Separacion e identificacién de cationes inorganicos por cromatografia en papel. M? Luisa Martin Carratala

Esta tesis doctoral contiene un indice que enlaza a cada uno de los capitulos
de la misma.
Existen asimismo botones de retorno al indice al principio y final de cada
uno de los capitulos.

Ir directamente al indice

Para una correcta visualizaciéon del texto es necesaria la version de Adobe
Acrobat Reader 7.0 o posteriores

Aquesta tesi doctoral conté un index que enllaga a cadascun dels capitols.
Existeixen aixi mateix botons de retorn a l'index al principi i final de
cadascun deis capitols .

Anar directament a l'index

Per a una correcta visualitzaci6 del text és necessaria la versio d’ Adobe
Acrobat Reader 7.0 o posteriors.

Tesis de la Universidad de Alicante. Tesi de la Universitat d'Alacant. 1982


http://www.adobe.com/es/products/acrobat/readstep2.html
http://www.adobe.com/es/products/acrobat/readstep2.html
http://www.adobe.com/es/products/acrobat/readstep2.html
http://www.adobe.com/es/products/acrobat/readstep2.html

Separacion e identificacién de cationes inorganicos por cromatografia en papel. M? Luisa Martin Carratala

UNIVERSIDAD DE ALICANTE

Facultad de Ciencias

SEPARACION E IDENTIFICACION
DE CATIONES INORGANICOS POR

CROHMATOGRAFIA EN PAPEL

'FAGULTAB DE CIEGEIS-BIBLIOTEGA |
! UHIVEY lf'nD B ALICANTE
N registre_ 27268

FESHA LI 2 DeT0. Do i
aBU.
sieRATURE TE35_— o

Memoria presentada por :

M2 LUISA MARTIN CARRATALA

Noviembre 1982

Tesis de la Universidad de Alicante. Tesi de la Universitat d'Alacant. 1982



Separacion e identificacién de cationes inorganicos por cromatografia en papel. M? Luisa Martin Carratala

El trabajo que se recoge en la presen-
te Memoria ha sido realizado bajo la direccidn
del Dr. D. José M2 Santiago Pérez, Profesor --
Adjunto del Departamento de Quimica Analitica
de la Facultad de Ciencias de la Universidad -

de Alicante,

ando, T

Fdo. M2 Tuisa Martfn Carratali

veB®

Bl Director de la Tesis

Fdo. Jos& M2 Santiago Pérez

Tesis de la Universidad de Alicante. Tesi de la Universitat d'Alacant. 1982



Separacion e identificacién de cationes inorganicos por cromatografia en papel. M? Luisa Martin Carratala

D, GUILLERMC LOPEZ CUETO ., CATEDRATICO DE QUIMICA
ANALITICA Y DIRECTOR DEL DEPARTAMENTO DE QUIMICA
ANALITICA DE LA FACULTAD DE CIENCIAS DE LA UNIVER

SIDAD DE ALICANTE ,

CERTIFICA : Que D= M2 Luisa Martin Carra
talé, Licenciada en Ciencias, Secciodn Quimicas, ha
realizado bajo la direccidn del Dr. D. José M2 San
tiago Pérez, Profesor Adjunto Numerario, del Depar
tamento de Quimica Analitica de la Facultad de Cien
cias de la Universidad de Alicante, el trabajo que
se recoge en la presente Memoria, para aspirar al

Grado de Doctor en Ciencias.

Y para que conste a los efectos oportunos
firmo el presente certificado en Alicante a uno de

Noviembre de mil novecientos ochenta y dos

P

((éw c/ e

e T

Tesis de la Universidad de Alicante. Tesi de la Universitat d'Alacant. 1982



Separacion e identificacién de cationes inorganicos por cromatografia en papel. M? Luisa Martin Carratala

El presente trabajo ha sido realizado en el Departa
mento de Quimica.Analitica de la Facultad de Ciencias de
la Universidad de Alicante, bajo la direccidn del Dr. D.
Jose M2 Santiago Perez a quien expreso mi profundo agra-

decimiento.

- As{ mismo quiero expresar mi mas sincero agradeci-

miento :

Al Prof. Dr. D. Guillermo Ldpez Cueto por sus suge-
rencias y ayuda durante las dltimas fases del presente

trabajo.

A D2 Nuria Grané Teruel y a D. Jorge Albero Pérez

por su colaboracion en la realizacion de este trabajo.

Al Dr. D. Felipe Mateos Alvarez, Dr. D2 Blanca GJ-
mez Martinez y D. Ignacio Gdmez Lucas por su eficaz cola

.
boracion.

Al Ilustre Colegio de Farmaceudticos de Alicante y
a las personas que trabajan en el Laboratorio del mismo,

por su ayuda.

A todos los demds miembros del Departamento en el

que se ha realizado este trabajo, su apoyo constante.

A mi familia y a todas las personas que de un modo
u otro han colaborado junto con los ya mencionados y que
han hecho posible el que este trabajo llegara a feliz

tdrmino.

Tesis de la Universidad de Alicante. Tesi de la Universitat d'Alacant. 1982



Separacion e identificacién de cationes inorganicos por cromatografia en papel. M@ Luisa Martin Carratala

A MI MARIDO

A MI HIJA

Tesis de la Universidad de Alicante. Tesi de la Universitat d'Alacant. 1982



Separacion e identificacién de cationes inorganicos por cromatografia en papel. M? Luisa Martin Carratala

Tesis de la Universidad de Alicante. Tesi de la Universitat d'Alacant. 1982



Separacion e identificacién de cationes inorganicos por cromatografia en papel. M? Luisa Martin Carratala

INDICE

Tesis de la Universidad de Alicante. Tesi de la Universitat d'Alacant. 1982



Separacion e identificacién de cationes inorganicos por cromatografia en papel. M? Luisa Martin Carratala

INDICE

1. INTRODUCCION ‘ aiﬁﬁf

ANTECEDENTES HISTORICOS
OBJETO Y PLAN DE TRABAJO

'CROMATOGRAFIA Y ANALISIS CUALITATIVO

2. PARTE EXPERIMENTAL

DESCRIPCION DEL METODO

Aparatos y reactivos

Hétodo

Andlisis cualitativo
Estudio de reveladores
Estudio de eluyentes
Limites de aplicacidn
Influencia de aniones

Cuantitatividad de las separaciones
Extraccidn de iones del croma-
tograma
Determinacidn de elementos en
las manchas
Puesta en solucidn de los pre
cipitados obtenidos siguiendo
la marcha analitica con sulf-
hidrico
Elucidn de muestras proceden-
tes de la disolucidn de los

precipitados

Tesis de la Universidad de Alicante. Tesi de la Universitat d'Alacant. 1982

rPag.

