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Il NTRODUCTC I ON

Mikhail Tswett establecié las bases de la cro-
matograffa, ésta consiste en la separacidn de los -
compuestos de una mezcla por medio de una fase mé--

vil que atraviesa una fase estacionaria o inmdvil..

Exlsten varios tipos de cromatografia, entre -
las mds sencillas destacan la cromatografia en pa--
pel y la de capa fina. Estas técnicas son rapidas vy
baratas, ademds proporcionan una buena separacidh -
en una gran variedad de mezclas. Usualmente se em--

plean .en trabajos cualitativos.

Este trabajo, describe la separacién de iones_
inorgdnicos por ambas técnicas y trata especlialmen-
te con catlones aunque considera complejos metdli--

cos.

La mayorfa de los métodos experiménialé§7sdh:-°
similares en ambas técnicas. Las diferenclas sé6lo -
residen en la preparacion del papel o de la placa,~
fina. Por ello, al describir cada método se comien-
za explicando la preparacidn de la fase estaciona--
ria y a continuacién se describen los procedimien-=-

tos experimentales.

Se presentan tablas con resultados de valores_

de RF (anexo | A) de los cationes, y en la parte =--



inferior de éstas, los ndmeros corresponden a los -

sistemas disolventes apropiados para una separacion.

En la Gltima parte del trabajo (Anexo 11 A), -
se incluye una lista de los agentes reveladores o -
cromgenos cominmente usados en la cromatografia --

inorgdnica.

El preséhte trabajo esta basado en una informa
cién bib]fdgféfica écercardé'separaciones de iones_
inorgén};bs:pof'técnicaS'dé cromatograffa de papel
y cépa fiha, y tiene como objetivo servir como gufa
de consulta en la eleccion de las condiciones croma
tograficas (sistemas eluyentes, tablas con valores_
de RF, método de desarrollo, agentes reveladores) -
hacia las personas interesadas en estas separacio--

nes.
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Generalidades

‘Antecedentes Histéricos de las Cromatograffas -

-en Papel y en Capa Fina

La cromatograffa (del griego Chroma cb]or, gré
phos escritura) es un procediﬁfento fisicqufmiCo -
que permite separar los componentes'0~sustancias in
tegrantes de una mezcla en movimiento, por adsor---
cién o separacidn diferencial de estos componentes_

sobre una superficie estacionaria o inmévil.

Corresponde al quimico rusoﬁM}kHail'Tswett (1)
haber establecido las ventajas dé,la‘cromatograffa_
de adsorcién y la adopcidn parcial de-su }erminoio-_
gia, asi como haber sentado las bases de los princi
pales procedimientos experimentales relativos a es-
ta técnlca. Tswett encontrd, que los pigmentbs vege
tales (clorofilas) pueden separarse, filtrando su -
solucion de éter de petrdleo, a través de una colum
na de carbonato cdlcico. Observd que, en €sta se,4-
formaban zonas amarillas y verdes: ''como los rayos_
de luz en el espectro, separados por el prisma, asft
se separan en la columna de carbonato cdlcico, los_
diversos componentes de una mezcla de pigmentos, =--
los cuales pueden determinarse cualitativa y cuant}

tattvamente''. (2)




A esta separacidn se le llama cromatograffa y_
al método de obtenerla, método cromatografico. Sus_
investigaciones, sin embargo, no fueron utllizadas_
por otros ?nvestigadoreé hasta 1931, El apogeo de -~
la‘cromatograffa de adsorcidén comenzdé en este aﬁo;_
cuando Kuhn, Winterstein y Lederer introdujeron el _
‘hétodo de la quimica sintética de los colorantes po
lienicos. El primer trabajo trato de la separacion_
del entonces ya conocido caroteno»y‘el aislamiento_
delqy?caroténo. Asi se cumplié la prediccién de ---
Tswett: 'es muy posible, que el carbteno de las ho-
Jas, no sean una entidad quimica, sino una mezcla_
“de 2 6 mds homélogos, que podrian separarse entre -
sT con la ayuda del método de adsorCiﬁh; medtiante =

el empleo de adsorbentes adecuadosﬁ.'(B)

En 1938, Reichstein demostrd la utilidad de la
cromatog}éffa lfquida, y en 1941, Martin y Synge, -
interesados en la separacidon de mezclas de aminodci
dos mediante la extraccién continua a contracorrien
te con columnas empacadas de gel de silice, logra--
ron separar los componentes de una mezcla de deriva
dos acetilados de los aminodcidos disueltos en buta
nol. El éxito de esta cromatografia los llevdé a pen
sar en la posibilidad de separar pequefiisimas canti '
dades de aminodcidos, desplazdndolos sobre una fase

estacionarlia de papel que se iba saturando de agua,
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a medida que se movia el frente de disolvqﬁtgﬁ;Mar—
tin, Consden y Gordon en 1944, llamaﬁon“éfééiéiﬁro-

ceso cromatografia en papel. (4)

A la cromatografia en papel se le encéhtraron_
mdltiples aplicaciones en menos de 10 afios. Esta =--
cromatografia era considerada como el método de and
lisis cromatografico ideal, aunque se presentaron -
muchas dlficultades usando este método en sustah- -
cias lip6filas, que segln el método de Tswett son -
fdcilmente separables. Estas dificultades solamente
pueden superarse en parte coh recursos como cromato
grafia en papeles impreghados o acetilados. Un pro-
cedimiento.aplicable de la adsorcidn cromatografica
analitica no existia aunque lzmailov y Shraiber ya_
en el afio de 1938 (5) describieron el principio de_
la cromatografia de capa fina. Estos autores espar-
cieron 6xido de aluminio sobre placas de vidrio y -
separaroh una gota de extractos vegetales. La adi--
cion de etanol en la mancha permitido separar e ideﬁ

tificar diversos productos farmacéuticos.

En i949, Meinhard y Hall separaron iones inor-
génicos mediante pewbtaobjetos con Sxido de alumi--
nio y celita, utilizando almidén como aglutinante -
(6). En 1951, Kirchner y sus colaboradores prepara-

roh placas de silica gel para separar aceites esen-
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ciales, y continuaron perfeccionando la técnica (3).
En 1954 Reitsema interesado en el estudio de acel--
tes esenciales utilizé barras de adsorbentes y sugi
rié procedimientos de elaboracién de placas de ad--
sorbentes en condiciones reproducibles (7). En 1956
Stahl, quién interesado en la separacién de los com
ponentes de las cé€lulas, diseiié un aparato aplica--
dor éue permite elaborar con facilidad placas con -
cohportamiento reproducible y le dié el nombre de -
cromatografia en placa fina (8). Este autor y sus -
colaboradores han continuado demostrando las venta-
Jas de la cromatografia en placa-delgada e inventa-
roh nuevos dispositi?os y técnicas que aumehtah su_

versatilidad.

Stahl en 1958 describe las técnicas y equipo -
para llevar a cabo la cromatografia en capa finé‘de
forma circular y de cuiia, en 1960 describe la técni
ca llamada S R S (separacidn-reaccidn-separacién),_
que fue utilizada durante estudios de foto-oxida- -

cién (9).

En i96h, la técnica de cromatografia en capa -
fina de gradiente, presentd su mayor auge (9). Esta
técnica consiste en cambios continuos ya sea en la_
fase mdvil (buffer) o en el adsorbente (espesor de_

1a capa).
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En 1968 Geiss y Schiitt, desarrollaron la céma-
ra Vario KS (10). Con esta cadmara las placaéépue--

den exponerse en atmosferas con una hume ntro-

lada, . proporC|onando placas con una. ac“

nida.

K. Brandt en 1972 em

matizadorparé ¢1

en placa filha.

La técnica lla
mado eh capa fina,

1975.

rry en

; aumentandd gradualmente el fren
te disolvente. E&t‘ ' otro desarrollo, 1a pla-
ca se seca porieQ: I 3controlada, mientras --
permanhece en cont con |a cuba del disolvente. -
La evaporaC|on'se,e ec,da al calentar el reverso de
la placa, o bien alrpasarle una corriente de un gas

inerte en la parte frontal de &sta. (11)

Fenimore en 1976, trabajé la técnica llamada -
cromatografla en capa fina de alta eficacia. (12) -
Esta técnica emplea placas comerciales con un tama-
o de particula de adsorbente definido, por lo que_

mejora la resolucién y la sensibilidad aumenta. Se__
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utilizan placas con un espesor pequefio de adsorben=
te. El disolvente se alimenta a Ia»plaCa a una velo
cidad constante por medio de una. Jerlnga que funC|o'

na a base de un motor de control automatlco.

Tylhak y E. ‘Mincsbvfcs enk1979 (13) intfddUééh {f

una técnica llamada cromatografia en capa fina- so--“Q4,

brepresurizada. En esta técnica se emplea una microf?

camara, que funciona por una presidn exterior (de =

una bomba). De esta forma se cubre la placa en for-; fk

ma de sandwich con la micro cdmara y la fase movil_

pehetra al sistema por medio de la bomba, a una

presidn mayor a la del sistema que Fofma |a~camara;ff7 .

La ventaja de esta técnica es é1 tnempo de desarros

Ilo que es corto, comparado con eJ de la cromatogra‘a

fla en columna o el de la capa fina normal

Berezkin y Vinograda en 1982 (lh) describen -

y utllizan la cromatograffa de elucidn contana so-tQ» 

bre un lecho planc. Este método es una combnnacnon_

de la cromatografia en columna y de la cromatogra--é«

fla en placa fina, en donde la muestra se ap]rca,a;
una capa que tiene un flujo constante de disolvahv-'
te, los componentes se detectan directamente sobre_

la capa durante el proceso de separacnon.

Stahl en 1983, describe un aparato para raspar

a los adsorbentes sobre una placa, para asl probar_
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la adhesidn y resistencia a la abrasién de las pla-
cas finas. (15) ‘ i



Clasificacion de los métodos cromatograficos

La cromatografia es un método fisico de separacién, basa-
do en la emigracidn diferenciada de una sustancia problema en_
2 fases, una de ellas es la fase estacionaria de extensa super
ficie y la otra consiste en un gas o un lfquido que bercola -
entre la fase estacionaria y alrededor de la misma, esta se ~-
llama fase mdvil. Los métodos pueden clasificarse de acuerdo a
la naturaleza de la fase estacionaria, la cual puede ser séli-
da o Iiquida. Si la fase estacionaria es s6lida el método se -
le conoce como cromatografia de adsorcién; si es un liquido es

cromatografia de particién o reparto.

En el diagrama No. 1 se presenta la divisidn de la croma-
tografla y sus diferentes técnicas. ' '

Este trabajo, trata exclusivamente con la cromatograffla -
plana. ' ’

CROMATIQGIMPI A

}
Linuidos (Lose mbvil es ua 1{quido}

Urematogralfia Croxatografia .
. i
sas=-sblido cas~liquido Columna - Plana
7 » Cromatografia Cromatografia
| en papel en cama Fina
I
i ! |
Croratoyrafia Cromatografia Cromatografia Cromatografia

1{guico-1fquido liquido~sélide  de fase quimica de iatersombic
unida i$nico

Diagrama No. 1 Divisidn de la cromatograffia.
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Definiciones y Términos usados en la cromatograffla

—— —————— . S—— bty

A continuacidn se presentan algunos términos y_
sus definiciones, que cominmente se empleanh en croma

tograffa y en este trabajo. (16)

Cromatograffa.- Método fisicoquimico basado en__

la separacidn de los compuestos de una mezcla, por -
migracién diferenciada de solutos transportados por_
un disolvente, que son retenidos. selectivamente pot_
una fase estacionaria (inmévil). La fase estaciona--

ria puede ser sdlida o liquida.

Cromatografia en papel.- Técnica-de separacidh_

de los constituyentes de una mezcla por migracidn di

ferenciada sobre la superficie del papel filtro.

Cromatografia en capa fina o delgada.- Técnica_

de separacidn de los constituyentes de una mezcla --
por migracién diferenciada sobre la capa fina de un_
adsorbente o gel, con o sin aglutinante, depositado_

en un soporte rigido o flexible.

Cromatografla de reparto.- Separacidn cromato--

grédfica basada principalmente en los fendmenos de re
parto o distribucidn de una sustancia entre dos fa--

ses liquidas Iinmiscibles o parcialmente miscibles.
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Adsorcidn .= Este es un proceso que ocurre en la
superficie de un liquido o un sélido como resultado_
‘de interacciones entre el adsorbente y el soluto. La
adsorcién ocurre probablemente en toda la superficie
e interfases en proporcidn alguna, pero para su pro-
pésito en procesos de sepatracidn es comin usar sus--

tancias que poseen gran superficie especfifica.

Soporte.- La placa de vidrio, papel, pléastico o
metal sobre la que se depositan la fase estaciona- -
ria, sea adsorbente sélido, gel de reparto o resina_

de [htercambio idnico.

Adsorbente .- Cuaiquier material que retiene a -
otras sustancias en su superficie, tal como sucede -
en el carbdn activo. Se han empleado una amplia va--

riedad de materiales como adsorbentes.

Capa.=- Fase estacionaria (inmdvil) depositada -
con espesor uniforme sobre un soporte. Si el espesor
ho supera los 0.3 mm, se considera delgada; si es --

mayor hasta los 2 mm, se estima como gruesa.

Impregnacién.- Modificacién de las prépiedadesﬁ;

fisicoquimicas de una capa mediante aditivos apropia

dos.

Carga.~- Sustancias idnicas o polares que se in-
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corporan al papel o capa para cromatografia y modi-

fican susf§k6piedades como fase estacionaria.

Disolvente o eluyente.- Sustancia o mezcla de
sustancias fluidas que constituyen la fase mévil --
(portaddré),en‘una cromatografia. Generalmente se -

emplean’lfdhidos con alta presidn de vapor.

Frente de disolvente.- Linea frontal de la fa-

se mévil,rvisible durante el desarrollo.

Longitud de recorrido.- La distan¢ié reco r[dd

por la fase mévil desde el orfgen, stib{e durante_

el desarrollo.

Cdmara o cuba de desarrollo.- Recipiente con -
tapa, que cierra herméticamente, la cual contiene =

al sistema eluyente.

[NPGRS D Y SRS W S A

ciégn uniforme en la cuba de la fase vapor del disol
vente, hasta que se alcanza el equilibrio antes de_
iniciar el desarrollo. E1 término equilibrio se re-
fiere a la saturacidon de la fase estacionaria por -

la fase de vapor.

Or{gen.- Zona donde se aplica la muestra.en --
forma de circulo o de 1inea de la mezcla que se va_

a separar.
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Aplicacién.- Colocar en el punto de origen, la

mezcla cuyos componehtes se desean separar sobre el

papel o capa cromatografica.

Desarrollo.- Es la migracién diferenciada de -

los componentes de ta muestra al ser transportados_
por la fase mévil o disolvente. Por su direccidn, -
el desarrollo es ascendente, si el disolvente se --
desplaza en sentido opuesto a la fuerza de gravedad
sobre la fase estacionaria; descendente, si la fase
movil se desplaza en el sentido de la fuerza de gra
vedad y horizontal si la fase movil se desplaza ho-
rizontalmente. Por la técnica usada puede ser: sen-
cillo, maltiple, escalonado, circular, en cufia o --

‘bidimensional .

Revelado o visualizacidn.- Procedimientos qul-

micos vy fisicos aplicados al papel o placa para ha-
cer visibles las zonas o mahchas de los componentes

separados por <cromatografia.

Revelador o agente cromdgeno.- Agente fisico o

quimico que actla o reacciona con.las sustancias se
paradas por cromatografia y produce coloraciones =--
perceptibles a simple vista, por ejemplo los vapo--

res de iodo producen coloracién café.

Zonas .- Sustancias individuales separadas so--
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bre una fase estacionaria, algunas veces son referi_
das como zonas sobre el cromatograma, sin embargo -
la expresidon ha sido principalmente usada al sepa--
rar compuestos coloridos sobre columnas convenciona

les de adsorcidn y reparto.

Valor de Rf.- También conocido como frente re-
lativo o factor de retardo; es una medida de la mi-
gracién de un soluto en relacidén al frente de disol
vente en cromatograffa en papel y capa fina. El va-
lor de Rf es una constante para un compuesto bajo -,
condiciones especificadas (fase mdvil, fase ~esta=-
cionaria vy temperatura). Los valores de Rf -siempre_
soh mehores que la unidad, aunque alguhas veces se_
multiplican por 100 para reportar los valores de -
hRF.

Resolucidén.- Término usado para denotar el pro

ceso de sepatacidh de dos formas o entidades quimi-
cas Intimamente relacionadas sobre el cromatograma_

(eficiencia de la separacion).

Patron de caracterizacidén.- Un patrdn o conjun

to de caracteristicas obtenidas sobre el papel o ca
pa fina después del desarrollo y de la aplicacidn -
de agentes cromdgenos; estd dado por la posicidn, -

color, forma y tamafio de las manchas.
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Valores guia o valores relativos.- Relacidn en',

tre la distancla recorrida por la sustancia objeto
de estudio y la distancia recorrida por una sustan-

cia conocida, que sirve de patrdn.

Cromatograma.=- En cromatograffa en papel y ca-

pa fina el cromatograma es la superficie desarrolla
da sobre la cual las zonas separadas o manchas han_
sido reveladas, ya sea rociando con un reactivo o -

por una exposicidn a luz ultravioleta.
!

Definici

i

n de Rf y RM (medicidn y usos)

La distancia de la mancha desde el punto ini--
cial (u origen) depende del disolvente o sistema de
disolventes empleado, tiempo, de desarrollo, satura
cién de la cadmara con vapor del disolvente, humedad
del papel o de la atmésfera de la camara, la clase_
de papel, la temperatura, etc. Para ciertas sustan-
cias esta distancia es un valor tipico el cual es -
constante si las condiciones cromatograficas tam- -
bién lo son. La distancia de la mancha desde el ori
gen se expresa por un valor relativo al frente de -

disolvente.

