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INTRODUCCION

El objetivo del presente trabajo fue obtener gel de -
sflice para utilizarla en cromatograffa de capa fina, compara
ble a la marca comercial "Merck GF 254". Como se observarf -
mis adelante, hay varias formas de obtener gel de silice; el
método utilizado resulta ser el més econbmico y la técnica es

sencilla.

El uso del gel de sfilice es muy amplio; entre otros,
en cromatograffa (fase estacionaria), agente desecante, cata-
lizador o soporte de ellos, materiales dentales, y en la in -
dustria farmacbutica, de ah{ la importancia de contar con un

método econémico para su obtencibn.

Conjuntamente se realiz6 un control de calidad de el
gel de sflice obtenido y del comercial para observar la cali-
dad del producto sintetizado y establecer las semejanzas y di

ferencias con el producto comercial.

La denominacibn "GF,5," implica el uso de un indica -
dor fluorescente a la luz ultravioleta, por tanto fue necesa-
rio identificarlo y obtenerlo para que el producto obtenido -
fuera semejante al de importacién; se consiguié igualar la pa

tente al encontrar y sintetizar el ortosilicato de zinc el -

cual funciona como indicador fluorescente,



CAPITULO I
ANTECEDENTES

1,1,-S{lice y minerales de silicatos.

La sflice y los silicatos forman la mayor parte de la
corteza terrestre y de las estructuras que el hombre ha erigi
do sobre el planeta. Son silicatos las rocas igneas, que va-
rian en su composicién desde las dunitas situadas profundamen
te y cuyos constituyentes son en gran parte ortosilicatos, -«
pasando por los basaltos y las piroxenitas, formadas por minge
rales que son principalmente metasilicatos, hasta 1llegar a -
las rocas granfticas mds silicias y el cuarzo de vena que sur
gen de la superficie, Otras rocas formadas por meteorizacibn
de las rocas {gneas, incluyendo los enormes dep6sitos de arci
1la, las areniscas y la arena de las playas, todas ellas son-
de s{lice o silicatos. E1 dibxido de silico (Sioz), libre o
combinado, forma el 60% de la corteza terrestre., El hombre -
construye sus estructuras con argamasa u hormigbhn de silica -
tos, ladrillos hechos de silicatos, vidrios de silicatos y -
piedras de construccibén que son de la misma naturaleza, To -
dos estos materiales excepto la piedra caliza y el mfrmol, -
son silicatos y, no obstante su diversidad aparente de compo-
sicibn, ticnen semejanzas fundamentales: expresién de las -
propiedades de la unidad de diéxido de silicio de que estén -

constituidos todos ellos. (1)



1,2 Historia

En 1861 se conoce por primera vez el gel de sflice en
su forma de hidrogel. Su descubrimiento se atribuye a Thomas
Graham, quien dializé un sol dilufdo de sflice obtenida al -
mezclar una solucibn acuosa de silicato de sodio con 4cido -
clorhfdrico. Sin embargo, este material fue conocido por Van
Helmont, quien en 1640 dijo que la silice en contacto con ex-
ceso de dlcali se "licua" en lugares hGmedos y que la adicién
de 4cido precipita cuantitativamente la sflice de la solucién.
La contribucién de Graham fue el descubrimiento de un método
para preparar soles de.silice y el hidrogel puede formarse -
cuando se desestabiliza un hidrosol al extraer por diflisis -
los electrolitos. Este método de preparacién de geles de sf-
lice fue el Gnico que se conocibé durante m&s de medio siglo,
éstec material permanccib simplemente como un objeto de inte -
rés puramente académico hasta después de iniciada la primera

guerra mundial. (1)

El servicio de guerra quimica de Estados Unidos, esta
ba buscando en 1917 un material adsorbente con el fin de su -
plementar las cantidades limitadas disponibles de carbén acti
vado para el llenado de los cartuchos de miscaras contra ga -
ses, Walter A. Patrick, de la Universidad Johns Hopkins, des-
cubrid que el gel de sflice es un adsorbente magnf{fico para -

muchos gases venenosos; pera no se contaba con un método de -



produccién en gran escala, ya que el proceso de didlisis de
Craham no servia para uso industrial, En 1919 se patenta un
nétodo de gelacién 4cida a partir de un silicato alcalino., -
Poco tiempo antes, se habfa puesto a trabajar una plata pilo-
to para fabricar gel de sfilice en la Divisién de Desarrollo -
Técnico del Servicio de Guerra Qufmica en Asteria, Nueva York.
Se produjeron cantidades suficientes de gel de sflice destina
da a las pruebas experimentales en las méscaras contra gases;
la firma del armisticio detiene los planes para la produccién

en gran escala. (1)

La produccibén en escala semiindustrial se inicié en -

1920 por la compaitfa Davison Chemical Corp. (1)

1.3 Propiedades del gel de silice.

Quimicamente el gel de sflice estd formado por dibxi-
do de silicio, 2 al 10% de agua y aproximadamente 1,5% de 6xi-
dos no volftiles con 4cido fluorhidrico., Lu activacién del -
gel sc obtiene por un proceso de secado, En éste proceso se
conserva su estructura amorfa, pero adquiere porosidad para la
adsorcién de gases o vapores. Esta propiedad no la tiene el

gel-de sflice cargado con agua. (2)

El gel de sflice es un polimero dcl 4cido silfcico,

ya que las soluciones de dicho 4cido son inestables, lo que -



provoca que el monémero se polimerice en etapas:  dimero, tri-
mero, etc., hasta que precipita 4cido silfcico generdndose el
polfmero o gel de sflice, El 4cido silfcico (H,5i0,) es un
4cido muy débil (pK1 =9ypk, = 3), no se presenta nunca en

forma cristalina. (4)

La mayor parte del gel de s{lice es xerogel, es decir,
un gel que ha sido desprovisto del exceso de fase lf{quida. -
En la operacién de secado, la tensién superficial del agua, -
ejerce una fuerte compresibén sobre la masa total del gel. Es
ta fuerza compresiva viene contrarrestada por la consistencia
del armazbn del gel, la cual depende de las condiciones de -
precipitacién, concentracién de silicato soluble y relacibn -
sflice/41lcali del silicato utilizado como materia prima. El
balance final entre la tensidén superficial y la consistencia
del armazbn del gel determina las propiedades del producto fi

nal. (4)

Las propiedades mis importantes del gel de sflice son
(4): a.- 4rea (mZ/g) que debe estar entre 20-900.
b.- Adsorcién de gas a Po (ml/g) que debe ser mayor -
de 2500.
¢.- Volumen de poro (cc/g) despreciable hasta 400,

d.- Radio medio del pore (A) despreciable hasta 400.



TABLA No. 1

PROPIEDADES DE DIFERENTES FORMAS DEL GEL DE SILICE AMORFA

SILICE

PROPIEDADES SOLS DE SILICE GEL DE SILICE | SILICE pp DE
SECA SOLUCION PIROGENICA

% de dibxido de Silicio 10 - 50 95.6 - 99.6 80 - 90 99,7 - 99.9
$ de 6xido de calcio - - 0.1-4 -
% de 6xido de sodio 0.1-0.8 0 -1 0 - 1.5 --

pérdida (3% en peso)

a 105°C 50-80 - 5-7 0.5 - 2.8

a 1200°C 50-90 2 - 17,5 10-14 0.5 - 2.5
Tamafio de partfcula(nm) 5-100 1 - 100 10-25 1 - 100
Arca superficial (mzlg) 50-700 200 - 700 45-700 15 - 400
pll, suspencién acuosa 3-5, 8-11 2,3 - 7.4 4-9 3,5-8
Densidad apuarente (g/cms) 1.2-1.4 0.1 - 0,8 0.03-0.3 0.03-0,12
Densidad verdadera (g/cms) 2.2-2,3 2.22-2,50 2.0-2,1 2.16
Indice de refraccién 1,35-1,45 1,35-1.45 1,45 1,48
Adsorcibén dc petrbleo - 0.9 - 3,15 1 -3 0.5 - 2,8




Generalmente el gel de sflice es hecho por gelacibn -
en un medio fcido, que da un gran nfinero de partfculas peque-
fias con elevada 4rea superficial (750-800 mz/g). El promedio
de di&metro del poro es 2,2-2.6 nm, y el volumen del poro es

0.37-0.40 cc/g (3).