17

20

24

25
25
27
35
35
37
38
39
41
43

45

48

48



Separacion e identificacién de cationes inorganicos por cromatografia en papel. M? Luisa Martin Carratala

Pag.
3. RESULTADOS Y DISCUSION 50
GRUPO I ( Ag(I), Pb(II), Hg(I) ) 51
andlisis cualitativo 51
Estudio de reveladores 51
Estudio de eluyentes y determina- 56
cidn de Rg
Influencia en la variacidn en la 62
concentracidn de EDTA en los valo-
res de los Re
Limites de aplicacidn 63
Influencia de aniones 64
Cuantitatividad de las separacicnes 70
Puesta en solucidn de los precipi- 76
tados del grupo I
GRUPO II a ( Hg(II), Bi(III), Cu(II), Cd(II), 84
Pb(II) )
Andlisis cualitativo 84
Estudio de reveladores 84
Estudio de eluyentes y determina- 89
cidén de Rg
Limites de aplicacidn 96
Influencia de aniones 98
Cuantitatividad de las separaciones 109
Puesta en solucidn de los precipita- 117

dos del grupo II a

Tesis de la Universidad de Alicante. Tesi de la Universitat d'Alacant. 1982



Separacion e identificacién de cationes inorganicos por cromatografia en papel. M? Luisa Martin Carratala

GRUPO II b ( As({III), Sb(III), Sn(II) )
andlisis cualitativo
Estudio de reveladores
Estudio de eluyentes y determina-
cidn de Re
Limites de aplicacidn
Influencia de aniones
Influencia de la presencia de EDTA
en el eluyente
Influencia de la relacidn de concen
traciones de As{III) y Sn(II)
Cuantitatividad de las separaciones
Puesta en solucidn de los precipita
dos del grupo II b
GRUPO IIT a ( Fe(III), Cr(Iii), AL(III) )
Andlisis cualitativo
Estudio de reveladores
Estudio de eluyentes y determina-
cidn de Re
Limites de aplicacidn
Influencia de aniones
Cuantitatividad de las separaciones
Puesta en solucidn de los precipi

tados del grupo III a

Tesis de la Universidad de Alicante. Tesi de la Universitat d'Alacant. 1982

121

124

132
134

136

138

143

149

151
151
151

158

165
167
170
177



Separacion e identificacién de cationes inorganicos por cromatografia en papel. M? Luisa Martin Carratala

GRUPO III b ( Zn{(II), Co(II), Mn(II), Ni(II)
Andlisis cualitativo
Estudio de reveladores
Estudio de eluyentes y determina-
cidn de R;
Limites de aplicacidn
Influencia de aniones
Cuantitatividad de las separaciones
Puesta en solucidn de los precipi
tados del grupo III b
GRUPO IV con Mg(II) ( Ca{(II), Sr(Ir), Ba(II),
Mg (II) )
Andlisis cualitativo
Estudio de reveladores
Estudio de eluyentes y determina-
cidn de Re
Limites de aplicacidn
Influencia de aniones
Cuantitatividad de las separaciones
Cromatograffa de la solucidn del
grupo IV con Mg (II) obtenida siguien
do la marcha analitica con sulfhfdri
co

PROBLEMAS GENERALES

4, RESUMEN Y CONCLUSIONES

5. BIBLIOGRAFIA

Tesis de la Universidad de Alicante. Tesi de la Universitat d'Alacant. 1982

179
189

197
200
202

209

211

211
211

216

223
225
226
233

235

241

251



Separacion e identificacién de cationes inorganicos por cromatografia en papel. M? Luisa Martin Carratala

Tesis de la Universidad de Alicante. Tesi de la Universitat d'Alacant. 1982



Separacion e identificacién de cationes inorganicos por cromatografia en papel. M? Luisa Martin Carratala

1 .INTRODUCCIGON

Tesis de la Universidad de Alicante. Tesi de la Universitat d'Alacant. 1982



Separacion e identificacién de cationes inorganicos por cromatografia en papel. M? Luisa Martin Carratala

g e

" .
GOPE Gy
<

' BIBLIOTECK ©

ANTECEDENTES HISTORICOS ’\élcgﬁ

La técnica de cromatograffa en
papel ha sido utilizada por muchos investigadores
aplicada al campo de cationes inorganicos , debido
a los buernos resultados que es capaz de proporcio

nar.

Todo ello trae consigo un gran
volumen de publicaciones de trabajos en cuanto a es
te tema se refiere , constituyendc muchos de ellos
estudios de una serie de cationes relacionados entre
si ,por algun tipo de caracteristica comun pero sin
efectuar un estudio desde el punto de vista sistemd
tico .De esta forma POLLARD y COL (1) estudian el -
desarrollo cromatografico de una serie de cationes
previamente complejados , PFEIL (2) propone un esque
ma de andlisis referente a 4C cationes , QURESHI ¥y
COL (3) estudian el comportamiento cromatografico de
cuarenta y siete cationes , utilizando papel cromato
grafico impregnado previamente con arseniato de tita
nio (IV) y GALLEGO y BERNAL (4) estudian el comporta

miento cromatografico de mezclas de hierro ,titanio
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circonio , vanadio , wolfrzmio y cromo , sodio ,pota

sio y magnesio .

Algunos autores como FPFEIL ( 5 )
BLASIUS y GOTTLING (6) y 3ISWAS y DEY (7) efectuan
desarrollos cromatograficos en papel de cationes inor
gdnicos , si bien proponern una separacidn previa de los

mismos en grupos , desarrollandoun esquema analitico.

Al cornsultar la bibliografia que
hiciera referencia concretz a dssarrollos analiticos
de cationes inorgdnicos utilizando la técnica ascenden
te sobre papel y clasificados los cationes en los gru
pos de la marcha analitica ordiznaria con sulfhidrico
se otserva muy claramente como al ir concretando mas
el tema , el volumen bibliogrdfico se reduce muy con

siderablemente .