Lla distancia recorrida por la sustancia proble
ma entre la distancla recorrida, al mismo tiempo, -

por el frente de disolvente proporciona un coefi- -
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ciente (Rf), que describe el comportamiento migra-
torio de la sustancia. La distancia de migracién --
del soluto se puede medir desde el punto de drigen_
hasta el centro geométrico de la mancha o el punto_
de maximo ascenso de Igsmancha o lIImites de esta o -
ya bien los de su cola, como se presenta en ié f}g.
No. 1. i

En vez de los valores de Rf se emplean a veces
los valores de Rx, donde x representa alguna sustahn
cia comln usada como un estandar. El valor de Rx de
uha sustancia, equivale al coeficiente de la distan
cia de esta sustancia al origen, entre la distancia

del estandar x.al origen.

El pardmetro RM; es otro término que cominmen-
te se ha adoptado en cromatografia; se ided para el
estudio de la relacién entre la estructura molecu--~
lar de una sustancia, Yy su comportamiehto cromato--
grafico. Este valor fue definido por Lederer y Ker-

tes (17), segidn la ecuacign:

RM = rqg@-}-— D
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Para la medicidn del valor de Rf, se puede usar una re--
gla comin y corriente, y calcularlo de acuerdo a la relacién
(1). Tambi&n se han desarrollado y producido bandas eléstica§:
llamadas "partogrid!' y los valores de Rf pueden ser medidos -~
dl rectamente de estas bandas, ver fig. No. 2.

I -2
—— Rf = — (m

7 " Fig. No. 1 Medicién de los valores de Rf so-
(:};: .o . bre’'e)l cromatograma, y ecuacién del valor de

R L

(a)

T T T T T T rTTTTT
@ 10203 % 05A8G708 29 10

?0 ql 62 Q3 a. 05 Q6 07 08 0'9 'Iiﬂ
A PR} 1 t L 1 (] Lo, L

Fig. No. 2 Medicién de los valores de Rf, (a) sobre una banda
elastica dividida en 100 partes, (b) "partogrid' de plistico_
transparente (el extremo se coloca en el origen y la Ifnea de
Rf=1 debe tocar el frente disclvente).
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Los valores de Rf dependen considerablemente -

de las condiciones de realizacién de cromatograma vy

no soh suflclentes para la identificaciédn de una ==

sustancia desconocida.

Los valores de Rf son afectados por diversos -

factores (18)

Composicld®, seleccidn, preparacidn y envejeci- =
miento del disolvente. .

Naturaleza (marca y grado), método de almacena- -
miento, humedad y tratamiento del papel.
Concentracidon del soluto.

Geometrla del papel (circular, rectangular, Liri-
llas).

Direccidn, longitud y método de desarrollo (ascen
dente, descendente y horizontal).

Distancia del origen desde el depdsito del disol-
vente.'

Volumen de disolvente en el depdsito,
Temperatura.

Condiciones de equilibrio en el reparto seleccio-
nado. La humedad en el tanque es importante.
Flujo de disolvente irregular.

Dimensiones de la camara desarrolladora..
Impurezas en el disolvente.

Preparacidh de la muestra.
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- Tiempo de desarrollo.

- Métodos de localizacidn e identiflicacidn.

Es necesario sacrificar la sencillez de la cro
matografia en papel para asl intentar uniformar las
condiciones de operacién. Los valores de Rf y Rx de
ben considerarse como gufias para posibles separacio
nes cuyo valor numérico no pueda exactamente ser =--

reproducido.

- Para incrementar la reproducibilidad de los valo-

res de Rf en cromatograffia en papel conviene (19)

a) Mantener la cdmara de desarrollo a temperatura -
constante.

b) Homogeneizar la mezcla de los disolventes y de-~
jarlos en reposo de 2 a 3 dias a la temperatura_
en la que se efectuard la cromatografia. .

c) Comprobar las caracteristicas del disolvente me-
diante compuestos de referencia.

d) Mantener la cdmara herméticamente cerrada duran-
te el desarrollo.

e) Dejar que el frente de disolvente§ recorra cuan-
do menos de 20 a 30 cm. a partir del origen.

f) Seguir minuciosamente las instrucciones del seca

do del papel y de la visualizacidn de manchas.

- Factores que afectan la reproducibilidad de los =~
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valores . de Rf en la cromatografia en capa fina -

i) Tamafo de particula del édéorbente. 7 ,
ii) Grado dé saturacidén en la cémara desa}fdrladdra
con los vapores del disolvente. ST

iii) Volumen y geometria de 1la camara.

iv) La distancia desde el nivel del disolvente has-
ta el punto de aplicacién (distancia del punto_
de aplicacién desde la fuente de la fase mévil),

v) Distancia de aplicacién de la muestra.

vi) Los disolventes (composicidn y calidad).

vii) Medida (longitud) del desarrollo.

viii) Tamafo de la muestra. W o

ix) Método de desarrollo (flujo de disoTyggféiésceﬁ
dente, descendente, horizdnté])ﬁ':  4 f~”  o

x) Temperatura.
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Aspecto Tedrico y Mecanismo de la Cromatograffa en

e S —— S ————

El prbceso cromatografico implica la migracidn
diferenciada de un soluto entre 2 fases, una de. las

cuales es la fase estacionaria (adsorbente o,papel)'

y la otra mévil (disolvente). Este. procesl'iﬁﬁbién

se le llama particton o) dlstrlbucion

Coef;cuente de Partl ¢ spe.

inMscibles (como en

Soluto en la fas i = su-

la

razdéh de las actnvndades

Segun

las 2 fases es una. constante;’é;égféeprINCIpfd se -
e 1lama ley de distribucién de Nernst, por lo gene
ral, las actividades se sustituyen por concentra- -

cion; entonces la ley de distribucidn se escribe
K= Cu / Ci (1)

donde Cu es la cohcentracidn en la fase superior; -
Ci la concentracidn en la fase inferior y K, el coe

ficiente de particidn o coeficiente de distribu- -
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cién o reparto. El coeficiente de particidn depende
de la temperatura, pero no es funcidn ded laswconcen-

traciones absolutas o de los volumenes de las fases.

A menudo se utiliza el simbolo P para represen-

tar el coeficiente de particidn.

A causa de posibles complicaciones (dimeriza- -
clén, disociacién de un soluto), el coeficiente de -
particidén determinado, debe designarse como coefi- -~
ciente de particién aparente, que refleja el comporiiﬂ
tamiento de distribucidn total de todas las'eSper f-” 

cies presentes, o

Un modelo matemdtico para explicar el fenGmeno_
de reparto se ba§a en la extraccidn a contracorrien-
te. Este modelo es apropiadd para explicar los fun--
damentos de la cromatografia de reparto y sus prin-=-

cipales caracteristicas.

Si se conoce el coeficiente de particidon para =
un soluto entre 2 disolventes, es posible calcular -
la fraccidn de aquél, presente en cada una de’tas --

fases en equilibrio, esto es la extraccidn simple.

Sea p la fraccidn de soluto en la fase supe- =--

rior vy g la que hay en la fase inferior, en equili--
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brio. La cantidad p viene definida por

_ Cantidad de soluto en la fase superTor'.v(é)
Cantidad de soluto B

Las cantidades que figuran en Ié eC;‘(2i($é"“

pueden expresar en términos de concentraciones c, -
y volumenes v, en los cuales los subfndices indican

la fgse:

cantidad de soluto én,la'fapégb

superior = C P VA

cantidad total de so]ut6: 

las fases se denota por

Vu. -

U = :
vi

Se pueden combinar las e@s._(l)iYi(S)Lbéféfdar

_ ku ‘
P = kU +1 | (6)

que relaciona la fraccidn de soluto extraido a la -
fase superior con el coeficiente de particién y la_
razén de los volumenes deﬁas fases. Puesto que p es

la fraccidn extralfda en la fase superior, 100 p es__

el porcentaje extraldo de esta fase.
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Por definicidn p +,qy=u1;{pdr lo tanto g viene

dada

Cuanto mayor sea el coefliciente derbéfticfén;
mayor serd el porcentaje de éoluto’encohtrédéién la
fase superior después de alcanzado el equ!]ibrio; -
naturalmente la razén de los volumenes,de !§s7fa$es
es un factor impoitante y al producto:kU séife‘ila-

ma factor de capacidad.

Extraccidn a contracorriente- El téfmino "con-
tracorriente" indica que las 2 féseétééymﬁéVeh en -
direcciones opuestas; en realidad, tal como suele -
utilizarse ese procedimiento, una fase es estable -
y la otra se mueve; de aquf quefiés‘Q'Fases estdn -

enh movimiento relativo.

Principio de la Extraccidn a Contracorriente.
El proceso de extraccidn a contracorriente utiliza_
una serie de tubos dentro de los cuales se desarro-
ila el equilibrio Individual. Al comienzo de) expe-
rimento se carga cada tubo con un voldmen [déntico_
de la fase Inferior (por ejemplo agua o una solu- =«
cién buffer). Estos tubos se numeran correlativamen

te 0,1,2,...r. En el tubo 0 se introduce un voldmen
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apropiado de disolvente de la fase superior (por --
ejemplo, éter). En la figura No. 3 se reproduce un_
esquema que explica la extraccidn a contracorriente
de un soluto; en este caso se supone que p=gq=0.5. -
En la figura 3a se muestra la serie de tubos antes_
descrita, con 16 partes de soluto afiadidas a la‘fé~

se superior del tubo 0.

Se agita el tubo para facilitar el desarrollo_
de la distribucién; en la figura 3b se muestra el -~
repartimiento resultante del soluto que consta de 8
partes en ;ada fase puesto que p é,Q”péra este solu

to en concreto.

A continuacidn, se transfiere del tubo 0 al tu
bo 1 la fase superior (se trata de la llamada prime
ra transferencia) y se afade disolvente al tubo 0 -
fig. No. 35: Los tubos se equilibran para dar la ~--
distribucidn indicada en la fig. No. 3d. Esta se~- -
cuencia se repite hasta haber efectuédo 3 transfe--
rencias (n = 3), tal como se demuestra en la fig. -
No. 3h. 7

Estas operaciones han dado por resultado trans
ferir el soluto en la direccidén del movimiento de -
la fase superior. Se puede repetir muchas veces es-
te proceso, puesto gue sdlo se traslada la fase su-

perior, es obvio que el soluto dGnicamente progresa-
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rd a lo largo de la serie de tubos si se extrae en_
la fase superior, asimismo, cuanto mayor sea el va-
lor de p, mucho méds avanzard el soluto a lo largo -
del tren de tubos para un ndmero dado de transferen
clas. De hecho, el soluto se distribuye entre mu- -

chos tubos. Fig. No. 3.

Si la muestra original tiene 2 solutos de dis-
tinto coeficiente de particidn, €stos progresardn a
lo largo de los tubos a diferentes velocidades y se
desplazard mas rapidamente la sustancia de mayor =-
coeficiente de particién.rParq separar los solutos__
basta con realizar el suficiénfe'hﬁmero de transfe-
rencias. La extraccidn a‘contréﬁofriente es un pro-
ceso muy eficaz para separafféﬁhbuestos estrechamen

te relacionados.
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FiG. 3 Réprésentacfén esquematica de una extrac-

cién a contracorriente con tres transfe--

i }enc(as de un soluto con p=0.5.
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Cromatografia en Papel

Se han descrito varias separaciones sencillas
en cromatografia en papel, entre éstas estd el méto
do de Riinge en 1850 (22), y el proceso llamado "and
lisis capilar (Goeppelsroeder 1909) (23} tales méto
dos fueron mads parecidos a la cromatografia de ad--
sorcién. La cromatografia en papel fue un desarro--
1lo del sistema de particién presentado por Martin_
y Synge en 1941 (24). Uno de los sé&lidos que puede_
ser usado como soporte en la fase estaclonaria es -
el polvo de celulosa. Consden, Gordon y Martin en -
1944 (25) separaron los switbnedcidos y p&ptidos de
hidrolizados de protelna por un método en el cual -
la cotumna fue sustituida por una hoja o tira de pa

pel suspendida en unyrecipiente cerrado.

Esto, usualmente se considera como un sistema_
de particién tipico donde la fase estacionarla, en_
agua, se mantiene por adsorcidn sobre #la red macro-
molecular de celulosa, en una posicién fija por ?a_
estructura fibrosa de! papel. Aunque se supone que__
la adsorcidn de los componentes de la fase mévil, =
de los solutos y el intercambio idnico toman parte
en el proceso cromatogradfico, y que el rol del pa--

pel no es meramente un soporte lnerte.
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La cromatografia en papel fue orlgfnalmente --
utilizada para separar mezclas de sustancfas orgéni

cas pero rapidamente fue utlltzada ara la separa--

cion de iones inorganlicos, poT Pol,a

res. (26)

Ly colaboradg

Una caracteristica prinﬁipal de la tecnlca en_

papel es que las sustancias separadas son Ioca:”

das e ldentificadas sobre el papel, as; haydun:re--

gistro permanente de la separacién:

La determinacién de las sustancféﬁ
puede efectuarse sobre el papel perbf |
aislarlas se recorta la parte de)~b§p¢1
ne la sustancla separada y se dTSUg}Qéke

afslado en un disolvente aPVOPiado,}7?{
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Caracteristicas del papel utilizado

en cromatografia

La naturaleza quimica del papel es primordial_

para uha buena cromatografia.

Los papeles para cromatografia estdn formados_
por un conjunto de fibras de celulosa, por lo que -
posee una gran cantidad de grupos hidroxilo, par- -
ciaimente orientadas, ademds estas fibras de celulo
sa forman una red entrelazada microestructural com-

plicada.

Al observar con un microscépio electrdnico, en
estos papeles,; se distinguen zonas cristalinas y =--
amorfas. Las fibras de celuiosa’ que fueron construl
das uni formemente formando un alineamiento repetido
de residuos de cadenas de glucosa, son las regiohes-
cristalinas, y alternadas con estas regiones en doh
de las cadenas estdn enlazadas al azar, son las re-
giones amorfas. E! papel es un factor decisivo de -
una buena cromatografia, y su composicidn quimica -
tambi én, ya que casi no existe diferencia alguna en
tre los diferentes grados de papel de celulosa pu--
ra. La mayoria de los grupos hidroxilo libres de =--
las macromoléculas de celulosa, por formacién de en

lace por puente de hidrdgeno con agua y alcoholes,
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hace a la superficie hidrofilica, dando una aflnidad
por las moléculas del disolvente mds polar. Ademds -
en la superficie de la celulosa existen efectos de_
adsorcidn, ya que se tieneklafmisma afinidad por los

solutos polares.

Otros efectos que se presentan son Ios de

cambio i&nico. Estos efectos se presentan. en‘
porcidn muy pequefa, y se deben a la presgn
gunbs grupos carboxilo en la macromolécul; d
sa. Esta estructura hidrofilica explica'qUe“
tograf{a en papel implica una diversa comb~”
mecahismos ademds de la adsorcidn vy el'T’”
como son: la capilaridad y el reparto

. Para la mayor parte del anéTt{fé noiganrco se_
ha empleado el papel Whatman No. 1, e hErmite -
tener un flujo moderado, y para la ma orfa ‘de los --

propésitos puede considerarse satisfactorlo.

El papel obtenido a partir del algodén, que se_
selecciona especlalmente por ser bajo en impurezas -
organicas e Inorgdnicas, ademas de sus caracteristi-
cas fisicas uniformes tiene aproximadamente la sl- -

guiente compos:cion porcentual la cual varia de gra-

do a grado Yy de un
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Recorrido rapido: No. 4 y 15 (grueso)
Recorrido medio : No. 1y 3 (grueso)

Recorrido medio lento: 2 y 11 (delgado)

Recorrido lento: No. 20

(b) Los papeles siguientes fueron hechos por -
un proceso diferente al del inciso (a), poseen una_
textura granulada, son espesos, ligeramente menos -
densos y tienen mds flujo en ambas direcciones de -

la hoja.

Recorrido medio : Nos. 3y 100 {grueso

Recorrido muy lento: No. 5

Ademds, el papel Whatman de prueba, es una: ho-
ja cuadrada de 1/16 de pulgada de espesor. Tiene un .
contenido menor de ceniza, absorbe cantidades gran-

des de disolventes y es de recorrido lento.

2. Papeles resistentes a la humedad. Son papeles es
pecialmente tratados y constituidos de celulosa
muy pura con bajo contenido mineral. Son mis den
sos que los del grupo 1, algunos tienen una su--
perficie crepe, y los papeles rdpidos absorben =~
135% de agua, y los lentos 120%. Son mds facil--
mente mane jables al estar hdimedos que otros pape

les.
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Recorrido muy réapido: "Separa' DH y DHC

Recorrido rdpido: No. 54 y 54

Recorrido medio lento: No. 542 y 544 (mudeel-
gado) -

Recorrido lento: No. 5

. Papeles lavados con dcido. Tienen un contenido -
mineral bajo y presentan velocidades de flujo ca
si idénticas en ambas direcciones. La textura es
ligeramente granulosa y de menor densidad que -~
los del grupo |, absorben aproximadamente 180% -
de agua los de recorrido rdpido y cerca de 115%_

los de recorrido lento.

Recotrrido rapido: No. 41 v 43 (doble lavado =--
| | dcido)

Recorrido medio: No. 30, No. 40 (doble lavado_
dcido)

Recorrido lento: No. 120 (doble lavado &cido -
y muy delgados) No. 44 (doble

. . lavado &dcido)

Papeles cominmente usados en cromatografia =---

inorgdnica:

Disco: No. 3 vy 3 M. M,

Tiras unidimensionales: No. 1 y 3

Ho jas bidimensionales: No. 1 y 3

Para impregnacidén con alumina: No. 54
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La denSIdad, espesor del papel vy la’Velocidad;

de flujo no tienen relacién alguna, debido a que --

los diferentes grados dgpapel tienen caracﬁerrst(—-

cas ligeramente diferentes en cuanto‘a su hanufactu

ra. En la tabla No. 1 se enlistan los grados dlSpo-

‘nibles de los papeles Whatman sus pesos base, rapi=-
dez de recorrido, espesor y sus caracterlsticas de _

superficie, ademds se muestran las ve]ocidades de -

flujo para algunos papeles en varlos lfquidos.



