptimaz cde  trabajo.concentraclones
acdecuadas de los reactivos que permitan resultados pozitivos al

C
evaluar las wvariables en Jjusgo



INTRODUCCION

El presente trabajo de tssis titulada "Obtencidn v caracteriza

cidn de los carmines de los metales alcalinos térreos” se elabord

en un  principico  para  obtener =1 Acido carminico. para su

posterior uso.

Obtenide el Acido carminice zintstizamos los corregpondientes

Aarmines de calcio,.barico v estroncio en medio acuoso: v el de

(o]

masnesio en medio metandlico.

izaremos dichos carminestsrups 2) para lo cual se
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dezlbien ensavar laz condicionss odes trabajo: ConceEntraciones

adecuadas de trabajo. agl coms también el pli.
Entre las propiedades a caracterizsr e tendrd en cuenta:
—Egpectros d= absorcidn UV-VISIRLE.coceficiente de abesortividad.

contanido 4= calarante.contenido de proteinas, humedad.composi

cidn de los compledoz.constante de formacidn del carmin de

bario.=tc

Fara la determinacidén de la constante de formacion delcarmin de

bario ze debe hallar primsro las constantes de disociacidn

cdel acido carminico. y luego realizar log en=ayos para



CAPITULCO T

INTRODUCCION
GENERALIDADES
El A&Acido carminico' (7-e¢-~-D Glucopiranosilo-3,5,6,8,tetrahi
droxi-1l-metil-9,10-dioxo-9,10 dihidro-antracen-2 acido

carboxilico)'®es el principal colorante que se encuentra en los
insectos hembras sin alas, conocidos con el nombre cientifico
de Coccus Cacti y con el nombre vulgar de cochinilla (la
cochinilla tiene aproximadamente 10% de &cido carminico
Nopal:Opuntia Vulgaris México; en el Peru 15-20% Tuna: Opuntia
Ficus 1indica)

Los insectos hembras habitan sobre las tunas (Nopalea Coc
cinelifera), las cuales se recolectan poco antes de la época
de ovulacidén en las plantaciones de nopales (2-3 veces al
ailo), siendo muertas por el uso de vapor de agua o por calor
seco. Una plantacién de nopal de 1 HA produce aproximadamente
300 Kg de cochinilla, se estima que 140,000 insec tos pesan
aproximadamente 1 Kg (México).

La cochinilla de la primera cosecha es la mds rica (granafina)
en é&cido carminico que la segunda cosecha (granilla).La
primera cosecha provee la cochinilla negra-parda negruzca, que
se diferencia de la cochinilla soleada-seca (de color gris
azul conocida como grano renegrida) y la cochinilla plateada
gris con recubrimiento blanquecino (de menor calidad) conocida
como grana Jjaspeada, la cual por calentamiento produce una
cera (coccerina).

E1l colorante de la cochinilla estd formado por una sal alca-
lina del &cido carminico.

El a&cido carminico tiene la férmula global C,,H,,0,,

P.M. 492.38,E1 grupo C.H, O(OH), es un glicédsido.

Para determinar la constitucién del &cido carminico, 1los
experimentos se basaron en las reacciones del acido

carminico?*.Su estructura es:

3



=1 .
T
176 l'—‘

I o
PR
e X o
T o et
:L K '.' 5,
LA pEPuL LS
l'.| ) 2
] ¥
Y b
ST N,
(S
¥ L]
- o .

— R
L= =t
[ .

., Ry
v U
4 s
e
I. e
I} 1
;...C . »" '.'. 2:

"
T p L)
(S L)
b 5 g

Ty — )

i -~

Ki —ru
LI l""



La posicidén exacta del grupo carboxilo fue determinado por
S.B. Bhatia & K. Venkataraman®.

Ali and J. Haynes® obtuvo del &cido caxminico un azicar de
férmula global C.H,,0,.

El dcido carminico cristaliza en metanol-agua en forma de
agujas rojas, se descompone a partir de 130 °C, y carboniza a
250 °C. Es soluble en agua, etilénglicol y propilénglicol, en
dlcalis da color rojo carmin hasta violeta. Poco soluble en
etanol y éter, insoluble en cloroformo y bhenzol.

Rotacién especifica [a]',;, = + 50.6 (H,0).

Presenta en el UV-Visible los siguientes maximos'®

6800 1/molxcm

En solucidén acuosa a 500 nm €

5800 l/molxcm

En HC1 0,02 N a 490-500 nm E

En NaOR 0,0001 N a 540 nm 3450 1/molxcm

™
1|

La reaccién del 4&cido carminico con sales metalicas
forman complejos que son llamados lacas-carmines.
Asi por ejemplo:
KC,,H,,0,, <coloxr rojo’ (férmula corregida)
K,C,,H,,0,, color violeta’ (férmula corregida).

AgC,.H,,0,, color naranja.

(7]



NaC_. 1 0, color escarlata’ (formula corregida).
RaC,H 0. (original figura C I|,Ba0 , J color negro violeta.
Carmin de calcio negro.
Carmin de magnesio rosado”.
Carmin de estabo escarlata.
Jarmin de cromo puarpura.
Carmin de mercurio escarlakha.
Carmin de uranilo verde.
Se forman carmines con Ltodas las sales meltdalicas, del
mismo modo reacciona conh el amoniaco, vy con las aminas (ej.

ebtyl y benzil amina).

ARLICACIONES

tn la edad media se uso como colorante para los te-
jidos, asi1 para las lanas se uso como nordiente sales de
estano y alumbre.

Para el algodon se usaba como mordiente nitrato de
estano 4dcido, mezclado con adcido tartarico, y para darle
maltiz oscuro se usaban bLrazas de sales de cobre y hierro.
I'ste fue reemplazado por los azocoloranles.

Actualmente se usza en forma de laca en la  industria de
los cosmélicos como colorante en labhiales , asi como también

para producir pinturas usadas en las arbes plaslicas.



En la practica de histologia’ es usado como un derivado
con Hierro-Borax-amoniaco-Litio .

En la guimica analilbica se wusa en adsorcidn, oxidimebria
compleximetria, como indicador para plomo,en la determina-
cion de boro y Zirconio.

En farmacila se usa en forma de tintura de cochinilla, en
curtiembre fue usada como colorante mordentado por su
resistencia al lavado. y para dar matiz a la lana y la
seda.

5e usa también para oblLener papel satinado, como insecticida
para combabtir las hormigas y orugas.

En los licores'” ( para dar color a hebidas alcohdlicas).

En la foltografia de color como reactivo para elementos qui-

micos comao Al. Pb. I}, S¢, Sn. Mo, W. Zr.



1.2

ANTECEDRENTES DE  LA_PROBLEMATICA_DE LA EXIBACCTON Y PURIFT-—
CACION DEL_ACIDO CARMINICO Y CARMINES

En esta seccidn se pretende hacer una descripclidén de los
diferentes metodos de =xtraccion, purificacion v preparacidn
cde acido carminico y de los cdiferentes carminatos. La razdn
gue motiva a hacer este enfogue es la existencia de poco
material bibliogrdfico disponible en idioma castellano.
1.2.1 IXTRACCION_DIE ACIDO _CARMINICO

La literatura reporta muchos estudios sobre la cochi-
nilla (Dactylopius caccus cozata) v extraccion del acido car-
minico.

a) Schiltzenhergsy™ ' . propuse dos varlantes de extraccion.
uno  usando Acideo sulfurico v =1 otro uzando sulfuro de
hidrdgeno.

iy En e£. prim=r caso se trata primeramente la cochinilla
con é&ter para separar grasas. luego  se realizan varias
extracciones con agua tibia. se filtran las soluciones
acuosas. v se afade acetato de plomo  ligeramente dcido, el
colorante precipita como un 25lido de color azul-violeta.

El filtradoeo concentrado deposita cristales de tirosina.
mientras 1 precipitado congsiste de carminateo y fosfato de
plomo, con una pegqu=ha cantidad de materia nitrogenada. Esta
es removicda a travées de un lavado con agua. y el precipitado
rurificado es suspendido con agua tibia ¥ tratado con apenas
la suficiente cantidad de acido sulfurico para descomponer

el carminato de wlomo, Qguedando el fosfato inatacado. La so-



lucidn de acido carminico cbtenida e=s entonces evaporada a
sequedad a temperatura no mayor a 40°C - 50°C. luego el re-
siduo es disuelto en alcohol absoluto, el cual por evapora-
cion v enfriamiento cristaliza el &dcido carminico. Mas ade-
lante puede ser purificado por disolucidén en agua. filtran-
do. evaporando y recristalizando el resicduo en alcohol ab-
zoluto o éter.

ii) En el segundo ca=mo = liza las extracciones acuosas,

D

re

b

luego precipita =21 colorante en forma de compuesto de plomo,
se suspende en agua tibia. =e hace pasgar sulfuro de hidré-
geno separdndose el vrecipitado de sulfuro de plomo de 1la
solucidn acucsa de Acido carminico.

Esta solucién es concentrada por evaporacidén a baja
temperatura. v redisuelto en alcohol: al  afiadir éter al
extracto alcohdlico precipitan ciertas impurezas. luego el
ligquido eg parcialmente evaporado. v por enfriamiento se
abtiene el acido carminico en forma de cristales.

=3 De manera semejante =e propuso el UMétodo de H, Hlasi

wetz v A, Grabowski® . en la que una solucion acuosa de  co-
chinilla se trata con acetato de plomo dands un precipitado
violeta. el cual ge lava cuidadosamente con agua (elimina-
cidén de la tirosina), v =1 precipitado atiin humedo se disuel-
ve con Acido sulfurico diluido. el precipitado de sulfato de
wlomo, == filtra v a la solucidén color rojo oscuro. se le

<

hace pasar H, 5§ para precipitar Pb3. A la solucidn obtenida

2

despues del filtrado e afiade pequefiaz  cantidades de acldo



sulfurico para eliminar el exceso de H, &. Juego se callenta.
La solucidn asi tratada. reacciona con una solucidn de car-
bonato de hario en exceso (hasta cambio de color. esto ocu-
rre después del cese de burbuieo). luego ge le afiade un ex-
ceso de carbonato dde bario. hasta precipitar el azucar e

73

bario. se filtra y al filtrado =se afiade nuevamente acetato

de plomo, precipitando el colorante como compuesto de plomo.

—
A\l

filtrar v el precipitado de plomo mezclarlo con agua y ana-
cdir HC1 muy Jdiluido hasta disolucidn casi completa del colo-
rante de plomo (solucidn color rojo escarlata). se filtra. v

1l poco plomo

[ai}
i

rar

LI\

a la solucidn se hace  pasar st para sep
remanente que se separa por filtracion. el filtrado se eva-

pora con calor suave,

\

El extracto asi obtenido. se diluve en agua fria v se

[is]

—

separa algunos paguefios restos tipo conos resinosos. se fi
tra v el filtrade se seca bajo vacio sobre H,5Q. obtenién-
dose el colorante de color rojo puarpura.

o) El_Métodn de Shunk v lMarchlewski'’. consiste en moler
25hg de cochinilla desengrasada.  luego someter a tres ex-
tracciones acuosas con 9500 mL la primera v 250 mL la segunda
v la tercera: durante 15 minutos cada extraccidn. Todas los
extractos se Jjuntan. v concentran a 100 ml. afiadiéndose 6 g
de acetato de plomo: se deja reposar 21 horas v luego se
filtra. Se afiade al sdélido oo agitacidn constante 31 ml de
acido sulfirico-metanecol ¢1:30), dejar reposar 24 horas y

luego se filtra.

10



Se evapora al vacico para eliminar el metanol. se deja

precipitar el colorante.

d)Hétoda Montes del Acido olorhidreica'®

22 realizan  tres extracciones acuosas de 250 ml cada

A\l

una a 28 g de cochinilla molida v degenegrasada. juntar las

soluciones v concentrar Jdicha solucidn hasta 100 mL. =n-

friav. ajadir 4 ¢ de acetalo de plomo. reposar 24 horas y se
centrifuga lavande 21 residus tres veces. con agua.

Hads entonces con agitacidn constante 29 ml  Jde una

iy

Se
mezcla de dcido clarhidrico-metanal (1:5). Se deja en reposo
v luego se centrifuzo.

La

[ix]

olucidn metandlica obtenida s=e concentra en  baiio
maria a peduehno volumsn. s= deja a svaporacidn al ambiente 3
dias observandoge la formacidn de unos  eranulitos de color
ro. 0 oscuro,  Se separa v o lusgn tratados con  pegueiios vao-
limenes de metancol frio. - vezes.

Al resziduo insolubls en metanol en frio  =e afiade nue-
vamente metanol v =2e  calienta hasta dilucion completa. se

deda enfriar lentamentes. dando precipitado ecristalino color

riat

rojo esc

|
n
b

(

e étadn ds Dtto Dimeoth’
Usanda acido sulfurico sin_salss metédlicas
e trata 1 kg de cochinilla con 10 1 de agua caliente

reslizando 2 extraccion=sa. luego =2 enfria v las soluciones

e decantan vy filtran.

m



He gepara el primer extracto y se juntan el segundo y tercern
extracto concentrando dicha solucién hasta 60O ml. luego
se filtra al vacio. Enfriar las soluciones cuidadosamente

con hielo y ailadir a ambas soluciones gota a sota y lenta

H

mente 400 mL de Acido sulfiorico concentrade con agitaciédn

m

enérgica. de tal forma gue la temperatura no exceda a 230°C,

Después de 2 - 3 dias. precipita el colorante. La so-

m

lucion contiene una masa rastosa de dacido carminico crista-
lizado, filtrar al vacio.

La torta de precipitadce. =ze cubre con alcohol absoluto
v se hierve durante algun tiempo. El acido carminico se di-
suelve. ¥y luego precipita  rapidamente manteniencdo en su es-

tructura alcohol de eoristalizacidon. Se deja enfriar. se fil-

tra al wvacio. 7 3¢ lava con alcohol v éter: se seca en un

<

des=cador.
Rendimiento - &0 . Ademas queda una gran cantidacd de acico
carminico no cristalizade en forma de un oscuro aceite.
iirsando sal _de olomo

Je obtiene el carmin de  plomo sesun Schunk v March-
lewski, luego se mezclan 3 Kg  de carmin de plomo con 20
L de metancl helado. ¥ segin =21 contenido de plomo se le

sulfurico concentradoe. con

[aY)
o
]
‘.
(]
[
2,
-

afiade la cantidad exact
agitacion durante 24 horas. después de asentamiento, fil-
trar, v el filtrado se concentra al vacio hasta 2 1.

El Acido carminico cristaliza durante laa destilacidn en

~
“



hermosas agujas;enfriar y filtrar al vacio, lavar con éter.
Rendimiento 300 g.