1.4 Estructura fisica del gel de silice,

El dibéxido de silicio se presenta en tres modificacio
nes cristalinas: cuarzo, tridimita y cristobalita., Los estu
dios con rayos X indican que el gel de sflice tiene una es --

tructura de cristobalita. (4)

Las medidas magnéticas muestran la presencia de difxi
do de silicio y agua, en lugar de los productos de reaccibn -

de estos dos compuestos. (4)

Las estructuras de las particulas oscilan entre ma --
1las de cadenas y anillos hasta unidades tridimensionales muy
condensadas. Dada la {ndole de estas estructuras, cada part{
cula puede considerarse como un entrecruzado, de canales pri-
marios y secundarios. Los primarios son muy finos, de dimen-
siones préximas a las moleculares. Sus difmetros se encuen -
tran entre 5 y 10 nm, su longitud es de 45 nm y tienen una =
forma tortuosa, Estos canales no pueden ser destruidos por -

'
pulverizacién., Si contienen agua, ésta se encuentra en for -



ma de agua adsorbida. (4)

Los canales secundarios, mis gruesos, obedecen a la -
teoria capilar y se llenan de agua (nicamente cuando la hume-
dad es elevada, sus diimetros varfan entre 260-440 nm. La -
pulverizacibn destruye estos canales, El tamafio, distribu --
cibén y relacibn de canales primarios a secundarios son los -
factores que determinan la consistencia fisica y capacidad de

adsorcién de un gel. (4)

Sin embargo, la inercia o rcactividad relativa de un
determinado gel sélo depende de la naturaleza de la superfi -
cie expuesta. Cada Atomo de silicio en el gel de sflice, se
rodea de cﬁatro 4tomos de oxigeno, en una disposicifn tetrahé
drica. A su vez cada uno de estos filtimos se encuentra unido
a dos ftomos diferentes de silicio, Esto conduce a la forma-
cibn de una estructura interna polimérica de enlaces conti---
nuos. En la superficie de las partfculas las fuerzas de coor
dinacién de una cierta unidad de diéxido de silicio no se sa-
tisfacen de un modo completo, puesto que no queda rodeado en-
todos los lugares por unidades de sflice. Son posibles dos -

tipos de grupos superficiales: silanol y siloxano, (2)



Fig. 1. Disposicién atémica superficial del gel de silice,

------ - Capa superficial .7
Atomos de silicio

Estructura
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353 -0 -H J8i - 0 - si—
’ rd ~

La superficie del gel de silice se caracteriza comple
tamente por la cantidad de grupos silanol y siloxano. Si el
gel de sflice precipitado se deseca a 150°C predomina los gru
pos silanol en la superficie. Al calentar el gel de sflice -
de 300-1000°C progresivamente, los grupos silanol pasan a si-

loxano por deshidratacién. (3)

1.5 Usos del gel de sflice

Las aplicaciones del gel de sflice son muy amplias y
variadas, algunas de ellas son: agente deshidratante, catalji
zador o soporte de éstos. en cromatograffa y en la industria

farmacéutica. (5)

a.- Agente deshidratante. E1 gel de sflice se usa co

mo agente deshidratante y deshumectante: en el desecado de -



10

aire comprimido y otros gases, en liquidos tales como los de-
refrigeracién, y en aceites que tengan agua en solucién y sus
pensién; emplefndose as{ mismo con indicador de humedad o sin
é1. Se puede incluir cloruro cobaltoso (CuClz) como indica -
dor para mostrar si el gel alcanza su punto de saturacibén y -
ya no resulta efectivo como adsorbente de humedad. E1 cloru-
ro cobaltoso anhidro es de color azul celeste y el hidrato es
rosa., La adsorcién de agua por el gel es preferente a la hi-
dratacién del ifn cobalto (II), Este (ltimo no se puede hi -
dratar hasta que se encuentra el gel saturado de humedad. Se
apreciari éste punto por el cambio de color azul o rosa. Se

puede regenerar varias veces éste gel desecando a 150-200°C.,

(4)

b.- Catalizader, El gel de sflice es un catalizador-
no especifico que aumenta la velocidad de reaccién sélo en --
aquellos casos donde pueda aprovecharse la gran superficie in
terna.del gel. Sin embargo, hay algunas reacciones en las --
que el gel muestra una actividad considerable como cataliza -
dor de contacto. Como es de esperarse, éstas son principal -
mente reacciones en las que se forma o consume agua, tales co

mo la esterificacién y l1a hidr6lisis de nitrilos. (1)

El gel de silice también se usa en mezcla con otros -
catalizadores o como soporte de ellos, por ejemplo, en la hi-

drélisis de halogenuros de arilo, el cobre, cloruro cuprice y
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otros halogenuros metflicos con un soporte de gel son mis efi
caces que el gel solo. Existen algunos catalizadores patenta

dos que tienen gel de sflice como portador. (1)

Un catalizador muy Gtil es el formado por sflice y -
alfmina empleado para el cracking del petréleo. Este catali-
zador es producido por varias fibricas en grandes cantidades
mediante la precipitacién de alfimina en una sal soluble en -
presencia de un hidrogel de sflice; el producto terminado con
tiene de 10-13% de alGmina. Los estudios qufmicos demuestran
que el catalizador es bastante 5cido por ser donador de pro-
tones y su actividad parece estar relacionada intimamente con

la movilidad de los protones, (1)

c.- En cromatograffa. La accién del gel de sflice es
notablemente selectiva y es posible su uso como fase estacio-
naria en la técnica de cromatograffa de capa fina y columna.
Las part{culas deben ser muy finas para separar sustancias de

estrecho parentesco qufimico. (1)

Su uso se extiende para columnas que se utilizan en -
cromatografia 1iquida de alta precisién tienen aplicacién en
el anflisis de éteres, ésteres, porfirinas, vitaminas liposo-

lubles y micotoxinas. (12)

d.~ Usos en la industria farmacéutica. Encuentra apli
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caciones en el terreno farmacéutico como desecante, espesante
y agente gelificante, Tanto en medio acuoso como en no acuo-
so, el gel de s{lice se usa para preparacién de pomadas, lo -
ciones, cremas, suspensiones, emulsiones, jaleas y pastas den

tales. (4)

Como desecante, se prepara gel de s{lice adsorbente -
de humedad, contenida en bolsitas de papel que sea permeable -
a la humedad., E1 tamafio de éstas, es tal que permite su in -
troduccifn en el espacio vacfo de un recipiente que contiene
el preparado qufmico farmacéutico sensible a la humedad. Si
se reemplaza la bolsita cada vez que se retira parte del con-
tenido del recipiente, se consigue mantener una atmésfera se-

ca. (4)

E1l gel de sflice ejerce una accibn espesante en siste
mas acuosos y no acuosos. El grado de espesamiento es fun~ -
ci§n del tipo de superficie del gel de s{lice, contenido de-
humedad de éste y sflice total por unidad de volumen, junto -
con la polaridad del medio dispersante. Si éste es de carfc-
ter no polar, no se cstablecen interacciones suficientes con
los campos clectrostfiticos de los grupos silancl y siloxano -
y, en consccuencia, tiende a repeler las partfculas de gel de
s{lice. Las partfculas escasas que son aceptadas, tienden a
flocular y originan una malla tridimensional silfcica que --

ocluye a la fase cont@nua de 1a suspensifn. Esto da lugar a
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que se produzca un espesamiento considerable, en una cuantfa

que se determina por medidas de viscosidad. (4)