Grado Peso Espesor Difusidn Difusidon del Superficie

Base {mm) del agua disolvente -

(g/m2) (minutos) b

a
A B C

] 87 0.16 9 "~ suave
2 97 0.18 12.4 suave
3 185 0.38 9 B rugosa
3 MM 185 0.33 9 suave
4y 92 0.20 5 suave
17 ¢ Lio 0.80 3 suave
20 93 0.16 25 - - - suave
31 ETc 190 0.53 2.5 - - - suave

a - tiempo tomado para que el agua ascienda 7.5 cm.

b - tiempo en horas para la difusidn descendente de disolvente
para 40 cm, disolventes: A metil etil cetona~-ac. propidni-
co agua 60:20:20; B butanol=-ac. acético=-agua 4:1:5; C fe--
nol saturado con agua.

c - cenizas reducidas, sulfato de sodio, carbonatos y silica--
tos.

Tabla No. 1 Grados de papel filtro Whatman.

St



36

Una prqpiédéd;défﬁpépequue el investigador de
be tener eQJEUQntéréS’lépbrqsfdad. Si se humedece -
una tirafaébéﬁéT f{lfro (o cualquier clase de papel
POroso), Ia’fase mévil asciende denlro del papel._
El primer ascenso parece set turbulento (en los pa-
peles poirosos) seguido por wun ascenso lento y pro-
gresivo, en tanto que el frente del Ifquido ascen--
dente es arrastrado desde la superficie del 1Tquldo
dentro del cual el papel se humedece. En:dn.réCTF'-
piente sellado el ascenso del liquido puede'. contl--
huar por un largo periodo. Wood y Strain {27) encon
traron que la velocidad promedio de ascenso del =---
agua en un papel Caton Dikeman, grado 301 fue de -~
0.1 mm/min al cabo de 24 horas; 0.09 mm/min despu€s
de 48 horas y después de 3 semanas el liquido adn -
ascendia, pero tenfa un movimiento menor a 0.01 mm/

min.

La velocidad dé”flujo de la fase mGvil depende
de la viscosidad de ésta y para una mezcla de disol
ventes dada, la rapidez del ascenso del 1fquido de-

penderd de la haturaleza fisica del papel.

Hay una propiedad del papel que tiene conse- -
cuencla sobre la velocidad de flujo del lfquido, que
se le conoce como la direccidn de la fibra del pa-

pel.
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Hay una probiedad del papel que tiene conse- =
cuencias sobre la velocidad de flujo del 1fquido, -
que se le cohoce como la direccidn de la fibra del

papel.

El 1iquido fluye rapidamente a lo largo de la_
direccidn de la fibra del papel, mis no en direc- -

cidén opuesta a ésta.

Con el objeto de quitarle Impureza metalicas
al papel comer;ial (Mg y Ca procedentes del agua --
con que se manufactura el papel), algunos iﬁvestigi
dores prefieren dar un pretratamiento o una purifi-=
cacién al papel filtro antes de usarlo en la croma-
tograffa. Se han disefiado aparatos especiales para_
lograr este fin (aunque cualquier aparato para cro-
matografia descendente funciona). Hanes e Isherwood
describieron un método para purificar o lavar el pa
pel (28). Asi, por ejemplo las manhchas de} material
que permanecen en la lfnea Inicial del cromatogra--
ma, se deben probablemente a la présencia de meta--
les alcalinos en el papel. Estas Impurezas se qui--
tan pretratando el papel, lavidndolo con dcido clor=
hrdriﬁq dituido, seguido con otro lavado con agua =
destilada’. Al presentarse sombraanue se extienden
desde 1-3 cm detrds de la zona o mancha, cuando se_

utilizan disolventes dcidos como fase mévil, éstas_
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se atribuyen a la presencia de metales pasados en -
el papel. El tratamiento para qulftarlos es el sfi- -
guiente: complejar sobre el papel afiadiendo al elu-

yente o a la atmdsfera de la camara, reactivos ‘como

H,S, NH3» KhFe(CN)6 6 lavar el papel con una soil

cién de 8 hidroxiquinolina en etahol acuost

Wes tman, Scott y Pedley (29) red
guiente para pretratar al  E
do acd&tico 2 M por vari': dras

destilada hasta ‘que se*

y los acetatos; (((j)'almacenar en una mezcla;deV'
a;etona-alcohol 50:50 por Uuna semaha; (|v) secar --
justo antes de usarse. El tratamiento con acetona -
y alcohol sirve para quitar el material orgdnico --
que de otra manera se disolveria en la fase mov11 y
causarfa problemas. El almacenar en acetona- alcohol

previene una contaminacion.

El pretratamlento'para quitar impurezas puede_
destruir algunas propiedades deseables del papel, y
se recomienda evitarlo, al menos que circunstancias

excepcionales lo justifiquen.

Los tipos de papeles comidnmente empleados en =
la cromatografia en papel son los siguientes: papel
quimicamente modificado, papeles impregnados, pape-

les cargados con poivos adsorbentes y papeles de --
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fibra de vidrio.

Papel quimicamente modificado.~ El papel paf~-

clalmente acetilado, preparado en el laboratorlo o_
adquirido comevrcialmente es Gti]l en la separacién -
de sustancias hidrofgbicas. Los papeles con un con-
tenido alto de grupos carboxilo, por reacciones qui
micas han sido usados para separar varias clases de
compues tos polares. Cominmente el papel filtro con-
tiene un ndmero pequefio de grupos carboxilo que le_
dan al papel una pequefia capacidad de {ntercambio -
iéhico. Se forman grupos adicionales carboxilo en -
el papel por oxidacidh con NZOA’ para proauclr pa--~
pel con contenido mayor del 5% de grupos -COOH.

Papel Impregnado.- Algunos investigadoreé im=-
preghan las hojas de pape! con liquidos hidroff}i--

cos para facilitar las separaciones de sustancias -
hidrofflicas (cromatograffia de reparto en papel). -
Con aceite de oliva, aceite de silicdn, parafina, -~
goma ldtex entre otras, para la separacién de solu-~
tos hidrofébicos (cromatografia de reparto de fase_
inversa en papel). Los papeles se han impregnado =-
también con aminas de alto peso molecular, las cua-
les actdan como intercambiadores liquidos anidnicos

y catidnicos.
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La cromatografla en papel impregnado, que Con-
tiene agentes complejantes o precipltantes (S‘Hfdko'

xiquinolina, ditizona, CdS, qu1nal|zarina, etc ),

con varios disolventes acuosos Yy organlcos de 2 3
componentes también se usan para separar s

l1icos.

Laskowski 'y Mc- Crone

tro |mpregnado con 8 hldroanuunolan“ 1a separa—
cidn de cationes inorgdnicos y- determlnaron los va-
lores de Rf de esos cationes en un nimero grande de
disolventes y de pares de disolventes. Los resulta-
dos obtenidos demostraron que el papel impregnado -
con 8 hidroxiquinolina es aplicable a la separacién
de la mayorfa de los cationes investigados. La tabu
1aci6n de los valores de Rf de los cationes en un -
ndmero de disolventes puros fueron dtiles en la pre
diccidén del €xito de una separacidon deseada. Desde_
el punto de vista practico se determinaron los da--
tos fundamentales y fue posible determinar si se --
puede llevar a cabo una separacién por cfomatogra--
fia en papel filtro impregnado con 8 hidroxiquinoli
na. E] trabajo puede extenderse para la separaclén_
de los posibles isédmeros geométricos y 6pticos de -
los 8 hidroxiquinolinatos. Por la propia correla- -
cién de los datos cromatograficos con otra clase de

datos, la estructura de los compuestos puede ser --
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mas fdcilmente elucidada.

Algunas bases de Schiff‘sé ﬁfffi£§raﬁ:péré imf
pregnar papelés, los cuales fueron empféadds en la_
separacidn cromatografica de 'iones metdlicos (31).
Las soluciones de las bases de Schiff derivadas de_
la vainillina y el &cido sulfanfilico, &cido“antiir..
niflico e hidrazina, en disolventes puros vy mézclas_
de ellos fueron utilizadas, usando como fase mdvil_

una serie de disolventes polares y no polares.

Sistemas y mezclas de disolventes del tfpo‘bu;J
tanoI-HNO3 y butanol-HC| fueron empleados en la‘Crg.
matograffa en papel impregnado con KN03, NH4N03 y
NgNO3 para la separacidn y deteccién de iones metd

licos (32). Los valores de Rf variaron considerable

¥

mente eh este tipo de papeles; se observé que los_
valores dependian de la naturaleza del catién de la
sal utilizada durante la impregnacidén, también se -
observé que no era posible mantener el valor del Rf
cmégbnte con papel impregnado con las sales, como -
con el papel ordinario, y el valor del Rf varié de_
una hoja a otra, esto parece ser debido a que,'la -
impregnacién de los papeles con esta sal no es uni-

forme.

Papelés Cargados .- Los papeles caygadaéfgaﬁ$+_

tan de un polvo, fibra o resina enbadurnados en una
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red normal de papel celuldsico.

(a) Papeles cargados con polvos adsorbentes. -
Estos papeles se utilizan para separar sustancias -
poco polares y no polares, por cromatografia de ad-
sorcién usando disolventes similares a aquellos. La
presencia de la celulosa con el adsorbente conduci-
r& a separaciones diferentes a las que se obtiéﬁen_

conh una capa de adsorbente sola.

Los papeles cargados que ;ontfé en
soh los siguientes: Whatman 36 8' :S
S. 966, Si0, 25-40% con hidréxid
man 81, A1203 7.5%; S. y S. 288,
kieselghur S. y S. 287.

(b) Papeles Cargadoéycdﬁ

bio iénico. Los papeles con

tercambio son:

El papel de fosfato de celulosa (Whatman‘P-Sl),

es un intercambi{ador de fones bifuncional que con--
tiene grupos &cidos fuertes y débiles; estd esen- -
cialmente en la forma monoamonio que funciona como_

un fntercambiador fuerte; en todo el rango de pH.

El papel de carboximetil celulosa (Whatman CM_

82) es un intercambiador de iones tipo &cido mono--
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funcional débil, que permanece en la forma protona-
da, la cual funciona mas eficientemente en la vecih
dad de pH k.

El papel aminoetil celulosa (Whatman AE 81) es
un intercambiador anidnico débilmente basico, mds -
efectivo por debajo de un pH de 9. Este y las - --
otras celulosas intercambiadoras de aniones son de-

rivados éter sustftuldos en la forma base.libre:k

El papel dietilaminoetll ce]ulbs (Wh fﬁanf“‘
DEAE 81) lleva un grhpo”” iciona_

a un pH de. ]0

Papel de ce]U]osa:etteqTa*ﬁ(Whatmah3ET 81)CTIE
va un grupo amino terciario;péro'tiene una’eStructg

ra mas compleja parcialmente entrecruzada.

Se ha indicado que las técnicas normales croma
tograficas son a menudo modificadas por el uso de -
papeles celuldsicos de intercambio idnico. Los pape
les por lo general se convierten a la forma idnica_
requerida por medio de un lavado descendente con el

disolvente eluyente. Después de la conversién se ~--

Ecteola celulosa. Celulosa inflercambiadora de ---
aniones, preparada con epiclorhidrina (EC) y trie
tanolamina (TEOLA).
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seca y se utiliza de la manera usual sin‘pérturbar

el equ1|ibr|o ‘establecido.

En dtros casos el papel debe utilizarse con --
una .técnica en la cual la muestra se aplica direc-
tamente sobre papel equilibrado. Después de la apli
cacidén de las muestras, el desarrollo descendente =~
se realiza por un periodo de tiempo apropiado. Los_
papeles intercambiadores de iones generalmente uti-
lizados con disolventes acuosos son menos sensibles
a los camblos de las condiciones (p. ej. la humedad,
la temperatura) durante el desarrollo. Todas las -~
operaciones después del desarroi}o, son las mismas .

que las utilizadas en papel comin.

(c) Papeles cargados con intercambiadores~f6nj_
cos inorgdnicos. Los papeles pueden estar impregna-
dos con Intercambiadores inorgadnicos tales como el
fosfato de circonio, oxidos hidratados y fosfomolib
dato de amonlo. Las hojas con fosfato de cerio (iV),
hah proporcionado separaciones selectivas de iohes__
metdlicas al desarrollarse con soluciones acuosas -
de HC1OQ.

En los papeles de esta clase, la secuencia de
sepatacidn es la misma que la que se obtiene por co
tumna empacada con el intercambiador iGnico. De es~

ta forma es posible determinar el comportamiento de
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varios fones juntos en el intercambiador iSnito;th
lizado y asP encontrar las condiciones 6ptfmé§fbéra
la separacién deseada. El uso de papel, pkéséﬁta -
ventajas sobre la coldmna. Por ejemplo es més‘senbi
1o y de mayor velocidad, la elucidn se realiza su-
mergiendo la punta de la tira de papel en el ‘aluyen
te (cromatografia ascendente), y las posicioneé de__
los tones se detectan facilmente rociando con_Feac-
tivos adecuados directamente al papelL_Losfﬁabéfes_

(mpregnados pueden ser Gtiles para una raplda sepa-

racién de cantidades pequedas de mater

El éxito de los papeles dé"fﬁfetcaﬁbfo iénico_
ha hecho que firmas comerciales produicah papelés -
de esta clase. Asi 'se dispone de papeles impregna=--
dos con resinas orgdnicas de intercambio iSnico y -

con fosfato de circonio.

Alberti (33) presenta caracteristicas y algu-~
hos resultados de papeles impregnados con intercam=-
biadores idnicos sintéticos, algunas de estas carac

teristicas son las siguientes:

(a) Oxidos hidratados. Debido a la naturaleza_
anfotérica de estos compuestos su capacidad de {n-=-
tercambio catidnica y anidnica dependerd fuertemen-

te del pH.
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(b) Sales insolubles formadas por acudos poll-
proticos y metales tetravalentes tales como ]os fos
fatos, arsenatos, molibdatos y tungstatos de cnrco-
nio, titanio y torio. La mayoria de las lnvestiga-~
ciones concuerdan en que el fosfato de circonio po-
see uha capacidad relativamente alta de intercamblo
iéhico, sopowrta temperaturas arriba de 300°C sin --
pérdidas apreciables de su capacidad de intercambio,

y se hidroliza poco en medio alcalino en compara- -

clén a los otros intercambiadores,

La férmula del fosfato de c4rconno en su. forma'

tipo Zr(HPOh)Z.nHZO. Ademas present
por los iones Cs (1), Rb(1), TI(I)

(c) sales de‘heterepojfécfdy ek
fosfomolibdato, arsenomolibdato, sili nolibdato y

fosfotungstato.

Se demostrd que el anién heteropolidcido tal -~
como el fon fosfomolibdato consiste en una esfera -
hueca Formada por 12 octahedros M006 con los gru--
pos POA en el centro. Entre esas esferas, hay gran
des intersticios en donde se acomodan los cationes_

con radio atémico grande, tales como NHZ, K(1), =-=--
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Cs(1), TI(1), Ag(1) y Hg(1). |

Una de las sales heteropoliadcidas ampliamente_

estudiadas es el fosfomolibdato de amonio (AMP).

En este trabajo Alberti ademds explica algunas
formas de preparar los papeles impregnados conh los_
intercambiadores inoréénicos, se preparan por lo ge
neral, por medio de la precipitacién del intercam--
biador idnico deseado en el papel, seguidofHQLUn la
vado prolongado con agua destilada, TambiéQi$e pue-

den preparar por mezcla del interéambiaddrfjﬁhico -

con la pulpa.

El valor de Rf para cﬁalquier ioh sobre pape--
les impregnados con intercambiadores ionicos fuer--
tes esta relacionado con la valencia del lon y con__
el pH de la fase mévil. Con base en el equfllibrio =
de intercambio idnico Ledefer y Kertes (l7),éncon-—

traron la siguiente relacion:

n pH = RM + cte VQ'LH(‘
donde n es la valencia del ion yHRM

La carga del ion se determina a péftjr;deg_

diente de la recta al graficar RM VS 5ﬁ:f

Alberti. demostrd, que si los papeles de fosfa
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to de circonlfo en la forma de sal del sodio, se elu
ian con soluclones de concentraciones creclentes en
iones sodio o potasio, entonces la ecuacidn (1) se

transformaba a la forma
- n log (Na) = RM + Cte. (2)

Segdn Qureshi y colaboradores (35) existen 1i-
mitaciones en los papeles de intercambio iénico ya_
que ningldn estudio se ha efectuado sobre papeles de
intercambio i8nico en donde el material precipitado
varia en la proporcién catién~-anién; ademis no se -
habfan realizado estudios, utilizado un medio de --
dcido nitrico.

Para estudiar estas limitaciones, Qureshi cro-
matografié 47 iones metdlicos con papeles impregha-
dos con arsenato de titanio, a diferentes proporcio
nes de As/Tl con sistemas de eluyentes &dcido nitri-
T a 107%m,

Probs la relacidn 1:7 de Ti:As con eluyentes de so-

co en un intervalo de concentracidn de 10

luciones de dcido nitrico 10'5 alb M.y fue satis--

factoria.