Los precipitados de sulfato de plomo contiene una gran
cantidad de &cido carminico, los cuales se tratan con meta
nol caliente, filtrando y evaporando la solucién se obtiene
el dcido carminico.

De acuerdo al andlisis de los diferentes métodos de extrac
cién, debemos considerar aspectos importantes relacionados
con la toxicidad de los reactivos empleados en el proceso de
extraccidén,deblido a gue las normas internacionales definen
los parametros de calidad del &cido carminico y sus deriva

dos. Por ejemplo métodos que utilizan sales de plomo no son

recomendables para su produccién industrial para uso en ali-

mentos.

13



fIMétodo de J. STANER:® :

Se pesa 80 g de cochinilla (con un contenicdo de acicde carminico

=

8.1 g). s=se  le realizan varias extracciones acuosas hasta un

volumen de 1.5 L.

32 acidifica la solucidn can 15 mL de Acideo sulfurico.

En wna calumna d= Im de longitud. con un didmetro de 25 mm. se

introduce la polvamida pulverizacda (400 mL) con granos de 0.12

a 0.18 mm. la longitud d=l rellenag fué de 0.8 m v lavado antes de

su usa con: o de zolucidn acucsa de amoniaco al 0.3%. 2 litros

de agua. v 2 L agua-acido acético (flujo 300 mL/ss).

El exztracto acuoczo de cochinilla se pasa a través de la columna

tambign con un flujo de 200 mL/s.

Después de aplicar log sxtractos se lavd la colunna con 1.5 L

al 2% de Acido acético acunso (200mL/s),



Se usa &l eluato dcido para la regeneracién de la columna.

De

)]

pués de lavado con 0.5 L de agua el Acido carminico es
desorbido usando 0.5 L de una zclucidn acuosa ce amoniaco.

e la sona violeta oscuro se obtuve 200 mlL.el cual se

acidifica con 8 mL de Acide sulfurico. y se pasa a través de
una columma de 400 mL Styril/Divinvlbenzol /Copolyvmero

(con igual dimensiones de la primera columna) con granos de 0.18
a 2.3 mm. con una precalumna e d0 mlL llenada con igual

material

La columna se lavé antes de su veo con 2 L de stanol v con 2 L

de agua.

Despuss de pasar la solucidn a través cde la columma con un flujo
de 50 mLrss . e lavd la columna con 100 mL de agua.

El acido carminico se lava con =tancl al 70% e&n asgua. aobtenién-
doge 10CG wmL de una  solucidn roja oscura. la cual =s evaporada
obteniéndose 7.8 g de Aacido carminico con 97-99.5% de  pureza. el

cual fue recristalizadoe &n metanol 0 2tanol acuonzo de  la forma

La columna ze rezenera por lavads con 250 mL de agua.la precolum-

=

na =g lavada con una solucidn al 3% de hidrdxido de sodio para la

regeneracion.
Conglusiou:
Despusés  de analizar los métodos descritos para el proceso de

extracroidn  del Ac.  carminico. se¢  decidid seguir el método de
Scehunk v Marchlewski modificadoe con los parametros segun ensayos

previos,



1.2.2 PURIFICACTON DEL ACTDO

1. Acido Carminico _sin sales

—

Dizolver acicdo  caormi

haasta cleytas

precipitar

parcialmente. v enfria'

S

Mesolver el Acido carmini

porar v oenfrisar. ze nobti

disolver con agua. evapcr

el residuc

Recristalizar

o

5

CARMINICQO

inorginicas

nice e2n aleocohel. aniadir eterp

inpurecas. luego  sze

evapora

=

co con alcohol. luego de ava-

a2ne 2]l  colorante. Se vaelve #

ar v filtrear. el precipitado.

on aleohol abesocluteo o éter”

7

El acido impure se disuslve en B vecez 53U peso en agua.
Ailuir la selucidn en 4 veces =zu volumen en acideo  ace-

filtrar. el ligquids

B3aido sulfurico con Ie

0N

crist

fita pooo a pood &n

D)

]

acic

)

carminioo

-

Acido carminice. 5 g de

con 10 mL  de agua calient

lient=. filtrar =n <calient

. del dcid

<

DU

magniiicas Ag

f

Rendimiento 4.2 (.
2. ‘Acido _carminico_con_sales..

El dcido carminico es

tracas de ac lusga

en caliente. se tilhran
sclucion se deis
filtrar las sales
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~ual el
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enfriar v se vuelve a

minerales



minutos. decantar la solucién y afiadirle cola de
pescado o albumina, calentar la solucién hasta que
elcarmin coagule. Después de enfriamiento y

asentamiento. el liquido sobrenadante es decantado.
el carmin es colectado por un filtro. lavado vy

secado a baja temperatura.

Carmin chino'®: El extracto acuoso de cochinilla se
trata con alumbre con calentamiento. la decoccidn
filtrada con una solucidn de estafio en acido nitrico
v clorhidrico. reposar el ligquido hasta gque el

carmin se separe.

Carmin de calcio (Plack carminl’: Se someten 25 g de
cochinilla molida v sin desengrasar a tres extrac-
ciones acuosas de 500 mL. 250 mL. 250 mL durante 15
minutos cada una. Filtrar las soluciones en caliente
y Jjuntarlas.

La soluciodn se somete a ebullicién con 1.5 g de
cloruro de calcio anhidro. observandose la formacion
de un precipitado gelatinoso de color negro, se deid
reposar la solucidn 48 horas. con lo cual aumentd el
rrecipitado negro de carmin de calcio y se observa
decoloracidn de la solucidn. Se filtra por gravedad

v el residuo se lava con acetona. luego

18



geca a 4d0°C - 50°C durante 24 horas. obteniéndose

9]
()]

un residuo sdélido amorfo. duro y de color negro.

OBTENCION DE CARMINLES DE POTASIO, CALCIO, [ESTRONCIO Y

BARIO’

S5e disuelve el dcido carminico en etanol. se le afiade
hidrdxido de potasio alcohdlico. precipitando un sdélido ro-
jo. que con exceso de hidrod=xido. da precipitado violeta. El

carminato monoprotasio es de cclor rojo v el carminato dipo-
tasico es de color violeta-rojo.

Para obtener el carmin de potasio violeta-rojo, se afiade
gsota a gota acetato de potasio a una solucidn alcohdlica de
acido carminico en ebullicidn. hasta obtener el precipitado
rojo. se sigue atiadiendo gota a gota el acetato de potasio
hasta gue no aprarezca un matiz violeta. se separa el
prrecipitado. se 1lava con alcohol caliente y se seca a
160°C.

Se lava el carmin de potasio violeta con grandes canti-
dades de alcohol en caliente, secado al vacio v lavado nue-
vamente con alcohol frio. Se disuelve el carmin de potasio
en agua, v de la solucidon se precipitan los carmines de
calcio. bario. estroncio. con los cloruros respectivos.
1.2.4 PURIFICACION DE CARMINES
Como se sabe existen dos tipos de carmines:

Carmines solubles al agua (metales alcalinos).

Carmines insolubles en agua (otros metales).
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Ademds hay que saber que tipos de impurezas pueden tener los
carmines. los cuales dependeran del proceso de obtencidn de
ellos. segun la rutina de trabajo en la obtencion de car
mines, las probables impurezas gue generalmente se encuentra
con sales inorgdanicas y proteinas.

Los carmines insolubles en agua, ante todo se deban lavar
con  agua mara eliminar la tirosina" vy la =sal =oluble usada
como agente precipitante. Lusgo se puede lavar con alcohol“‘
o con acetona'®,

Los carmines solubiles en agua se lavan con etanol absoluto.

1.2.5 CARACTERIZACION DE CARMINES

Las pruebas de reconocimiente de loz carmines abarcan tres
tipos de ensavos:

1. Ensayos de recconocimiento del &dcido carminico

«. IEnsavos de reconocimiento del metal.

3. Ensavos de reconocimiento  del  carmin como  unidad. los
cuales seran de dos formas: como sdlide v en solucian.
1 Ensavos de recounocimiento del Acido carminico.

i Maximo de absorcidn 21 HC1 0,002 N a 490 - 500 nm (Merck
Index)”™ en H, 50, 474. 504. 544 nm: en Hp0, - B, 0O, 466,
498, 581, 624 nm (Elsavier’s)’.

ii) Cromatografia =n pap=l: BAW, (MeOH) Rf = 0.36%7.

n-Propanol/NH_ (d. 0.88)/agua(6:3:1) Rf=0.17°

|

n-butanol/piridinasagual3:1:1) Rf=0.12
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iii) Cromatozgrafia de Capa Fina'®’. formacion del complejo en
cloroformo con un catidn cuaternario de amonio al 1%
Biocidan: 0.1z de Dromuro de cetildimetil (2-
hidroxiciclohexyl) de amonio y 0.8g de bromuro de
laurildimetilbencilamonio en 100 mL de agua.

Se  toma esta scolucidn sobre silica gel(Kiesel
g=llen 2:1:1 de BuOH: EtOH : H O o en 7:3:1 de
EtOAc :piridina : H_©

iv) PRanda IR (Hujol) en la rezgion de 1710 com™ hasta

1500 cni’ @ 1708s.16893=.1677m, 16848m. 1632m. 1806s. 1566s.

1509 ot ¢

2. DEngavos de recanogimienho_del metal

f)

be debe disolver el carmin con A&cido nitrico. diluido,
caliente.llevar & cenizas en una mufla.filtrar v enfriar
la solucidon realizar los  ensayves caracteristicos del
metal usando HC1 ZN.

3 Reconocimiento del dcido carminico como unidad

e debe tener los carminez en solucion.

)]

gi por ejemplo segan Trilok C. J.Y7 los complejos de

X

wlomo. cobre v tLorio tienen un maximo de= absorcidon ca-
racteristico
3 2)

S5e  observa gque (fig. 2) a pH bajos precdomina el acicdo

carminico v a pH altoscfig.1l). predomina €l complejo:

+En la biblicgrafia no figura el valor de R,
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El mazimoe de absorcidn se=gun la figura 1 esta entre 530
LY
-G00nm. Ademas Liene un  valer caracteristico del

coeficiente de absortividad molar segun

pH. (Tabla 1)



TX. OBJETIVOS
Sobre la base del estudico de la literatura s= ha planteado los

siguientes obhjetivos:

1. Preparacion de los carmines derivados del Acido carminico ,
ror reaccion con iones Ba. Sr. Ca, Mg

o Caracterizacion de los carmines de Ba.llg.Ca.:=or.

3. Determinacién de la constante de  formacidn del  carmin de

barioc.para lo cual =ze determing en  primer lugar las

constantes de disaciacidn <del acido carminico.



3.1

CARPITULO IIX
PARTE FEFEXPERIMIENTAIL

EXTRACCIQN DEL_ACIDCO CARMINICGO
EVALUACION DEL. METODO DE_EXTHEACCION DEIL ACTDD CARMINICO

En este trabado hemos utilizado el método propuesto por
Schunck v Marchlewski. modificade de acuerdo a nuestros
parametros experimentales.
La materia prima inicial es la cochinilla seca.
La metodologia utilizada consiste en:
1) Desenervasado de la cochinilla
2) Desproteinizado de la cochinilla
3) Extraccidn acuosa del Acidoe carminico de la cochinilla de

acuerdo con =ste método.

a)liesengrasaclo
Fara 1 proceso de desensrazacdo se usd n-hexano técnico el
cual arrastraba un salido color violeta claro. El1  punto
final del desengrasado se determind como el punto en el que
no se  observa dicho s31ide luego d= la filtracidn del
Nexano.
b)Desproteinizado
Para realizar el desproteinizado se ensayvaron pruebas con
solventes que tengan la propiedad de extraer las proteinas
v poco colorante . Los solventes elegidos fueron el alcohol
metilico v el alcohol etilico. ambos de grado técnico.
Se ensayaron dos procecdimientos: método en caliente y método
=n frio.
La ezxtraccidn en caliente tiene el inconveniente de degradar
la proteina haciendo que la extraccidn de la proteina sea

minima v dificil de separar d=1 colorante.

n

)
La extraccicdn de la proteinas  en frio consiste en
introducir el solvente en la camara de extraccién doncde se
encuentra depositada la <cochinilla. siendo evacuado
posteriormente hacia el recipiente de evaporacion para su

reciclaje(ver Anexo Z v faoto #2)



FEaquema del dispositivo del desproteinizado

PAI'EL DE
\\\ McOH[ FILTRO
2 AN . )
McOH \\\\\
\\ MeOH

m NN 1

\ \\ cgmuux

y PAPEL
DE

MeOId 50-70 “cL__ FILTRO

\EFRIGERANTE—>

/’{/
S

La extraccidn c¢e las proteinas con etancol técnico(B0%) no es

conveniente debido a gque extras considerables cantidades de acido

carminico. For eze motivo e trabajo con metanol técnico al 95%.
S realizaron extraccionas de 12.24.36 horas cada  una,

ohgeprvandose un sdlido narania resinosce en el recipiente .de

calentamiento

La erxtraccién metandlica a las A5 horas  dio mayvor cantidad de

sustancia proteica.

c)fExtraceion acuosa

La extraceidon acuosa del ac. carminico se realizéd en caliente

luego se realiczod la precipitacion del carmin de calcio.

A concentracicones e B a2 7 2 d= dAclide  carminico por  litro se

facilita el lavado v filtrado del czomin de calcio formado.



ACIDO CARMINICO : 10-22%

GRASAS: 10%

ACIDO OLEICO 35 %
ACIDO LINOLEICO 8%

ACIDO MIRISTICO 57%

CERAS: COCCERINA 2%

MATERIA NITROGENADA,ALK,Na
P,TRAZAS Sn,Fe,Cu :

26
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CLASES DE TUNAS EN EL PERU

1.-OPUNTIA FICUS INDICA ssp MAXIMA(MILLER)
2.-OPUNTIA FICUS INDICA ssp AMYCLARA(TENORE)
3.-OPUNTIA FICUS INDICA ssp STREPTACENTHA(LE MAIRE)

4.-OPUNTIA FICUS INDICA ssp MEGACENTHA(SALM-DYCK)

OPUNTIA FICUS INDICA ssp (MILLER)

DESCRIPCION:Planta con tallos semejantes a un tronco a la vejez.
Cladiolos subterminales que miden hasta 60 cm,
simétricos o asimétricos.

Areolas inermes por caida de sus espinas o armadas
con espinas que llegan a 15 en nimero y con 3.5 cm
de longitud,con pelos cerdosos o sin ellos.

Flores con pétalos amatrillos que se tornan a la
vejez anaranjados pistilos que representan 7-11
estigmas.