Asi por ejemplo estudios sistemd
ticos desde el punto de vista del analisis cualitativo
y efectuados para la totalidad de dos grupos de catig
nes de la marcha analitica ordinaria de sulfhidrico
han sido realizados por TALI ( 8 ) , SCHNEIDER y
PEITEL (9) ,ABBOTT y ANDREWS (10) ,BUSCARONS ( 11 )
SANTTAGC y GALLEGO ( 12 ) y SMITH y FEINBERG (13) ,
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y

Otros austores han realizado otrc
tipo de estudios que cabria el considerarlos como més
generales pero que sin embargo resultan de gran utili
dad debido al hecho de que proponen eluyentes para -
efectuar desarrollos cromatogridficos de cationes sobre
papel . Asi por ejemplo LEDERER (14) plantea el uso de
diez mezclas de alcoholes ccn diferentes concentracio
nes de &cido clorhidrico , sin embargo TEWARI (15) con
creta algo més ,recomendando el uso de n-butanol al que
le anade , al igual que prorone LEDERER , diferentes
concentraciones de &cido clornidrico . KERTES y LEDERER
(16) proponen como eluyentes diferentes mezclas de =---
n-tutanol y dcido bromhidrico ,diferencidndose de las
mezclas propuestas por TEWART en el acido afiadido al
n~butanol ya gue este es el alcohol seleccionado en
ambos estudios. SUMAN y RAMA (17) proponen como eluyen
tes tercbutanol y etanol afiadiendo en los dos casos aci
do nitrico , sin embargo GRAND-CLEMENT y COL ( 18) pro
ponen como eluyente n-butamol , al igual que otros auto
res a los que ,hemos hecho referencia con anteriori-
dad , y afladen diferentes proporciones de diversos aci
dos de tipo inorgénico .POLLARD y NICKLESS (19) usan
diferentes alcoholes a los que les afladen &cido clorhi
drico al igual que propone LEDERER introduciendo adenéas

en la mezcla a utilizar como eluyente , componentes --

Tesis de la Universidad de Alicante. Tesi de la Universitat d'Alacant. 1982



Separacion e identificacién de cationes inorganicos por cromatografia en papel. M? Luisa Martin Carratala

s’

basicos de tipo éter 6 éster . VAECK (20) introduce

en la composicidn de los eluyentes utilizados para
efectuar desarrollos cromatcgraficos de cationes ,el

uso de una amplia gama de cestonas . PFEIL (21) propone
como eluyentes mezclas en cuya composicidn entran a
formar parte , piridina , acetato de metilo , compo
nerte utilizado anteriormente por VAECK , y &cido acé
tico . HARTKAMP y SPECKER ( 22) proponen eluyentes cons
tituidos por diferentes proporciones de tetrahidrofurano
vy 4cido clorhidrico y LITTLZ y COL (23 ) proponen la -
introduccidn en la mezcla a utilizar como eluyente croma
tografico un compuesto de tipo éter al igual que POLLARD
y NICKLESS , pero cornsiderando al metil, tercbutil éter
como el mas adecuado ,debido a los buenos resultados -

experimentales obtenidos.

Ademéds de la revisidén bibliogréafica
realizada con objeto de obtener informacidn sobre los
eluyentes de uso mds generalizado para la realizacidn
de desarrollos cromatograficos de cationes , se realizd
otra revisidn de caracteristicas similares a la ante-
rior con objeto de obtener informacidén referente a los
reactivos de coloracidén de uso frecuente , capaces de
poner de manifiesto las manchas; correspondientes a cada

uno de los iones del cromatograma . En este sentido han
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sido de gran utilidad las publicaciones de FRIES y
GETROST (24) as{ como la editada por MERCK (25) ,-
FEIGL (26) y BOCK-WERTHEMAN (27) en las que se estu_
dia el comportamiento de una serie de reactivos espe
cificos aplicables para la deteccidén cromatogréafica
dé cationes .MIKETUXCOVA (28) concreta su estudio a la
utilizacidn de la Rodamina B como reactivo para la de
teccidén de metales y LAWGMIN (29) propone la utiliza
cidn del ioduro potésico como reactivo revelador para

una serie de cationes.

Existen también diversos trabajos
publicados por diferentes autores y que resultan de gran
utilidad , ya que o bien en ellos se hace referencia
concreta a determinados gruros de la marcha analitica
ordinaria con sulfhidrico ¢ abarcan 2 la mayoria de los
cationes integrantes de un grupo en particular , reali
zando en ambos casos el estudio del comportamiento de
los cationes del grupo objeto de estudio .Una vez revi
sada la bibliografia corresporndiente al grupo I de catio
nes de la marcha analitica ordinaria con gulfhidriée Se
pudo comprobar la variedad de eluyentes propuestos por
diferentes autores , aunque en general la gran mayoria
de ellos no era capaz de proporcionar una buena separa

cidn ‘débidoa la formacidm de estelas que cubrian la
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mayor parte del cromatograza ,cOmO sucede con los
eluyentes propuestos por IMAT (30) y ANTIKAINEN(31).
SANTIAGO y GALLEGO (12) en una parte de su trabajo
estudian la separacidén cromatografica del grupo I
prcponiendo dos eluyentes como adecuados para reall
zacién del andlisis cualitativo de sste grupo , uno
de ellos constituido por metanol , solucidn acuosa de
sal disddica de EDTA al 1% y écido nitrico , el otro
formado por una mezcla a base de acetona , soluciédn
acuosa de sal disddica de EDTA al 1% y &cido acético
utilizando en ambos casos como agente de revelado una
solucidn acuosa de cromato potédsico y MICELEVIC y -
FILIPOVIC (32) estudian 1la influencia del dimetilsul

féxido en la separacidén de los cationes del grupo T

Entre los trabajos publicados que
hacen referencia concreta al grupo IT a de cationes de
1a marcha analitica ordinaria con sulfhidrico 6 a la
mayoria de ellos cabe resaltar lo putlicado por SIRKORSKA
y COL (33) que pertenece al ultimo tipo de los menciona
dos ya que proponen un método para la determinacidn
cromatografica de Bi(III) , Pb (II), Ce (II) y Hg(II)
utilizando eluyentes cuyo componente base es en todos
los casos el propanol , al que le afladen compuestos COmO

acetona , acetilocetona 6 acetilacetona y caprolactama
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teniendo en comun ademds todos ellos un porcentaje

de 4cido inorgénico diluido , obteniendo resultados
validos para el analisis cualitativo .En cuanto a tra
bajos publicados que hacen referencia al grupo II a
completo ,es de resaltar el presentado por IMAI ( 34 )
en el que efectua la separacidén de los cationes median
te cromatografia en papel aplicando sucesivos desarro
1los utilizando diversos eluyentes , también MOHAN-RAO
(35) estudia la separaciéﬁ de cationes del grupo IIa
utilizando eluyentes de tipo inorganico obteniendo resul
tados validos para el andlisis cualitativo a pesar de
las estelas que cubren el cromatograma en su mayor par
te , sin embargo SANTIAGO y GALLEGO (12) proponen un
eluyentve constituido por ura mezcla de componentes or-
ganicos , a diferencia de IMAI y obtienen resultados
muy superiores desde el punto de vista del anilisis cua
litativo , ia mezcla gque proponen como eluyente estd -
constituida por acetona , solucidn acuosa de sal disd
dica de EDT4 al 1% y acido acético glacial como agente
revelador adecuado proponen ditizema , sin descartar
tampoca ;1ajdifenilcarbazona por los buenos resultados

obtenidos con los cationes integrantes del grupo II a.