Las moléculas de los medios polares interaccionan con
los grupos silanol o siloxano. El grado de asociacién elec -
trostftico, solvatacibén, es directamente proporcional a la po
laridad del medio., No es posible un contacto directo, o aso-
ciacifn del campo, entre las partfculas de sflice solvatada y
por lo tanto, no se forma el armazén silfcico, como sucedfa -
en el caso anterior. La viscosidad de la suspensibn en un me
dio polar es escasa y se aproxima a la del medio dispersante

puro. (4)

1.6 Tipos de gel de sflice

Seglin las condiciones de prepuraciﬁn se puede obtener
un gel con propiedades muy diferentes., La estructura secunda
ria y las propiedades superficiales del gel seco varfan entre
amplios 1imites segln sea la relacién de 4cido-silfcico flcali
en la solucién de silicato empleado, si la precipitacibn se -
realiza en medio 4cido o bésico, con exceso o menor cantidad-

estequiométrica. (6)

Los geles 4cidos presentan buena condensacibn en to -
das direcciones, y transparencia vitrea, son resistentes y -

elfsticos, debido a las fuertes ramificaciones espaciales que
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poseen. Sus poros son bastantes uniformes. Los geles alcali
nos por el contrario, son mis blandos y eldsticos y muestran

una opalescencia bastante mis acusada, el tamafio del poro va-
rfa entre 1{mites muy grandes. (6) El gel de sflice prepara-
do en medio 5cido (I), neutro (II) y alcalino (III}), presen -
tan el siguiente orden decreciente de propiedades: volumen de
poro, capacidad de adsorcién (de vapor), y densidad espec{fi-
ca verdadera: III, Il y I; densidad especifica aparente (con-
poros): I, II y III. Anﬁlisis por rayos X muestran que la -~
atmbsfera de materiales cristalinos en los-geles decrecen en
el orden: III, II y I. De igual orden se obtiene la rapidez

de coagulacién y el tiempo de inicio y lfmite de sinérisis, -

(11).

1.7 Preparacién de gel de sflice

El gel de sflice puede prepararse de diversas formas,
La mis comfin, es con solucién de silicato de sodio, acidifi -

cando hasta bajar al pH deseado, produciéndose el gel. (3)

Las reacciones son (4):

X [Na47(5i04)4‘1 + 4x [H0°C17} = 4xNa’c1” (H8i0,)§ +
4xH,0
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Las condiciones en que se opera son favorables para -
la polimerizacién del 4cido monémero a medida que éste se for

ma (4):

(1,500, 4 = [(510;), (H0)y] + (2x - YIH,0

El proceso consiste en mezclar solucibn de silicato de
sodio, con un Acido mineral fuerte, se produce una masa rigida
que se muele para producir un precipitado gelatinoso. Este hi

drogel es lavado y secado. (3)

La concentracién de la sf{lice, temperatura y pH afec -
tan el tiempo de gelacibn y las caracteristicas finales de 1la
gel como densidad, solidez, 4rca superficial y volumen de 1los
poros, Las partfculas del gel de sflice son lavadas y activa-
das por un proceso de secado. El1 tipo de secado afecta las -

propiedades finales del producto. (3)

Se puede usar también silicato de potasio (7) y para -
sustituir el &cido clorhidrico (HC1), se usa 4cido sulfGrico
(H,50,) (8), dcido nftrico (HNO5) (8), fcido acético (8), bi -
sulfato de sodio (NaHSOd) 2), Bisulfito de sodio (NaHSO3) (2),
pirobarato de sodio (Na,B,0,) (2), 4cido fosfbérico (H3P0,) (9),

también da buenos resultados el formaldehido, (2) o fenol (2).

El gel de sflice producido al descomponer una solucibn

de silicato de sodio, con fenol o formaldehido, es muy puro y
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de gran poder de adsorcién, El precipitado gelatinoso que se
forma se lava y se seca. Este método no tiene interés indus-
trial, mis interesante desde éste punto de vista, es obtener
gel de sflice pura, por ésmosis eléctrica, partiendo de sili-

cato de sodio. (2)

Para eliminar iones metélicos se lava con fcidos ming
rales, y después el exceso de éstos se elimina con agua ca -

liente. (3)

Para purificar el gel de sflice se usa la diflisis.
(10) También se puede eliminar el cloruro de sodio con‘lava-
dos de agua acidulada. (2) E1l problema de eliminar el cloru-
ro de sodio y el exceso de fcido por difusibn es que el gel -

de sﬂlice final va a contener de 2 a 3% de sal alcalina. (10)

El fundamento de la obtencién del gel de sflice es:
en soluciones fcidas o prescncia de sales floculantes, las --
partfculas se unen en tres dimensiones en forma de redes y -
éstas forman el gel. A concentraciones bajas la silice amor-
fa, 4cido monosilicico, forma soluciones verdaderas. Para la
formacibén de una fase sélida inicial se necesita que la solu-
bilidad se exceda, y sobre esta fase la silice empieza a depo
sitarse. El rango de polimerizacién es proporcional a la con-
centracibén del ién oxhidrilo a un pH mayor de Z y a la con --

centracibn del ibn hidrégeno a un pH menor de 2. Las uniones
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se forman en su totalidad por colisiones. Predomina la unién
siloxano y hay una minima parte de silanol, al inicio de la -
polimerizacibén, el polfmero condensable estf en una forma re-
sonante. En esta estructura resonante ocurre el crecimiento

de las partfculas. A causa de la diferencia de solubilidad,

hay partfculas disueltas mientras unas gruesas crecen. La -
presencia de sales disueltas neutralizan las cargas superfi -
ciales y as{ se eleva la agregacibén. Si la temperatura aumen
ta, se acelera el proceso de disolucién del gel y esto provo-

ca que se acelere su formacibn, (3)

La siguiente tabla muestra la tendencia dé gelacibn -

de 4cido silfcico en funcibn del pH. (4):
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TABLA No. 2

EFECTO DEL pH EN LA GELACION DE DISOLUCIONES DE ACIDO SILICICO.

pH Tendencia a Factores
la gelacién

6-7 vy 7 Retardada Las cargas fuertemente negativas en
1as part{culas retardan la formacién
del gel (la presencia de sales solu-
bles aumenta la gelacifn a un cierto
pH dentro de este intervalo).

5-6 Répida La formacibén del gel es mis r4pida ~

en este intervalo,

2.5 Lenta En funcién de [OH-"}

2-3 Muy lenta Intervalo de mdxima estabilidad de -
; las disoluciones de fcido silf{cido.
? 2 Alta La velocidad es proporcional a - -

[HSO*] y {F7] (éste se puede agre -
gar al proceso si se desea, al ién -
| F~ induce a la gelacién aunque esté

presente solo en ppm).

Para la gelacibn afecta también el cnvejecimiento de -

la disolucién y las impurezas del electrolito presente (4).