Frutos hasta 10 cm. de longitud con céscaras de
color verde anaranjado y miorado, y pulpa de color
blanco.Semillas hasta 6 cm. de longitud.
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3.2

N

EXTRACCION Y PURIFICACION DEL ACIDO CARMINICO DE LA
COCHINILLA

DESENGRASADO Ver foto N° 1 (ANEXO 1).

&)

Pesar 120 g de cochinilla (8in moler)¥*, colocarla en un
erlenmeyer 1limpio y seco de 1 I, afiadir 300 ml de n-
hexano (PETROPERU), lJuego conectar un sistema para
realizar reflujo y calentar con agitacibn magnética

durante 20 minutos (56G°C).

Dejar enfriar la solucidén a temperatura ambiente y
filtrar al vacio (de tal forma que se recupere el

,maximo de solvente) usando un kitasato de 500 ml sobre

un papel filtro rapido, el 1liquido filtrado se
descarta, la cochinilla queda sobre el papel de
filtro

Con la ayuda de una espatula trasvasar la cochinilla
contenida en el papel de filtro al erlemeyer de 1L y
afiadir nuevamente 300 mlL de n-hexano (desengrase

final), luego refluir durante 20 min.

Proceder de igual manera al paso 2, pero el hexano se
vuelve a introducir en el erlenmeyer de 1 L,
adicionandole porciones adicionales de hexano, ( que
han sido perdidos por 1la filtracidén al wvacio) hasta

que el sdlido filtracdo tenga muy poca cera de color

blanco-violaceo (aparecera sdlido color violeta
oscuro)
Finalmente secar la cochinilla desengrasada en una

estufa a 40°C.

*Procedencia cde la cochinilla: CAJAMARCA

ne



6. - RESULTADDS
Usande 120 g d2 cochinilla.se obtuvieron 116.6 g de
chinilla desengrasada v aeca

Lo cual reprezenta uvna pérdida de peso: 2.83%F

B.- DESPROTEINIZADO (metanol teécnico Q4.8%" v (1158.6 g e
cochinilla)
1.- ESQUEMA DE INSTALACICN DEL  EQUIPO
FARA DEZPROTEINIZAR(foto NO 2 , ANEXO 2)

. Colocar un circulc de papel filtro "rapido” en la parte
inferior de 1la camara e extraccidn v luego se
introduce la cochinilla dezengrasada. colocando en la

warte sups=srior otro ocirculo de papel filtro "rapido”

1Pérdida de solvente por filtracién al vacio: 15-20%

Se determing su pureza usands un picndmetro.



10.

Cerrar el circuito de recirculacion del solvente
{imetanol) e introducir 275 ml de metanol a la camara de
gxtraccion por la entrada de la cabeza de destilacidn
(cerrar la conexion de vacio) hasta casi el tope de la

cochinilla).

En el balon de 3 bhocas introducir 350-500 ml de
metanol

Calentar el baldn durante 20 horas (al cabo de B8-10
horas de haberse iniciado la destilacidn usar hielo

como refrigerante. si fuera necesario)d.

Luego trasvasar el metanol con solide a un erlenmever
de 500 ml.

Introducir nuevamente 500 ml de metanol al balén de 3
bocas v calentar nuevamente 18-19 horas. Dejar enfriar.
Transferir la solucidn con soOlido del baldén de 3 bocas
asi1 como también el metanol de la camara de extracci

aian  erlenmever de 1 L. Zecar la wochinilla al vacio a

ra la

o

a
35°C para eliminar &1 metanol v luego guardarla p
posterior extraccidn acuosa.
Filtrar las soluciones del erlenmever de 1 L v de 0.5 L
{decantando. para facilitar la filtracidén) y el sdlido
de color rojio secarlo al vacio en la estufa a 40-50°C
ieliminacién de trazas de metanol).
La solucidén metandlica se destila - a mitad de volumen v
luego al-vacio hasta 125 ml (B80°-70°C). afadir 250

ml de agua v calentar a  ebullidién lenta. enfriar v

filtrar a presion reducida (separacidn de proteinas
coloreadas : color naranda).
Luego eliminar el metanol por destilacidon al

30



11.-

12.-

13.-

vacio,calentar nuevamente la soluciéon y volver a

filtrar. Guardar la solucidén acuosa.

Al solido rojo seco se le afiade 250 ml de agua y se
hierve a ebullicidon 15 min., se enfria la solucién y se
filtra al vacio,quedando un residuo de color navranja.

Juntar las soluciones acuosas, determinar el % de acido

carminico.

RESULTADOS

Usando 116,6 g de cochinillase obtuvieron 85.71 g de
cochinilla desengrasacda v desproteinizada.

Pérdida de peso: 30.89 g (26.5%)

EXTRACCTON DEL ACIDO CARMINICO DE LA COCHINTLLA

Se pesaron 834.5 g de cochinilla desengrasada v
desprobeinizada obtenida en la parte -8, se deposita
en un erlenmeyer de 1 L. se le adiciona 600 ml de agua.

se calentd en bafio maria (90°-100°C) durante 15 - 20

min



£

Filtrar la solucién acuosa usando un colador sobre un
vaso de 800 ml. Luego, el liquido en caliente se filtra
sobre papel de filtro "rdpido" v al vacio. Se calienta
nuevamente a ebullicidén la solucidn (la ebullicidn
debe ser 1ligera ) hasta la formacién de codgulos vy
luego filtrar al vacio. La solucidén filtrada (480 mL)
posee una coloracién violeta oscuro (adcido carminico
impuro). E1 pH de 1la solucién fue de 3.8 (determinado

con un pH-metro portdtil ). Etiquetarlo como C1.

El pH de la solucién acuosa se lleva a aproximada-mente

pH 6 mediante la adicién de amoniaco 2 N.

Observacion El pH G es el pH optimo para la
precipitacidén completa del carmin de calcio (ver anexo
3).

La cochinilla filtrada se trata demanera similar a los
pasos 1 y 2 anteriores por 3 veces. Las soluciones
obtenidas etiquetarlas como: C2, C3, y C4.

Determinacién de la concentracién (de Ac. carminico) de
las soluciones acuosas Cl a C4 asi como también las

soluciones acuosas obtenidas en el paso B-10 a B-12.

Las soluciones acuensas obhtenidas en los pasos B-10 a B-

12 v C-4 se tratan de la siguiente manera:

a.— Tomar 0.2 ml de cada solucidén etiquetada, pasarlo
a erlenmeyers de 25 ml, adicionar a cada frasco 3
ml de HC1l 2N, 15-30 ml de agua, luego calentar a
casi ebullicién durante 2-3 min.

b.- Filtrar cada solucidn sobre fiolas de 100
ml,afladir agua caliente sobre el filtro 1luego

enrasarlos con agua destilada. Tomar las
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respectivas lecturas de absorbancia a la longitud
de onda de 494 nm (Spectronic 21D) de cada una de
las seis soluciones. Mediante los datos obtenidos
calcular las concentraciones de cada solucidon C1l a
C4 (coeficiente de absortividad molar igual a 13.9

g/L). (Ver anexo 4).

NOTA.- Para facilidad de escritura. la férmula del
acido carminico Q:Hﬁﬁlj lo denotaremos por HCarm.
TABLA N° 1

EXTRACCION ACUOSA DEL ACIDO CARMINICO DE LA COCHINILLA

| t ] v | 3
] 1 i | i
| H |
{ EXT | Vv, | pH | C | vCaCl |
I ! i b
[ l K | f
! : i | ! !
| : | [ |
| 1 | 480 I A.02 : 14.88 i 19.00
; | ! |
J | 1
. 650 | @&.14 B 06 H g BTN i
] ! i |
; i i
iz 1 800 1 6.01 N | 5.30
| i ' | i
i ' i |
j 4° ! 700 } 5.20 [ 1.746 f 3.60
DONDE :
- v volumen final (mL) H. O
- C concentracidén g/L de &c. carminico en
la solucidén acuosa
- VCaCl, volumen de solucidn de CaCl., mL



D1

D3

PRECIPITACION DEL CARMIN DE CALCIO (purificacion I'™* parte).

21 las concentraciones (Cl1 a €C4) son mayores a 6 g/L
llevarlas a esta concentracién con dilucidén, v si las
concentraciones son menores que 6 g/Llllevarlas a 6 g/L por
concentracion a babe de vapor. Finalmente verificar las

nuevas concentraciones obtenidas. (ver anexo 4).

Conocida las concentraciones del &dcido carminico de cada

solucidén y tomando en cuenta la siguiente reaccidn:

2HCarm + CaCl.  -—=-—-——-- > (Carm_Cs + 2HC1
2 mol 1 mol
ariadir CaCl. 5 veces en exceso. agitar vy  dejar reposar
durante 15 a 48 Thoras. se observa la formacion de un

precipitado de color negro de Carm_Ca.

*suponiendo igual composicioén al carmin de barid®

Filtrar el carmin de calcio en solucion (Cl) sobre un balde
cubierto en su boca con tocuyo y dejar filtrar 10 horas al
ambiente, luego realizar lavado con 200 ml de agua con
agitacion vy con etanol al B80-85% vy filtrar al vacio. el
precipitado negro de carmin de calcio llevarlo a una luna
de reloj v secarlo a 100°C.

Las otras soluciones de carmin de calcio (C2 a C4)

tratarlas similarmente como la anterior.

N@®TA.- Denotamos por C,H,0 .= HCarm al &cido carminico.
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Rendimiento:

ilsando 85.71 g de cochinilla dio 16.9 g de carmin de calcio
(19.7%)

Rendimiento = 16.9 x 100 = 19.7%
85.71

Porcentaje de pureza del carmin de calcio:

Tomar 0.01 g de carmin de calcio en un erlenmeyer de 50 mL,
afladir 3 mL. de HC1 2 N, calentar a ligera ebulliciédn,
afiadir unos 20 mL de agua filtrar sobre una fiola de 100

mL y enrasar. Leer la absorbancia a 494 nm.
absorbancia = 0.62 (fuera del rango lineal)™

8 ml de esta solucion se tratan similarmente y se llevan a
25 mL; absorbancia = 0.1946

Porcentaje de dcido carminico — 0:1946 X 25 x 0.1 x 100
13.9 % 8 = 0.01

- 43.75%

Donde:
13.9% = coeficiente de absortividad molar para la

determinacién del carmin de calcio cm x g/L

25/8 = factor de diluciédn.

0.1 - Volumen de la fiola de 100 mL



0.1 = Volumen de la fiola de 100 mL

0.01 = Peso del carmin de calcio en g.

Se hizo una segunda lectura usando 0.0lg de Carmin de Calcio

dando de absorbancia 0.73. luego se hizo la dilucidén 8 - 25

dando absorbancia 0.24.

Luego:

% de Ac. Carminico = 0.24 x_ 25 x 0,1 x 100
13.9 » 8 » 0.01

= 053.95%

El porcentaje de dcido carminico en el carmin de calcio es:

43.70% + 53.95%2 = 49%
2
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E.- PREPARACION DEL ACIDO CARMINICO A PARTIR DEL CARMIN DE
CALCIO
1.En un erlemeyer de 50 ml (con magneto) conteniendo 30 ml
de metanol-ac. sulfurico(1l:100) se van afiadiendo poco apoco
carmin de calcin. hasta pH constante segun tabla Il

TABLA E1

s |

el ST i e B R Db servac Kanies !

. :5 mpo | i TR

i e T e e R |

''''' Gt . 1‘_ & ¥ Ii tac) .“.:|
; | | ?

0.00 g | 0.00 g 0.05 ! & 1 - !
ni ;n f. . min i

; i i { |

1.00 g | 1.00 g‘i 0.30 | 15 | pptdo. blanco. |
min | ';

! : i | !

1.10 g ! 2.10 g i 1.10 ! = rptdo. blanco v |
i i f . | s o i

| i - min dificultad para |

i ) : ”g en st o)

i ff i . '

0.10 } 2.20 g 1.60 10 i prptado. con ;
1 i ! min solucion rojo E

. i A - cereza |

| | i | *'

0.10 g i 2.30 g ! 1.95 ¢ 15 ! pptado. con ?
; i : min | solucion rojo b

! ' ..t _ cereza. |

iltrar por gravedad: Solucidén acido carminic

S6lido: Ac. carminico mas sulfato



. Dejar evaporar la salusidn al ambiente.
Después de 2 -
al ambiente s

carminicao

dejar evaporar cada solucion
observa precipitacidn del &cido

HUSNSS
J,\
pay
D

3. Succionar €1 ligquido de la solucidn usando una Jeringa
Nhipodérmica, . Guardar el liguido.

4. Lavar el Aciclo carminico con pequelias  porcioneg de
m=tanol helado antes v durante la filtracion al vacio.

5. Secar el écido carminico en una estufa a 30 - 35°C.
con vaclio (-0.8 Kp /o ) cdurante 2 - 4 horas.

.Resultados reconocimiento v pureza del Hearm (Ver anexo N°7)

Usando 2.23 g2 de carmin d= calcio. y 30 ml. de seclucion
metanol - Acido sulfurico (100 @ 1) en un vaso de 50 ml,

ge obtuveo ©0.9340 2 de acido carminico con sulfato :de calcio
(58% de &c. carminico)

De la solucidn filtrada por gravedad v lueszo de reposo de 2
a 3 dias dio 0.28322 2 de Aac. carminico al &5%

as

Rendimiento de Acido carminice al 93% eg 12.70 %

de 10.88 % (hasados

]
10

T ndimisnto de adcido carminico al 55% e
obre el peso de carmin de calcio)

m

El acido carminico al 55% =e disuelve en metanol caliente v

se filtra. para obtener el acidoe carminico mas puro

PURIFICACION DEL ACIDO CARMINICO.

1. Purificacion del Acido carminico con impureza de
sulfato de calcio.

EFrocedimiento:

1. Agregay 0.2254 g de acido carminicao(d.76% pureza) en
un vaso  de 100 mL anadir 50 mL de metanol técnico,
calentar a ebullicidn v filtrar en caliente.




2. Dejer evaporar la solucidn . observandose en las
paredes del vazo un sdlide de color rojo dque
corresponde al acido carminico.

(&
.

Afiadir & ml de éter v con avuda de una espatula

de metal llevar 1 fondo del wvaso el sdlido

adherido a las paredes, secar al vacio a 30°C (-
.8 Kpzent ).

L

Resultados (ver anexo ).
Peso d=21 acido carminico obte=nido 0.0486 g
Rendimiente 5.42%

Purificacioéon del acido carminico con bajo contenido de
sulfato de calcio.(Por recristalizacion en metanol )k

1. En un tubo de ensavo de 150216 mm agregar 0.5 g de
Acido carminica(52% pureza) v 1 ml de agua
caliente=(¢50 9C) v 6.5 ml de metanol. calentar a
ligera ebullicidn. filtrar en caliente.