En lo referente a la bibliografia

consultada con relacidén a los cationes integrantes del
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grupo II b de la marcha analitica ordinaria con
sulfhidrico presentan especial interes los trabajos
publicados por Q.URESHI y XHAN (36) y GRASSINI y -
OSSCINI (37) en los que sSe propone un esquema para

la separacidén de Sn (II) y Sb (III),otros trabajos
publicados gue también resultan Gtiles son los que

hacen referencia al grupo IIb completo . Asi por ejemplo
FREIRSONy AMMONS (38) BURSTALL y COL (39) y LEDERER
(40) (41) proponen la separacidén de los cationes in
tegrantes del grupo ITb pero partiendo de ellos en
forma de cloruros , también parten de los cationes en
forma de cloruros BARNABAS y BARNABAS (42 ) diferencian
dose de los anteriores en que emplean la técnica cir
cular para larealizacidn del desarrollo cromatogrifico
siendo tambien utilizado por KHAWTINA (43) que en su
trabajo , conjuntamente con otros grupos de la marcha
analitica estudia el grupo IIb para el que obtieame
resultados vdlidos desde el punto de vista del analisis
cualitativo , al igual que SANTIAGO y GALLEGO (12 ) que
obtienen buenos resultados utilizando como eluyente una
mezcla de acetona saturada con acido oxédlico y soluciébn
de sal disdédica de EDTA al 1% y como revelador , soluciébn

de ditizona , ya propuesta y ensayada por otros autores.

De entre los trabajos publicados que

hacen referencia concreta al grupo III a de catiocnes de
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la marcha analitica ordinaria con sulfhidrico & =
alguno de los cationes integrantes de este , caben
resaltar los publicades por RAO y SANKAR (44) 3
MOHAN-RAO (45) que si bien no abarcan el grupo IITa
completo , proponen en ambos casoS esquemas para sepa
rar cromatogridficamente el Fe(III) del Al (III) aungue
el tipo de eluyentes utulizados no tiene ningﬁn compo
cente en comin ,ya que RAC y SANKAR proponen como
eluyente una mezcla a base de metil , etilcetona y
dcido clorhidrico , a pesar gque el uso de las cetonas
junto con el acido clorhidrico no es muy aconsejable y
MOHAN-RAO sin embargo propone un eluyente de una compo
sicidn mucho més sencilla , ya que se trata de 4cido
sulfirico 0'0 5N , proponiendo como revelador adecuado
solucidén etandlica saturada de alizarina con una poste
rior exposicidén a vapcores amoénicos . Existen en la biblio
grafia varios trabajos que tratan del grupo III a comple
to formado por AL(III) , Fe(III) yCr(III ) como el publi
cado por BARNABAS--y RARNABAS ( 42 ) que partiendo de las
sales de los cationes en forma de cloruros , propone la
utilizacidén de la técnica circular para llevar a cabo 1la
cromatografia , usando como eluyente una mezcla de acido
acético y &cido clorhidrico y como revelador soluciédn
etandlica de alizarina y solucidn de perdxide sdbddico

y bencidina , obteniendo resultados védlidos desde el punto
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de vista del analisis cualitativo , también consiguen
resultados validos SANTIAGO y GALLEGO (12) proponiendo
un esquemsa cromatogréfico en el que parten de las sales
de los cationes del IIIa en forma de nitratos a diferen
cia de BARNABAS y BARNABAS gue partian de las sales en
fofma de cloruros , y proponen como eluyente una mezcla
de acetona , solucidn acuosa de sal disddica de EDTA al
1% y &cido nitrico utilizardo para revelar el cromatogra
ma un tratamiento térmico a2 una temperatura de 130  C
seguida de una pulverizacidn con solucidn saturada de

aligarina en etanol y una posterior exposicidén 2 vapores

amdnicos.

En cuanto a la bibliografia consul
tada con relacidén al grupo IIIb de la marcha analitica
ordinaria con sulfhidrico , bien tratando al grupo compleg
to & algunos de los cationes que lo integran , se encuen
tran una gran cantidad de trabajos que proponen un esque
ma cromatogrifico para la separacidén de Fe(III) , Co(II)
y Ni(II) como los publicados por KHARAT y KUNYAMMA (46)
NASCUTIU (47) , POPA y NASCUTIU(48) y NASCUTIU y ILIESCU
(49) en los que proponen como eluyentes més adecuados ,
en general , mezclas de alcoholes con &cido clorhidrico
siendo NASCUTIU el fmico gue propone como eluyente al

dcido clorhidrico comprobando que a concentraciones bajas
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los valores de los Rf del Co (II) y el Ni(II) son muy
proximos , dando mejores resultados las concentraciones
de &cido clorhidrico mas elevadas a las que se reduce

la estabilidad del complejo de niquel , POPA y NASCUTIU
proponen como eluyents una mezcla de n-propanol y acido
clorhidrico y NASCUTIU y ILIESCU utilizan como eluyentes
n-amilico y acido clorhidrico o isoamilico y &cido clor
hidrico . VIRF y MAXAY (50) hacen el estudio para otro
grupo de catiores diferentes al anteriormente 1indicado
va que agrupa Ni(II) , Co(IZ) , C4d (II) y Zn(II) cationes
integrantes del grupo IIIb de la marcha analitica ordina
ria con sulfhidrico , excepto el Cd(II) que pertenece al
grupo IIa , un estudi® de similares caracteristicas rea
lizan DURAIRAY y COL (51) en el gue proponen un esquema
cromatogridfico para la separacidén de Mn (II) ,Fe(II) |,
Co(II) , Ni(II) , Co(II) y Zn (II) utilizando eluyentes
que contienen dimetilsulfoxido . MOHAN -RAO (45) propone
para la separacidn de Ma(II) , Co(II) y Ni(II) la utili
zacidn de eluyentes que tergan en su compcsicidn mezclas
de clorurc ambénico y amoniaco 6 de cloruro aménico ,amo
niaco y etanol , prowoniendo en ambos casos como agentes
reveladores adecuados la solucidn etandlica saturada de
alizarina ,solucidn de Acido rubednico y solucidn de
salicizaldoxima . SANTIAGO y GALLEGO (12) proponen la