19

1.8 Cromatografia de capa fina.

La cromatograffa de capa fina es, esencialmente, un -
método fisico de separacibn donde los componentes a separar -
se distribuyen en dos fases; una de ellas es un lecho estacig
nario, mientras la otra se mucve por percolacién a través de
este lecho. Los procesos cromatogréficos tienen lugar como -
resultado de repetidas adsorciones y desorciones durante el
movimiento de los componentes de la muestra a lo largo del le
cho estacionario, alcanzéndose la separacién gracias a la di-
ferencia en los coeficientes de distribucibn de los distintos

componentes de la muestra. (2)

Se utiliza "lecho estacionario' como término general
para denominar cualquiera de las diferentes formas en que pue
de usarse la fase estacionaria, que puede estar empaquetada -
en una columna, extendida en forma de capa, etc. La fase mé-

vil puede ser gaseosa o liquida. (12)

La técnica de cromatograffa fue desarrollada por pri-
mera vez por el botfnico ruso M. S. Tswett para la separacién
y aislamiento de los pigmentos de plantas, En 1938 N, A. -
Izmailov y M, S. Schraiber descubrieron por primera vez la -
cromatografia de capa fina. En este tipo de cromatografia se
coloca la mezcla a scparar en una placa donde se encuentra -

extendida la fase estacionaria, y se coloca en una cémara don
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de hay disolvente que sube por capilaridad. Los componentes
de la mezcla interaccionan con el adsorbente. De esta forma-
las sustancias que est&n adsorbidas con mis fuerza se van re-
zagando en su movimiento de las que son adsorbidas débilmente
y as{ se produce la separacibén., El adsorbente puede ser 6xi-

do de aluminio, gel de s{lice, celulosa, etc. (12)

De la cromatograffa en capa fina se pueden obtener re
sultades analfticos cuantitatives raspando y quitando la capa
delgada en un punto especifico de la placa, eluyendo el solu-
to del material sélido y efectuando una estimacibn cuantitati

va, generalmente por métodos cspectrofotométricos. (13)

Un cromatograma puede ser evaluado solamente cuando -
todas las sustancias separadas pucden ser identificadas, si -
las sustancias son incoloras se pueden detectar utilizando di

ferentes métodos (14):

a.~ Limpara de luz ultravioleta (emisibn méxima 254 -
nm y 365 nm) para identificacibn de compuestos fluorescentes,
el cromatograma pucde ser observado con luz ultravioleta de -
longitud de onda corta y larga. También para determinar pun-
tos de compuestos cuya fluorescencia es minima o no la presen
ta se puede realizar el cromatograma sobre una placa con indi
cador fluorescente, por ejemplo, placas de gel de sflice - -

GFyg,. (14)
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Numerosas sustancias absorven luz ultravioleta de una
longitud de onda particular. Algunas de el}as pueden ser de-
tectadas en el rango de luz visible. A este fenbmeno se le -
llama fluorescencia o luminiscencia. Cuando un compuesto pre
senta fluorescencia, por ser €ste un fenbémeno muy sensible,
s6lo se requiere de una cantidad muy pequefia para su cromato-
grama, Si el compuesto no presenta fluorescencia, se puede -

convertir a un derivado que s{ presente este fenbmeno. (14)

Cuando un compuesto no presenta fluorescencia, pero,
sin embargo, absorve en la regifn ultravioleta, puede ser de-
tectado con luz ultravioleta, De este modo si la placa‘pre -
senta fluorescencia, como en el caso del gel de sflice GFZSA’
al exponerla a luz ultravioleta de onda corta (254 nm), to -
das las sustancias que absorben fuera de esta regién se de --
tectan como una zona oscura sobre la capa verde fluorescente

como trasfondo. (14)

Si el compuesto es incoloro y absorbe luz ultraviole-
ta de longitud de onda larga puede detectarse de una forma si
milar presentando una zona negra en la capa que fue impregna-
da con un indicador fluorescente a longitud de onda larga de

luz ultravioleta. (14)

b.- Reactivos. Se puede usar atomizadores de reacti-

vos adecuados, los cuales dan coloracibn y/o fluorescencia al
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producto. (14).

c.- Calor., Se puede calentar y producir una pirblisis
del producto, lo que daria por resultado productos fluorescen-

tes, coloridos o negros. (14).

d.- Con otros aparatos, por ejemplo, por sublimacién -
directa del producto de la capa sobre una cubierta laminar. --

14)

1.9 Silicatos fluorescentes,

Fluorescencia es la propiedad que presentan algunos -
cuerpos, qhe al recibir los rayos luminosos los devuclve de -
otro color, generalmente de mayor longitud de onda, Todos --
los gases son fluorescentes a una determinada frecuencia, los
rayos catbdicos, rayos X y ultravioleta pueden hacerse visi -
bles sobre una sustancia fluorescente, esto se aplica en ané-
lisis qufmico. (15) Por ejemplo, en nuestro caso de cromato
grafia en capa fina, se utiliza esta propiedad. Cuando cesa

el rayo que origina el fenbmeno, también termina éste. (15)

Gran nfimero de silicatos naturales presentan luminis-
cencia, en ellos se ha podido identificar principalmente a -
las tierras raras como determinantes de la luminiscencia ob -~

servada. Entre los productos sintéticos solamente se ha estu
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diado en detalle los silicatos de zinc del tipo de la willemi
ta y la troestita naturales, las cuales deben su poder lumi -
niscente a la presencia de silicato de manganeso en sustitu -

cién isomérfica. (15).



CAPITULO II
PARTE  EXPERIMENTAL

2.1 Material

Mufla Thermolyne tipo 1500

- Horno Boekel

- Plato de calentar con agitader thermolyne

- pH -metro modelo LS Sargent— Welck Scientific Co
- Electrodo Sargent -~ Welck 5-300072

- Fotocolorimetro Spectronic 20 Bauch and Lamb

- Balanza analftica E. Mettler Tipo H6

- Tamiz Mallas 250, 300 y 325 Mont - Inez

- Agitador para tamizar modelo RX marca Tyler

- Reactivos usados

- Vidrio soluble grado comercial

- HC1 Baker al 37%, densidad 1,18g/ml, grado industrial
- MnS0, S5H,0 QP JT Baker

- Zn0 QP JT Baker

CaS0, 2H,0 QP

2,2 Obtencibn de gel de sflice.

En un vaso de precipitados de un litro, se colocan 371
ml de silicato de sodio comercial (una solucibn de densidad --

1.46g/ml) y 129 ml de agua, bazjo agitacibn mecdnica por § minu
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tos. Se adiciona lentamente una solucibn de &cido clorhidri-
co (HC1) 10 N, a una velocidad de 100 ml por minuto desde un
embudo de separacién. Al agregar la solucibén de HCl es necesa
rio una agitacién vigorosa para facilitar la formacién de una
suspensién, Cuando se ha adicionado alrededor de 150 ml de -
HCl 10 N se observa 1la formacibn de una masa viscosa. En es-
te momento la adicién se detiene. La mezcla se coloca en un
mortero y se tritura, se agrega 100 ml de agua para producir-
una suspensién de partf{culas finas. La mezcla se coloca nue-
vamente en el vaso de¢ precipitados y se continfa la adicién -
de la solucibn de HC1 10 N con agitacibn mecénica vigorosa,
hasta qué una muestra de la mezcla de reaccién.colocada en un
tubo de ensayo da el vire del indicador azul de timel a tojo-

(pH alrededor de 1.2)., (16)

Una vez que se obtuvo el pH deseado, la suspensibn se
deja a 25°C por dos horas con agitacién mecénica continua, -
Entonces se filtra al vacfo formédndose una masa dura de gel -
de silice sobre la superficie, por lo que es adecuado apresu-
rar el proceso de filtracién. Una vez terminado éste se tri-
tura répidnmcnte el gel de sﬁlice obtenido y se coloca en una
solucifn de HC1 0.2 N por 48 horas. Se hizo esto para aumen-

tar el poder de adsorcién de un 20 a un 40%. (16)

El gel de sflice se filtra y se lava hacta ausencia de

fcido usdndose ¢l mismo indicador. Se seca a 200°C por 1Z ho-
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ras y posteriormente se tritura., (16)

Como la solucibn de silicato de sodio contiene gran -
cantidad de ién férrico (Fe3+) se lavbé con una solucién de -
HC1 al 5% {para ver el resultado de esta prueba se usé la - -

3* 4 scN” = Fescn® rojo intenso). Una vez elimi

reaccién Fe
nado el ibn férrico, se lavé con agua caliente para eliminar
cloruros (se usé la reaccién siguiente Agt v 1T - Agcld ).