2. Dejar enfriar =21 filtrado al amlziente

3. El filtrade es de color rojo oscurc. luego de una
hora empieza a coristalizar lentamente el Aacido
carminico. dejar reposar 24 - 36 horas.

4. Decantar la solucion del tubo de ensavo y poner a
gecar la muestra de  Acideo carminico (contenida en
=1 tubo de ensavo) al vacio durante 6 - 10 horas
a 30 - 40°C (vacio -0.8 Kp/som?).

5. Kesultados

Ugando de partidz 0.5 2 de acido carminico se

obtuviercon ©,3576 g de Acido carminico.
(75% de pur::d)bf

0.3576 x 100
Rendimiento - = 71.52 %

0

.5

‘obhtenidos en ensavos previos

*¥kDeterminacidn del contenido de Ac.Carminico ver pag.3d



3.3 PRERARACION Y ACTTIR L 7
PARTIR _DEL_ACIDO CARMINICQO

3.3.1 Relacion de Fauipog v reachivos
- 1 agitador magnético. con magneto de 5-6 cm.

- Spectronic 21-d M&R

- 1 Spectronic Perkin Elmer Lambda 11 UV

Beactivos

- 3 g de acido carminico. 1.5 g de acetato de Bario.
de calcio.de magnesio anhidro. 1.5g de nitrato
de estroncio . He de carbonato de magnesio. 2 1

de metanol técnico.amoniaco 2N.

J0



3.3.2 PROCEDIMIENTO GENERAL PARA PREPARAR EL CARMIN DE
CALCIO, ESTRONCIO Y BARIO.

Fesar 0,5 de acido carminice (90% pureza )k
depositarlo en un vaso de 250 ml, afadir 100ml de
agua. Calentar ligeramente hasta ebullicicdn \%
filtrar rapidamente =n caliente. Al =6lido afiadir 25
a 50 ml de agua caliente hasta disolucidn. filtrar vy
dejar enfriar. [ juntarlas soluciones. E1 pH de 1la
solucion es 2.4
Llevar la solucidén de acido carminico a pH=7 usando
amoniaco ZN (ocurre cambio de coloracidén de la so-
luziédn de roJja a violeta oscuro). Se controla el pH.
Pesar 1.2964 ¢ de acetato de bario anhidro, 1.0745 g
de nitrato de =stroncic anhidro 0.8022 g de acetato
de calecio anhidro. segun 21 carmin gque se desee
preparar.
Disolver cada sal en 5-10 ml de agua. afladir a 1la
solucidn de Acidoe carminico acuoso v dejar reposar
24h. Filtrar la sclucidn de los carmines con tocuyo.
Lavar el sdlido econ 100 ml de agua con agitacidn
constante durante 15-20 minutos. filtrar sobre el
tocuvo cada solucidn vy volver a lavar el carmin con
220 ml de etancl con azltacidn constante (se usd un
agitador magnético Jdurante 5-10 minutos) con la cual
se loegrd la egeparacion de proteinas remanentes.
Filtrar sobrs tocuvo la solucidn etanélica. v secar
el carmin obtenido a 100°C durante Z4h.
Luego de secar los roductos en estufa se pesaron

dandeo los resultados de la tabla 3.1.1

P4

fHumedad v metanol
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Tabla 3.1.1

Peso
Hecarm

e
i

()
N
o]

Peso molecular de Hcarm

Vol Agua Peso de la sal Peso del Metal
Carminato
obtenido
125 mL 1.2964 ¢ 0.4301 g bhario
(Acetato de bhario)
125 mL 1,0745 ¢ 0.4120 g estroncio
(estroncio)
125 mL 0.3022 g 0.4080 g caleio
(calcio)
250 mL 1.842 = 0,2000 g magnesio
(metanol) (Carbhonato de
Magnesio)
RENDIMIIENTO
Rasade en la ecuacion:
M* + 2 Hearm --- McCarm), + ZH' Ba.lg
T + Hearm —-- McCarm)  + 2H°  Ca.sSr.
Rendimiento: Peso obtenido = 100
Pezo tedrico
Se usa la formula K5 P a5 BESO 2 100

PM mern 7= PESQ

K=2 Ba.Mg: K=1

se obtiene como promadio:

492.348

Peso molecular del carmin de Bario - 1120.1
Rendimiento: 2x4972,38 x 0.4301x100 - 75.62%
Ladle AR O NP N -

0.5x1120.1

HCARM INICIAL

Ca.8r.



Carmiu_de Easbroncio

—

Peso molecular del Carm.Sr=578

Rendimiento: J1x4R2.38 % 0.4120x100 70.19%

0.5:5678

Carmin_de Calcgio

FPesco molecular de Carm.Ca=530.46

Rendimiento: 1x492.38 . 0.4050x100 = 75.18%

0.5x530 .46

3.3.3 OBTENCION DEL CATRMIN DE MAGNESIO

El carmin de magnesio es un caso especial pues segun

ensavos preliminares realizados, =]  carmin ce
magnesio es soluble al agua: vy ademas para

precipitarlo en medio metandlico. necesita un pH
casgi basico (pH=G-8). El procedimiento experimental

consiste:

Disolver 0.5 g de acido carminico (90%) en 150 ml de
metanol v calentar  durante 2 minutos hasta
ebullicidén. inmediatamente afladir 50 ml de metanol.
con agitacion constante vfiltrar. Se vierte la
zolucidén en un Laldn e tres bocas. el pH fue 3.4.
Colocar 2l sistema en refludo con agitacion
constante. Afiadir luegce 0,042 g de carbonato de
magnasio. poco a poco Vo con agitacion constante.
Dejar en reflujo durante 30 min.Se va afiadiendo poco

& poco Mz, (C0) siruiendo el procedimiento anterior:



Peso de carbonato de magnesio tiempo(h) pH
de agitacion

0.5 g 2 4,
0.2 u 1 5.4
0.3 ¢ 1 5.8
0.5 g Z 5.9

Para medir el pH se filtra cada solucidn.

Luego de enfriar la gsolucidn se filtra obteniéndose
un sdlido color wvioleta (carmin de magnesio) (0,3
g2).

El sdlido obtenido (0.3 g) es poco soluble en
metanol, perco es soluble en agua con coloracidn
violeta oscura. el sdlido al disolverlo con HC1 2N
produce una solucidn de color naranja oscura.

RESULTAROS_EN_TLA _QRITENCION DEL_Carmipn_de Magnesio

Peso molecular de=l Carm.Mg=1007.012

Rendimiento: 2x492.38 x 0.3x100 = EB./7%
0.51007.072

3.3.4 PURITFICACION DE CARMINES
Los carmines de Ba.Ca.3r se lavan varias veces con
agua(eliminacion d=l anidn precipitante yresto de
proteinas) y luego con metanol:se seca los carmines
a 140 ocC
El carmin de magnesio se lava con metanol helado )
etanol Q.P.



3.3.5 CARACTERIZACION_DE _LOS CARMINES
A.CARMINES EN SQLUCION

A.1 Valor del pll de formacidn de los carmines
Los carmines se forman a partir de pH 3.5. v =su

coloracidn se observa en solucion=s de ac. carm - 107l

A.2 Determinacion del m&ximo de absorcion de los
complejos de Ba, Mg,Ca, Sr.

Se prepard solucidn de HCarm 107 M vy soluciones M2 0.01M.

a)Carmin de bario

Procedimiento: En una fiola de 2&5 ml colocar 10 ml de solucidn
HCarm 8x107M. 0.3 ml de HCL o0.0f N, v 10 ml de R 0.01 M.
completar 21 volumsen oon agua destilada. Se midid el pH  de

esta solucidn cuyo valor ftue de 5.6(5e uzad ph-Meter Radelkis)

he realiza  la lectura de absorbancia entre las  longitudes de

onda de 490 - 5580 nm. en una cubeta de 1 com de trayectoria

Tabla M1
MAXIMOS DE ABSORCION

Carmin de bario

- ____tarn 4,.,_____. :
A |[ 400 410 H 420 440 | 450 | 460 l[ 470|480 | 490
A ]|0.071 0.074 | 0.085 || 0.097 J0.120 Jo.240 [ 0.148 | 0.164 Jo.180 |

l 528

500 Il 520 S22 o4 520

4 Jo.10e [o.28 Jo.238 | 0.241 [0 238 [o.230 [lo.204 | 0,220




I —-—-—_———'__‘—'——'-—-———-—-:
| ][ 560 570 |[ 580 [ 590

—

A || 0.192 |l 0.140 | 0.135 lo.o% [ o0 |

Maxzimo de absorcion a 524 nm (Grafico ver anexo 10.1)

Carmin _de_magnesio
Procedimiento : Se prepard la solucidén en una fiola de 25 ml.
adicionando 10 ml de solucidn Hlarm. 8x10™ ¢, 10 ml  bg? 0.01M
v 0.3 ml de HCL 0.01N completanidose el volumen final con agua
destilada. v ze mide el pH cuvo wvalor fue B.6(pH-meter
Radelkis)

Tabla M2

carmin de masnesio
e S S A e

A 400 410 420 440 45( ( 450
L I 0.082 || 0.076 n 0,082 “ G.085 10,114 0.125

490

lo- 190 |

—_— 7 —— ] —/——— 3 e——— e ———— s T e
I A ][ 500 || 510 | 520 " figg I[ F24 | 528 || s3a0 | 540 | 580

A 0.214 || 0.243 O.ZG§4J 0.26% |O.269 0.267 || 0.258 || 0.2563 [|0.240

e —————Tr —‘__'_=_—__.-__._-W
‘[ A || 880 g70 | se0 | 580 |[ 600

“ A 0.230 0.188 0.132 0.08a | 0.063

Haximo de absoreidn a 524 mm. (Grafico ver anexo 10.1)

(lecturas realizadas en un Spectronic Z1-cl H&R)

Nota. Se usa Meg(Ac).4H_ 0 para preparar solucidn Mg ©.01 M.



Carmin_de calcio

Procedimiento : En un tubo de ensayoe se vertid 1 ml de HCarm
1x107M mas 5 ml de =olucidédn Ca®™. se esperd unes minutos. hasta
observar la precipitacidn del carmin de calcio negro;
filtramos la solucidn. s=iendo éste de color violeta.(pH=6.4)

Luego se realiza las respectivas lecturas:

Tabla M3
VALORES DE ABSORCION

Carmin de calcia

——————ar =

A |_490 | 500 510 || 520 [ s22 I[ 524 l[ 526 || 528 |
A |] 0.184 {{0.196 [l 0.211 |_o.22; 0.234 |0.234 || 0.215 | 0.208

[\]

(23)

Maximo de absorcion 524 nm. (Grafico ver anexo 10.1)

(Spectronic 21-d M&R)

Carmin de estroncio

El carmin de estroncio no se forma en solucidn.con exceso del

catidén precipita =1 carmin de estrncin negro.

Espectro de absorcidn UV-Visible de la solucidn Hecarm v Sr?

ver pag. 48 v 49.



A 10 ml HCarm 8x107M se le adiciona 0.3 ml HC1 0.01 y luego 10
ml Sr® 0.01M. Se lee la absorbancis entre 420 — 640 nm
(ver tabla M4)

Tabla M4
carmin de Estroncio

. 440 |[ ; [ 480 [ 490 500 || 510
|O.148 |‘ 0.202 |[o.263 0.293 o.zgaﬂo.')ae 0.256

A | o2 [524 I 528 [ 530 " 540 I

" » | ew || azo [ 840 |
" A 0.015 ” 0.008 T‘:)Oflj

Maximo 490 nm. (Grafico ver pag.49)

¥Eepectros aobtenidos usando espectrofotdémetro MR Z1D.



A.3 Determinacion_de _la composicidn_de los compleios de .
carmines de log metales alcalinos_térreos

El método que se uso ez 2l pétcado de las variaciones continuas
(método de Joln)

un:

i
[

Sea L el ligando y 2 &l catidn wmetdlico aue reacciona se

k|
B
=
&
1"
]
.

donde n es un numero entero.

rabhaid a2 la  longitud ds onda de maxima absorcidn  del

compleic 2L ques =n nuestro caso 22 enbre 524 - 530 nm.

cdeben  tener concentracicnsz  icuales L1=[(Z]=M v tomar
valumenes tales Jue  s= cumila la condicion de gque la suma de

lag concentracicones de Z mas L s=a constante.

=i se toman N litros de L v 1-X litros de 2: luego la con-

b
i)
iy
i
i
Lz
m

centracicon total de & ma

ETH o+ (1-%) M - I econstante

Sean ¢ , ¢y ¢, las concentraciones en equilibric de o. Ly ZL,
rezpectivamente . luego para cualquier dilucion:
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c - M((1-X)-2°C
1 ) S e (2)

C, - MX - nC

C,-kKcC,  [Cc_1" (4)

donde K es la constante de equilibrio de la ecuacidén (1).

La condicién de un maximo para 4L es:

dC, /dX O (5)
de (2):

dC, = - M dX ~dC, ......... .. ... ... .. (6)
de (3):

dC, = MAX - n dG ...l (7)
de (4):

ac.- = K C°f dC, + (C/C,) n dC]l ....... (8)



Reemplazando (6) v (7) en (B) se obtiene:

dc,/dX = (C /C.(n - 1)) / (1 + K ¢ + K C, ¢
KMCS (-1 + n(C, / C)]
dC,/dx = ——-—m e
1 + KC"+ K Cl n? Cz"'l
como dC, /dX = O (C,,C ,K>0 ) ===> 1+ KC )+ KC, n? Q“‘
Por lo tanto: KMC" [-1 +n(C_ /C)J -0
(-1 + n(C, / C )] 0
Es decir:
n=C /SC e i (9)

Reemplazando (2) v (3) en (9) se obtiene:

n- (MX-nC_)/ (M (1-X) - C,)

de donde despejando n se obtiene:

n - X,/ 1-X

>



Sean los coeficientes de extincién de Z) L v ZI g, € vV e
4 *

respectivamente. Una celda de 1 cm. es usada para medir las

K]
L]

absorbancias: la absorbancia medida de cualguier dilucién de Z

v L. es:

A, =(C +eC +¢ CH........... (11)

segan la ley de Beer.

5i wno hay interaccidéon entre 72y L, es decir, C = 0 la
absorbancia Q”_, seria: .

A =5 (€ N(I-XY +tue, M) w0t te. bl Sa (12)

La diferencia A, - A, serd mdxima si C, es maximo y si e.es

[}

mayor que e, .

En nuestro caso e es cero, Pero e, no lo es, por lo cual se
graficard la fraccion molar del HCarm inicial versus A, — X A
donde A es la absorbancia de la disolucién pura M molar del
dcido carminico, y aun mas para hacer la lectura se hardn a
tiempos instantaneos, a las 15 horas y a las 72 horas de

preparadas las muestras.