separacidén de los cationes del grupo IITIb de la marcha
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analitica utilizando como eluyente uns mezcla de etanol
dioxano y &cido clorhidrico , y como revelador , una ex
posicién del cromatograma a vapores amdénicos seguida
de una pulverizacidn con solucidn de acido rubedmico y
con solucidén etandlica saturada de alizarina , obtenien
do resultados véalidos desde el punto de vista del anali

sis cualitativo.

Existen en la bibliografia numerosos
trabajos que hacen referencia al IV grupo de cationes de
la marcha analitica ordinaria con sulfhidrico en nuestro
caso este grupo IV lo vamos a presentar en el trabajo
unido al magnesio , cosa que ya efectuan otros autores
2 los que haremos referencia con posterioridad . En primer
lugar cabe mencionar aquellos trabajos que se ocupan ex
clusivamente del grupo IV de cationes , pudiendo desta_
car el publicado por ERLENMEYER y COL (52) en el que pro
ponen la separacidn de los alcalinotérreos , pero partien
do de sus sales en forma de acetatos , utilizando como
eluyente una mezcla de etanol con un 20% de acido acéti
co 2N , sin embargo KHALUTINAy COL (53) proponen para
efectuar la separacidn cromatogréfica de los alcalinoté
rreos , la utilizacidn de papel F.N.I. gratado con solu
cidén reguladora de tartrato . ARDEN y COL ( 54) proponen
para la separacidén del grupo IV la utilizacidén de sluyem

tes que en su composicidn contengan tiocianato potésico

Tesis de la Universidad de Alicante. Tesi de la Universitat d'Alacant. 1982



Separacion e identificacién de cationes inorganicos por cromatografia en papel. M? Luisa Martin Carratala

14

también recomiendan el uso ds este Ultimo BURSTALL y
COL( 55) , si bien lo utilizan en una mezcla , junto al
80% de piridina y 20% de agua . GARCIA y AGUIRRE (56) ,
proponen en su estudio la seraracidn de Ca (II) ,Sr(II)
v Ba(II) comprobando que el metanol se muestra como un
bﬁen eluyente y constatando zue la adicidén de acido ci
trico , &cido tartérico 6 sal disdédica de EDTA al meta
nol & a una mezcla de metanocl y agua , no mejora la sepa
racidén salvo en los casos en los que se trata de concen

traciones bajas de estos , al mismo tiempo comprueban el

n

necho de que el etanol se musstra menos eficaz que el me

dcido citrico , 4cido tartérico

v}

tanol y que la adicidn d
6 sal disbédica de EDTA amoniacal al etanol 6 al etanol s- .
acuocso , no mejora los resultados , obteniendo los mejo
res desarrollos con mezclas z base de acido citrico &
dcidec tartarico , ambos en concentraciones del orden de
C'CIM , junto con metanol & bien mezclas a base de EDTA
amoniacal y metanol 4 bien metanel acuoso ,6 también -
mezclas de acido tartédrico 0'0O 1M en etanol acuoso .
MILLER y MAGEE (57) proponen como eluyente para la sepa
racidén de los alcmlinotérreos una mezcla constituida por
butanol y &dcido clorhidrico , sin embargo LITEAUN y COL
(58) proponen un eluyente cuyo componente mayoritario es
el metanol , al que le afiaden 4acido clorhidrico y agua
en las proporciones (80:10:10 ) y como agente revelador

utilizan alizarina y rodizonato sddico . Existen otros
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autores que al igual que los anteriores estudian el
grupo IV de la marcha analitica ordinaria con sulfhi
drico ,pero junto a algun otro elemento , por ejemplo
LEVI y DANON (59) proporen la separacidn del grupo IV
junto al Ra utilizando como eluyente una mezcla de pro

panol y acido nitrico .

Otros autores propcnen la separa
cidn del grupo IV junto con Mg y otros cationes como
pueden ser el Be , NASCUTIU (60) (61) (82) propone
eluyentes cosntituidos por un alcohcl y un dcido , de
entre los alcoholes utiliza el metanol , el etanol y el
tercbutanol y como icidos propone el nitrico y el clor
hidrico , también FOPA ¥ NASCUTIU ( 48) estudian el mismo
grupa de cationes roniendo ccmo eluyente idoneo una mez
cla de n-propanol y écido clorhidrico diluido . VRIES y
COL ( 63) proponen la separacidn del grupo IV junto con
el Mg (II) , utilizande la técnica circular y SANTIAGO y
GALLEGO (12) proponen la separacidn de los alcalinotérreos
utilizando un eluyente en cuya composicidn entra a for
mar parte el etanol junto a solucidn acuosa del sal disd
dica de EDTA al 1% y &cido nitrico .

En general, en la mayoria de los tra-
bajos publicados hasta este momento, Se propornen separa-

. ) . - 7.
raciones cromatograficas de cationes inorganlcosg 1o - ~»

agrupados en forma sistematica, limitdndose a comprobar
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el comportamiento de los distintos cationes frente a
una serie de eluyentes.

Otros trabajos publicados mas recien
temente proponen un esquema de andlisis sistexdtico por
croratografia en papel para cationes frecuentes, si bién
en los cromatogramas obtenlidos aparecen manchas solapa-
das, que aunque permiten la identificacidn de los catio

nes, no pueden ser aplicados con fines cuantitativos.
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OBJETO Y PLAN DE TRABAJO

En este trabajo se estudiara el
comportamiento cromatogrdafico de los iones agrupados de
acuerdo con un método sisteratico, como es la marcha --
analitica con dcido sulfhidrico. El1 método de trabajo -
deberd ser aplicable a la separacidn e identificacidn -
de cationes frecuentes, previamente separados en los --
grupos de dicha marcha sistemdtica, por 1o que serd ne-

cesario poner en solucidn los precipitados obteridos.