Otro tipo de papeles impregnados utilizados en
cromatograffa, son los impregnados con antimoniato_
estdnico (36), los cuales han sido utilizados duran

te la separacidn cromatografica de 49 iones metdli-~
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cos. El desarrollo se llevdé a cabo en sistemas de -
mezclas disolventes que incluian al sulféxido de_--
dimetilo (DMSO), y al &cido nfitrico. La utilidad --
del sistema se demostrd al realizar varias separa--
ciones, algunas de ellas fueron: Cs(1)-K(1) en DMSO
puro, Nb(V)-vo(11) en DMSO-HNO3 6M; Ba(11)-K(1)=-Sr

(11), Ba(11)-Cs(1)-Mg(11), ca(11)-sr(1t) en DMSO- -
HNO, 0.1 M y Ti(1v)-vo%™* en DMSO-HNO, 0.5 M. El =---
DMSO ofrece ventajas como eluyente en cromatografia,
ya que forma complejos con casi todos los iones, no
contiene protones ionizables y ademds posee una ---
constanhte dielétrica ligeramente alta. De esta mang
ra se obtuvieron resultados interesantes con los =--
sistemas DMSO en la cromatografia con papel impreg-
nado con antimoniato estanico. Estos papeles produ-
cen zonas mds compactas que los no impregnados con_

el sistema DMSO-HNOS.

El papel impregnado con molibdato de titanlio -
(37) se utilizéd en la separacidn de varios cationes.
Como fase mévil se emplearon disoluciones de NaN03_
en un rango de concentracién (0.1-4 M). Se observé
que la migracion de los cationes es proporcional a_
la actividad del medio desarrollador. Esta migra- -
ciénh se discute graficamente haciendo resaltar el -
comportamiento tedrico de los cationes en los siste

mas eluyentes y aplicando la ecuacién (2).
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Se demostrd que el molibdato de titanio‘es'Un_
intercambiador (dnico selectivo, y los papeles im--
pregnados con éste producen separaciones selectivas

en soluciones acuosas de NaNO,.

3

J. Mathew Rajeev y Tandom (38) estudiaron el -
comportamiento de los metales alcalinos, sobre pape
les impregnados con antimoniato de circonio. Proba-
ron sistemas binarios y terciarios de eluyentes en_
las separaciones. Estas separaciones fueron satis--
factorias y el antimoniato de circonio probé tener_

buenas cualidades de intercambio idnico.

El comportamiento cromatogrdfico de 49 iones -
metdlicos fue estudiado sobre papeles. impregnados -~
coh antimoniato de titanio (1V¥) y estado (iV) (39).
El &cido nitrico y sistemas de mezclas disolventes
conh sulfoxido de dimetilo (DMSO) se utilizaron como
fase mévil, llegandose a la conciusidn de que este_

tipo de sistemas es adecuado para las separaciones.

El efecto de la concentracidn de los reactivos
impregnados sobre los papeles se compard con otros

papeles, por los mismos autores.,

El papel de intercambio catidnico Whatman CM -
50 (carboximetil celulosa) (40) se utilizéd conjunta

mente con solucidn de amoniaco 5 My tartrato de --
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amonio 2 M para la separacnon de los !ones Ag(]),

b(11), Hg(11) vy woh . El experlmento es. adecuado;

para la ensefanza, en el andlisis: cuallt'
donde se usa la cromatOgrafla de lnte

en papel.

Manko y Lederer (41) investigaron el comporta-
miento. cromatografico. de numeroﬁos'fonés‘métélicos_
sobre el papel impregnado cdn‘resiha §B-2,  la cual_
funciona como un intercambiador idnico, usando como
sistemas eluyentes: adcido cMorhidrico + HC10, 1 N, -
ademds papeles impregnados con resina SA-2 y SB-2#%%,
empleando como fase mévil scido nitrico + HC104'1 N.
Se probaron sistemas de particidn con papeles im- -
preghados coh soluciones salinas las cuales fueron_

desarrollados ‘con disolventes orgdnicos.

(d) Papeles cargados con resinas orgdnicas sfn

téticas de intercambio idnico.

Se pueden encontrar papeles que contienen po--
liestireno y resinas intercambiadoras catiénicas dé

biles. La conversidn de la resina a la misma forma_

%% SA-2 papel impregnado con Amberlita de intercam--
bio catidnlco tipo acido fuerte.
$B-2 papel impregnado con Amberlita de intercam-

bio anidpico tipo base fuerte.
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ionica, se obtiene por un lavado descendente o su--
mergiéndola en un electrolito apropiado, seguido --

por un enjuague con agua destilada y un secado.

El desarrollo puede efectuarse con varias cla=-
ses de disolventes simples, soluciones acuosas de -
agentes complejantes, o ya bien mezclas de disolven
tes con 2 6 mas componentes. Los papeles pueden es-
tar impregnados con varios agentes precipitantes o

comple jantes para mejorar las resoluciones.

Los resultados obtenidos sobre papeles de in--
tercambio idnico no necesariamente son equivalentes
a los que se obtienen en columnas de intercambio --
idhico que usan la misma resina y disolvente,; debi-
do a las diferencias en las técnicas y a la presen-
cia de la celulosa ademds de la resina en el papel_

de intercambio iénico.

Papeles de fibra de vidrio.

Estos papeles son Gtiles en condiciones altas_
de temperatura y acidez en donde los papeles de ce-
lulosa son inadecuados. Se pueden utilizar reacti=--
vos de revelado corrosivos (4cido crémico, dcido -~ -
sulfdrico y soluciones carbonizantes). Los papeles_
de fibra de vidrio, pueden ser usados sin pretrata-

miento, o ya bien después de impregnarse con solu--
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ciones acuosas salinas, silica gel y acido silicico.

Estos papeles son un paso ihtermedfo éntre la_
cromatografia en capa fina y la de papel. Estan com
puestos de microfibras de vidrio y como ya se men--
ciond presentan establilidad a altas temperaturas --
(punto de abtandamiento 700-800°C, comparado con el
de calcinacidn de celulosa 250-300°C), presenta una
absorcién alta, blancura brillante, excelentes pro-
piedades de retencidn, ademds de una velocidad de -
filtracién rdpida (42). f R |

A pesar de la naturaleza extrafina de las fi--
bras, estos papeles son excepcionalmente fuertes; -
por otro lado pueden ser fdcilmente triturados o --

romperse por uh mahejo inadecuado.
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Eleccidn del disolvente en cromatografla

en papel

En la cromatografia en papel, la variable prin
clpal es el disolvente. Su seleccidn es crfitica pa-
ra establecer un sistema cromatogrdfico con la se--
lectividad necesaria para proporcionar la separa- -

cidén deseada.

En general, los solutos polares se separan en_
un disolvente polar sobre celulosa; la cual estd em

papada con el liquido polar.

La seleccidn del disolvente, en cromatografia_
se ha hecho en forma empirica, ya que no hay regla_
alguna para hacer esto. Una guia para tal seleccidn
puede ser el consultar bibliografia, en donde se pu
blican los disolventes usados y los resultados de =~
Rf obtenidos en la separacidn de iones inorgdnicos_
(43). A) no haber reglas, una opcidn que queda al -

ahalista es la de recutrir a su propia experiencia.

Eleccidn del disolvente en la separacidén de catio-~

hes.

Existen algunos factores que se deben -consi de-
rar al estar investigando en este campo, los cuales

ayudan a la eleccidn de un disolvente paraiﬂn propé
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i .sito particular.

En general, el reparto es el proceso de mayor_
operacion en la cromatografia en papel. Al emplear_
el término reparto en su-sentido mds amplio, englo-
ba la distribucién_ae un soluto entre 2 fases Iiqui
das inmiscibles y también la distribucién entre la_
fase mévil y el soporte. Para el reparto normal Se_
tendria que suponer que el soporte de celulosa es -
completamente inerte, C. S. Hanes y F. A. Isherwood
(28) suéirieron que al parecer las moleculas de =---
agua embebidas estdn unidas en cadenas y a la vez a
los grupos hidroxil hidrofilicos de las moléculas -
de celulosa, formando asi un complejo agua-celulosa.
Cualquier disminucidon en el contenido de agua del -
complejo contribuird a aumentar su afinidad por el __
agua. Asl, en tanto la fase mévil viaja sobre la ce
lulosa, un equilibrio se establecerd entre el conte
nido de agua del complejo y el de la fase mévil, el
cual dependera de las caracteristicas del disolven-
te. La molécula de soluto puede, debido a su carac-
ter hidrofrlicd, entrar en competicidn con el agua_
por una posicidn en el complejo agua-celulosa, o al
ternativamente llegar a unirse con las moléculas de
agua las cuales ya estdn incorporadas dentro del --
complejo. La facilidad con la cual el soluto se in-

troducird al complejo agua-~celulosa y la fase mévlil



56

determina la distribucién del soluto entre las 2 fa

de sus dlferenclas especfficas

tribucidn en la cromatografia. Lo

distribucion.

El -uso de disolventes polaresra-i

den competir con el agua por una poSlcton“en el com
plejo agua- celulosa, tamblen afectara la dlstrlbu--
cidn, cabe hacer notar que solo se han ‘usado disol-
ventes polares en la cromatograf;ahinorgan|ca. El -
uso de dcldos como el HCl, tiene su efecto en el --
complejo de celulosa y altera la afinidad de la ce-
lulosa por el agua. El dtil concepto de Hanes e Is-
herwood acerca del complejo agua-celulosa présehta

una hipdtesis de trabajo 1a cual evita la: d!ficui-—

tad de atribuir el mecanismo a la partlcion”“*

adsorcidn.

La complejidad del proceso implléad ‘_n1la cro
matografia en papel puede ser vista bof lo§‘facto--
res que toman parte, todos los cuales estdn inter -
relacionados, de modo que es mds dificil el efec- -
tuar un experimento decisivo, esto es al cambiar un

factor y mantener el resto constante.

Los factores que se deben tomar en cuenta en -
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la cromatografia de lones ino(génj;65jsqn;y”;_.

(1) La naturaleza del compueéfdlfﬁbtéi co vyélu--
crado en el proceso. “ - :
(2) E1 tipo de disolvente, generéimé rale
za polar, el cual puede ser miscf fal--
mente miscible con el agua. - |
(3) E! contenido de agua del dlsolve Qﬁe?-
dad del espacio circundante. B
(4) La acidez de la fase mOV|]?;
original de la sal. .‘f ' o
(5) La interferencia de un catlow ovimiento

o) extractlbllldad de otro.

(6) La presencia de ciertos anlones,tka
(7) El ttempo de desarrollo del cromatograma.
(8) La temperatura.
) La posibilidad de establecerse un equllnbrlo --

quimico con agentes comp]eJantes anadrdos a la_

mezcla disolvente.

(10) La condicién vy propiedédé

losa.

Una pequefa discu$i6n4déféJ ayuda-

ra a entenderlos (QA)

1. La naturaleza de los compuestos .
parar. R '

La principal consideracidn en la eleccién del_
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en papel, )
co y el agua. En general
catidén estd solvatado con :
se disolverd en ese: dlsolvent,

sales inorganicas hidratadas son so
pero no lo soh en disolvanteéf'

benceno. Asi, . las sales serén solub

Lyataﬁf?é.

» modelo;que se. acepta para re-
presentar-a un ion en dlsolucnon supone que existe_
una capa cercana de moléculas de disolvente, en,la;
cual los dipgjos” de éste se orientan hacea lafééfga_
{6nica. Las moléculas de disolvente de esta priMéra
esfera, o esfera de coordinacidn -también denomina~-
da capa interna- estadn unidas al ion central por me
dio de fuerzas ion dipolo o de enlace coordinados._
Esta esfera de coordinacién estd rodeada por otras_
capas de moléculas de disolvente, cuya fuerza de in
teraccidn disminuye conforme se encuentran mas ale~-
Jadas del ion, hasta que, a una distancia determina
da, las moléculas actian como si el disolvente fue-
‘ra puro. Las interacciones de la esfera de coordina
cidn serdn mas fuertes, cuanto mds pequefio sea el =

ion y tanto mayor el momento dip®ar de las molécu-
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las del,dfsblvente.

El remplazo del agua por un disd!veh;eforgéni-
co con su constante dieléctrica baja ﬁuédefboﬁduhir
a la formacién de pares o multipletes iGnicos, y si
el disolvente posee propiedades donantes entonces -
tenderd a formar complejos solvatados con Tos i@nes
0o pares-idnicos. Se ha demostrado que el nltrato de
uranilo forma complejos solvatados con las: cetonas
y éteres del tipo UOZ(N03)2 3 H20 X

una molécula de acetona, metlletnlcetona

dondeﬁx es =
‘etér dle

tilico. Probablemente esto expllque [a‘solubnlldad

de]l nitrato de uranilo en esos dlsolventes.'

El uso .frecuente de clordros en soluciones con
centradas de dcido clorhidrico depende la formacidn
de complejos cloruro, para la mayoria de los cloru-
ros metdlicos en mayor o menor medida forman una -
asociacién de complejos con el HC1. El cardcter i6-
nico del haluro estd enmascarado por la asociacidn_
con el d¢ido halogenhidrico formando compuestos co-
mo HAuClh. 3 H20, esta proteccidn de la catga del -
ion tiende a su solubilidad en disolventes orgdni--
cos. De estia forma algunos cloruros como los de oro;
fierro (111) vy Qalio son muy solubles en disolucio-
nes de HCl en éter etllico, cetonas, alcoholes y es

teres. Algunos tiocianatos, por ejemploflos;dé Tbn_
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férrico, escandio, circonio, en presencia de. un ex-

ceso de tTOCianato, son solubles en alcoholes

dusolventes S|n propledades donantes,ktal

ﬂélﬁcua] disuelve complejos co

cloroformo*

del tlpdkd: gfquelatos, por eJemplq,ﬁ

na, cupfé' :fd(métilglioxima,benzdiﬁokwma{

Para ldsg 'presentan uha determ|nada ‘so

en agua, rmolecula organtca debe conte

po acuo'solubillzante, por ngmpJo-

sulfénico.

No siempre es deseabTé*éUé P [ _
nico implicado en la cromatografla_‘ea'tan soluble_
que emigre Jjunte~con el frente dlsolvente, de hecho
el propGsito es tener buen espacio eAtre las espe=-~-
cies quimicas, para asegurar una buena separacién._
Por 'o anterior es preferible usar compuestos los -
cuales s6lo son parcialmente solubles en la fase or
ganica, para que el disolvente emigre sobre el pa--

pel, y la redistribucidon ocurra muchas veces entre_

las 2 fases (el disolvente organico mévil y el agua
retenida sobre la celulosa). Aln entonces si los --
coeficientes de distribucidon son ligeramente dife-~

rentes el proceso repetido producira una éeparacfén
nftida de las sustancias. Si el reparto fuera el --

Gnico proceso que ocurre, entonces seria posible se
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leccionar conociendo sus coeficientes de reparto, -
determinadas sales, las cuales darian zonas en posi
ciones diferentes entre el origen y el frente disol

vente.

Al tener un compuesto muy polar para solubili-
sarse en un disolvente orgdnico, puede convertirse
a un complejo quelato el cual serd mas soluble., Es-
to, se puede hacer al adicionar un agente quelante,
“por ejemplo benzoil acetona, a la mezcla solvente -
para que en tanto la fase movil pase sobre las sa--
les inorgénféas, aplicadas al papel, sean transfor-

madas a una forma mas soluble.

La estabilidad del complejo depende del pH, y_
esto hace dificil establecer que este complejo siem
pre ser§ formado, ya que algunos complejos sGlo son
estables en un corto intervalo de pH. De esta forma
al adicionar un reactivo quelante a la fase mévil,
es probable que algunos de los cationes emigren co-
mo complejos quelatos y otros como iones. Al ser =--
usados derivados metdlicos de la 8 hidroxiquinolina,
y la fase mévil con el HC1, se encontré que en la -
mayoria de los casos no fue el oxinato el que emi~--
gré, sino algunos clorocomplejos. Esto pudo ser es-
perado puesto que la existencia del complejo depen-

derd del equilibrio:
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M ‘;:f  ~x e —— MX + H

En donde M%kion metSlico, X= agente complejante, -~

MX= cbmblejb metéiico, H= fones hidrdgeno.

Un disolvente que contenga acido concentrado -
tenderd a destruir al compiejo, y sacar al caticdn -
fuera de la Influencia del agente complejante. Pata
Pollard y Mc Omie es mejor afiadir el reactivo com--
plejante en la mezcla disolvente, ya que esto tende
rd& a desplazar el equilibrio quimico a la derecha, _
- previniendo que el complejo sea algo soluble en la_

fase mévil.

2. El tipo de disolvente orgénico

Entre los sisthemas disolventes orgadnicos estu-
diados estdn: éter etilico, éter etil metilico y =--
dioxano, acetona, metiletilcetona, metil isopropil-
cetona, acetato de etilo y acetato de metilo, cloro

formo, piridina y colidina.

Para la eleccidn del sistema disolvente se de-
be estar seguro de la pureza y contenido de agua de
los mismos, a usar en las separaciones, si se desea

obtener resultados reproducibles.

La estabilidad de las mezclas disolventes re--

o

quiere atencidén; y por lo general estas tienen que__
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prepararse en el momento de §ufh$§g¥Cuéndo se utili-
zan mezclas de acidos vy aT¢ob6I§$;5ekfste la posibi-
lidad. de que se lleve a cébb‘uné?ééterif&@@@ﬂ@%WWpor
ejemplo: en el sistema butanol y dcido acé€tico, una_
pequefia cantidad de éster, puede afectar la migra- -
cion de los solutos. Por esta razdn, en ocasiones =~-
puede ser aconsejable, usar terbutanol! en vez de =---
n-butanol, debido a que la velocidad de esterifica--
cion de este tipo de &cidos es,reducidé. Los'a?zc:idos,_~
halogenados (HCY, HBr, HI) esﬁéfffiéan”muy rapido a_

los alcoholes tercfarios,Apdr-To‘qUe en este caso, -

deben usarse alcoholes primar

Cuando se utilizan disolventes muy voldtiles y_
completamente miscibles con el agua, es importante -
asegurar que el espacio entre la c3mara cromatogra--
fica y el papel esté saturado de manera que se esta-
blezca el equilibrio de vapor del disolvente. Hanes__
e lsherwood (28) han sugerido una técnica utilizando
un compresor, el cual provoca que el papel en una --
cdmara oscile adelante y atrds, antes de desarrollar
al papel, lo cual permite que se establezca el equi-=

librio de saturacidén en menor tiempo.