Luego de ec.(11l) y ec.(12):

C + e C + (-e, M(1-X) -e, M X)



Agrupands términos:
Y - e G- M1-X)) o« g (C - MX) + e, (13)
Hallando la segunda derivada de (12):
Yy = df /AR e - e, - n e
o omaximo si dU_ /X < 0

T3

Luego Y es maximo si C ez méximo v e > e + ne, e_ > e dado

Y es minimo si C. es maximo v e

Wb

he uso  soluciones de  acetatos. cloruros o nitratos en

concentraciones 10 1 de los caticnes Cd° . B, Sr*. Mg®.

La concentracion del dcido carminico(HCarm) fue cde 107° M.
Fara preparar las soluciones se usé HCarm 107 M v M™ 0.01 M
usando fiolas de 50 ml, con pip=tas de 1 v 5 mL & una bureta

de 25 ml.

Carmin de Bario

El preocedimiento consiste en mezclar volumenes eguimolares del
HCarm v la solucidn del catidn. de  tal forma Aque &l volumen
total sea 10 ml.

Se lee las absorbancias al inicio (A7 ) (307) ¥y & las 72 h.

Ambas soluciones son 10™M. oH = 3.8 dando los resultadoes

enl. HCAr=

segun Tabla T1. A=absorbancia



Tabla T1

COMPOSICION DEL COMPLEJO DI BARIO

Vol lCare | Wl M™* | X A;?:zjtf::T?i;§j==f=;7:::j:Tft%ji?==7
(sl (xt. Wicorn_j

1 9 0.1 | 0.120 0.105 0.0627 | 0.0423

2 S 0.2 ] 0.219 0.198 0.1254 | 0.0726

3 7 8 T T P 0.318 0.1881 | 0.1299

4 G 0.4 | 0.382 0.395 0.2508 | 0.1442

5 5 0.5 | 0.463 0.500 0.3135 | 0.1865

6 4 0.6 | 0.525 0.604 0.3762 | 0.2278

7 3 0.7 | 0.526 0.527 0.4389 | 0.0881

8 2 0.8 | 0.569 0.545 0.5016 | 0.0434

|9 1 0.9 | 0.633 0.595 0.5643 | 0.0307

Maximo X entre 0.6 - 0.7

luego n=2
Donde:
AF=ﬂbsorbancia medida de la solucidn
X=fraccién molar de la solucidn ( HCarm)
- 0.627(absorbancia del HCarm libre)

Nycars

Aﬁ‘" absorbancia inicial

NOTA:Los ensayvos sc repitieron 5 veces.dando valores
semejantes

En los olros casos se (Mg.Ca.Sr) se procedera de manera

similar.
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Carmin__de maenesio.Zimilarmente se trabajé con acetato de
Magnesio. Soluciones 10 M.

Tabla T2
COMPOSICION DEL COMPLEJO DE MAGNESIO

Vol HCarm | Vol Mg" X A,(24h) 2 B - XAy,
1 9 0.1 0.078 0.0705 0.0074
2 8 0.2 0.18¢ 0.1442 0.0478
3 7 0.3 0.282 0.2118 0.0682
4 6 0.4 0.391 0.2824 0.1086
5 5 0.5 0.497 0.3530 0.1440
6 4 0.6 0.682 0.4236 0.2284
, 7 3 0.7 0.694 0.4942 0.2000
8 2 0.8 0.726 0.5648 0.1612
9 1 0.9 0.728 0.6354 0.0926
Maximo X: 0.6 - 0.7 ==>n = 2 pH = A.8 pH = 4.6

H20 N HCeserm
Carmin de_ estroncio Como el carmin de estroncio no se forma en
solucién se usara carmin de sodio, preparado disclviendo 0.2 g
de Ac. carminico en 100 ml metanol vy adicionar 1luego una
lenteja de Na®H.dejar reposar. filtrar v lavar el sbélido con

etanol helado.secar a 80 92C.luege proceder similarmente.

Tabla T3
COMPOSICION DEL CARMIN DE ESTRONCIO
Vol CarmNa | Vol S’ | Xy A(24h) e A U (Y
1 9 0.1 0.110 0.11 ~0.0085
5 8 0.2 0.212 0.23 ~0.0212
3 7 0.3 0.312 0.34 -0.0370 |
b 6 0.4 0.416 0.46 ~0.0500
5 s 0.5 0.522 0.58 ~0.0605
6 4 0.6 0.677 0.69 ~0.0220
7 3 0.7 0.810 0.81 0.0055 |
g 2 0.8 0.900 0.93 ~0.0320
9 1 0.9 1.002 1.0% -0.0460 |

n
~1



Abs. Ac. carm. libhre = 1.1855
pH, = 9 con HC1 0.06 N se lleva a pH = 6

minimo x = 0.5 ml = 1

(Grafico ver anexo 10.2)
Carmin de calcio
Se trabajd igualmente al carmin de bario usando CaCl,:
rH,.,.. = 4: se construve la Tabla T,
Tabla T4
COMPOSTCION DEIL COWPILEJO DE CALCIO

Vol HCarm | Vol Ca™ | X | 4,300 | X4, | A% By
(mL) (mL)

1 9 0.1 | 0.091 0.0645 0. 0395 0

2 8 Dt . 201377 0.1290 0.0370 0.166

3 7 0.3 | o0.252 0.1935 0. 0505 0.244

4 G 0.4 | 0.319 0.2560 0.0630 0.321 i
5 5 0.5 | 0.380 0.3225 0.0645 0.357 41
6 4 0.6 | 0.420 0.3670 0.0330 0.420

7 a 0.7 | 0.485 0.4150 0.0195 0.471 |
& 2 0.8 | 0.552 0.5160 0.0340 0.550 mm
9 1 0.9 [ 0.666 0. 5808 0.0335 0.614 |

M&=imo en X = 0.5 lo aue implica n = 1

Grafica de la composicidn de los carmines de Ca yv Mg ver pag.
59 a B0.
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A.4 Delrerminacion_del _coeficienle _de_ahsorkividad_molar de
compleios de-—carmin_de bario. magoesio. v de calcio

PROCTEDIMIENTO...

E§ 10 fiol§s de 2Y mlL  se afiadio 3,4,5...... .. 10, 11, 12 mL de
[Carm 8x10" M respectivamente.h ml, de s8soluc. de acetato de

bario 0.01 ¥, agua desionizada hasta 2 ml, antes de la marca,
se agito cada fiola v se vertio cada solucién en un vaso de 50
ml,, s¢ midid el pll, v se llevd a pll = 6 usando HC1 diluido.
FFinalmente se enrasd las fiolas con agua desionizada.

El valor del pll final fue de 6.5

Leer la absorbLancia a 524 om.
Con los datos obltentdos se construye la tabla Th.

Sea C = [Hecarm] A = Abusorbancia de la solucion = A ,

EBFmin
[Mlecarm] = [carmin]. Scgn ley de Beer A = e b C , b = 1 cm
Por minimos cuadrados € = 3 A C/ 5 C°

Carmin_¢e hario
TALLA TH
Determinacion del coeficiente de absortividad

| ©F 2% 10"]

12 Caso 22 Caso 39 Caso

veldceretn Cx10™ M A 10 Ax10 Ax10 Acx1d

3 2 5G/2 2.13 2.18 | 2.38 2.7904

q 2. 88/2 2.32 2. 60 2_60 3.4704 || 2.0736 ||
10 __t3.20/27 268 2.64 2.02 ] 4.2240 || 25600 |
11 3.52/2 2.08 2.05 3.07 | 5.0160 |I 3.0976

caso 2 caso 2
Sumatoria: 15.0008 9.3696

Para el caso 2: < AC = 15.0008 =< 10 °°

T C* = 9.3696 x 1077



Qe I izaro eSS &NsSAVOS ° - ol 2
Se realizaron tres ensayos (1°, 2° y 3°), ge aplica el método

de minimos cuadrados.

rambio de variabhle

—
=
P}
0
T
—
—J
2
(]
T
Cr

Para graficar A =

A A0 m Gy = nohe

Analisisdel _arafico J: Rangoe lineal entre 0.195 - 0.232.

Analisis del =rdafica 2: Rango lineal entre (.218 - 0.300;

aplicande método de minimeos cuadrados para una recta Gue

pasa  por el origen: A =KC lusgo:2AC = K 2 5 . de la Tabla T5

K =2¢ 31.0016x107%, 37.4784%x107° )
K =2¢ &§271.85 L/molxem ) = 14.77 L/gxcom

Analisis del =srafico 3:

Ransgo lineal para a entre 0.216 - 0.282

Ls

oe construve la Tabla TS con los datos de la Tabla T5

Tabla TG6

e e
Nx10* Cx10° ]I ACx10'¢ .G 2] QR
<.16 l[ 2.24/4 4.8384/2 0.0176/4

24530 2.56/2 | 6.0928/2 G.5536/4 J

2.60 J 2.88/2 T.4880/,2 , 8.2944,4
_e-Qbre |

2.82 l[ 3.20/,2 9.0240.,2 10.2400/4

Sumatoria 27.4432/2 30.1056/4
Lusgo:K= 2(27.4432 = 107/ 20, 1066x10" = 2(9115.64) L/molxem

= 16.27 L/3xaem

(Grafico ver anexo 10.3)

ney

be



Carmin_de magnesio

prepard siguiendo el mismo

Frocedimiento

que en

el caso de

carmin de bario empleando en este caso acetato de magnesio.

TABLA T7
Determinacion del coeficiente de

magnesi.o

'\mm.ﬁrm(m» [ Ac2any = 1] ¢ % 10¢
! 5 :+:T il . '\()/r)
o, pemeton el L

; & Z.66 1,922
' 7 0.8 WA IAE
| 8 3. 33 0BG/
| g 2. 68 o e

sumatoria >AC= 30.9052x10°¢/2

E= sumatoria AC.zumatoria F

K= 30.9052:10r% /23 oAy o= T o

. \_’g'z.u. &

= U RGN

10 uQ

z &G =Z8.

LiShha 2N,

absortividad del carmin de

1‘)"1/') /!‘\

L iy
n.E:ﬁ“ :

8.5“40’3 b

U’Q &

11277 L/mol=om

L/g»em

cptot] o

10

_b8b0/4

A ‘.)1 7 l‘n/4

\J )‘)/4

.2944/4

552x107'° /4




e repitid 21 proceso con lo cual se construve la Tabla T8

Tabla T8
Vol iCarm (mL)__[ A x 10 l[ CE " f ACx10" { ¢ x10"
0 ___o.8a R 0.5312/2 0.4096/4 |
3 | 108 | ooesr | 118082 | o.s21614
f 4 _ 1.84 1.28/2 I 2 09902 1.6384/4
5 | z.04 | 1502 [ s.zeaorz | 2.5600/4 |
6 | 2.45 192 [ 4.7040/2 3.6864/4
' 7 | R 2.24/% 5.2944/2 5.0176/4 |
8 3.24 | 2.56/2 8.2944/2 6.5536/4
a | 3.74 2.88/7 10.7712/2 8.2994/4
Sumatoria 3.7139x10° 72 29.0816x10™" /4
Luego:
K = 3.7139x107-29.0816:107*° = 12770.61784 L/molzcm

Si tomamos

sumatoria AC

sumatoria ©°

K

los valores a

(Grafize ver anexo 10.3)

=4

= 1Z.68 L/gxecm X 2
= 25:36 L/g.cm
vol Z2ml - 6ml. se obtiene:
= 11.7792 x 10 +2. ¥
= 9.216x107 04 ST
2012 . 781268 = 25166 LYgssen



Carmin_de calcio:

Se prepard siguiendo el mismo procedimiento que el caso de los
carmines anteriores empleands en este caso acetato de calcio,
con los dates obtenidos se construye la tabla T9.

Tabla T9

DETERMINACION DEL COEFICIENTE DE ARSORTIVIDAD(carmin de calcio
rango lineal)

[ ST |
Volllcarm (mL) —" A x 10 ! | _Cx ],O5 A Cx 10 : 02 X 1010

| 0.69

ﬁ_ & 1.10
4 1.35 _ 1.60

5 | 180 | 1.0z 3. 4560 .J 3.6864 |

| 6 2.10 _ o 4.7040 [ 5.0176
[ _ 7 o.41 & o 5G 6. 169G 6.5536
a 2,723 o 88 7.8624 8.2044
a 3.10 3.o 9.9 1024
Sumatorlia az.112x10¢ 23.792x10"
Luego:
K = 82.112x10%,33. 7925107 = G5G2.8409 L/molxem

Entoncea:

K = 2.2806 L/gxem
#5e asume qu= las constantes de formacidn de los carmines de
calcio.magnesico,yv bario son mavores a 10° M. con lo cual el
ezceso del metal es suficisnts para acomplejar todo el acido
carminico. v la estequemictetria de la reaccidén es segun el NO

de ligandos obtenidos por el métado de Job modificado.

(=]



B. Carmines_solidos

B.1 Determinacion_del_miximo_de_absorcion de Jos carmines de
Ha.CaLMg. 0.

Debo mencionar que a pHe3 =1 mazimo de absorcidén de

494nm corvresponde al dcide carminico.

B.2 Caontenido del_acido _carminica

Se determina =1 porcsntalie d: doide  carminico sesun

proceso descrito en la parte 3. 10ipag 35).

S5 NMicisron  variazs tomasz Jds muestra. dando log resultados
de la giguiente bablas

e

de Baccarm) A A 71~ H(ﬂrm(prum 1iu) f

it
P

m

1

; [{ 1
- b T T TR !
ﬂ 0.0100 g 1.11 | 0.2286 80 45 ﬂ
‘fr‘.q m‘ﬁ __'5_1—2--. 2.!.?[
e i T
i Pezo de Srccarm | l A, A xJp Hrdrmtxrnmédin) i
h .. RO . ‘

fleme
L O.0100 \ O, a9n U.- F

: gy

I/.\D.JI R _5. = 2_.- _2.1.;3

i Peso d=2l Caccarm. ] A Adm Hrqu(prmmﬁdiu)l

I

(q] b

: (.0107 G 0,219 75.68 l

TABLS_S.2.2.4

- e e = = TR T e T e S e St T et e )
: dzearm), A, o\ ¥deHearm: promedio)
j g 1.270 0.240 | 91 %

Nota. -

Se toma como coeficients  de  absortividad del Hearm
N muestras de carmines o1 walor 13.9% Lxcm/g.

La dilucisan depende dz1 wvalor inicial de absorbancia (A



B.3 Contenido_de proteinas_
Para detervminar proteinas se S0 el
procedimiento Titrimetrico Micro
Kie=ldahl. seein Alma Hiller. J.Plazin v

D. Van 31ike”

Reactivos:

Ne, S0, H_ 20 38 N. Cud

- NaOH 10 0.
aolucidn_estandar _de cloruro de amonio.