Se seca de 24 a 48 horas a 200-250°C, E1 tiempo y temperatu-
ra son necesarios, ya que de ello depende el poder adsorbente

del producto., (16)

Uséndose 371 ml de silicato de sodio se obtuvo 167 g

de gel de sflice secada por 48 horas,.

Este proceso de realizf variando la concentracibn de-

solucién de HC1 y el tiempo de secado final del gel de sflice.

Obteniéndose los siguientes tipos de geles:
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TABLA No. 3

DIFERENTES TIPOS DE GELES DE SILICE OBTENIDOS

NORMALIDAD DE SOLUCION DE TIEMPO FINAL DE SECADO EN
HC1 HORAS A 200 - 250°C
10 48
10 36
10 24
S 48
5 36
5 24
2 48
2 36
2 24
1 48
1 36
1 24

El gel de silice se tritura y se tamiza, para su apli
cacibén en cromatograffa en capa fina, se usaron aquecllos que
pasaron las mallas de 300 y 325 cuyos tamafios son de 44 a 50
micras, aqu$ hay una gran diferencia en el tamasio, con la co-

mercial que es de 5 - 25 micras.
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2.3 Control de calidad del gel de silice

Consiste en la determinacién dcl § de didxido de sili
cio, pH, pérdida por secado, pérdida por ignicién, sulfatos,
cloruros, metales pesados y arsénico, seglin la farmacopea de

los Estados Unidos. (18)}.

El control se realizé con el gel de sflice Merck GFde
geles de sflice preparadas con solucién de HC1 10 N y secadas

£inalmente por 48, 36 y 24 horas.

a.- % de dibxido de silicio (510,)

Se coloch un gramo de gel de silice en un crisol de -
nfquel con 10 g de hidrbxido de sodio. Se calenté suavemente
con un mechero Fisher a flama baja y después fuertemente has-
ta fundirse. Una vez perfectamente fundido el gel de s{lice
se dejé enfriar y el contenido del crisol se colocé en un va-
so de precipitado y se lavé tapa y crisol con agua caliente.
Se agregaron en el vaso 25 ml de HC1 concentrado y se calenté
para disolver totalmente la muestra. E1 volumen final fué de
200 ml. Este volumen se evaporbd de tal forma que el 1fquido
nunca estuviera en ebullicifn para evitar proyecciones y lo -
grar la precipitacién total de SiO2 nuevamente. La evapora -
cibn se cfectubé durante 8 horas. Al contenido del vaso se le
agregb HCl y se dejé en reposo por 10 minutos. Se adicionan

100 ml de agua caliente y se 1lcv6 a ebullicibn por 10 minu -
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tos para disolver todos los cloruros. Se filtrb y se lavé -
con una solucién caliente de HC1 al 2%. Pafa eliminar cloru~
ros se lavé el precipitado con agua caliente, la ausencia de
éstos se observé por reaccibn negativa con nitrado de plata,

Una vez lavado perfectamente el precipitado, se colocb en un
crisol a peso constante y se calcind a 900°C con intervalos -

de una hora hasta peso constante. (17)

El % de 5i0, se calculd con la fbérmula siguiente (17):

Pcso final crisol con muestra - Pesoc crisol
peso de muestra x 100

$8i0, =

b.- Pérdida por secado y pérdida por ignicién

Pérdida por sccado.- Se colocb 3.0 g de gel de sflice

en un crisol a peso constante, a 150°C durante 4 horas, (18)

Pérdida por ignicién.- Una muestra de 3.0 g de gel de
sf{lice previamente secada a 150°C, se colocé a 900°C en un cri

sol a peso constante por una hora, (18)

4 Pérdida por _ Peso final crisol con muestra - Peso crisol
secado

Peso dec muestra sin secar x 100

c.- pH

Se rcalizb con una suspensibn de un gramo de gel de sf

lice en 20 ml de agua. Sec agita para determinar el pH uséndo-
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se un potencibmetro, (18)

d,- Sulfatos y cloruros

Sulfatos.- Se calenté a ebullicién 2 g de gel de si-
lice en 20 ml de solucién de HC1 dilufdo (un ml en 40 ml de
agua), se filtré y sc ncutralizb el filtrado con hidréxido -
de amonio, y se diluyé con 20 ml de agua (18) Se tratb con
S ml de HC1 (1:10), se llevé a ebullicibén y se adiciond poco
a poco bajo agitacibn constante, solucién caliente de cloru-
ro de bario hasta precipitacién total y se colocé un exceso
de la solucifn precipitante. Se hierve durante unos minutos
y después se dejb digerir el precipitado durante una hora so
bre unﬁ pequefla flama, evitando que hirviera, al cabo de lo-
cual se fiitré, se lavé por decantacién con agua caliente, -
hasta que el filtrado no indicera reaccién de bario con solu
cién dilufda de 4cido sulflrico. El papel filtro que conte-
nfa el precipitado se calciné con un mechero Bunsen (19).°
Después se calciné por 2 horas a 900°C ea un crisol de por -

celana previamente colocado a peso constante a esta tempera-

tura,
El cflculo se realizb usando los siguientes factores
(19):
Bario - . sulfato
Factor szao de¢ bario 0.8957; Factor sulfato dc bario
= 0.4115

Cloruros.~- Se colocaron § g de gel de sflice en 50 ml

de agua bajo reflujo por espacio de 2 horas, sc enfrfo y se -
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filtré. (18) Se aforb a 50 ml el filtrado. Para determinar-
cloruros se usé el método Mohr (método directo). Se tomé una
alicuota de 25 ml del filtrado y se trasvasé a un matraz erle
meyer, se diluyé al doble y se adicionaron de 5 a 10 gotas de
solucibn de cromato de potasio, hasta que la solucibén tuve -
una coloracién ligeramente amarilia. De una bureta se dejé -
escurrir la solucién de nitrato de plata (AgNOS) agiténdose -
cont{nuamente la solucién del clorurec, y procurando agregar -
cerca del final de la valoracifn, el cual puede apreciarse -
por la duracién mis prolongada de la coloracibén, gota a gota-
la solucién de AgNO,, hasta que la coloracifn rojiza fue per-

manente. La titulacién se realizb tres veces. (19)

Para hacer el cdlculo se tuvo en cuenta que: un ml ‘de
solucibn 1-N de AgNO3 = 0.03546g de Cl1, por lo tanto un ml -
de solucibn 0,01 N de AgNO3 0.01 N, pulverizando 0.5 g de -
AgNO3 ¥y se secté a 150°C durante una hora. Se dejaron en - -
friar los cristales en un desecador., Se pesé aproximadamente
G.1699 g, se disolvieron y se aforaron a un volumen de 100 ml

con agua destilada, (19)

La solucién anterior se valoré con una solucién 0.01
N de cloruro de sodio (NaCl). Se pes6 0.0585 g de NaCl, pre-
viamente secado por dos horas a 150°C, se disolvig y se afor6
a 100 ml con agua destilada, La titulacibn de AgNO; se reali

26 por el método de Mohr. Se obticne la normalidad de la so-
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lucibn de AgNO; que fue 0.0096. (19)

e.- Arsénico.