Se ha encontrado que abriendo la camara, se per--

turba el equilibrio, en especial cuando el disol--
N 3

vente es muy voldtil, algunos investigadores resuel -

ven el problema, Iintroduciendo una hoja de papel --
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filtro dentro de la ‘cdmara vy cerrandola para que se
establezca el eQUIlubrao y afaden el disolvente a -
la cuba, a través de un hoyo en la tapa. Se ha pues
to atencidn en el tamafio de la camara, por ejemplo_
en el espacio de aire que circunda a la hOJa, y “han
encontrado que los resultados. no concuerdan, de_é--
3 ' debldo

acuerdo al tamafio de la camar‘“
a la dificultad de asegura,

durante e| dqsarroIJo,d¢fqh

Para evitar anormalidadééﬁéH  ,
es lmportante deJar establecerse el equi
quido-vapor y asegurarse de que las condlciones -

seah uniformes.

Walker y Lederer (32) Han observado el compor-
tamiento de un nimero de cationes en diversas mez--~
clas disolventes, basados en el etanol, butanol y -
pentanol, y encontraron que los valores de RF fue--
ron mayores en etanol que en pentanol, D, E.’Las- -
kowsky, Mc Crone (30) trabajaron con cationes sobre
papel filtro impregnado con 8 hidroxiquinolina y =--
usaron diferentes alcoholes, demostraron que los va-
lores de Rf para Cd(11), ca(11), Ba(11), Mg(11), =--
Cu(11) y Sb(11) disminuyen al aumentar el tamafo de
la cadena de alcohol pero los valores de Rf para =--

A1(111) y Co(11) aumentaron. Al trabajar con comple
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jos, se concluySé que sl sus valores de Rf disminu--
yen, los complejos concernlentes son fundamentalmen
te de caracter sallno, maentras que aquellos coh va
lores de Rf altos son compuestos compleJos con la -

carga idnica del cation commletamente’proteglda

Se notd, que la mezcla de una quena'cantldad

de un disolvente al disolvente:prlnc pal}tiene como

al acido acético‘g{acié1u:t‘

(1), ar Q1) y Cr(lll), asegura una méjor separa-
cidn del Al(ll])fz-y_(:r'?(lll) el

3, EI efecto‘del'Agua

Se ha admitido que el agué‘juegé un papel im--
portante en la cromatografia, ya que énralgunas se-
" paraciones e] contenido de agua debe mantenerse ba-
jo, mientras que en otros es esencial mantener el -
contenido alto. Al parecer hay mayores problemas --
con disolventes, como la acetona o el alcohol, los_
cuales son miscibles con el agua en todas proporcio
hes. Un ejemplo de esto es la migracion de los me-
tales alcalinos en alcoholes y acetona. S. Chakrabar
ti y D. P. Burma (46) han encontrado que mlentras -
los metales alcalinos emigran con metanol absoluto,

a valores razonables de Rf, con etanol no lo hacen_
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a menos que esté presente una cantidad razonable de
HZO’ a continuacién se reportanflos1VaJoresiobtenl-

dos en estos sistemas:

“Valores de Rf

Me tanol abSdlut§" 
Etanol o |
10 Zragua
20 % agua
30 % agua

Al utilizar disolvéhtes.orQShftoérque contie--
nen agua se observan. 2 frentes de disolventes sobre
e! papel, él drea entre el orlgen y el primer fren-
te, es el frente hdmedo, como resultado de la absor
cién de agua del disolvente por el soporte y entre_
los 2 frentes se encuentra una &rea seca. Esos 2 =--
frentes se refieren al frente de disolventes hdmedo
y el frente de disolventes seco, y sus posiciones =
dependerdn del contenido de agua en el disolvente._
Si el contenido de agua es siempre constante, al =-
fgual que con los disolventes parcialmente misci- -
bles como el butanol, los cuales estdn saturados --
con agua, el valor de Rf del frente himedo serd ---
conhstante, pero con disolventes miscibles en agua -

como la acetona, acetato de metilo o el alcohol me-



tilico, el valor del frente himedo yatféfé ¥Qﬁ;él -

contenido de agua de la fase mévjlg'Eh'
mezcla de disolventes sea mas seca, e

frente himedo retrocederd del frei

Se ha observado que la pregéhq{a;de>5¢idos au-
menta larafinidad de la celulosa p§F el agua (v. p&L
56) debido a la absorcién del &cido dentro de la ce
lulosa. El resultado es que con un aumento en el --
contenido de dcido el &rea de la porcidn himeda au-
menta y los frentes himedo y seco se unen. Cabe ha-
cer notar que la posicion del frente hiimedo puede -
revelarse con la 8 hidroxiquinolina y por un rocio_
con dcido kéjico dando un amarillo fluorescente bPL
llante adyacente a una &rea azulosa. Aunado al con-
tenido de agua del disolvente, estd la humedad del
espacio dentro de la cdmara, dando lugar a un equl-
librio del contenido de agua en estas 2 fases, equl
librio que se debe controlar para asegurar que las_
condiciones sean uniformes al intentar ciertas sepa

raciones, por ejemplo:

(a) Separacidn de los metales alcalinoterreos -
con piridina. El disolvente utilizado es la piridi-
na con 20% de agua y 1% de tiocianato de potasio, vy
la humedad se controla entre 65-80% con una solu- -

cién saturada de nitrato de amonio o cloruro de amo
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nio, en el~fdhdordeyra»cémara;

(b) Separacion de selenio ykt“'
vente usado es butanol anhfdro. cf
anhidro. La humedad se controLq

cidn saturada de nitrato de.caICJ

(c) El emplec de un segundo dlsolventekparé sa

turar el espacio de la cdmara. Al uso. de un segundo
disolvente, recomendada puede aunarse]e el control_

de la humedad.

El secado de la sustancia problema, una vez co
locada sobre el papel, es importante, al trabajar -
con algunas mezclas disolventes. Por ejemplo en la_
separacién de los iones metdlicos de;platino coh =--
una mezcla de metiletilcetona y HCl, se hace hinca-
pié€ en que la sustancia problema debe secarse inte-
gramente. La sequedad parece ser mds importante al_
emplear disolventes anhidros y miscibles en agua, -
aunque no siempre es el caso, por ejemplo butanol -
saturado con HC1 3 N para la separacién de Cu(11),
Pb(11), Bi(111), ¢cd(11) y Hg(11).

h. Acidez de la fase mévil y de la solucién origi--
nal. o

La presencia de un acido, por lo general es ne

cesaria en una mezcla disolvente para la separacidn
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de cationes. Su fuﬁciSpfpyede ser alguna de las si-

guientes:

(i) Para ev1tar 1a ,fdrollsus de la sal original;

(il) Para crear las condiciones correctas de pH en_

la: formacion de unh complejo, o para formar‘la

asociacién de complejos con cloruros,:'

~plo de oro;

(iii) Paré élterar las posicionéﬁfﬂg

disolventes himedo y-sec'oii?zﬁ'-‘

sobre el papel, se disuelve é€sta en un . acndo que --
cohtehga al mismo anién, por eJemplo el cloruro‘de~
bismuto en HC1 2 N. Sin embargo, es necesario asegu
rarse de que la disolucidn problema sobre el papel_
ho sea muy &cida, ya que se pueden alterar los valo
res de Rf. Si sucede la hidrdlisis, el producto de_
€sta, puede estar precipitado en los intersticios =
del papel y no emigrara. En ocasiones es convenien=-
te hacer esto deliberadamente para retener en el --

origen a un catién particular o un grupo de ellos.

En 1a formacidn de complejos a un pH especifi-
co, se sabe que muchos de ellos son estables bajo -
estas condiciones; algunos otros existen en un in--

tervalo muy corto de pH. La presencia de un &cido =
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puede orfginar la descomposicién o la no formécién_
de los complejos de manera que emlgraran como Ia_--

sal del &dcido presente (v. pag. 62).

los estudios de extraccidn demuestran que Ia solubi
lidad en un disolvente polar esta SUJeta a la con--

centracidn del &dcido. E) efectofde la acldez sobre_

la solubilidad de ]OS'C]OVUFOS esta representada --

por el cloruro férrico cuya solubilldad aumenta mas
rapidamente, asi el FeCI,3 en acndo al 20% es extraf
do en un 98% con €ter, m’entras que con acido al --

10% sSlo se extrae el 5%.

En tanto que la extraccién con disolvente, man
tenga relacidon con la cromatografia en papel no es_
sensato sacar conc]usioﬁes muy rlgidas de los datos
obten{dos, ya que otros factores entran en juego en
la cromatografia. Sin embargo tales datos pueden --
formar una gufa dtil para la seleccidn de disolven~-
tes probables. Las sales, en donde se sabe que el -
efecto de la acidez del disolvente extrayente es im
portante, son los nitratos (uranio, oro, torio) y -
tiocianatos (berilio, aluminio, hierro, indio, es--

candio y uranio).

En la acetona el contenido de acidez y agua --

¢
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soh importantes. Se ha encontrado que este disolven
te es muy versdtil, pero el é€xito de su uso depende
- del contenido correcto de agua, y las condiciones -
de acidez y en la saturacidn de la-atmésfera en la_
cdmara desarrolladora. Al emplearse en la separa--
cién de los cationes Ni{11), Mn(11), Co(11) y Zn --
(11) 1a mezcla disolvente recomendada por el método
descendente es de (87:5:8) acetona, agua, HC1 con-~
centrado (45). N

La sustitucién de agua por alcohol péf“k 7
mezclas disolventes tales como la‘acet§h$ £6hteﬁ}éQ
do 1% de HCl y 1.4% v/v de etanol o metanol produce
una mejor separacion de Co y Ni., La adicién de ben-
ceno a la acetona y HCl concentrado presenta una me
jor separacidn del Al y Fe. Se pueden realizar mas_
modificaciones al emplear otras cetonas tales como_
la metilpropilcetona mezclada con la acetona, por =
ejemplo una mezcla de acetona, metilpropilcetona y_
HC1 conhc. en una proporcidn de (50:42:8). Esta mez-
cla se recomienda para la estimacidn cuantltat|Va -
de Fe(11), Co(11), Ni(11), Mn(11) en donde"
dad se controla por NHhNO

3"

Puede mencionarse, en coneccidén con [ efecto
de los acidos el uso de un gradiente de pH sobre el

papel. Asi, una tira de papel impregnado con buffer
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de ftalato y eluida con una mezcla de éter {sopropfl
lico e isobropanol demostrd, al rocié?jé§ﬁ éI indl-
cadot verde de bromocresol, un cambio gradual de pH
4.8 en la parte superior a un pH 3.8 en la parte in
ferior de la tira (47). Este gradiente de pH juega
su parte en la cromatograffa inorgdnica particular-
mente en donde los complejos del tipo quelato estan

involucrados.

5. La interferencia de un catién con 1a migracién -

o extractibilidad de iones metdlicos. !

El estudio de la migracién de cationes indivi-
duales enh un nimero grande de mezclas de disolven--
tes conduce hacia métodos de separacién de mezclas__
de cationes aparte de las asociadas normalmente con
las tablas de andlisis cualitativo. Con el conocli=-~
miento de los valores de Rf de los cationes indivi-
duales se tendrd una guia de lo que se puede espe--
rar en una mezcla de estos, pero existe la posibill
dad de la interferencia de un catién con otro. Hay_
varias maneras en que esto puede suceder: {a) por -
desplazamiento; (b) por la reduccién de un catign -
con otro; (c) por el efecto de la presencia de[ﬁﬁé;
sal sobre la solubilidad de otra. En conjunto estos

efectos no han sido estudiados en gran detalle (48).

Se debe prestar atencidn al marcado efecto de_
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las sales sobre la extractlbllidad de los compues--
tos con éter. Por ejemplo el nitrato de-escandio es
extrafdo en un 0.1% de una solucién de &cido nitri-
co 8 N por medio de é€ter, pero si la solucidn se sa
tura con nitrato de litio a 35°, el 83% del nitra-
to de litio es extraido. AsT la presencia de una =--
cantidad alta de nitrato de litio puede mejorar la_
separacidn del escandio de otros metales por croma-

tografia.

6. Efecto de los anfones

Relacionados con el efecto de 15 Tnterferencia

de los cationes estd el de la presenqla de anlfones,

especialmente en donde &stos sea ‘apaces‘de la for

macién de complejos.

7. Tiempo de desarrollo del cromato

Si el reparto fuera el Jﬁicb’p?dté”
clidéh en el papel y la fase mévil an
mejores separaciones y se desarrollarfa el cromato-
grama tanto tiempo como fuera postble. Se encontré__
que hay un tlempo Sptimo de desarrollo, después del
cual no ocurre mejora alguna, en dqndeglés zonas =--

estdn definidas.

Los dlsolventes de desarrollo= rapldo,,como la_

acetona, dan. una buena separacign en pocas horas, -
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mientras que los disolventes de desarrollo lento, =

como el butanol, necesitan de mds tiempo. A mayor

desarrollo del papel la difusién sera mayor .. ;{

Un factor que se sabe éféﬁ;a a vglpc{déd de -
flujo en el papel es la viéé&giAéﬁfaéf‘diSolvente._
Se presentan datos obtenidos pdf M. A. Jermyn y F._
A. lsherwood para papel Whatman No. 1 a una tempera
tura de 20°C, las viscosidades estdn referidas a --
Ifquidos puros, mientras que las velocidades lo es~-

tdn para el mismo Ifquido saturado con agua (49).

Disolvente Viscosidad Velocidad del --

(centipoises) frente de disol~
vente (cm/hr)

Acetato de metilo 0.38 : 12

Acetato de etilo 0.45 10

Me®iletilcetona 0.43 ©10.8
agua 1.0 , ' 3.75
N-butanol 3.0 . 2.6
sec-butanol _3;77  - 2.6
ter-pentanol | L.7 7 1.25
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8. Temperatura

Un aumento en la temperatura‘no'Sfempre me jora
las separaciones, su efecto general es el aumentar_
la velocidad de flujo, sin diferencias notorias en_
la separacién. A itemperaturas de 40°C, existe la po
sibilidad de difusién transversal de las manchas y_
un coleo excesivo. Las investigaciones han demostra
do que temperaturas de 18-25°C son las mejores, aun
que pueden existir separaciones especiales en donde
un aumento en la temperatura puede tener una venta-
ja; esto es, en un aumento en la solubilidad de un_
compuesto o ya bien acelerando el establecimiento -
de un equilibrio quimico. '

9. Efectos del equilibrio quimico

La formacién de complejos metdlicos es unh pro-
ceso de equilibrio y depende de la concentracién'de
los reactlvos. Por lo tanto cantidades suficientes _
de reactivo complejante se deben usar para conver=--
tir la mayoria de los metales a sus complejos., Esto
puede conseguirse también, por ta adicion del reac-
tivo complejante a la fase movil o al estar sobre -

el papel, por una impregnacidn previa,

10. La naturaleza del soporte~dé celulosa

Ya se hah tratado las diversas formas existen-
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iv%"ﬁ;ed<por»"~‘lo cual el papel fflfro puede ser tratado;pq’r‘:}:a-
fines de purificacion. Otros tratamientos que se. --
han efectuado se relacionan con fntento’fS',_yb_‘ii:‘_r‘fff”bi%;i}da'r'
o nitrar la celulosa, pero esos expef'i-m‘enrtjdisﬁj ;né"'Ahan«
mejorado las separaciones de compuesytos‘"‘ffnékéa‘r{‘u"-".—,

COs.
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Métodos Cromatograficos

La reproducibilidad de la cromatografia de pa-
pel y la de capa fina depende del control y repro--
ducc!dn del desarrollo. No basta que las cantidades
depositadas sean las mismas: el tiempo y la tempera
tura deben mantenerse constantes, pues cualquier --
cambio en el grado de saturacidn afectara los resul

tados cromatograficos.

En la eleccidn de las condiciones cromatografi
cas depende si la separaci6n se basa en el reparto_
o eh la adsorcidn. Hecho lo anterior, puede emplear

se cualquiera de los métodos de desarrollo.

La mayoria de los métodos experimentales son =
similares en la cromatografia en papel y la de capa
fina. Las diferencias residen sélo en la‘prépabéf{-'

cién del papel o de la capa fina.

Los métodos cromatograficos comGnmentéVUtijizi
dos en estas clases de cromatografia pueden dividir
se en:

(Ascendente
‘Descendente
Radial

Bidimensional

 Métodos

Cromatograficos

_\Desarrollo Miltiple
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Método Ascendente

El método de desarrollo unidimensfona] ascendente”es el

mds sencillo en cromatografia en capa fina y en papel ynp
consecuencia el mds utilizado. Este método, permlte el anSIi}f

sis rdapido de un gran nimero de muestras.

En el interior de la cdmara desarrolladora, debe fr un pov
co de papel filtro humedecido con la fase mévil, que cubra par

te de las paredes de ésta, y que tiene como fin el] de regu!ar

la saturacién de la cdmara con los vapores del dvsolvente.

La f:g. No. & llustra un dispositivo de’ como seutilia:

este metodo ascendente.

L Tapa "__r___‘__._._.___.

rodf l lo soporte

PAPER .

cdmara —+

disolvente "' .=

FIG. & Apéfa;p para crohatqgraffa éScéﬁdénfé; -
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Método Descendente

Este método es cominmente utilizado en cromato
grafia en papel y es poco usado en cromatograffa en
capa fina, permite a los disolventes fluir hacﬁa —-—

abajo desde unha cuba o tinaja, sobre el sopQrfé; Ei

te movimiento es auxiliado por la gravedad,

proceso puede prolongarse como se desee,

una mejor separacién de las ‘ma

senta uha velocidad de flu

te. '
Este métodb e

movimiento lento

Método Radial

-

El principio de ‘esta téCnic§~es que Ia’suétah~
cia problema a eluir se resuelve como manchas cir--
culares o arcos, en vez de las acostumbradas mah- -
chas redondas u ovaladas. Aunque se forman zonas --
circulares, el soporte no hecesariamente tiene for-
ma circular. La muestra se aplica en o cerca del so

porte, el cual se desarrolla en forma horizontal.