- oolaeisn Ruffsr de ol §5.0.2 M
Estandarizado por titulacién con 0.1 N
de HaOH con indicador fenoltaleina.

Boda_ de alizarins 0.1% en asua (Alizarin

Carmin red 2o, Medir dentro de un erlen-
mever e 125 ml 7 ml de zolucidn de ace-

tatoe Buafier 0.2 M. 63 ml de agua des-
Filada v 0.8 ml cde 0.1% de alizarina ro-

.
zte  oontral  deb s=r hecho al mencos
=

"1
da trea (03 dias.

Haﬁﬁ O 0LdlR 0 Guardar en recipiente
protzgids contra el CO de la stmdosfera.
f.ae  =olucidn &= debe estandarizar dia-
riaments con 10 ml de F S0 O.014268 N
Equipo_a_emplearse : ’
Espatula de metal.
tubo de Aigestidn dz 22 a 25 por Z00 mm.
Erlemmeyer de 125 ml  usado como reci-
bicor.
Buretsa ce 10 ml cal
v

- Pipetaz ds 1

ibraca.
10 ml.
aciin Parnas yv Wagner.

P

_—[r‘\-
N S N
e e
y—



\/.»1
(mL Q.

LI

TSRS

H"“l

Procedimiento

Digestion

Introducicv 0.8 g de Ma, 50 v 0.05 g de
Cudd, en el tubo pirex de digestidn afiadir
la muestra gprolbilema. que contenga de 0.2

mg & 2 2 de nitrogesno.  seguido d= 1.5 ml
cl= acicao aulfurico conce=ntrado (ver
referencia 700

NDestilacion:
Cacda dezstilacion  =ze  debe ENnsayar para
R

anLl =1 valumen deatilacidn  usando
solucidn eztandar des clorurso Jde amonio.
Anfe; Aa cxda dzegtilacidn =21 equipo  Parna
ez vaporizado por 25-30 minutos.

Dzstilar un volumen isgual al  encontrado

con la  zsolucidn estandar de cloruro  de
amonio. S debe  ocalcular el volumen del
deztilado.

Caloulo_del _volumen de destilado.
Ze usa © mL de =oluclion estandar de NH C1
de 1 mz-L

Delor e la zolucidn acida  con rojo

alizarina amarillo
o lor de la  zolucidn con rojo cle
alizarina =n m=dio neutro rosado-

violeta

Comes 2 wmlL es la cota  superior cdel
contenids de B (2 msy . usando =1 estan-
dar de  cloruro  Jde amonio . g€ neutra-
lizan =xactamente a los 10 ml de
solucicn de H_oSQ 0.014Z0 M cuandoe haya

azado todo el amoniaco. la  solucidn

sra  rosada-violeta. Se realizaron 3
ENSAYOE:

.1

P AE

Vol. H&0, Jol. final colop
()llJT'. lf (mL) huw11u vﬂn

10 50 violeta
10 50 violeta

P I R

10 50 violeta

Tiempn des destilacidn sobrs la  soluciodn
acida o& minutos.

Se repitid el proceso  usando comd  blanco



agua degionizada. no observandose
violeta de la solucidn acida gino

inicial amarillc.

el color

su color

Be debe  anotar que  debide  al tamaiio  del
2qUirs v oveloridad de calentamiento se de-
e tener ciertaz precauciones:

l. Destilar  durante 5-7 minutos. luego
que cae la primera gota por la  punta
cdel ocondenszador. 2in la presencia del
v lenmever de 125 mlL qgque contiene el
H,o50 0.01428 1,

Z e anads luego la muestra problema
rpor =] enbudo., Juego lava, v
recién =2 coloca el erlenmeyer de 125
ml  con la solucidn Adcida.  badjo el
pico  del  condensador.  lusgo  afadip
los B omL de ad0H 1N por 1 embudo v
Ad=stilar hasta Ju-50 mL
apraximadaments. Tismpo total arroxi-
mado: Z5H minutos.

Titulacion:

A cada destilado afiaclir .8 mL de rojo de

alizarina 0.1% y titular la solucidn con

MO 0.01423 . con una bureta de
haata i VLrE a rosado
(rezultados ver tabla 5.2.3.1)

10 mL,

violeta.



Cadlculos:

e basan segun la férmula:

X = 0.2(B - T)mg de N muestra analizada

B : ml de NaOH 0.01428 N en la titulacidn

del blanco
T : ml de NaOH 0.01428 N en 1la titulacién

de la muestra.

Tabla $5.2.3.1

Proteinas

‘,J: ] Mu-ast)."e: e :r .Vol . D_A‘aetila;;:“ h( m;ﬁ E~ 'v'::\ 1 NéOl{ (m:;.)-I ¥Proteinasz I.l
[B=5! i 50 ; 12. 078w ! :
ik ) S i [ p I T |
X»BQ_ i a4, ; 11.350%% “j Blanco 2=11.235 mlg
lo.1 ¢ Cocarm i é 10. 500 i 13 B2wotw %
: n B . .
] 0.1 & Brecarm ' 40 : 3.500 l 9.42% B2 f
: B Sl b ;

|0.052 ¢ Mgearm ; ac A 10.800 i 1.7% B2 ;
s 0. 02089 g Cacarm . 5C o 1 ASHEE &25' iJ. . 413% B lwyex ,'
] 0.0206 & Srcarm 50 ‘ 10 w0 | B.34% B1 ;
1.2-4= % e o BN e i e -2 : ‘
10.0207 g Bacarm sc 0 a7z’ 1Z.1% B
]0.02 g Srearm ) Lo 10.876°  ‘@s.a% BL

be mididé el wvolumen con avuda de una pipeta Pasteur
40 gotas=1 mL

Kok valores promedio

Aotk blanco usado (Bl. B2}

Debido a las dimensiones del eqguipo se debe calcular el

volumen de destilado Prara gue todo el amoniaco se recoja

y no pasen gotas de NaOH.

7C



B.4 Caontenido de humedad:
Procedimiento

Foner @ secar en una estura 4 pesariltros con tapas abiertas

(130°C) durante 40 min. EBnfriarp los pesafiltros dentro de un
desecador v pesar los pesafiltros tapados.

Introducir V.1 g de carmin de bario. en un pesatiltro. colocar
el pesafiltro destapadd en una estufa a 130°C durante 1 hora.
Enfriar el pesariltro tapado en el desecador durante 30 min. y

luego pesarlo hasta peso constante (+ 0.05g).

Se repite el procedimiento anterior para determinar la humedad

de los carmines de estroncio. calcio v magnesio.

_{Resultados, ver Tabla 5.2.4.1 pag. 72)

Censisting of the lotlowing componants:

7493. Glass Party

749S. Condcnser Tube

3341-KK. Support, 30-inch

J236-C. Clamp, size 8. for steam ilnak
3235-F. Clamp, size 6%}, lor diatilling {lask
3235-L. Clamp, =izo 6, [or trap

3235-G. Holder, {or 3237-X

3235. Clamp, asize 5-A. [oe condenaee
3235- .. Clamp, size G394, tor receiver tluake
3J3J6-U. Holdars, [or 32U5-L and 2N6-F (20

87G1. Ring, J!{-inth

9993-t{. Wire Gauxe, 5-inch
2567-M. Burner

J237-X. Burner Clamp, U2{-inch
3735-1A. Hotder, [or A245-F

1270, Plnchcocks, 2 inch (1)
3607. Flubber Stoppor, No. A, (or 530
BEOT. Nubibor Stoppor, size 2, far steam Lrap

7492

MICRO-KJELDAHL DISTILLING APPARATUS,
Pregl-Parnas-Wagner. For gapid determination of
nitrogen in orpganic substances by stemun distillation in
accordance with niethods of Pregl or sunilar procedures.
Sep o Prewl und o Grant, Quantitatize Orgamce Aicro-

e analysis, Fourtie English Bdaitvon (1946), pp. 78-82. Glass
parts are made of borosilicate glass with pure silver con-
aenser tube. Includes an anti-bumping tube to lacilitate
even boiling of water in steam generating (lask, and a
funnel-shaped callecting tube for condensates to prevent
contamination of distillate. Mounted on a support with
poreelain base by means of nickel plated bronze spring-
vreip clamps.
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TABLAS 5.2.4.1

i,‘:..._;._‘_:,: = -—_-':_ﬂ.--_-_-......“r..;...........‘_:_.-.:..,.:.:':,-.::::.-T'.“.A. e I I T —————— s haseis Efee gt 4 = T
i PEBO DEL PESAFIL , PEEO DEL PESAFILTRO ' : |
H 2 1 ! '
i SBECADO A 140"CRO0.1 g ll CON O.1 g CARMIN ' DIFERRNCIA |. % HUMEDAD i
|| cARMIN i SECADO A 140-C i 4
SR M v S ST S SEON ) e s T Bl i
; PESQ _MINIMQO I PESQ._MINIMC: ’ 1
| Ba: 30.E€907 [ .
| Br: 27.6671 Q0. BB40 0.00R7 ' 6.7
: Ca: Z0O.3RBER I =7 .2420 | 0.Q161 [ 15._1
F ]
i - 20.2eR4 C.0Z208 : zo.2
[| SRS - REt P ST (oo oy o S e S [ et et e ene et e e
. EESQ_FEQMERIQ | EESQ_EEQMERIC |
; .
; ' |
| Ba: 30.86884C% 30.E285% . 0.0101 10.13& "
Isr: 27.66074 | 26.68424 C.01684 : 15.84
L] 1
| ca: 20.32771 i 20.2E8623 0.0212 ; z1.23 z
i T ol 155 ) e = i T e I {
/ PESQ_CONETANTE ' EESG_CONETANTE | | i
- 1 i ] o
A : t 1
| Ba: 20.6924 i 2C.EQC4 0.0CRE : e ]
- [ ]
| sr: 27.6862 | 276430 | 0.0163 | 16.2
!
lca: zo.3888 i 20.2034 [ 0.0214 t 21.4
B.5 Cantenido de metal en los carmines

Procedimiento

e utilizo el método de absorcion atomica

para la determinacion del bario. calcio.

estroncio y magnesio.

Fesar 0.Vl g de carmin de Ba, Sr, Ca, Mg v

depositarlo en un crisol de porcelana

sgseco. Llevarlo a una mufla v calcinar las

muestras a temperatura 300-1000°C,

aproximadamente 1 hora.

Anadir al crisel frio 5 mL de HCl 6N,
vertir la solucidén. por filtracion, en
fiola de 100 mL, lavar el crisol con agua

vV enrasar.

Proceder de igual forma con los carmines

de estroncio. calcio ¥ magnesio.



Preparacion de estandares

Bario Disolver 1.437 =& de BaCO, en
un volumen de 1 1. usando HCl.
Obteniéndose una concentracidn
de 1000 ppm.

Calcio Disolver 1,249 g de €CaCO_, en
50 ml de agua desionizada con
10 ml de HC1l 12N, llevar a 1
1. obteniendo una
concentracidn de 500 ppm.

Magnesio . 1 g de cinta de magnesio
disolverla en la minima can-
tidad de HC1 1:1. levar a1l
litro con HC1 al 1%.
obteniendo una concentracidn
de 1000 ppm.

Estroncio : 2.415 g de Sr(NO_ ), en 1 litro
de HNO_, al 1% en wvolumen,
obteniendo wuna concentracidn
de 1000 ppm.

Condiciones de Trabajo

SENS. SLIT METAL A nm } FUENTE DE RANGO St. ppm INT.
Loy ot | i ,WMPY%”WWUWMWMR;w“w{d o,
B e )
0.4 | o.2 Ba i BE3.A N o= LAMPARA HASTA 16,
i AC { DE CATODO 26 ppm A=0.186
% HUEC .J
0.03 O Ca | 4z22.7 AIRE- | LAMPARA | HASTA a, si. Al
1 ACET | DE CATODO| 5 ppm A=0 .2 Ti. 2r
} HUECQ A
e L L P e el e
= HASTA 5.
0.12 n.7 Sr 480.7 AIRE |  LAMPARA
ACET | DE GATODO| 6 ppm A=0.18
! SO I N—
0.005 . 286 .2 AIRE- LAMPARA
i ] - i ACET DE CATODO | 0.5 prm A=0.19
i ! HUECOQ




donde

La sensibilidad es al 1% de la absorbancia

Rango L. = rango lineal de lectura

St. = Estandar

Int. = Interferentes

A nm. = longitud de onda de lectura

Praocedimientode lectura en el esgpectrofo-

tometro de absorcién atémica Perkin Elmer
373

1. Preparacién de muestras y estdndares.

2. Disposicidn adecuada del equipo.

3. Ajuste presion del Gas e Igmite.
ajustar el nebulizador. v el
quemador.

4. Jeleccionar el tiempro de lectura

(normalmente lee cada 0.5 segundos)
5. Asvpirar la solucidn blanco (aire)
usando el botdén Read v presionar AZ

(Auto Zero).

6. Calibrar el instrumento

7.Leer la concentracion de la muestra.

(Resultados. ver Tabla 5.2.5.1 ).
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B.6 Espectro_infrarroio

Fara determinacidn del  espectro
infrarrcic =e  usd el espectrofotdmetro
infrarrojo  Specord 75 IR. empleando la
técnica la pastilla de bromuro de
rotasico, También se hizo una lectura en

sgolwridén liguicda en celdas

Procedimiento™

de CaF, .

oe pesd 0.Es Jde KBr egpectroscopico seco vy
un Img de= cada  carmin secadoz a 140°C (2
h)y. v el acide carminico secado al vacio.
a2 proceds a molsr la mezola  finamente

luego s# prepard una pastilla utilizando
una presidn de 15Mp. obteniendose una

pastilla transparente.Lusgo  se hicieron
laz lecturas Jdando resultados regulares
sz guardaron  las muestras en 1 desecador

al  wasio <durante 1
nuevamente las lect

razgultado.

Lag condiciones

Ancho de rendiia
Control ds enercia
Autamatica amplifica

Conatante de tiempo

Automatico retardado

2e hizo también una lectura
0,5g de carmin calcio se

porcionessds Zu

egta solucidn =

introduio enla celda de CaF. .

hizo con el blanco.

thujol
IR

Las lecturas uzando

Se

+

en un espectrofotomatro

~1

cde lectura

o
[
S

DEVEE B £

usandao

tomaron

sS2xmana., v se hicleron

S

clando un  buen

—
—

rag

fueron:

o

celdas de CaF. -

~

lavaron con 2

mL de metanol Q.P.se filtra y de

la

simllarmente se

0. 01 mL v se

hicieron

Ferkin-Elmer.