Se usb el método de azul de molibdeno, cuando el arsé
nico como arseniato, se trata con una solucién de molibdato -
de sodio, se obtiene el hetero - polimolibdiarseniato (arseno
molibdato), Este se reduce con cloruro estannoso (SnClz) o -
sulfato de hidrazina para formar un complejo azul soluble, el

azul de molibdeno, Las reacciones son (21):

ASZOS + 4HC1 + ZSnCl2 + HZO = ZHSASOS + 25nC1

4

H; A50§ + 3n + 3HZSO4 = ASH; + SZnSO4 + 3H20

2A5H3 + BNaHCOS + ZI2 ® 6H2 2Na2HA504 + 4Nal + 8C02

ZNazHA504 + Z4Na2MQ04 + ZSHZSO4 = ZNa3 [ASM°12040] +

23Na2504 + Z4H20

Método.- El arsénico debe estar en estado trivalente;
se puede reducir el arsénico V con yoduro de potasio y cloruro
estannoso; la concentracibn dél dcido para su anilisis, al di-
luirse al 100 ml, debe ser menor al 5%. Sc agrega un ml de so
lucibén de yoduro de potasio al 50% y un ml de solucién de clo-
ruro estannoso al 40% en HCl concentrado y se calienta a cbu -

1licibn. (21)
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Se coloca una alicota de la solucién de arseniato que
no contenga mis dc 0,1 mg de arsénico al frasco A, del apara-
to que se muestra en la figura; se agregan -
dos ml de 4cido sulffirico concentrado, 10 ml
de HC1 concentrado, 1 ml de solucién de clo-
TUro estannosoc (SnClz) al 40% en HC1 concen-
trado, agua en cantidad suficiente para lle-
var a 50 ml y finalmente 5 g de municiones -
de zinc., Se introdujo répidamente el tapbn
de goma, el gas que se desprende pasa por el

tubo B lleno con lana de vidrio floja que se

ha sumergido en solucién de acetato de -plomo,
para retener cl sulfato de hidrfgeno, y des-
pués pasa por un tubo capilar (de 4 mm de difmetro exterior y
0.5 mm de difimetro interior) que esté en un tubo de adsorcién
estrecho D cargado con 5 ml de yodo 0,02 Ny 1 ml de solu --
cibén de bicarbonato de sodio uno-molar. Después de 30 minu -
tos s¢ desprende toda la arsina, y el tubo de adsorcifn D se
ha transformado a arseniato, al oxidarse con el yodo, Mien -
tras tanto sc prepard una solucibn de dcido sulffirico-molib -
dato, mezclindose volfimenes iguales de Scido sulffirico 13 N y
solucibén acuosa de molibdato de sodio (NaZMoo4 -ZHZO) al 9.5%.
Se retira el tubo D y se agrega 2 ml de solucibén acuosa de me
tabisulfito de sodio al 5% (para eliminar el exceso de yodo)}.
A 1la solucibn resultante incolora se agregé un ml de solucibn

de 5nC12 al 0.2% preparada diluyendo una parte de solucibn de
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SnCl2 al 40%, con 200 partes de agua. La coloracién azul se-
desarrolla totalmente en 5 minutos. Se mide la intensidad --

del color en un fotocolorfmetro a 660 o 725 nm. (21)

Se preparé la curva patr6én con muestras que contenfan
0.005 mg, 0.010 mg, 0.05 mg y 0.10 mg de arsénico, traténdolas

de la misma forma que la muestra analizada,

Para obtener el blanco se realizd la misma técnica, -
con 0.005 mg de arsénico, pero sin agregar la solucién de 5ci

do sulffrico-molibdato.

Preparacifn de la solucibén esténdar.- Se disolvieron
132 mg de triéxido de arsénico (peso molecular 197.8 g/mol) -
previamente secado a 105°C por una hora, en 5 ml de solucidn
de hidrbxido de sodio al 20% en un matraz aforado de 1000 ml,
Se neutralizé la solucién con 4cido sulffrico (H,50,) 2 N, y
se adicion6 10 ml de solucién de H,50, 2 N en exceso una vez
neutralizada y se aford a 1000 ml con agua destilada previa -
mente hervida y enfriada, de esta solucién A se tiene una con
centracién de 0.1 mg/ml. Se transfiere 10 ml de solucién A
por medio de una bureta a un matraz aforado de 1000 ml y se
adiciona 10 ml de solucién de HZSO4 2N y se afora, con agua-
hervida y enfriada, De esta solucién-B sc tiene una concen -
tracibén de 1 M g/ml. Se guarda esta solucibn en un recipien-

te de vidrio y se usa antes de tres dfas, (18)
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Para obtener la cantidad de arsénico se usé el filtra
do que se obtuvo en la determinacién de % de dibxido de sili-
cio, se evapord hasta un volumen aproximado de 30 ml y se tra

to con la técnica descrita.

£f.- Metales pesados.

Se colocéd 2,5 g de gel de sflice con 50 ml de HC1 di-
lufdo (1:10), a ebullicibn por cinco minutos, se filtré cuan-
do todav{a estaba caliente, y se evapor6 en bafio marfa. Se -
agregan 20 ml de HCl dilufdo (1:500), Se digiere por cinco -
minutos, se¢ enfrfa y se adiciona agua hasta 100 ml, para fil-
trarse (18). Se tombé 40 ml del filtrado y 15 ml de solucidn
de ditizona, se colochd en un embudo de separacibn y se ex - -

traen los metales pesados., (24)

El patr6n de metales pesados se realizb con acetato -

de plomo y se comparé la coloracibén de la capa orglnica,

Preparacibn de 1a solucién de ditizona. La solucibn-
se prepnr6 de mancra quc contenga 10 mg de ditizona por litro
de cloroformo. Se pesé 10 mg de ditizona y se disolvié y afo
ré a 100 ml con cleroformo, Se tombé un ml de esta solucibén y

se afor6 a 100 ml con cloroformo. (24)

Preparacién de 1la solucién estfndar. Se usé acetato

de plomo, Pb(OAc)Z.sHZO, (peso molecular 379.2 g/mol). Se -
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pes6 55 mg, se disolvié y se afor6 a 100 ml. Esta solucibn -
contiene 0.3 mg/ml de plomo, Se tomé un ml de esta solucibn
y se aforb a 100 ml con agua destilada, por lo que esta Glti-

ma solucibn contiene 0.003 mg/ml.

Para realizar la extraccibn patrén sc usé 10 ml de so
lucibn estindar, que contenfa 0.003 mg/ml y 15 ml de ditizona
en cloroformo, se coloc6 en un cmbudo de separacibn y se agi-
té perfectamente. Se separd la fase orgénica y se comparf su

intensidad de color con los problemas.

La ditizona (difenil-tiocarbazona) forma complejos -
con muchos-iones metdlicos que también son solubles en disol-
ventes orgénicos. La ditizona es un reactivo muy sensible pa
ra manganeso, fierro, cobre, niquel, cobalto, oro, zinc, plomo,
cadmio, plata, estafio, indio, platino, mercurio y bismuto, -~

(24)

2.4 Obtencibn de ortosilicato de zinc.

El indicador fluorescente usado en la gel de sfilice -
comercial es el ortosilicato de zinc en una cantidad de 1% -

(25). Por lo que fue necesario realizar su s{ntesis.

Reaccibn:

SiO2 + 2Zn0 = 1n,S5i0, (22)
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60.1 g+162.3g =222.9g

Método.- Se mezcla {ntimamente, 0.1 mol de dibéxido de
silicio (7.5125 g del gel de sflice amorfa obtenida en el pro
ceso que contiene 80% de Sioz) con 0.2 moles de 6xido de zinc
(16.28 g), ‘ambos deben estar perfectamente triturados. Se co
locaron 98 mg de sulfato de manganeso pentahidratado para que
el compuesto se activara y produjera fluorescencia. La mez ~
cla de reaccién se secé por una hora a 110°C, A continuacién

se calciné a 900°C por 48 horas. (22)

La radiaciéa emitida por el producto corresponde a la
zona de verde y tiene su miximo aproximadamente en los 525 nm,
La exitacibén se logra con radiacién ultravioleta de longitud

de onda corta de 280 nm. (22)

2.5 Obtencibn de gel de sflice con indicador fluorescente y

aglutinante,

Para igualar la patente de merck y lograr obtener gel
de s{lice con indicador fluorescente, se toman en cuenta las

caracteristicas del gel de s{lice comercial. (25):

- Alta pureza,
- Como aglutinante tiene 10% de ycso (CaSO4 *2H,0).