El método presenta la ventaja de que existe un
efecto de concentracién de las zonas anulares el --

cual permite una mejor separacidn.
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El aparato puede constrUlrse con 2 cajas petri
de igual tamafio o bien 2 platos circulares coh ori-
1las esmeriladas y un soporte ligeramente mayor al_
didmetro de los platos.

En la cromatograffa en papel, al papel se le -
hacen 2 cortes paralelos coh una hoja de afeitar, -
desde el centro y: extendiéndose a la periferia, es-
to sirve como un pabilo, el cual se dobla con la -
Junta perpendicular al papel; en cromatografia en =
capa fina la placa presenta una perforacién central,
y se introduce unh pabilo en el orificio de la pla--
ca. La funcidn del pabilo es la de alimentar al so-

porte con el sistema disolvente, fig, No. 5.,

-

La velocidad de desarrollo puede cbntfoTé;Eé7

por la anchura del pabilo y la dlstanCIa entre Tgﬁﬁ

superficie del liquido y el plano del sopoﬁfe
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Metodo de Desarrol!o Mu!tlple s e L

El desarrollo multlple, es una tecnica en donde el desa
frolio se puede repetir varias veces. Ya desarrollado el,crg
matograma una primera vez, se saca de la cdmara, se~§€éé“9”—‘
de nuevo se vuelve a desarrollar en el mismo disdlvenfe. Y-
esto se repite tantas veces como sea necesario. De esta for-
ma se incrementa la longitud de desarrollo. 0 ya bien, se ~-
pueden cambiar las condiciones de elucidén, entre un desarro-
Tlo y otro, por ejemplo si la mezcla contiene solfutos cra po
laridades muy diferentes, primero se emplean eluyentes de po
taridad débil: aquellos componentes de la mezcla mads fécil--
mente eluidos llegaron mds lejos. E1 siguiente desarrollo, -~

después del secado, se practica con un agente de mejor poder
eluyente.

Método Bidimensional

Si los componentes de una mezcla de sustancias no se -~
pueden separar completamente en una direccién de desplaza- -
miento, se procura entonces separarlios por medio de este mé-
todo bidimensional. El principio de este método es el desa--

rrollo sucesivo del soporte con 2 disolventes diferentes, cu
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yos frentes de avance estin en dngulo recto uno del otro. En
tre el primer y segundo desarrbllo en este método, el sopor-
te debe secarse completamente, para quitar las Gltimas tra--
zas del primer disolvente, en la ffg. No. 6 se presenta un -
desarrollo de este tipo sobre un soporte de una mezcla de 3_

componentes.

Las variaciones en la humedad de disolventes fnfluyen -
marcadamente en los valores de Rf obtenidos en la cromatogra
fla en capa fina, por lo que para conseguir resultados repro
ducibles es necesario que la humedad sea constante,

—————% Primer disolyente

@ o |

FIG. No. 6 Raszlwi'dd 4s-
x | X "3 componentes oofaﬁégicf-
0) ® del método Bidimensional.

| : ;

Segundo disolvente

Lebedeva y Vittorova (50) usaron la cromatograffa en pa
pel para la separacién de circonio y hafnio en un mineral. -
Seleccionaron los sistemas eluyentes alcohol (metanol, eta--
nol, propanol, butanol)-acido (HN03’ HCl). Observaron que la
composicidén del eluyente era un factor fundamental durante -~
el aislamiento de estos elementos,
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Para investigar el efecto del anlién acompafan-
te en el valor de Rf del catlén Lederer (51)"deter-
minS los valores de Rf de cationes en sustemas”elu-

yentes que contenfian dlferentes acidos.u

sos en que se formaron compleJos entre e_

el anién del &dcido contenido en el dfsolvenfe;»sé
encontrd que el valor de Rf estd influido por,ejrdi
solvente. El butanol fue usado como eluyente princi

pal, junto con cada uno de los siguientes écfdos: -

HC1, HBr vy HN03. Segin el autor el comportamiento1-
de los cationes parece estar influido por,FaQt“fes;

como:

(a) Precipitacidn porfe}(_
meho se presehta en !os
zando butanol-HCI como d;§

tan en la zona donde'séiéﬁ;

“{b) Extraccidn de compuestos solubles. Aparece
uha zona angosta adelante del frente hdimedo, cohsti

tuido de butanol. De aqul se extraen los haluros =--
Hg(11), TY(1v), Au(111).

(c) Formacidn de complejos entre el disolvente
y el catién. Si se forma un complejo, €ste no nece-
sariamente influye en el valor de Rf, por ejemplo -~

el ion Fe(111) tiene el mismo valor en los 3 disol-
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ventes usados.

(d) Reacciones laterales. Si el catién que es-
td en equillbrio entre las 2 fases (estacionaria y_
mévil) durante el desarrollo exper;mehta reacciones,
puede suceder que algdn catidén emigre mds lento o -
.mds r&pido produciendo Qna,cola, por ejemplo sucede
con el Ir(1Vv), Au(111) qﬁé‘se reducen a Ir(111) y =
Au® en butanol-HC],;; Lf ' ," |

Lederer (52) demostrd la felagién*gXistéhﬁéfélx-
tre los valores de Rf de cationes ihdfgShicos y é1_
peso molecular de alcoholes alifdticos empleados co
mo eluyentes junto con HCI. En los resultados se =--
presenta el efecto de los disolventes en el valor -
de Rf de los cationes, por ejemplo una mezcla de 2_
disolventes presenta valores de Rf mds bajos, a com
paracidén de los gque presenta un disolvente de mavyor
polaridad, en mezcla de alcoholes butllico, isopro-
pilico. Las excepciones fueron los iones Cd(111), -
Bi (111), sn(11), Pd(11) y T1(111), que presentan va

lores intermedios.

Frieson y Ammons (53) efectuaron un procedi- -
miento satisfactorio para la separacidn, deteccidn_
de cationes, por cromatografia en columha y adapta-
ron este esquema al andlisis de cationes por croma-

tograffa en papel. Se obtuvieron buenos resultados_



al separar e'idehthiCérﬂmeZCTas dg‘

pos | y Il. -

Marlon y Psnhas~(54) analiiar
iones, por medlo de una tecnnca sen «
tograffa en papel ademas fue rapid quere -

de aparatos o reactnvos espec1ales

Duraijet*él‘(SS) propusieron el estbd}o de1 ==
efecto’ de la” composucion variable de compleJos, pro-
vocada por distintos aniones sobre los valores de Rf
de lones metdlicos, por cromatografifa en papel. Se =~
emplearon agentes complejantes para la separacién de
lones metdlicos de transicién. Se observd que la mi-
gracidon.de éstos sobre el papel depende de los com--
plejos formados con los ligandos. La presencia de -~
anfones ho coordinados, con los iones metdlicos de -
transiclién divalentes del periodo 3d, forman 6 espe-
cies complejas coordinadas de forma general ML§+, -~
donde L es el ligando. Los ligandos fueron: difenil-
sulféxido (DPS0), pirridina-N-6xido (PNO) y quinolina
N-6xido (QNO) y los aniones clorato, cloruro y bromu
ros.

Ravindra y Nepal (56) usaron un sistema quelan-
te bidentado:N - Cfgf, presente en la morfolin-b-car
boditioato, para complejar iones metdlicos, taies co

mo: Fe(111), Co(111), Ni(11), Cul{11), Ru(111), ==----
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Rh(1t1), pd(11), 1r(111), Pt(1V), Te(1V). Observa=-~
ron que la reaccldn del ligando con los lones metd-
licos no es selectiva, por lo que la separacidn de_
los complejos usando agentes enmascarantes y con- =
trol de pH, requirié de mayor labor, pasos y tiem=~
po.

La cromatografla en papel fue utilizada (57) -
para separar quince mezclas de quelatos de Cu(11),_
con eluyentes de piridina acuosa. Todos los comple-
Jjos del cobre del tipo:[tu(gli)(bigHﬂCl, Bu(ala) --
(bigHﬂCl, etc., muestran dos manchas en el eluyente
empleado y en mezclas utilizadas (algunOquuelatos_
utilizados son: gll = glicina, big § = biguanido, -

ala = alamina, etc.).

Trumbore y Rogers (58) ébhsiﬁuyékon un aparato
para efectuar separacidn de iones por cromatograffa
en papel, el cual llamaron cromatocaja, este propof
ciona buena accesibilidad de los vapores del disol~-
vente hacia su interior. Estda disefada especialmen=~
te.para la difusidén de manchas. Por esta cromatoca-
ja se separaron el grupo | de cationes, con siste~--
mas eluyentes butanol-acido acético, obteniéndose -

resultados satisfactorios.

A. S. Ritchie (59) elabord un esquema cromato-



iones me

gréfico para la Identificacién de.
El esquema da resultados

cualitativo,

Chanchal Kumar y“A K. Chaki urtty ( e
zaron el acndo a¥lcflh|droxam|co en. la separac:on
de iones: metallcos, empleando la tecnlca radfal
papel . Este método en presencia de alcohgles lsoprg
pilico e isobutTlico rinde mejores rééultédés;‘Los
compltejos del dcido sallc:lhldroxamico son colori--

dos, por lo que ho es necesario emp]ear agentes de

deteccidn. Los autores obtux '”n:buenos resultados

coh esta técnlica y con el i‘empleado

Zheligovskaya (61)=p@¢¢¢zs la técnica de desa-
rrolto bidimensional, para.identificar aminocomple~-
jos de Pt(11) y (1V) que poseen propiedades simila--
res. La fase mévil consistido en una mezcla de n-bu-
tanol-dcido acético glacial-agua (50:10:15) respec-
tivamente. El autor consiguié separar isdémeros de =

aminocomplejo de Pt(11), por este método.

B. Celap et. al. (62) efectud la separacién de
75 iones de cobalto (111) por medio de la cromato--
grafia en capa fina, con sistemas eluyentes de 1, 2
Y 3 componentes como metanol, etanol, etilenglicotl,
dimetilsulfoxido, acetonitrilo, 1, 2 propanodiol, -

1, 3 propanodiol, isopropanol, dcido acético, etc._
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combinados en varlas proporciones 4 compOSIciones

Se observé que al cromatografiar con srstemas elu=-
yentes de unh componente, los isdmeios trans presen-
taron valores de Rf mayores que 5‘195 ¢orrespondIeQ

tes de los . isdmeros cis.

Cristalli y Strazza (63) efectuaron la separa-
clén de complejos de Co(111), y de- las formas cls vy
trans de Cof(en) Clz y las de Co(en) (OCOC6H5)2 Con
el fln de obtener mayor lnformaCIon en resultados -
con placas prerecubiertas, se desarrollaron los com
plejos cls y trans de Cofen) (OCOCH3)2,_Co(en)3+ y_
OCOCG v 5_— ‘,be‘n-

Co(o- fen)g+, donde en—»etllendiam
zoa to. :

- Haworth y Tai Ching Liu (64)'utiffzé}§ﬁgéelulg
sa microcristalina como adsorbente en'Croméﬁdgraffé
en capa fina. Obtuvieron resultados satisfactorios_
en la separacion de varios ferrocenos y de compues-
tos organometalicos, que contienen cicfopentddieno.
Se discute el efecto de la constante dieléctrica en_

funcidon del valor de Rf.

Singh, Kumar y Kansai (65) utilizaron la morfo
lin4-carboditionato, como ligando bldentado. Este -
agente complejante presenta 2 sitios donadores de -
electrones, que se aprovechan para complejar a fo-~-
nes como: Fe(111), Co(111), Ni(11), Cu(11), Ru(111),
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AlL(111), Pd(11), 1r(111), Pt(1V) y Te(1V). Se empled
sflica gel G como adsorbente. Las zonas colorldas de
los complejos fueron nitidas, por lo- que'nqwhubo ne -

cesidad de emplear reactivo de deteCC|o’

reactivo y el método ascendente se-]]e arol ident:

ficar hasta 4 complejos.

Slngh y Rastogl (66) emplearon fé*mdr%olfn 4- -
carboditnonato como agente complejante en la separa-
cién y determunaclon de Se(1V) y Te(1V) en presencia
de otros carboditionatos metdlicos, mediante cromato
graffa en capa finha.

D. T. Haworth, D. F. Maas, M. Das (67) realiza-
ron la cromatograffa en capa fina de 9 complejos tri
fluoro-mono-tio [3 dicetonatos. Encontraroh que los_
mejores eluyentes fueron los simples y los binarios.
En una serie de complejos que‘contiénen al mismo 1i
gando, el valor de Rf se relaciond con la geometria_

del complejo.

Haworth, Maas y Das (68) emplearon como adsor--
benfe s1icagel’ para separar 3 series de complejos -
de niquel, cobalto y cinc, los complejos fueron: ---

,I-difluoro-h-mercapto-h-(Z‘tienil)but-3-enf2-pna;_
1,1,l,-trifluoro-h-mercapto-h;(2'tienil)but-3-en-2-_
oha; 1,l,l,-trifluoro-#-mercapto—z-(Z‘naftiT)but43-_
eh-2-ona. Observaron que los complejos de cinc (ll)_
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producieron valores de Rf en sistemas eluyentes sen
cillos y binarios, los valores fueron parecidos a -
los de los ligandos; mientras que los compiejbs1de_
Ni(11) y Co(111) dieron valores de Rf,sgmejénfgslen
la mayorfa de los disolventes. ' G

Timerbaev, Petrukhin y Zolotov (69) inveétfga-
ron el comportamiento de los complejos de dietil di
tio carbamatos en cromatografia en capa fina, ya --
que una de las vehtajas de estos complejos es la de

formar complejos con la mayoria de los iones metdll

- cos.

Baluja y Gonzalez (70) investigaron la separa-
cion y deteccidn de iones organomercdricos por cro-
matografia en capa fina. Procedieron por dos méto--
dos: aplicacidn de los mercuriales a la capa, desa-
rrollo y revelado con difenil tio carbazona o prepa
racién previa de los ditizonatos mercdricos y desa-
rrollo cromatogrdfico sin necesidad de usar agente

detector.

Johri y Bakshi (71) estudiaron la separacién -
cromatogrdfica en capa fina de quelatos metdlicos -
de 2 tenoil trifluoro acetona (TTA), los cuales son
coloridés, y fueron empleados en la separacidén de -
iones metdlicos como: Ni(11), Co(t1), Mn(11), cCu (1),
Fe(111), Ce(1V), Th{(1V) vy U(Vi) sobre un soporte =--



cuyo adsorbente fue silica gel

aldehfdo tiosemlcarbazona de Cu(ll)  ; DR
Hg(11), Fe(]l) y Pb(11). Los quelatos se sint

ron en una capa fina de sflica gﬂ. Los autoré
pohen un método para la separacion de . quelafo
Cu(11) y Hg(11) de mezclas blnarias"“

Zn(11), Pb(ll), Fe(11) vy Nl(ll)

E. Ludwing Morgenster vy’ Uhl

"ron el comportamuento cromatograffco en capk

n(11), Hg(11), Pd(11) (11) y Rh(lll), asf
también quelatos de acetll-tlo ~acetanilida de Co7—
(111), NI (11), Zn(11) y- Cd(l]) ‘sobre alumlna .

com

Qureshi, Sethi vy Sha rma (74) estudiaron eﬂfco
portamiento cromatografico de 48 iones meté[icoggu
sobre placas con sf’licage%"l‘G5 impregnadas cdh‘fff?
butil fosfato, que es un extractante de alto bééO’
molecular, con varios sistemas eluyentes. E] autor
estudid el efecto del grado de lmpregnacfon de TBP,

ademds reallzé separaciones binarias y tercnarlas

M. Hashmi et. al. (75) describieron”élicompor



92

tamiento cromatogrdfico de 40 cationes y 19 anfones,
los autores partieron de 0.5 ml de una soluelon des
conoclda y utilizaron la tecntca radlal ‘en cromato-

graffa en capa fina. Observaron qu°* metodo ‘es ==

senclillo y que el desarrollo>" atograflco de uha_

placa se completa en 2 minuto

resultados coh este método.

Saitoh, Kobayashi y‘Susuklr , ron
comportamiento cromatograflco de quelatos d;;j? T
fenil porfirina (TPP) de fones como Mg(ll), Nl(ll),
cu(11), zn(11), cd(11), Mn(n) y Fe(111). Uti!lza--
ron capas finas de celulosa, silica gel, sillca gel-
enlazada con C8 y C18 (silicas alquiladas). La sepa
racidn de los quelatos de Mg(11) vy Cd(lI) no es muy
satisfactoria al menos que no sea utl]lzada cetulo-
sa como adsorbente. La técnica de desarrollo que em
plearon fue la llamada cromatografia en capa fina -

de alta resolucién.

Chanchal Kumar y Amiya Kumar (77) encontraron_
que el dcido sallcil hidrox&mico es adecuado para -
la deteccién y separacién de iones metdlicos por ==
cromatografia d¢rqépa fina. Los iones metdlicos que
estudiaron son: U(VI), V(V), Mo(Vi), Ti(1V), Fe =-=--
(111), Mn(11), Cu(11) y Co(11). La técnica cromato-

grdfica que utilizaron fue adecuada para la detec--
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cién y estimacicon de éleméntos en d[férentesfmlneri

les y gangas.
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ADSORBENTES

En chmatografra se tienen dn s?stema de 3 com

ponentes--como mfnimo -adsorbenté  dfsolvente y solu

to-. Un adsorbente es cuaqu|er sustancia que retie
he a otras sustancias en su superf|cie,vtal como su
cede con el carbdn activo. La Funcién que presenta_
en la cromatografia en capa fina es la de actuar --
como adsorbente, en donde se va a realizar el feng-

meho de adsorcidn del soluto.