Picos caracteristos:

Acido carminico (om™) Carmines
3333 2350
2930 “G00
=2ev 2310-2300

1723-1706¢(Dicarbonilo

insaturaddo)

1573
1440
1215 Ancha
1087 Ancha

Espectros Infrarojos (IK) ver

7

no hay

1810-1540

1370-1440

1200

1O77

anexo 10.58

tem™)

Banda ancha OH

Tension OH

conjugacion o=c-c=o

anillo aromatico

CH, ¥ c=ec aromdtlco

may peguefia

Ancha c=c-H



3.3.6 DETERMINACION DE LA CONSTANTE DE IFORMACION DELIL,
COMPLEJO CARMIN DE BARIO

A.DEIEBMINAQIQN_DE_LA_QQNSIANSIES_DE_DEEDQIAQIQN_DEL_AQLDQ
CABMINICO

El método propuesto fué desarrollado por J. Bjerrum.*

‘Primero se debe hallar la constante de disociacién del Hcarm.

Se sabe que la ionizacién del Acido carminico viene dada por:

HA  <===x> B + g K. (1)
Luego: (H" J[A]
}\_ i (2)
(HA]
Teniendo en cuenta qQue existe fuerza idnica, la relacidn

entre la actividad y la fuerza idénica viene dada por:

-logy = -0.1u (3)
]_ 4- lll/:
Donde:
u : fuerza idnica
' : coeficiente de actividad

La actividad (a) viene dada por
a, =vy [H] , (4)

Para hallar el K, del acido carminico, se  valora una
disolucién de Hcarm en KNO, {(fuerza idnica) con NaOH.
En dichas soluciones se van a cumplir varias condiciones:
1. Las concentraciones de carga positiva deben ser

igual a la de la carga negativa:

[H] + [Na®] = [OH] + [A7]

2. La concentracidén total del Hcarm debe ser:
(HA] + [A]

total
3. Conociendo:

K= [H']J[OH ] = 1.815x10"  T°=25°C
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se demuestra que:

€A, J-T(NaJ+[{H" J-[OH 1}

tot

F. =~ -logH + 1log (A1)
(Na® J+[H)-(OH ]

Equipo_a_usan
- 1 fiola de 1 L
- 3 fiolas de 100 mL
- 5 fiolas de 50 mL
2 fiolas de 500 ml
1 bureta de 50 mL
2 vasos de 400 mL
- 1 pipeta de 10 mL v 5 mL
1 micropipeta 0.2 mL
1 agitador magnetico con magneto
- 1 soporte de al
- Pinza para bureta
- 1 pHmetro Cole Palmer
Reactivos
- 100 mL de Hcarm 0.02 M
- 100 mL de HNO ©0.005 M
- 100 mL de KNGO 0.01 M
- 200 mL de NaOH 0.025 M aprox. (despues se valora)
200 mL de NaOH 0.04Z M (1

los pesos trabajados de

=2 19 i Lnl

oncentracion variara segun

a c
cido carminico).

.
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A.DETERMINACION DE LAS CONSTANTES DE DISOCIACION DEL
ACIDO CARMINICO

PROCEDIMIENTO

1. Detexrminacidén de la pureza del Hearm

Se tomaradn 4 muestras del mismo Hcarm, se disuelve en

agua (1 1) (suponer 100% de pureza),teniendo al final

de la disolucidén H = 0.06.

Como [NA] > 0.25 se diluird en 100 mIL, 6 50 mL segin

tabla, para dar el valor final de lectura se leeré& una

misma muestra 5 veces.

' Peso de Hcarm ;| Dilucién

iolocioio:

) | i

fdiluir (mL) ! ! ‘

.720 © 0.204 . 85.

Vol. a : B, PR }%Hcarmg

.1000 {50 mL | 8 ' 1.380 $0.243 ; 86.95
.1003 ! 50 mL ; 8 ! 1.390 :0.248 | 88.56 |
0510 ' 50 mL ; 16 © 0.753 ' 0.254 ' 90.86 |

Luego el promedio de pureza es 88%(10% humedad y MeOH)

2.

Preparacién de la solucién de Hcarm y determinacidn de
la concentracidn

Sabiendo que el porcentaje de pureza es 88%, se pesan
1.1206 g de Hcarm y se disuelven en 100 mL de agua
([Hcarm] aprox. 0.02).

Se toman 5 mL de dicha solucién y se determina su
concentracioén:

5 mL + 30 mL de HCl 2N, llevar a 11 en una fiola:

A =1

En vista de que N es mayor que 0.25 se hacen las dilu-
ciones adecuadas:

a) 1.2 mI. sol Hcarm + 30 ml. HCl 2N a un litro

A — 0.214

b) 0.3 mL sol Hcarm + 7.5 mL HCl 2N a 250 ml,
A — 0.2109

c) 0.6 mL sol Hcarm + 15 mIk HCl 2N a 500 mL
A~ 0.209
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)
=2

se obtiene:

a) C - 0.0207 M
by C. — 0.02122 M
c) C — 0.02031 M

Laego:

> - 0.02075 M

cromedin

Valoracion de la solucion de NaOH

S5e valordéd tres veces V, .~ 24.4 wmlL usando 5 mL de
salucion de ftalato.PM del ftalato = 204.22
Luego:

[(NaOH] = 5x0.4695/204.22x0.02x24.4 — 0.0235 M

Preparacion de la solucidon 0,01 M de RNO.

5 mL de KNO, 1M en 500 ml de agua.

Preparacion y valoraciéon de la solucién de IINQ,

Se prepardé una solucidén HNO_0.005 N

be valord 25 ml de ésta solucidén com NaOll 0.0235 M
[(HNO. 1 =0.004794 M

Procedimiento expaerimental

En un vaso de 400 ml, afijadir 100 mL de KNO, 0.01M, 10
mL de Hecarm 0.02075 M y 90 mL de agua destilada y
agitar la solucion.Calibrar el pll meter con buffer
pHi=4 y plH=7. Tl valor de correccion de lectura del

pH sera:

pll = 7.00 + (pll, - 7.00)C,,



Usando buffer de pH=z4
la

e

el
N

determinar

Valorar con

e
.5 mL o
por
tabla

solucion
porciones).

El

promedios.

Se
experimento
4

T
(

enEay

TABLA

cl
1

valor de €
a0oH
1 mL.
riplicado(valores

p[-l ko, p[;j . ];»H3 4

(aprox. 1

DETERMINACION DE LA CONSTANTE DE DISOCIACION DEL HCarm
T e e e T sy el e defra e T T e T s~ I

\Y NaOH pH1* ux10’
0 02

[8))

.09

)
L
=N

1D
HIEN |

oo
W W
1N

2
03
[a)

o
n

O

SN

0
o

‘oo

n

O

(@]

10 i

11 & &y . (e D S DE
M. S . - - PRI . cee e e C e e e e e
i 12 5 & 8573 5.382

13
14
15

16 .08 .06

~log £

u U77§

O.

.032:

()':1"’(')
”hw-:

0.0 13 I

US“

8

Evpl Expl

NOTA Exp:Experimento

ke valores promedios
u:fuerza ionica
f:coeficiente de actividad
Vol NaOH mL

nente
Aarm)

NaOH y HCa
= 0.02069 M

En Tabhla P"
[NaGH]

10}

U

o

A

‘A

FQ M

nue-ssal
= 0.003 I [(HC

-
R

rm
(valoracdos)



conociendo que se disocia el dcido carminico segun
H.A - HK + H
HA = H' + §&°?

(HA" ) [ [(H) (A2 )

===» [HATJ=[HAJ(Kal/[H J) (&) v [A7]=[H,A)(Kal) Ka2 /(H1%) (I
ademas [(OW 1=K, /[H] (E) : K, = (Kal) Ka2

Reemplazando (C).(Dy» Y (E) en (R):

(H ]+[Nd]:([H2A] Kal/[Hly e 1 + 2 KaZ /(H']) + K /[H ] ec.(I)
reemplazando ec.(C) v ec. (D) en ec.(A) se acbtiene:

[H Al= A /(1 + Ka /[H 1+ (Kal)( KaZ) /[HF » ec.(®

Luego al reemplazar ec.(!3) en ec.(F) se obtiene:

Kal 2(KalKaz
A t—um—- + ————— )
(H ] [(H*]
(H" ]+ [N&) = - -—————————— - + K /[H"] ec.(H)
lal t(KaliiKEal)
1 + ——== +

(H ] (H* ]

Usando estas fdérmulas v los datos de las tablas CIfC y
CfC, construimos las Tablas I.II.III v caleculamos Ka, vy
Ka,
Hacemos p - {[H ] + [N&a] - K_s/(H]}/At en la expresiodn
anterior, v resalviendo se obtiene:
p . [HI® + [Bl.(p-1).Ka ~ (Z-p).Kg.Ka, --.... I
Para obtener los valores de Ka vy Ka, hay dos
alternativas:i)tomar 2 puntos consecutivos de pH.
ii)Suponer que Ka2 es mucho menor que Kal .usar ec.Al
(ver pag 79) obtener el valeor de Kal. al reemplazarlo
en ec.(I) se obtiene KaZ.(el cual realizaremos)
TABLAI (EXPERIMENTO 1)1pH1+:TABLA II pH2+ (EXPERIMENTO 2):
TABLA ITIpH2+ (EXFERIMENTD 2) ver pags. 85-87



B.Determinacion de la costante de formacidn del carmin
de bhariaq
Ahora ya podemos introducir el método para cdeterminar las
constantes de =atabilidad para la reaccion del Ba'?* con
HA va a valorar experimentalmente una disolucién  de
Ba® ¥ H (como HNOD .KNO,  fuerza iénica.Ac.carminico con
una solucion de hidroxido de de sodio.
Debiéndase anotar que =1  ligando que reacciona es el HA
a un range de pH determinadd®f(zegun el método de Job para
bario, =n  1a parte anterior), segin esto en  eguilibrio
habran las siguientes especiest:
H A. HE, A7, Na’. H' . OF. BaAH'. Pa(AH). denotaremos a
laz constantes del compleic por K1. K2,

Método desarrollado sesun los trabajos de J.Bjerrum®

Sea n el numero medio de moléculas cl

2

ligando enlazadas

por el ion metdlico. luego -

(BaHA™ J+[BacHALYD). . ... .. ... .. moles cde A enlazados
R e e e )
(Ba")+[BaHA" 1+[BacHA] ... ... moles total de Ra*s

Haciendo balance de carsza v masa se demusstra que:

A.. - [H &)-[HAT-[A7)

Sea: A = A : M, = W

El Ac. carminica es triprétrico.psro el I se pierde a pH>10



Nog basamos en las siguientes ecuacionas:
M=[Ba'’}+[BaHA']+ [Ba(HA),]
A=[HAJ+[HAT]+[A7]+[BaHA' |42 [Ba(HA),]  «vvevnernennnnn. (2)
[K']+[BaHA']+2[Ba’*]+[Na']+[H']=[NO",]+[C1 ]+2[A~?]+[OH ]+ [HA"]. . (3)
[A?1= K, [BA]/[E']? Y [HA"]= Ka, [H,A]/[B ] vvvroenn.. (4)
[C1}=2M ....(5) [NO,]=C; +[K'] ....(6)

Reemplazando ec.(5) y ec.(6) en ec.(3),y luego de reemplazar el
valor de M de ec.(1l) se obtiene:

[BaBA']+2[Ba(HA),]=[Na']+[H']-[BA"]-[OH ]-2[A*]-C,  ..... (7)
de (2) [BaHA']+2[Ba(HA),] = A-[H,A]-[HA]-[A?] ....... wwrmni B
igualando (7) y (8), y usando el valor de [A?] eos.(4)
[H,A] =(A-[Na']-[R']+C, +[CH]) ([B"]/[HP]-K;) +.v0e0..(9)
R, = (Kal)(Ka2) Y [K'1=C, C,(del KNO,)
Luego de ec. (i), ec.(8) v ec.(1):

A - (1+Ral/[H']+R,/[H']1*) ([HA] )
A ¢ o))

sea a=(1+Kal/[H']+K,./[H']?), c=(A-[Na']-[B']+C, +[OH])
b=([RB'*]/[B"*]-K;) , de (9) => [H,A]= bc
reemplazando en (10):
luego: n = (A - abecec)/ M

Ademds n dependera también de las constantes de foxmacién
del complejo de Bario:

Hcarm™ + Ba*? ————— (BaHcarm) " K1
(BaBcarm)® + HBcarm™  --—-- Ba(Hcarm), K2
(BaHcarm)*] + 2 [Ba(Hcarm),] moles enlazados
JUTT e om e e rm o o e e e 1 R € o £
moles total de Ba

[Ba+2] + [(Bancam)*}+[Ba(ﬁcarm)z]
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Resolviendo se obtiene:

K (Hearm] 42 K, K_(Hearm]®

El método para hallar K1 y K2 donde:

Ba®™ + HCarm~™ ---: BaHCarm K1
BaHCarm® + HCarm’ -—-~>  Ba(HCarm) KZ

Pero la reaccidn es
Bs"" + 2H Carm  ---» Ba(HCarm) + 2H Kr
donde:

Kr = (Kal) .K1.K2

Para hallar K1 v KZ se debe graficar n vs leg(HCarm”

-~
=

(lineal)'. Cuando n = 0.5 se obtiene el valor de K1:

[9)]

)

K1 = 1/(HCarm i: similarmente se obtiene el valor de K2

cuando n=1.%5

Para obtener los datos necesarios para calcular K1 v K

il
<

se usa NaOH 0.5 M v 0.563g de ac.carminico.en un vaso de

i00 ml.anadir 10 mL de KNO, 9.01 M.y 10 mL HNQ, 0.01 M,

70 mL de agua disolver.enrasar en una fiola de 100

mL.considerar fuerza idnica(u) y coef. de actividad(f).

Despueés de cada adicidon e 0.1 mL anotar el volumen de

hidroxido de sodic afiadido v el pH(medido con una pH-

meter Cole Parmer).

Casos I-IV 0.2445 g de BaCl, -2 HO (ver pag. 96-99)
cagos V-VIII 0.09380 g BaCli, .T HO (ver pag. 99-106)
De las tablas casos I-VIII ze grafican la ecuacion de

regresion en la parte lineal(ver pag. 102-110).