(€8]

e pretende, ademds, consegulr sepa-
raciones 1o suficientemente eficaces como para evitar
la superposicidn de las manchas en los cromatogramas,
de forra que puedarn terer utilidad desde el purto de -=
vista del andlisis cuvantitativo.

Por Gltizo se trata de comprobar la
eficacia de las separaciones cromatograficas para lo ==
cual se estudiarda la cuantitatividad de las mismas.

Para cada uno de los grupos se lleva
a cavo un estudio paralelo de eluyentes y reveladores,
seleccionandose de entre ellos los mds adecuados.

Cor el eluyente y el revelador se---
leccionados, se determinan los valores de Rf de los ca-
tiones integrantes del grupo estudiado.

Posteriormente se realizard un estu-
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dio erncaminado a determinar los limitess ds aplicacidn
superior e inferior para cada catidn.

Se realiza asi mismo el estudio de
las interferencias provocadas por la rresencia de anio-
nes que aparegcan junto con la muestra a cromatografiar
, deterrinandose en cada caso la cantidad de aniodn por
debajo de la cual no es capaz de provocar interferencia

Con objeto de determirnar la cuantita
tividad de las separaciones se determina el contenido
de cada elemento en su correspondiente marcha. Zn 1los
casog que resulte aplicable la espectrofotometria de ab
sorcidn atdmica o la fotometria de emisicn de llama, se
efectua una extraccion previa del idr del soporte croma
tografico, para lo gue se pone a punto previamente un -
método de extraccidn adecuado. Para aquellos elementos
en cuya determinacion no resulten adecuadas las técnicas
antes mencionadas, se realizan las determinaciocnes por
fluorescencia de rayos-X, directamente sobre las man--
chas cromatograficas.

Con objeto de que el método propues-
to sea de aplicacion general a todo tipo de problemas 4
de cationes inorgénicos frecuentes,se efectua la separa
cidn en grupos siguiendo el esquema propuesto por la mar
cha analitica ordinaria con sulfhidrico y disolviendo pos

teriormente los precipitados obtenidos.
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Finalments y con objeto de poner de
manifiesto la validez del metodo, se preparan una se--
rie de problemas que se analizan por el método cromato=

grafico propuesto,
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CEOMATOGRAFIA Y ANALTSIS CUALITATIVO

Los métodos cromatograficos estan
incluidos dentro de los métodos de separacidn. Al mis-
mo tiempo, pueden constituir un método de identifica--
cion (64).

En efecto, los componentes de la -
muestra quedan distribuidos en posiciones caracteris-
ticas a lo largo del cromatograma como consecuencia -
de gue los distintos esvacios relatives recorrides por
cada uno de ellos respecto del eluyente, tiemen un va-
lor constante.

El pardmetro mds utilizado para exs=
presar la posicicn de los componentes en el cromatogra-
ma es el faetor de retencidn (Rf), que se define como -
el cociente entre el espacio recorrido por el componen-
te considerado y el recorrido por el eluysente.

Con frecuencia se hace necesario el
uso de un reactivo o reactivos adecuados (reveladores)
para poder localizar visualmente la posicidn de cada --
uno de los componentes en el cromatograma.

Cuando se trata de separar pequeflas
cantidades de iones inorgdnicos, la técnica cromatogrd-
fica mds adecuada es la cromatografia en papel (65),téc

nica sencilla que no requiere aparatos costosos y que
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permite llevar a cgbo la separacidn e identificacidn
de iones a partir de cantidades minimas de sustancia,
constituyendo por lo tanto, un método a escala micro o
semimicro.

£l papel no constiture unicamente
un soporte inerte sobre el gue se deposita la fase es-
tacioraria, sino que, ademds, presenta una actividad --
que dependera de lasi-caracteristicas adquiridas durante
el proceso de fabricacidn y de las condiciones experi--
mentales en que este se utiliza.

En cuarnto a la fase mdvil, denomina-
da eluyente, suele estar constituida por un disolvente
o mezcla de disolventes. La accidr separadora del elu-
vente dependerd de su polaridad asi como de las prople-
dades quiricas de sus componentes ( formacidn de comple
jos, reacciones acido-base, etc. ).

Los desplazamientos relativos de los
diferentes componentes de la mezcla inicial pueden ve--
nir expresados mediante el llamado factor de retencidn
( Re ), que se define como la relacidn existente entre
los desplazamientos de la sustancia y el frente del di
solvénte,ambos medidos desde el punto de aplicacion de
la muestra.

E1 factor de retencion depende de -
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diferentes factores (886), (67), pudiendose citar entre
los mas importantes, la cantidad de muestra aplicada,

la cantidad de eluyente, el equilibrio entre el liqui-
do y el vapor de la cimara, la técnica de desarrollo -
em?leada, la humedad relativa y la temperatura (68)(69)

Desde el punto de vista de la técnica
experimental el desarrollo cromatografico se suele efec
tuar siguiendo la técnica ascendente ( fig. 1), ya que
esta presenta la ventaja de realizarse con una velocidad
de ascerso pequetna, 1o que permite que los eguilibrios
de reparto se alcancen lo mas rapidamente posible, lo -
que da lugar a manchas poco extendidas ¥ bien delimita-
das.

Para depositar la muestra se pueden
usar micropiretas, tubos capilares e incluso aparatos -
especialmente dise®ados para este fin como los propues-
tos por UEDA (70), MUELLOR (71) y BERNHARIT (72).

El revelado de cromatogramas puede
llevarse a cabo bien por inmersidn en una disolucidn del
reactivo revelador, o bien por pulverizacidn de dicha -

disolucidn sobre el cromatograma.
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DESCRIPCION DEL METODC

Aparatos y reactivos

Como cédmaras cromatograficas se han
utilizado tubos de ensayo de 25 cm de longitud por 2'5 cm
de diametro , en cuyo fondo se coloca el eluyente .Estas
cdmaras se cierran con tapones de corcho gque han sido
perforados y atravesados por unos ganchos preparados con
varilla de vidrio estirada y doblada en uno se sus extre
mos con unas dimensiones aproximadas de 10 cm de longitud

y 0'S cm de didmetro ( fig. 2).