Dicho adsorbente debe presentar caracterfsti--
cas como son: una gran superficie de contacto, la -
porosidad debe ser elevada, tener un cierto grado -

de actividad, tamafio de particula deffnidb, etc.

Muchos de los solidos empleados como adsorben-
tes eh cromatografia en capa fina son 6xidos metdll
cos, 6xidos hidratados,.y sales. Los mids populares_
son la sfTlica gel y la alumina. En casos determina-
dos también se emplean como adsorbentes carbdn acti

vo y polvo de poliamida.

En la terminologia cromatogrdfica, la palabra_
adsorcidn se limita a‘las_interaccignes que impli=--

can enlaces-de hi'drégeno o fuerzas electrostdticas.

Los centros adsorbentes o activos provienen =-
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principalmente de los defectos (grfetas, SQ;c}ones_
de rotura, etc )’&e la red cristalana, donde tas. -~
fuerzas electrostatlcas estan proyectadas parcnal--
mente hacia el ‘exterfor. La adsorCIon se debe a la_
lnteraccfon de estas fuerzas con las fuerzas |nte~-
riores del: so]uto. Cuanto mayor sea’ la separaclon -

de cargas del so!uto (mayor momento dlpolar) ,~ mayor

serd la adsorclon“"'“

la cromatografla

paracgon,deVSusanCLas~defmedi o-baja polaridad.

Las.ééﬁékacfohes'sdbréféaéérﬁentes dependen de
la existencla del equilibribléﬁﬁfe'las moléculas ==
adsorbidas en la fase estacionaria y las que estdn_
libres en el disolvente, movnendose las moléculas -
individuales entre las 2 Fases. Si las moléculas de
un componente particular tienen una elevada afini-=-
dad por el adsorbente pasaran muy lentamente mien=-
tras que otro componenté con menor afinidad lo hara

maés rapido.

La regla general para seleccionar al adsorben-
te es elegir la polaridad del adsorbente andloga a_
la de la muestra a emplear, asi, en la mayoria de -
los casos se elige adsorbentes activos para sustan-
cias no polares y adsorbentes con menor actividad -

para sustancias mas polares,



bla No. ZVUUaE;”h

der adsorbéhﬁ¢; 

’IiAzucar; almidon

lnulinai
talco
“bcarbonato sédico

ffcarbonato potas%co,

- carbonato de calﬁ[o k?

magnesia R :
gel de sflnce actlvada

- alumina activada

Tabla. No' 2 adsorbentes por poder adsorbente crecien

te (de arriba hacia abajo) -

Existe una clasificacién de los adsoEBehfeS co
merciales para cromatograffia en capa flna,.dé la ca
sa Merck, donde segdn las denomtnacuones la letra G
indica que el material correspondiente contiene ye-
so como aglutinante. Los materiales sefalados con -
la letra H no tienen yeso ni aglutinantes orgdnicos.
Los sefialados con la letra P estdn destinados a la_
cromatografia en capa fina preparativa. La letra R_
indica un alto grado de purificacién del adsorben--

te. La letra F significa que el adsorbente contiene
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un indicador fluorescente; como subfndlce numérico
figura la ldngitud de onda conveniente para produ--

cir fluorescencla.

El ndme?o “60“.qUe sigue a la denominacion sT-
lica gel indica, que se-trata de un snllca ge] de -
'poro medlano cuyo didmetro medio de poro es de 60 -~
A°, y que garantiza normas estrlctas en el control_

de 1a silica gel.

?ﬂ‘tdgrafla eh ca
[Jza cada vez -

mis. En est ra Ta\se utllizan ad--

sorbentes q ca acteristicas de

'Lntercam

bio fénfcq}yvpe C nfestas propledades

El arsenato estanico (78) que presenta prople-

dades de |ntercamb|o :onlco, se mezclo con: S|I|ca -

gel GFZSM’ para llevar a Cab"eJ estud|o dQ]”FQWPOL

tamiento cromatograflco de 57i?oné5'ﬁetéliCos en di

ferentes mezclas dlsolvent VLbs Tones Au(111), --
Hg(11), uoa™

sos lohes metallcos. Los autores discuten el cambio

y Al(111) pudleroh separarse de numero

de los valores de Rf con cambios en el espesor del
adsorbente y duracidn del calentamiento de las pla-

cas de intercambio iénico en la activacidn.

Debido a las propiedades de intercambio idnico



del molibdato cérico‘(79) este sfa'yﬁ
ca gel, para'separér lones como'
Cr(11), NE(11), AT(111), cu(11),
As (11), Pb(11), sb(111), 59(11)7% \
do asi la utilidad del mol lbdato cé&:

intercambiador iénico.

R. J. Graham y A. Car '(80) es u aron el com-
portamiento cromatograflco de: 68 iones metdl fcos 50
bre una capa de celulosa MN3OO lmpregnada con AmbeL
lita LA-2 en forma de la amina secundaria de tiocia
nato, la fase movil consistlid en tiocianato de amo-
nio a diversas concentraciones (0.1-7 M) . Observa--

ron que los fones cromatografiados mostraron los ==

comportamientos siguientes:

(1) lones que viajaron junté ;on;éi
te. En esta categorfia espéﬁflp:
hos, los elementos léhtéﬁ}ﬂg

(11) lones que permanecen en‘é1°”

La mayoria de los elementos de :
traron este comportam:ent_ f 5d0 S ~°S éistg

mas eluyentes.

(iii) lones que mostraron dlstrlbucion cromatograft
ca. Fue observado para Vo2 Mn(il),’Nl(ll),_
Cu(11), Ag(1), cd(11), TI(1 ); Pb(11) y Bi(im)
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Shimizu et. al. (81) utlllzaron un intercambla
dor cationlco débilmente acido, carboximetil celuld
sa, para estudfar el comportamlento cromatografico;
de 57 iones; la fase mévil fue dcido sulfurlco (O -
01-1.0 M) y un medio de sulfato de amonio acldlfrca
do. Las capas finas de celulosa microcristalina,
Avicel SF, fueron empleadas por los autores para
compararlias con el comportamiento cromatograflco de
los metales en el sistema sulfato acndlflcado. Ob--
servaron que los valores de Rf obtenidos para la ma
yoria de los iones;meté{iﬁos probados sobre el sis-
tema carboxlmetilcelulosa, aumentan al aumentar la_

concentracnén del acwdo.

Shimizu, Kashima y Watanabe (82) emplearon fog
fato de celulosa como intercambiador catiéni¢§ en -
la separacién de 58 iones inorgdnicos, en éciddf;3¥‘:
clorhidrico (0.01-2 M) y un medio de tiocianatordé;
amonio dela misma cohcentracién. En ambos sistemas_
disolventes, los valores de Rf de la mayoria de los
cationes bivalentes se incrementaron con un aumentor
en la concentracidon del dcido y del tiociahato. Los’
iones polivalentes Be(11), AV (111), Sn(1V}, Hf(IV),
Th(1Vv) y U(V1) se adsorben muy fuertemente al foéfi
to de celulosa. Sin embargo, los iones Pd(11), Hg -
(11), Ru(111), Re(U11), As(11), Se(iV) y Te(1V) no_

son adsorbidos por este adsorbente.
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En otro estudio (83) el mismo grupo de investi
gacién empled al mismo adsorbente, durante el e{tu?f'
dio cromatogrdfico de 49 iones con &cido acétiéo'y;»;
dcido acético-acetato de amonhio. La mayorTla de‘los;'
iones inorgdnicos probados son adsorbidos por ef~—4
fosfato de celulosa, lo que supuestamente se debe -

a- precipitacidon como fosfatos insolubles.

Srivastava et. al. (BQ)f”ﬁjﬂjzardn_pla;agfqdn_

sflica gel impregnadas ééﬁfﬂ fTehtrfamfna@ para -

separar iones metéalicos.- | _mévil‘fue-etanol-—
0) o (40:50:20). Los_

minas para impregnar -

acetona-dcido acético (70:5

autores probaron diferentes
a las placas finas, y sélo' la dietilentriamina de--

mostré ser la mds satisfactoria para este fin,
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PREPARAC ION DE LAS PLACAS

El material de las capas sefpfépaF ;pffcango -
una suspensidn del medio elegido'éh7un

adecuado, sobre placas de vidrlo, est

destilada.‘*

i Para obtener rep 
Rf es preciso controlar

formidad de la capa y la

tos requerimentos se resuelven mejdr on: productos

comerciales debidamente estandarlzados..”

Por lo general, las suspensiones se hacen con -
agua que, de ser necesario, puede contener acidos, -
bases, soluciones tampdén o reactivos complejantesﬁ -
Si la suspensfén estd muy diluida, al aplicarse se =
extiende rapidamente sobre el soporte dando lugar a_
capas muy finas. Por el contrario, si es muy espesa_
se extiende dificilmente, obteniéndose |Tneas o gru-
mos a lo largo de las placas. Por estas razones, es_
necesario seguir con cuidado las instrucciones del -

fabricante. A

La aplicacidn de la suspensidn del adsorbente -



sobre las placas puede hacerse de_varias formas

mas sencl1la consiste en sujetar a

placa unas tiras de cinta adhesmva

corre a lo largo de laplaca.

Sin embargo, los mejores resultados pueden con .
seguirse con los extendedores comerciales, como eI_
extendedor Kensaco fig. No. 7, que produce capas de

250 a 2000]m1de espesor.

:
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Fig. No. 7 (a) aplicador de espesores miltiples. con §Ue?tas
lntercamblables. (b) aplicacién de las placas de adsorbente
con el aplicador de espesores miltiples.

El aplicador de capas Camag es otro e#tendedor comer- -
cial es Inmévil y la placa se desplaza por debajo del aplica
dor. Se obtienen placas de 300 a 500 pam de espesor y durante
el secado encojen de 300 a 250 mum. flg. No. 8. Existe otro -
aplicador que es de tipo mévil llamado tipo Stahl, en.é1 se_
colocan varias placas de una misma medida y espesg¢, juntas,
en fila o alineadas, se cubren pasando sobre ellas el exten-

sor fig. No. 9. El procedimiento es sencillo y limpio.

En la fig., No, 10 se muestran aparatos comerciales para
recubrir placas: de (a) a (f) se muestran distintas técnicas
sencillas de laboratorio. La técnica mis usada es la de la -
fig, No. 10 (d), adgmés de los extensores comerclales en la_
que se cohtrola el espesor de la capa segGn el ndmero de ca-
pas de cinta que se colocan en los bordes de la placa. Para_
separaciohes a escala preparativa se usan espesores hasta de
2 mm., mientras que los espesores que proporcionan los exten
sores comerciales estdn comprendidos entre 0.1 y 0.5 mm. En_
los procedimientos de 1a fig. No. 10 de (a) a (f), se coloca
la suspensidn sobre la placa y se extiende una varilla de vi

drio, excepto en el caso (b). A continuacién se deja evapo--



104

‘ig. No. 8

xtensor de placas Camag

Fig. No. 9 Operacién del extensor
Stahl. A; seccidn transversal: ==~
llenado con la mezcla (izq.) posi

cién lista para extender ‘(der.);

notese la abertura para la entra-

da de aire (1). B; alineamiento =

del extensor con las placas de vi.

drio, visto desde arrlba.
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FIG. Nov 10" ‘Técnlcas pa ;fabrndar capas flnas (a)“emplec de
una barra de-vidrix (b) extensor c 3 ‘placas‘estria
) ¥ (d) tlras ‘que sobr _alen de -

los bordes: de
drio; (f) placa ‘co

rar el agua por
porte, . se ac
horno.

Una vez Vcapa de su!uca gel

aire durante unosv 'mln manteniendo al. svp
horizontal. Después puede secarse en posicnon vertical ‘en un
horno durante 1 a 2 horas a 100-120°C Stahl (85) recomienda_
un secado preliminar ¢on aire, seguido por 10 minutos a 110°
C. La temperatura y el tiempo de secado varian de acuerdo -~

con el adsorbente y la actividad requerida.
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Eleccidén del disolvente en la cromatografia

Debehﬂfﬁndo de
~de la Cla$;}de
riedad de dfis
fina. o

Si un disolvente purotno”Sepa
tancia problema, entonces se ensa
de disolventes que contengan uno,
otro que no. Sin embargo comofya

anteriormente (cromatografia e no=

reglas para la seleccidn del dséolventem pdff[bﬁéue

lo anterior sélo son generalizacnones.

En la eleccion del diéolvente, por lo comin, -
en cromatografia en capa fina (que también es apli-
cable a la de papel) se hace 'yna comparacidén de su_
polaridad, por medio de las ;;ries eluotrépicas de_
los disolventes, y de la sustancia que se va a em~--
plear. Se ha encontrado que combinando proporciones
de disolventes de polaridad muy diferente, pueden -
originar desplazamientos iguales de una sustancia -
problema. A estas combinaciones se les*llama equie-

luotrdpicas.

En la serie eluotrdpicas, los disolventes estan
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ordenados del mas hidréfilico a los mas 1ipofflicos;

por lo que los hidrécarbUT§§fé i

otro extremo, por considerar

mds hidrofflico y polar? téBJ

~ Constante dieléc
trica a tempera-
tura ambiente -

81.1
23
formamida - | 84

Agua4f,f77ﬂ-»

scido lactico

morfolina }
cido férmico 58,
acetonitrilo '%f%ké‘ﬂ '%9'Z S ~r~1i;3§3
metanol | e ; 31.
dcido acéticoixilfH: H,_" B B '{ff6.
etanol | ¥f7kaw '¥i‘ ,i~ fw: C 25,

alcohol isoproﬁffléd‘ ' v ; 26
acetona | ' t ' 215
alcohol n propllico LR QZZ.Q; :
dcido propidnico ' ) '  , f3fT5fv

tetrahidrofurano
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Tabla NO~ 3fCoh§LpQ§¢f6Q'¢5 f: h

m-cresol |
ciclohexanol
alcohol isoamflico
alcohol n amflico

alcoho)] bencilico

acetato de etilo , f
alcohol n hexilico -
s-colidina =
scido, valérico
formato de etilo.
fcido isovalérico

furano
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Tabla Nog }HCohtinuaci6n

Solubilidad de agua1 fConstante dieléc
‘eh 100 ml de. disol~f ~trica a tempera-
:Vente (a) (b)) . tura amblente

Eluyent

:4:§ﬁ 

duetoxlmetano

dcido capronco‘ ;
n butil acetato:;;f
di-isopropoximetého5 S
nitrométahof.‘  5 'f,“39i-'”

n=butil bromdk o

di isopropll eter
n-buti] butirato RE -

bromuro de n propll  7dEj"KU
di-n butil eteriaﬁ
cloruro de metileno
cloroformo : o
eter di fsoamllico
dicloroetano |
bromobehceno

tricloroetano
dibromoe tano o
bromuro de etilo f
benhceno 4 .

cloruro de propflo 1027
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Tabla Nb. 3 Continuacidn

Eluyente Solubilidad de agua Constante dieléc
en 100 m! de disol-~ trica a tempera-
vente (a), (b) tura ambliente

‘tolueno 0.05 16 2.3

xileno : 2.6

tetracloruro de car o

boho 0.08

disulfuro de carbo- = -

ho :

decalina

ciclopentano

ciclohexano | ' ;  ff2;1A "
hexano o 0,01 1? o 1.88
heptano ~0.005'?° 1,97
keroseno zti:?

parafina 1Tquida

(a) los eluyentes arriba del ter buténq}

tamente miscibles con el agua.

(b) al menos que no se indique en los valores, las_
solubilidades se dan 20°C.

Al realizar una eleccidon de disolvente, una --
consulta de la serie puede ser de gran ayuda. Para_
una sustancia deestructura y naturaleza desconoci--
das, es (til desarrollar primero con algin disolven

te de la parte central de la serie, sin olvidar de_
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establecer el equilibrio de la fase estacionarfa?--
con el vapor de agua. Si el valor de Rf es,mUy é1to
en ese disolvente, esto significa que la sustancia_
es muy lipoffliica con respecto al disolvente, por -
lo que un disolvente ailn mds lipofilico deberd ser_
utflizado,-por ejemplo algin disolvente al final de
la serie. Si por el contrario, el valor de Rf en el
primer disolvente es muy bajo, esto significa que -
la sustancia es muy hidrofilica con respecto al di-
solvente y para una buena sepafactdn deberadn usarse
disolventes mis polares, como los del principlo de _
la serie. La constante dieléctnica puede usarse co-
mo un fndicador de la polaridad (a mayor valor de_

constante dieléctrica mayor polaridad y viceversa).

Se debe tener en cuenta que la composicidn ini
cial en una mezcla sufre cambios a través de la ad-
sorcién o evaporgcién de un componente y que Jlos -~
componentes individuales pueden reaccionar unos con

qtros.

Rutter (86) empled una técnica sencilla para -
la eleccion del disolvente a emplear durante una de
terminada separacidn. Esta consiste en colocar en -
una placa una serie de manchas de la muestra a in--
tervalos, de 0.3 a 1 cm., los disolventes se van =--

aplicando en los centros de las manchas mediante un
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capilar Io'qUe]permitej@esqrrdllar'Tas7manchas ra--

dialmente.

Gptima de los disolventes en- la

pa flina.

co (88), acetona-icido fosforico (89)~s¢ghanjemplgi“°ff

do en el estudio dela migracién de fones inorgdni=-- -

cos por Frache y Dadone en cromatografia énrcapa fi
na con sllica gel. De acuerdo a la tendencia de sus
valores de Rf con el aumento de 'porcentaje de. &cido,
los lones se dividieron en 4 grupos: iones que pre- -
sentah valores de Rf de cero o pequefios; iones con_
migracidén aumentada gradualmente al incrementarse -
el porcentaje de acido; iones que migran rapidamen-
te con acetoha pura o con porcentaje muy bajo de =--
dcido y finalmente iones que muestran zonas dobles.
Este comportamiento se explico con base en la solu-
bilidad de los iones y en la tendencia a formar com.

plejos neutros o anidnicos.