Para realizar los calculos en las tablas casos I-VIII se
usan las sgtes. formulas: [N& 1= (0.0 Va),/{100+Va)

[H 1= 1ot on Kw=({H]) [OH"] A= (D.01x100)/(100+Va)
C =0.1/(100+Va)  Kal=10" Ka2=107"  H=l{xi00/(100+Va)

=1
M, =0.01 & 0.004 segun sea el caso para n=0.5 6 n=l.5
t

s}
o



como 0= (A - a2 b ec)s M (ver pag. 94) en las tablas

daremos losvalores de Va,pH,a,b,c,n,log[HA ldonde:
a=(1+Kal/(B" J+K/(H" 19,
b=([H*]/[H"]-K,
c=(A-[N& ] [H1+L +LUH’])
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De todos los puntos obtenidos experimentalmente se toman los

cuales la grafica de n vs. log(HA ] es lineal.{vert)

¥ Volumen finsl 110 mL.



Para obtener la grafica de n vs. log(conc.HA™ ) es necesario

construir las tablas usando las @Cs.segun pag.95:

(H A] =(A-[HAT-[H J+¢ +[OH 1) ([H 1/0H 1-K)

A - (1+Kal/[H" J+K-[B" 1)  ([H_A] )
R
M
sea a=(1+Kal,/ [H J+K/[(H F).
b=((H"]/[H"I-K )
c=(A-[Ha® J-[H]I+C +[OH 1)
Luegao: A - (a) (b)Y (¢}
N = ———mmm e ver pags. 98-101
4
Donde: Kal v Ka2 1' v 2 ctes. de disociacidn del ac. carminico
K, = (Kaly (Ka2)
A =concentracidén inicial deadac.carminico
lMi= concentracion inicialde la sal debario
C,= concentraciodoninicial del HNO,
(H" 1= sehallaa partirdel valorexperimentaldel pH.
(e 1 = concentracidn de HaOH de la soluciédn

Paras ver dessarrollo completo de los valores de a.b,c,pH.etc.

ver apendice 2

@
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3.3.7

TEMPERATURA DE DESCOMPOSICION DE LOS CARMINES

Trabadaremos solamente con el carmin de bario, se
pesara muestras de 0.02g y se secardn en una estufa
., 200°C. GSe

comparard el valor de la absorbancia de las muestras

a las temperaturas de 25, 150,

con respecto a la absorbancia de la muestra a 25°C,

segin tabla:

TABLA DE LA TEMPERATURA DE DESCOMPOSICION DEL CARMIN DE BARIO

l: Pg 1.1
PESCARBAg ABSORBAN . TEMP . C TIEMPOmin. | ASPECTO
0,02 3.9 25 30 normal
0652 3,9 150 30 normal
0,02 3.9 160 30 normal
0.02 2 170 30|lig.pegajos
0. 02 ] 180 30[lig.pegados
0,02 0.5 190 30 Pegajoso
0.02 [z 200 30 pegaloso
3.3.8 DETERMINACION DEL CARACTER DE COMPLEJO DEL CARMIN DE
BARIO
Se realizaran 2 ensayos para demostrar el posible
caracter de complejo del carmin de bario:
1. Diferencia de comportamiento del carmin de bario y
el dcido carminico frente al hidrdéxido de sodio.
2. Maximo de absorcién del carmin de bario wvs 1la
concentracién del idén bario.
Se comparard con el carmin de torio que tiene
comportamiento salino (el maximo de absorbancia
varia con la concentracién del ién torio™?)
3. Con el IR se demuestra el caracter complejo.
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CAPITUO IV DISCUSION Y CONCLUSIONES

Para obtener los carmines de Calcio, Bario, Estroncio vy
Maghesl.o, Se Luvo que aislar primeramente el &cido Carminico
de la cochinilla,para facilitar la separacién de un polvo

blanco(cera) se usé la cochinilla entera y como solvente en n-
Hexano.

En el proceso de desproteinizado se puede usar alcohol etilico
o metilico al 95%, pero la extraccién debe ser en frio, de
ésta forma se extrae proteinas v se exltrae poco colorante.

Si se va usar el acido carminico (o sus derivados) en la
industria se recomienda como precipitante sales no toéxicas,
de tal forma que se formen carmines insolubles al agua, gue al
ser tratados con &cido dluidos minerales formen sales pocos
solubles, como por ejemplo sales de calcio en la cual se
utiliza 4&cido Sulfurico diluido en metanol.

Se debe tener presente gue se debe usar la cantidad exacta de
dcido Sulfurico, pues de no ser asi se obtiene el acicdo
Carminico como una pasta pegajosa, y ademas se debe evaporar
la soluciédn hasta un volumen determinado para poder separar el
4dcido carminico sin aspecto pegajoso.

Al estudiar los carmines en solucidén se observd que al
trabajar soluciones de Acicdo Carminico con soluciones de igual
concentracién de sales bario,magnesio,calcio, y estroncio(107'-
10 M) la intensidad de la coloracién de los carmines formados
fue del orden

carmin de bario (++++)

carmin de magnesio (+++)

carmin de calcio (+)

El carmin de estroncio no se forma en solucidn,con exceso de
sal de estroncio precipita dicho carmin.Puesto que la
constante de formacién del carmin de estroncio es muy
pequefia, luego al afiadir un exceso de 1i6n Sr** se excede el
valor del Kps de dicho carmin con lo cual precipita el
complejo carmin-estroncio.

Esto estd de acuerdo con el valor obtenido de la composicién
de los complejos (ff de ligandos) n=l para el Ca, y Sr, y n=2
para Mg, Ba, .
Cuando n=1 el ligando es carm™> , para n=2 el ligando es
HCcarm™ , como Kal es mucho mayor que KaZ, la constante de
la reaccion: M+ n L ----> Ml, tiene el valor
de K= (Ka2)? (K1) (k2) D=1, K=(Kal)’ (K1) (K2) n=2

Ca,5r Mg, Ba

Luego: Kica, sc Keng, na
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se recomienda usar acetaltos come Sales, obteniéndose pH

. D m [ -~ -
mayores dque 5, con lo cual se obtiene los carmines, pues a pH
a pH menores gue 3, precdomina el 4cido carminico.

Mé:\'imO de a]Z?SOL‘Cj.On:(,'.arm]_nes cle Ba’pllq,(:a:szqnm FI'{=5
Maxime de absorcion del carmin de Estroncio:d4%4nm  pH=5

De lo expuesto se concluye que la velociclacd cde formacion de
los carmines s del orden de mayor a menor:Ba,Mg, Ca.

Al tralkalar con exceso ¢le sales metalicas precipitan todos
excepto el carmin de Magnesio.

La solubilidad e una sustancia dlepence de cos facltores:

La entalpia cde cristalizacidén y de la entalpia de

hicdlratacion. Lha entalpia dp cristalizacién varia
prokorc1onalmunta a l/(rhr) r’ raclio del catién, 17 oradio del
anién.Como r~ > r' al pasar del Mg hasta el Ba, al szer el
tamafio cel anidn <asi igual, 21 factor que precdominara, sera

la entalpia de hidratacién.bLa entalpia de hidratacién del ion
positivo se hace menor (en valor abscluto) debicdo al aumento
cdel tamafio cdel ion:

ta Ca I
AHes =400 ~-395  -355 -305 Kcal/mol

Por éste motivo el carmin cde magnesio es soluble en agua.

Para obtener el carmin de magnesio se realiza una reaccioén
dcido~base: neutralizando una solucidn metanélica de acido
carminico con carbonato de magnesio sdlide hasta pH 6.

e ubtuvo un precipitado violela cscure poco soluble en
alcohol vy zoluble en aquatel carbonato es inzoluble en agua)
dando como maxzimo de absorcidn a 924 nm.

Al determinar la composicién de les carmines por el metedo de
Job-modificadn, se obtuvo para el carmin de bario y magnesio
n=2 (Nro. cle ligandos) y para el calcie y estroncio n=1 , lo
cual concuerda con el valor obtenido del porcentaje en peso
del carmin de bario 14% y del carmin de calcie 7.5%, y
concuerda ademas con la canticad necesaria de acido sulfurico
ezperimental usacle para la Adizolucridén del carmin ce calclo, de
lo cual se sugiere que mientras en el carmin de
bario(clenotancde al, acide carminico por H.CARM) el llqandn es
HCREM™! ; en =l carmin de calcie el ligando seria CARMTC , lo
cual ez debido al caracter mas acico del ion calcio ¢ue el 1on

bario.
Los valores obtenides de los coeficiente de absortividad (B
1/g-em) ce lo= carmines de Pa,Ca,Mg varian en el orden e

mayor a menor ce Eug , Bea ,Bra ¥ AUN mas obten}dos a
diferentes tiempos Oh,>4h,4u,,uh, dieron los mismos valores,
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aumentando con el aumento de longitud de onda, asi por ejemplo
para el carmin de bario se obtuvo:

E=12.53 llgxecm a 494 nm

E=15.3 l/gxcm a 524 nm

Al determinar 1la constante de <iseoclacion del A&cico carminiceo,
se observd ue se consumia el doble de volumen tedrico al
suponer comportamiento de 4cido monoproético,pero de las
curvas de titulacidn cdel Acido carminico con hidréxido cle
sodio, se observa hasta tres puntos de eqguivalencia, es decir
gque el acido carminico se puede comportar como acido,
monoprotice,diprotico, o triprotico sequn  =zea el caso.

Al reaccronar el ac. carminleo cen ¥OH {en medio etandlico)

se obhtuvieran dos preciptados

Carmin monopotisico de color rojo KCzzHiebie

Carmin dipotasico de color violeta KyCaHinOqe

Al tratar de determinar experimentalmente los wvaleres de las
constantes de discciacién del ac. carminico, =e hizo
primeramente, suponiendn que solo ocurre la primera
disociacion (primera cenztante de disociacion), evaluande punto
por punto de la titulacion, en un intervalc en el cual la
sxpresion que aparece dentro del logaritmo en los calculos: Ac-
(ChiatCy-Con) delze =er myor que cerc lo cual corresponde a un
intervalo de titulacidn meno del 80%.

la obtencion de las constantes ce disociacidn( lra y 2a )

obteniclas simultAneamente tomanco dos puntos sequidos, con la
condicion que leos valores de las conztantes sean positivos

obtuvieron ¢l mismo valor de la primera constante de
disociaciéon em &mbos métodos 1077, dando el valor para la Za
cte. 104, con estos valorem <o determina las constantes
de formacién del carmin de kario sequn:

~4] . . -1, 2 1~ —~ — 5 _
Ap- 1+ (10 Yoy (10 Wy ) T+ Cap=Ch +A-Cha)
PSP
My

donde Ar concentracidn inicial de ac.Tarminico,Me conc. inicial
del metal,
C concentracién de las obtras especles.
Una gqrafica cde n v leoqg HCARRM™Y o3 una linea recta, con los
Vahﬁﬁe@de n=0.5 v n=1.5% =se chtendra les valores de las

A

©)]

2
z L) 1= (=]
tonstantes lra v 2a ce 1a formacion de los complelso sequn
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la scuacion:

Ba™ +HpCARM - ---oo oo (BaHCARM)* + H' I
(BaHCARM) ¥ 4+ HMuCARM ----- Ba (HCARM), + H' &

Puesto que en la reacciodn interviene el ligando HCARM’
selo intenvendrd en la ecuacidn total la primera constante de
disociacion del ac. carminico

+2 -

Ba + 2 H:CARM --=----- Pa (HCARM), + 2 H' LES

donde : Ky = Kh & (K. , Ks1 lra cte H,CARM

Para demostrar el caracter complejo ce los carmines
mencicnados los ensayos se basaron en tres propiedades:
1)La estabilidad del carmin de bario frente al NaOH:

Se observd que el carmin ce bario se cdecolora totalmente
con menor concentracion de NaCH,que la requerida para
decolorar el ac. carminico.Ruptura del enlace Ba---0=C
2)Al wvariar la concentracion de la sal ce Ra a soluciodnes
de iqual cencentracién de ac. carminico , el ma&ximo de
absorcidn en el UV-Visible permanecid constante a 524nm.
En cambio con el carmin de torio , &l maximo variaba con
la concentracidén del nitrato de torio.

) En el espectro IR de los complejos mencionados la banda de
absorcion en 1733-1706 cm™ debido al grupo dicarbonilo
disaturado del ac. carminico cdesaparece debido a la
interaccidédn M---0=C, y la kanda ancha del ac. carminico

a 1215 cm”™ , en los complejos e3 muy pequefio.
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CONCLUSIONES
ta)Para obtener oficide carminico de fn cochinilla leego del desengrasado
desproteinizado y obfenido el correspondiente carmin de calcio, p:\l'lzi disolverlo se
deherda usar kv cantidad exacta de acido sulfarico, v dejar VPO Como maximoe
un tercio de suvohunen.
1AL neutvalizar una solucion acuoss de sicido cuminico con una hase fuerte
(NaO1l) se observa que o dcido carminico se comporta como un acido dipradico.
20)Itn solucidn no se forma o) carmin de estroncio, siendo la velocidad de
formacion de tos carmines(por b formacion de coloracion de color vigleta) :

Ba - Mg o-Ca
Alfrabajar una solucién acnasic de dcido carminico cen exceeso delion metalico
alealino (¢vreo precipifaron los canteines .excepto o carmin de magnesio .
El carmin de magnesio se ohticne nenfralizando una soducion de acido caaminico
en melansl con carbonate de magaesio solido hasta pIT 5-6.
Il carmin de magnesio es de colov vieleta oscuvo, mientras que los otros carmines
(Ca,Sr.B3a) son de color vielefa-nepro.

2MAL determinar fa cormposicion de las carmines en solneian psando el método de
doho se obluvo que o niriero de figandos para el case del Mg Ba(+2) hweden=2y
pari el caso del CaSe(h2) a=1.

Si denotamaos al acido carminico por HLC

ARRMT se tendrian las {orwuelas:
MHCARN), = M(£ a0 i€

ASIDE Nt = ['\.v‘u"-"n:‘!-g

MOCARM) = M Hig O M= Ca7 s
) Pas obtener e maximo de absovddn de tos carmines en o DV VISIBLE se
debe trahajor con soluciones de cencentraciones del arden  de 107107 M v
aptl 5-6.
202)EL espactro visible de estog carmines prosentan un maxime de absorceion 2 524
nn(I0} acido cauminico Jo presenta a 494 ny), en cambio en el espectro Uv de éstos
carmines no presentan of aifo de handa de absovcion del acido carminico @ 270-
280 . . . .

20 EE coeliciente de ahsortividad (Uoxem) varig en clorden oy © 0t 7 7 fea

2d) comportamicnto complejo de fstos capmines se dentostro par sn
comportamicnio Genfe adas hases Tertes (NaOT]), Jes carmines sen may sensibles
dehido a la ruptura del enlace:

M ==mm=i)={"
ZejAdemas en los compiejos desaparece lahanda de awhsovcion a T786-1733 oy
del dienrhonilo insatuiado dol acido carminicoy fa hands ancha de oste colovante

1

WI235 e oes muy pequetia.
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