La utilizacidén de este tipo de céma
ras permite trabsjar simultdneamente con series que con
tengan un numero relativamente elevado de determinaciones
tal y como puede apreciarse en la figura 3 . Como soporte
cromatografico se utilizan tiras de papel Whatman n@ 3
cortadas de forma de tiras de 19 cm de longitud y 1 cm
de anchura , realizando unas seflales con lépiz de grafi
to , para evitar interferencias en la elucidén y distan
del borde inferior 1 , 2'5y 17'5 cm ( figura 4) .Estas
marcas estan realizadas con distintas finalidades , 1la
primera de ellas , es decir la que esta situada a 1 cm ,
tiene por objeto indicar el lugar hasta donde se intro
duce la tira durante el desarrollo cromatografico , con

objeto de que el eluyente no entre en contacto con 1la ==
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muestra & cromatografiar nada mds que como consecuencia
de su ascenso por capilaridad , la sesgunda situada a 2'5
cn indica el lugar donde se deposita la muestra y la ter
cera situada a 17'5 cm del borde inferior , nos seriala el
lugar hasta donde se deja avanzar el {rente del eluyente
con lo que se asegura un desarrollo cromatografico de 15
cm , por encima de estas marcas , es decir desde 17'5 cm
a 19 cm del borde inferior , la tiras estan taladradas
con objeto de poder ser suspendidas del gancho de vidrio
pudisndo de esta forma guedar introducidas dentro de las
cdmaras y permitiendo su manipulacidn desde el exterior

de las mismas.

El uso de este tipo de desarrollos
cromatograficos permite la realizacidn de varias series
- - ‘ -
de separaciones en un corto espacio de tiempo que habitual

mente : oscila entre 320 minutos y 2 horas y media.

Para la realizacidén de las medidas
espectroscdpicas han sido utilizados un equipo de abserss
cidén atdémica de la casa Perkin-Elmer modelo 373 y un equli
po de espectroscopia de fluorescencia de rayos-X de la ca
sa Philips compuesto por un generador tipo PW 1140/00 y
un médulo tipo PW 1410/00 .
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Como soluciones de ensayose han uti
lizado las de los cationes en forma de nitratos ,con una

concentracion del orden de 10 mg /ml de cada catién.

Para la preparacidn de eluyentes y re
veladores se han utilizado reactivos de la casa MERCK en

calidad para analisis.

Método

Como ya se indicd en la introduccion
al fijar los objetivos de trabajo , en la realizacion de
este , ante todo se ha pretendido gque los materiales e -
instruﬁentos fueran lo més sencillos posibles , y de uso

frecuente en un laboratorio .

El modo de operar consiste en deposi
tar 2'5 pl de la muestra ( 25 pg del ion metalico ) en el
lugar de la tira seflalado rara tal fin , utilizando para
ello una microjeringa de forma que el didmetro de la gota
depositada no sea superior a O'S cm , secando a continua
cidn la muestra con una corriente de aire caliente antes

- - 4 -
de introducir el cromatograma en la camara para su posterior
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elucidn como puede observarse en la figura 5 .

En el interior de la cdmara se depo
sitan 4 ml de eluyente y se suspende la tira cromatogré
fica una vez depositada la iuestra en la misma , se cie
rfa la camara dejando la tira dentro sin llegar a tocar
el eluyente durante un tiempo de unos diez minutos apro
ximadamente , tiempo en el cual se considera que la cama
ra con la tira cromatografica en su interior se ha satu
rado respecto del eluyente . A continuacidn se manipula
el gancho de vidrio desde el exterior con objeto de intro
ducir la parte inferior de la tira hasta la senal que -
disté 1 cm del borde inferior y que se ha realizado para
delimitar el sitio hasta donde se debe introducir la ti
ra en el eluyente , se deja avanzar el eluyente a lo lar
go de la tira cromatografica hasta la sefial situada a -
17'5 cm del borde inferior y realizada para asegurar un
desarrolio cromatogréfico de 15 cm . Una vez alcanzada -
por el frente del eluyente la senal destinada para tal
fin,se abre la cdmara cromatografica , se retira el ero_

matograma y se procede a su secado , bien con corriente

de aire caliente o bien en estufa .
Una vez efectuados los desarrollos

cromatograficos mediante la utilizacion del sistema ante

rior , para poner de manifiesto la posicidén de los iones
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en el cromatograma , Se usan reactivos generalmente
organicos que forman compuestos coloreados con los
mismos , empleando rara su aplicacidn sobre el croma
tograma , pulverizadores , que permitan tener una dig
tribucion uniforme del reactivo sobre el papel croma
togréfioo . Una vez realizado el revelado del cromato
grama los cationes presentes quedan identificados median
te log correspondientes valores de Rf , 3s1 como por el

color y la forma de las manchas del cromatograma.

Con o»jeto de pocder comprobar la cuan
titatividad de las separaciones ,h2 sido preciso proceder
a la extraccion por separado de las diferentes manchas
cromatograficas , ura vez efectuado el desarrollo , secg
do y posterior revelado de los cromatogramas . Para pro
ceder a la extraccion de los iones se han fraccionado los
cromatogramas en trozos , de forma gque en cada uno de ellos
Unicamente se encuentre contenida una de las manchas del
cromatograma , en la cual , si la separacion ha sido cuan
titativa , se encuentra yayexclusivamente el idn gue se
desea extraer. El proceso de extraccion que se ha puesto
a punto en el r~resente trabajo , consiste en tratar la
porcién de cromatograma deseado con 5 ml de acido nitrico
concentrado , durante un tiempo de nueve minutos y en un

Q
bafio de arena termostatizado a 100" C de temperatura.
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Una vez realizada la extraccidn se
procede a la separacién del extracto del papel gue cong
tituia la fase estacionaria del cromatograma , medlante
filtracidn y lavado , utilizarndo entudos de placa filtran

te de porosidad & .

Para la determinacidn de la concentra
cidn de los extractos , realizada con objeto de comprobar
la cuantitatividad del método propuesto anteriormente , se
utilizan tecnicas espectroscdbicas 7 mas concretamente
fotometria de emisidn de llama y espectrofotometria de -
absorcidn atomica con un aparato de dotle haz y en los
casos en los gue los 1{imites de deteccidn del aparato no
rermite la déterminacidh de 1= concentracion del elemento
que se pretende determinar , se usa un equipo de espsctrog
copia de fluorescencia de rayos -X , efectuando la deter
minacidn en forma directa sotre la porcion de cromatogra

4 . .
ma en la que se encuentra el ion objeto de estudio .
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CAMARA CROMATOGRAFICA
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FIGURA -3

MONTAJE EN SERIE DE CAMARAS CROMATOGRAFICAS
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TIRA CROMATOGRAFICA
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FIGURA -~ 5
DESARROLLO CRCMATOGRAFICQO Y MEDIDA DE Rf
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Andlisis cualitativo

Para la realizacidén del andlisis cua-
litativo de las muestraes provlexza, se sigue el método des
crito en el apartado correspondiente, quedando  los iones
identificados, una vez efectuado el desarrollo, secado y
revelado convenientemente el crcmatograma, mediante la -
medida del factor de retencidn (-Rf = recorrido del idn/
recorrido del eluyente ), asi como tor la coloracicn y -

forma de la mancha que se presernta en cads caso.