Las soluclones a]cbh&)?_

Schiff, derivados de la‘Qaiﬁf 



krawarty (32). Los autores concluyeron que estas ba

ses son efect@vas para la separac:on de iones met&-

licos,

Qureshi, Sethiy Sharma (90) utilizaron 29 sis-
temas eluyentes formados por: sulfdxido de‘dimetilo
(DMS0) - HC1 en diversas proporciones, aplicdndolas_
a la cromatografia en capa fina de 48 fones metd1i-
cos. La concentracién de HC] variéd de 1 a 6 M y- la
relacién en volumen del sistema DMSO-HCI fue: 1: 9,
3E7, 5:5, 7:3 y 9:1 con estos sistemas eluyentes -
fueron realizadas separaciones como: Sn(1V}-Sn111),
Ti(1v)-Fe(111), 2r(1v)-uoz(n), Zr(1V)-Th{1V)-La -~
(111), sn(11)=sb(111) y W(VI)-U0,(11).

Baffi et. al. (91) estudiaron el comportamien-
to cromatogridfico de 60 iones inorgdnicos sobre ca-
pas finas de celulosa, las fases méviles fueron so-
luciones de &cido tartdrico-agua-etanol y dcido tar
térico—agua-etanol—NHQOH. Por lo general los iones
presentaron una velocidad de migracién decreciente_
al aumentar el porcentaje de etanol manteniéndose .-

cohnstante la concentracidn del acido tartdrico. Pa-
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ra algunos iones la disminucidén en la velocldad de

migracién fue la misma en un medio &cldo que b&slico.

Baffi;eflial.,(sz);u56§sdjﬁgﬁdﬁéé$é§q¢§§sfHe -

tartrato, a . concentraciones divers a1l My -

pH de 2 a 10) y émoniacolgé}émpl >sqbfe'una fa-

se estaclonaria de celulosa,: 5;r§hétograffa

de 60 idnes'metélicoslyLdﬁf 1gféron, aunque_
estuvieran o no complejéaQT' tartrato y pre--
sentaron valores al#oé Hé}k Fa

M. Qureshi vy Thakur'(93f realizaron las separa
ciones de Fe(11) de Ni(11) y Co(11), Hg(11) de Cu -
(11), zn(11), Pb(11), Ag(1) y Bi(111) por medio de_
soluciones de NaCl en acetona, a diversas concentra
cioneﬁ. A fin de encontrar las condiciones dptimas_
para la separacidn de estos iones, probaron facto--
res tales como: ia concentracidn de la muestra, con

centracién del eluyente, pH y fuerza idnica.

Estos mismos autores efectuaron la separacién_
(94) det Cd(11) de Cu(11), Zn(11) y Pb(11), Cu(11)_
de NI(11) y Co(11) bajo las mismas condiciones de -
separacion que en el caso anterior, ademds investi-
garon el comportamiento cromatogrdfico de 47 iones
metdlicos con una disolucign de NaCl 1 M en acetona

(7:3). v_,i;f,,,}
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Prospefi y. Lederer (95) propusieron un esquema
sencillo- para Identjflcar sustancias por . medlo de -
la cromatograffa en cap Al

'desarrollar lones_

Ihorganlcos co
finas comerclale§
que conh uﬁé s6fé'p ac  C0m“
portamiento de los
diendo resultados'“
nol-HC! 3 N.

Miketukova yﬁf

sistemas dlsolven,es en
ganicos. Se hacen sugeréncTas
metales tales como' N|(11

cu(11), Bl(lll), Pb(
de Zn{11) ykig(L1

M. Dey et.

determinacidn. dé’fi' ares
de iones metdlicos Fe )= =

Ni (11)5 PE(1V)-Co(11)~ Cu (11
Ni(11)-Co(11)-Fe (111); Cu

(11)-Bi (111)-Hg(11) las me
n-butanol + HCl 12 N + di
HC1 6 N + dioxano (5:1: hfvhql_
do acético + agua (160 10 2 40
(9:1y 7:3). -
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La separacidn cromatogrdfica en capa fina de -
quelatos metalicos de 2-tenoil trifluorto acetona -~
(TTA), fue realizada (98) utilizando sistemas de di
solventes de: etilmetilcetona: benceno/tolueno/xlile
no/ciclohexano(6:1 v/v; acetona:benceno/tolueno/xi-
leno/cfclohekano (6:1 v/v; metil isobutil cetona:xi
leno (1;8 v/v) Los quélatos separados fueron los de
Ni{11), Co(1t), Fe(111), Cce(1V), U(VI) y Th(1V).

Husain y Addullah Bayburdi (99) emplearon 17 -
mezclas de sistemas disolventes en la separacién de
39 iones metalicos, sobre placas finas con silica -
gel HFZS&' Desarrollaron una cantidad grande de se-
paraciones de iones metalicos téxicos, ademds em=- -
plearon métodos para aislar a estos iones de otrosTg
por medio de separaciones binarias terciarias y cua

ternarias.
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Aplicacidn de la muestra

Antes de la aplicacién, debe marcarse el ori--
gen sobre el papel o la placa haciendo una raya o -
marcando con un lapiz. E] origen, que es donde se -
aplica la muestra, estard suficientemente alejado -
del borde del papel o de la placa, de mahera que -
no guede sumergido en el disolvente que va a em~ --

plearse en el curso de la técnica.

El tipo de técnica de aplicacion depende del -
tamafio de la muestra y del propdsito de la separa--

cidén.

La cantidad de la muestra problema, se aplica_
mediante uha disolucidn cuyo volumen es pequefio ---
(1t a 100 ]ﬂ). Como las zonas apareceran no podrdn -
ser de tamafio inferior a las de aplicacién, se cui-
dard que ésta sea la mas pequefia y definida posible,
pues de otro modo se reduciria la resolucidn. EH -~
ocasiones, puede aumentarse la cantidad de muestra,
aplicando varias alfcuotas de la muestra disueltas_
enh un disolvente, y se deja evaporar completamente_
ahtes de realizar otra aplicacién. También en este_
procedimiento debe ponerse especial cuidado para ob

tener una zona pequefia y bien definida.

Puede aplicarse mas de una muestra seglin las -
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dimensiones del papel bfdéfif

separadas al menos 16 2 cm

bos capilares.

Existen plantillas, las‘cuéf€énf5cll1ta
al tener un ndmero grande de muestras. Un:

plantilla Desaga, de material plést(cdffrap paren
su borde superior se encuentra una escaléfy¢po

aan

a) Toma de muestras b) Aplicacion de las muestras
de tuhos etiquetados en el papel

oy
qei Aire co-
hente
/ o cC D
¢) Trazado de una mezcla en d) Secado de las manchas
la cromatografla preparativa tobre el papel

Fig. No, 11 Aplicacldn de muestras por medio de capilares.

neas grabadas transversales; una Ifnea "A" a 15 mm vy la otra

"B" a 115 mm del extremo superior de la plantilla. La distan
cia entre ambas 1Tneas es de 100 mm, 1lo que equivale a un --.
trayecto normal de una zona., Los circulos situados en la 17--

nea media de la plantilla, permiten estimar e! drea de una zo

na o mancha, Esta plantilla garantiza que todas las aplicacio
nes queden en llnea recta a intervalos idénticos, fig. No. =--
12,
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Fig No. 12 Plantll

sustancias SRR i e

y_»— T T . -
e—— 1 .

5 — ylg e

Hendelbgrg) -, 

~ 70 .
SRR = J ¢ e s = O

EANSINGANOE 6 ¢ 95 2 £ 2
Sy A A R A IR T

En la f}g.~Nb.71375é ilustran algunos aparatos-aplicado-

res de muestras m&s cominmente utilizados. El 13 (a) se. em-“f

plea en separaciones cualitativas; los dlsenos (b)bar(ﬁf

usan tanto en separaciones cualtitativas como_c
En el caso de (a), es una asa que puede serVdé\
micropipetas (b} a (h) que tienen diversos‘tﬁm"
llevar o no buibo, como en el caso de (b). Aigﬂ
bradas para ser totalmente descargadas, mieﬁtfé

tienen graduacidn.

Las de menor tamafio se llenan por capllaridad y el Fbﬁgo
sélo se emplea para vaciarlas. Las del tipo (b) llamadas Umie o
crocaps', son de un solo uso, emplean capilares fdcilmente -
reemplazables con capacidades de 1 a IOO/AI y se les atribu-
ye una precisién de 99%. Los disefios (g) y (h) son microjerin
gas tipicas {también empleadas en la cromatografia de gases).
La jeringa debe tener gran precisidn y generalmente se cali--
bra de manera que pueda expeler distintos volumenes, '
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Fig. No. 13 Instrumentos tl'rpl'cos‘para"a»plit':’at""il‘a’s'muestras -
en métoydos]f]ahi‘,nafe‘s".‘ : R e P R
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Métodos de deteccidn de manchas

Despues“deldesarrollo,vse saca‘uédffka de pa--

pel

,de la camara,'se marca con un lapiz el

ascenso del d!solvente y sels‘c

ventllador: secador e]ectrl

horno cromatografico.‘S|7L
hay que locallzarlos por meto
ten varias formas para determ
~tos sobre la fase estacionar
en: métodos fisicos vy qUImICOS

Los métodos ffsicos conéiétén7éh*: sualfzar el

papel o la placa con luz ultraV|oleta, taﬁto corta_

(254 nm), como larga (360 nm) antes Y despues de --

aplicar los agentes reveladores. au~-¥*%

Este es el método més cmeh“paﬁ

‘manchas sobre el papel o la p]aca i
go, los métodos qufmicos son&

Los métodos qufmicos péréa1a 16¢31f2a¢f6n é --
identificacidn han recibido mayor atencidn en el  --
andlisis inorgénico y ha sido posible encontrar =---
pruebas para_la_sensfbjlidad variable de 1a mayorfa

de los cationes a diversos agentes reveladores.

Los agéntés3reveladores soh de 2 clases:

S
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(a)_Reactivos generales o unlversale“7

‘(b) Reactivos especrfnéo

Hay agentes reveladores
zohas coloridas con cualqule

orgdnicas e inorganicas. As;#~ : | apores

cidn de lOdO u otro reacfy

Estos reactlv : n-a onas_

(i) Métodqia

El método de Lhmékéiéh”s
matografia en papel. Es necesario el sele ‘nafiun
disolvente, para desarrollar el color del'Cdﬁﬁuesto,
en el cual las sustancias a detectar'sean lnso]u- -
bles. El material que requiere este metodo es una -
bandeja poco profunda, fabricada de materlal inerte,

en donde se coloca la solucidén reveladora y se su--
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merge el papel;

}ge cuida de que éste no toque las‘pgredes la
terales de"la bandeja, fig. No. 14. S e

Flg, No. 14 MEtodo de Inmersién.

Al aplicar la solucién reveladora se debe tener cuidado
en que ésta no esté descompuesta, y de no hacer una faplica-=-
cién inadecuada de ella, ya que de no ser asT se puede estro

pear la separacidn realizada.

La acetona, particularmente es (Gtil para este método, -
debido a que se evapora ripidamente del papel, lo que permi-
te pasar en forma casi inmediata al siquiente paso, asi tam-
bién el n-butanol y el 2-propanol, son utilizados para este_
fin,

Jepson y Smith (100) desarrollaron una técnica de inmer
sién miltiple, que consiste en tratar el papel con un agente
revelador, las zonas se marcan y la hoJa se trata con un se-
gundo reactivo, Esto revela, nuevas manchas coloridas, o pue
de modificar la mancha presente de una forma caracteristica.
Este método, no se debe confundir con los procedimientos en_
donde 'a hoja se trata con varias disoluciones sucesivas pa-
ra revelar,
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El método de inmersidn presenta las siguientes

ventajas:

- Es econdmico, ya que los reactivos reveladores se
pueden usar varias veces, ademds de que sSlo se -

ut{liza una bandeja que es barata.

- Se puede utilizar un disolvente mas voléti[; Pedi
ciendo asi el tiempo necesario para el's¢éédo;5y~
por lo tanto, disminuye el peligro deflé'Her;ién

de las manchas durante el secado.’

. Desafortunadamente algunas sustancfaé éoh'muy_
solubles #enh el disolvente del agente revelador. En
tales casos la inmersidn provocard una difusidn no_
muy aceptable de la mancHa o ya bien una pérdida ~--
del material, sfendo el método de rocio la opcién a

emplear.

‘Por lo general, a las placas'de capa fina, se
les apltica la técnica de rocio. Muy rara vez se usa
la {nmersién, por.el peligro de que se rompa la ca-
pa del adsorbente. S| se desea sumergir la placa, -
es nhecesario darle un tratamiento previo con diclo-

rosilano.
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Para la aplicacién de reactivos por rocfo se utnluzan
atomizadores de vidrio, estos se pueden fabr:ca"””

ratorio o bien obtenerse . en el comercio, flg

Fig. No. IS Rocuador‘en

"spray

Algunos atomizadores dan un rocio extremadamente fino,
ya que en éstos, tanto el &ngulo como el tamafio de gota de -
rocfo son ajustables. Un atomizador sencillo, se puede cons
trulr a partir de un tubo de ensayo y la cabeza de una lata_
de aerosol, fig. No. 16.

0.1 mm
0 1\g3 < ——
.“F §3k> /7 Entrada de
/TN [:::——_—_——-_,\’\J ajre
- ™~ control a dedo

20 S| —
cm

Fig. No. 16 Tubo de ensayo'
como roclador, " ‘




,1ze~

£l rocfio,: se. debe aspercur ‘en. forma uniforme, a’‘unos; 30
a 40 cm. de dlstan aicon’ varios movimlentos como se: muestrd

en la fig. No. 17.° enef cuidado de no exceder la:;

cantidad de reatﬁjVo, ra. queilas manchas tcenden a ensanchar

se especialmente~al emplear'reactlvos acuosos.

ala

~

Fig. No. 17 ESquema de FOCiado‘sobre Ja'superficte de una 5
placa en la direccién S A T

A cont[nuactdn se enlistan algunas ventajas del método_
de rocflo:

- La calidad de los aparatos es variable, algunos son exce--
lentes, ya que proporcionan un rocfo fino, Otros tienden a

dar gotas grandes durante el roclo.
- Las unidades de vidrio son caras y frédgiles.

- Existen riesgos de intoxicacidn, debido a la inhalacidn o_
al contacto con los agentes cromdgenos, ya que la mayorfa_
son téxicos y corrosivos.

Dhar Jain y Raina (101) utilizaron el método de rocfo y
consideraron varios l{gandos quelantes orgénicos, como la --
3 fenil=4,5,7=-trihidroxicumarina, la cual dié resultados sa-
tisfactorios como reactivo revelador de los iones: Ti(1V), -
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Fe(ll]); Cu(11), Mo(v1), Au(111), ---
Ellos investigaron 6 llgandos que-

Mn(11),
u(ve) .

lantéélbr g 'pertenecfentes a dlferentes grupos

polifenélw“‘ ta}es como'

4, 6 dlhldroxf 31-}%? - dimetoxjaufona 

galacetofenona‘
galangin 3- metil
galahgfn‘“

.3 dihlc

. blochanin=A:aurc Tay xanto [sofla-

oV E W N e

vohas .

En total estos autoreswexa ; ;
tslicos los cuales se examnnaron,sobretcFomatbgra--

fifa en papel y detectaron con los reactlvos menclo-

hados.

Jain y Dhar Raina (102) estudiaron a 10 miem=--

bros del grupo de compuestos de la O0-hidroxibemusepi:"

isopentenilado, para usarlos como agentes revelado-

res, en la cromatografia en papel inorgdnica. Demos

traron que la resacetofenona, fluroacetofenona y el

5-C prenilgalcetofenona pueden ser reactivos de de-

teccidén y en la mayorfa de los casos considerarse_

como uhiversales. Los autores determinargn limites

comparativos de sensibilidad de estos 4 reactivos -

para iones como: Ti(1V), V(V), Mn(11), Fe(11) y ---

lones me

B
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Kaushfk'y thri>(103)ﬁémp”q_‘_..

potasio, como un método quimico

durante la deteccidn de ioneéﬁik
graffa en capa finha. En Tq t§bW

los colores obtenidos vy los

cién.

No. lones Color»coh éJf
Me té- hato de pota
licos IR

1 Ag(t), rosa brillante .
Hg (1), rojo rosado ‘
Pb(11) :

2 cu(11), café, fojqff .2
Pb(11), fé& oscuro,: 3
BI(111), gruso.
cd(11), 5
Hg(11)

3 As(111), amarillo, nar
sh(111), fé€. '
sn(11) ‘

L Fe(111), negro, verde, rojd.f .0
critv) (con alumindn) ' :

5 Zn(11), crema/rosa con ditizo- ‘}5
Co(11), na, negro amarillento: .
Ni(11)

6 cu(11), cafe, naranja~amarf—f§ 3 ;

Ni(11), 1lento, verde.

Co(11)complejos
de tiocarbonato.
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Tabla No. 4 Continuacidén

No. lones =~ Color con el tidéé?ﬁy € &Seiidel

Metd-_ nato de potasio. 6n mg.
licos = 3

7 Pt(1V), café brillante, café
Pd(11), oscuro, rosa, gris, = =4
Rh(111), amarillo~dorado, rosa .

Hg(11), brillante.
Au(111),
Ag (1) . :

8 Se(1V), naranja-amarillo, ca- .9
vi(vy), fé brillante palido - :
Mo(V1), al mantenerlo café --

Te(1V) oscuro. :

9 Mo(V1), <café, naranja, amari- 2.0

Se(1V), 1lo, café bril