~ Indicador fluorescente, ortosilicato de zinc, este-
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indicador absorbe luz ultravioleta de una longitud

de onda de 254 nm.

Promedio de tamafio de partfcula S5-25 micras.

Area superficial 500 mz/g.
Volumen de poro 0.75 cms/g.

Promedio de difmetro de poro 60 A

No debe contener mis de 0.001% de Fe§+; la cantidad

de cloruros mixima es 0.003%; el pH de una suspen -

sibn al 10% acuosa es como méximo 6.8.

Para obtener el gel de sflice con indicador fluores -

cente se realizé lo siguiente:

Se colocarcn 85 g de gel de sflice obtenida anterior-
mente y 5 g de ortosilicato de zinc, se mezclaron perfectamen
te y se llevaron a 850-900°C en una cdpsula de porcelana por
2 horas. Se enfrib, se volvié a mezclar y se colocéd a la mis
ma temperatura durante dos horas. Una vez obtenido el produc

to, se molibé y se tamizé a 300-325 mallas.

El producto obtenido de esta forma ya presenta fluo -
rescencia, y es perfectamente uniforme en la capa, se puede -

agregar aglutinante si se desea,

Para agregar el aglutinante en nuestro caso yeso, se

colocé el 10% deseado y se homogeneizd con el equipo de tami-
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zZar.,

Se observé su adherencia al vidrio y fluorescencia ha
ciéndose cromatoplacas. De igual forma se observé su compor-
tamiento con compuestos puros y su poder de separacién con -
mezclas de compuestos, todo esto comparindola con la gel de -

sf{lice comercial.



CAPITULO I1I
RESULTADOS Y DISCUSION

3,1. Sintesis del gel de silice.

El rendimiento del proceso fué de un litro de silica-
to de sodio comercial, cuya densidad es 1,46 g/ml se obtuvie-
ron 450 g de gel de sf{lice con el proceso de secado de 48 - -

horas.

En el método de precipitacién que se eligié se tom$ -
en cuenta ciertas condicicnes que la literatura establece pa-
ra la obtencibn de gel de sflice adecuada para la cromatogra-

fia de capa fina, estas fueron:

a.- Tiempo de precipitacién. Si el intervalo de este
es el adecuado, se va a permitir que la solucién de silizato-
coagule perfectamente, lo adecuado es evitar la formacién de-
una masa rfgida, pero si ésta se forma se debe moler y formar
una suspensién. Fué por csto que se tombé la decisién al expe
rimentar con soluciones de 4cido clorhidrico més diluidas pa-
ra 1la precipitacibn, para ver si de esta forma se evitaba la-

formacién de la masa viscosa, pero esto no se logr6,

b,- pH, La gelacién de silicato de sodio esté en fun

cibn del pH (observar tabla nfimeroc 2). Como se observar4 a -



41

un pH menor de 2 la gelacién es répida,

c.- Envejecimiento del gel. Al realizarlo se permite
la unibén entre partfculas del gel que causa su fortalecimien-

to.

d,- Temperatura de envejecimiento. A una temperatura
aproximada de 25°C se ha observado el crecimiento adecuado de

la partfcula.

e,- Tiempo de secado final., De este proceso depende-
en gran medida la calidad del producto, porque la forma de --
conducirlo determina el nimero y anchura de los huecos atémi-
cos. Se realizé a 300°C por 24,36° y 48 horas, porque si la -
expulsibn de agua es lenta, la obtencién de la masa porosa se
favorece, y con ella el poder de absorcién. Hay q.e evitar -
temperaturas elevadas porque reducen el niimero o capacidad de

los poros.

f.- Eliminacién de electrolitos, Entre mayor sea és-
ta va a permitir la obtencién de gel de sflice de alta pureza
Como no se conoce un método adecuado para eliminar los iones-
ferroso y férrico del silicato de sodio, estos se¢ tienen que-

eliminar hasta que la gel de silice fué obtenida.

Para observar que diferencias existian en los geles -
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obténidos, se realizaron pruebas de Rf de naftaleno y 4cido -
benzoico. Ver tabla nlmero 4. Como patrén se usb el gel de-
sflice Merck GF254 del laboratorio. Los compuestos puros se-
disolvieron en etanol, como fase mévil se usé acetato de eti-
lo y como soporte suspensibn de gel de silice en acetato de -
etilo, Para revelar las placas fué utilizada una cémara de -

yodo.

De acuerdo a la tabla ndmero 4, se determiné que no -
hay una diferencia marcada de Rf de naftaleno y 4cido benzoi-
co, como se ve en las tablas nlGmero 5 y 6, donde se promedia-

ron los valores que se observan en la tabla nlmero 4.

En el proceso de molienda de gel de s{lice se puede -
decir que fué mis sencillo en el gel secado durante 48 horas,
después 36 horas y finalmente 24 horas. Fué por esto que el-
control de calidad se realizé solo en el gel de silice comer-
cial y el gel de sflice obtenido con diferentes tiempos de se

cado a partir de solucién de HCI 10 N.

3.2. Control de calidad.

De acuerdo al control de calidad se observa en la ta-
bla No. 7 que el gel de sflice Merck GF,g4 ¥ la gel de sflice
obtenida con solucibén de HC1 10 N y secada por 48 horas a - -

200-250°C son muy semejantes. En lo que difieren es: § de --
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dibxido de silicio, metales pesados y % de sulfatos, esto se-
debe a que el gel de silice comercial posee 1% de ortosilica-
to de zinc como indicador fluorescente y 10% de yeso como - -
aglutinante, lo que provoca que el % de diﬁxido de silicio -~
disminuya, el $ de sulfatos y cantidad de metales pesados se-

incremente, ya que el zinc es uno de ellos,

En cuanto al gel de s{lice secado por 36 horas y 24 -
horas, difieren marcadamente con la secada por 48 en pérdida-
por ignicibn y secade, lo que indica que les falté tiempo de-

secado.

En el control de calidad que se encontr6 en la farma-
copea de los Estados Unidos y de México solo marcan como re--
quisitos para el gel de silice la pérdida por ignicibn, que -
no debe ser mayor del 6%, porcentaje menor que el encontrado-
en todos los geles analizados. Todas las demds pruebas fue--
ron para observar la calidad del producto final obtenido en -

el proceso de sintesis del gel de sfilice.

3.3. Silice-gel con adherente e indicador.

La eficiencia de los diferentes geles obtenidos como-

medio de szparacibn se comprobé de varias maneras:

a.- Compuestos puros, con diferentes grupos funciona-
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les y por lo tanto diferentes Rf.
b.- Compuestos isémeros.

¢.- Mezclas de polaridades semejantes, estas se eli--
gieron segln el comportamiento observado en el anflisis orgé-
nico que forma parte del curso de quimica experimental y apli

cada I.

a,- Compuestos puros. Los valores anotados en la ta-
bla No. 9 son el promedio de 10 corridas. Para revelar las -
placas de SG #2, #3 y #4 se usé una camara de yodo, para SGN1,

#5, #6 y #7 se usé la limpara de luz ultravioleta.

El disolvente empleado para sélidos y liquidos fué el
etanol. La fase estacionaria fué una suspensién de gel de s{

lice en acctato de etilo y la mbvil acetato de etilo,

El gel de sflice que tiene valores mis parecidos al

comercial fué el que posee 10% de yeso y 5% de ortosilicato

de zinc. Otro gel de silice que presentd valores parecidos

a la de Merck fué el que contenfia 10% de yeso y no contenfa -
indicador fluorescente, por esta razén se tomaron en cuenta -
para la separacibén de mezclas de compuestos orgénicos e iséme

Tros.
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b.- Compuestos isémeros. La mezcla usada fué o, m, -

p-fenilendiamina. Se usé solo SG #1, #4 y #7. Los isémeros-

se disolvieron en el etanol y se eluyeron en una mezcla hexa-

no-acetato de etilo (4:6).

. - .
° ]
[ ]
L ® .
i d > H hd :
SG #1 SG ¥4 SG #7

NH,

NH, fenilendiamina

c.- Mezclas de polaridad semejante. Se usd como fase
estacionaria la SGA1, #4 y #7,

Mezcla 1.- X - naftilamina y fenantreno. Se disolvie

ron en etanol. Se lograron separar eluyendo con tolueno-ace-
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tato de etilo (8:2), Esta mezcla se separa por extraccién -=

5cido-base y un disolvente adecuado.

o Y
[
[ . .
SG #1 SG ¥ 4 SG #7

Fenantreno

NH

o - naftilamina
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Mezcla 2.- Ciclohexanona y clorobenceno. Se disolvie
ron en etanol, eluyente usado hexano-tolueno (2:8). Esta mez

cla se puede separar por destilacibén fraccionada.

s ]
L . ]
SG #1 5G X4 56 #7

Ciclohexanona

Clorobenceno

Mezcla 3.- @ - naftol y 4cido p-toluensulfénico. Se-
d{solvieron en etanol, eluyente usado tolueno-etanol (7:3). -
Se puede separar por extraccibn fcido-base y un disolvente --

adecuado.
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v

] ] ]
[} [] L]
SG #1 SG #4 SG #7
CH,

Acido p-toluensulfénico

S0.H

Cﬁ/%ou ;» -naftol
NP

De acuerdo a estos resultados tanto en la separacién-
de isbmeros como en la mezcla de polaridades semejantes, se -
observa que la SG#l, #4 y #7 tienen un comportamiento muy pa-

recido.

NOTA: Abreviaturas usadas:

SG #1 - Gel de sflice Merck GF,c,: SG #4 Gel de sfli-
ce elaborada en el laboratorio con 10% de yeso; SG #7 gel de-
silice elaborada en el laboratorio con 10% de yeso y 5% de in

dicador fluorescente.



‘CAPITULowm#m

ANEXO 'l?i

,'.'t ~
TABLA No., § Yy, ["4
Relacibén de Rf de acuerdo a la concentracién de HC1 usada.
Concentracién de HC1 Rf promedio Rf promedio Acido
usada para obtener naftaleno benzoico
el gel de sflice
10N 0.7800 0.6867
SN 0,7767 0.6800
2N 0.7833 0.6833
1IN 0.7800 0.6900
Gel de sflice Merck 0.6800 0.6300
TABLA No. 6
Relacibébn de Rf de acuerdo al tiempo de secado final.
fiempo de secado final Rf promedio Rf promedio 4cido
naftaleno benzoico
48 h 0.7775 0.6700
36 h 0.7925 0.6925
24 h 9.7700 0.6925
Gel de sflice Merck ©0.6800 0.6300
TABLA No. 8
Curva estandar de arsénico a 660 nm
Cantidad de arsénico Lectural
0.005 mg 0.04
0,010 mg 0.07
0.050 mg 0.38
0.100 mg 0,74
Gel de sflice Merck GF,g, 0.11
Gel de sflice obtenida de HC1 10N, secada 48h 0.13
Gel de sflice obtenida de HCl 10N, secada 36h 0,14
%el de silice obtenida de HC1 10N, secada 24h 0.17




TABLA No. 4

Diferencias de los geles de sflice obtenidas en el uso de cromatografia de capa fina.

Concentracibén de | Tiempo de secado a Rf promedio 10 corridas [Rf promedio 10 corridas

solucién de HCl. | 200, 250°C (hr) Naftaleno, Ac. Benzoico,
10 48 0.78 0,67
10 36 0.80 0.70
10 24 0,76 0,69
5 48 0.77 0,67
5 36 0,79 0,68
S 24 0,77 0.69
2 48 0,78 0.66
2 36 0.78 0.69
2 24 0.79 0.70
1 48 0.78 0.68
1 36 0.80 0.70
1 24 0.76 0.69
Gel de sflice Merck GFy54 0.68 0.63




TABLA No., 7

Control de calidad de geles de silice

Merck GF254 10 N 48h,} 10 N 36h.| 10 N 24h,
Si.OZ (%) 76.3 83.7 80.4 70.9
pH 6.2 6.3 6.3 6.4
Perdida por secado, 6.21 6.18 6,63 12.75
Pordida por ignicibn. 7.88 7.28 11,12 14,28
$ de Cloruros. 0.13 0.16 0.164 0.147
§ de Sulfatos. 6.12 0.58 0,53 0,50
Metales pesados. 0.003 0.003 0.003 0,003
Arsénico (ppm) 15,1 18 19 22.5




TAB

LA No. 9

Rf de compuestos con grupos funcionales diferentes

5G #1 SG #2 SG #3. (SG #4 SG #5 5¢ #6 SG #7

Ac. Benzoico 0.63 0.68 0.66 0.67 0,73 0,70 0.64

Antraceno 0.67 0,76 06,74 0.72 0,78 0.73 0.69

Anilina 0.50 0.65 0.60 0.61 0.67 0.65 0.53
Benzaldehido 0.68 0,74 0,72 0.70 0.80 0.73 0.69
Acetofenona 0,63 0,73 0.72 0.71 0.74 0,73 0.67
Nitrobenceno 0.64 0,73 0,73 0.69 0.71 0.66 0.66

Alcohol BRencilico 0.60 0.70 0.68 0.67 0.7} 0.67 0,63

NOTA: Las abreviaciones son:

SG #1 Gel do silice Merck GFygy

SG #2 Gel de sflice; solucién de HC1 10N/48h, de secado

SG #3 Gel de sflice; solucién de HC1 10N/48h. de secado, $% de yeso,

SG #4 Gel de sflice; solucién de HC1 10N/48h. de secado, 10% de yeso.
SG #5 Gel do sflice; solucibn de HC1 10N/48h. de secado, 5% de Zn,8i0,

SG #6 Gel de silice; solucibn de HCL 10N/48h, de secado, 5% de ZnZSiO4, 5% de yeso,
SG #7 Gel de sflice; solucibn de HC1 10N/48h, de secado, 5% de in,5i0,, 10% de yeso.






CAPITULO V
CONCLUSIONES

1.- E1 objetivo del presente trabajo se cumplié.el.gel
de sflice obtenido con aglutinante (10%) e indicador fluores
cente (5%) es semejante al de importacién (gel de silice - -

Merck GFZS4J.

2,~ De esta forma se puede sintetizar y suplir, ya --
que la patente se igualo. Su utilidad del gel obtenido en --
cromatografia en capa fina es bastante semejante al de impor-
tacién segln se observ6 en los resultados de medicién de Rf -
de compuestos puros, isémeros y mezclas de polaridades seme--

jantes,

3.- Se da la alternativa de producir gel de sflice --
sin indicador fluorescente y con 10% de yeso, que de acuerdo-

a los resultados obtenidos es muy parecido al comercial.

4.- El costo del gel de silice obtenido en el labora-
torio con indicador y aglutinante es de $18,000.00 por kilo--
gramo (23), mientras que la Merck tiene un costo de ~ - -

$202,000.00 por kilogramo.(25).
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