Estudio de reveladores

El estudic de reveladores correspon
diente a los iones que integran cada uno de los grupos de
la marcha analitica con sulfridrico , se realiza observan
do el comportamiento de algunos de los reactivos propues
tos en la bibliografia por algunos autores , asi como el
de reactivos generalmente organicos que puedan ser consi
derados como especiales o especificos para alguno de estos
iones , teniendo en cuenta que este estudio se ha realiza
do no solo para el ién para el que constituye reactivo es

pecial o especifico , sino también para el resto de los -

iones del grupo del cual forma parte este , ya que aunque
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-

no se trate de una reaccion especifica , en algunocs ca

m

sos puede originar compuestos coloreadcs que sean capa

ces de poner de manifiesto el lugar del cromatograma don

de se encuentra el idn , una vez realizado el desarrollo

v el posterior secado del mismo.

La forma practica de realizar este
estudio , consiste en depositar peguenas cantidades de la
solucidn de catidn de partida sobre papel de las mismas ca
racteristicas que el empleado para efectuar los desarro--
1los cromatogrdficos . Una vez elsgides aquellos reactivos
jque pueden ser adecuados para pcrner de manifiesto. la pre
sencia de los iones , es preciso sstudiar su comportamien
to de forma paralela al estudic de eluyentes , para ccmpro
sar su forma de actuar una vez desarrollado el cromatogra

ma , ya que en algunos casos se& otserva que la coloracicn

()]

obtenida ¢ no es exactamente la misma o varia en intensi

0y

dad , debido probablemente a que el idn en estas condicig
res puede estar formando parte de posibles compuestos con
algunos de los reactivos que constituyen el eluyente.
Operando de esta forma se ha observado
el comportamiento de una serie de reactivos de los cuales
se expondrd en el arartado correspondiente , la forma de

actuar de aquellos que se consideran de mayor interés ya
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sue los resultados a que conducen son validos para el ob

Jetivo trazado en este tratajo .

zstudio de eluyentes

Con este estudio sobre los eluyentes
se trata de encontrar aguellos que , ademas de posibilitar
la separacion de los iones integrantes de un determinado
grupo de la marcha analitica ordinaria con sulfhidrico -
dzasde el punto de vista cualitativo , proporcionan un gra
do de separacion de los mismos ez el cromatograma suficien
temente bueno como para poder rezlizarse con posterioridad
la extraccidn de cada uno de ellos por separado , con objg
o de poder comprobtar la cuantitatividad de la separacidn

afectuada .

Para ello , 3se ha procedido a estudiar

21 comportamiento de eluyentes constituidos generalmente -

’

por mezclas de un disolvente organico , un agente complejan

te 0 agua y un acido.

Con este fin se tomd como punto de

rartida la informacidn suministrada por la bibliografia con

respecto a eluyentes, asi como otras mezclas que Se con

sideraban por su composicidn y polaridad adecuadas.
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La observacidn de los resultados obtteg
nidos con los diferentes eluyentes probados lleva 2 sele
ccionar los que se expondran para cada uno de los diferen
tes grupos de la marcha analitica ordinaria con sulfhidri
co , ya que por su forma de sctuar sorn los mas adecuados

para este trabajo .

Limites de aplicacion

Con objeto de conocer perfectamente
- . 4 -
el campo de aplicacion de estas separaciones , se ha pro
. . . ’ . - .
cedido a realizar un estudio de los limites de aplicacion

de los mismos .

Para realizar este estudio se ha pro
cedido a depositar como muestras schre las tiras de papel
cromatogrdfico , diferentes cantidades de la solucidn mezcla
da de los cationes objeto de estudio , para cada uno de los
grupos integrantes de la marcha arnalitica ordinaria con sul
fhidrico. Se ha considerado como limite inferior individua
lizado para cada uno de los iones componentes de la mues
tra a determinar , la cantidad depositada de idn metalico
para 1la cual el componente deja de ser visualizado por el
correspondiente revelador selecciorado para el grupo a que
pertenece , una vez efectuado el desarrollo cormatografico

con el eluyente elegido para dicho grupo y secado previa
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mente el croratograma correspondiente . Como limite supe
rior se ha considerado , para cada uno de los iones integran
tes para un determinado grupo de la marcha analitica ordina
ria con sulfhidrico , la cantidad de idn metzlico deposita
do.sobre la tira de papel cromatogréfico , para la cual ,
una vez efectuvado el revelado con el agente revelador --
seleccionado para el grupo de gque forma parte dicho ién

y efectuado el desarrollo del grupo con el eluyente elegi
do para el mismo y secado cromatograma convenientemente ,
no vermite visualizar con claridad la frontera entre dicho
ion y su precedente o posterior en la secuencia aparecida

sobre el cromatograma .

Influencia de aniones

Con otjeto de realizar un estudio so
bre la posible influencia gque podria tener la presencia de
algunos aniones , Qque por SuUS caracteristicas pudieran cons
tituir algun tipo de interferencias o provocar , variacio
nes en los resultados obtenidos en el método propuesto y
que de alguna manera afectaran a los resultados obtenidos
bien en cuanto a los valores de Rf , forma o tamafio de las -

. . . 7 . . 7
manchas , distribucion sobre el cromatograma , variacion

[}
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en el orden. de aparicidn sobre el cromatograma etc... ,es
por lo que se procede a efectuar diversos desarrollos con
el eluyente elegido para el gruro objeto de estudio , de-
rositando scbre la tira de papel dromatogréfico Yy Sotre

la sefial destinada para tal fin , muestras constituidas por
1 pg de la solucidn mezcla de cationes ( Sol.10 mg/ml de
idn metalico ) y 100 pg de cada uno de los aniones consi
derados como posibles interferentes para el grupo =——-==
objeto de estudio , en diferentes tiras de papel cromato
grafico y revelado con el agente revelador seleccionado
para el citado grupo .Como se puede observar la propor-
cidn relativa entre un determinado ion metilico pertene-
clente al grupo objeto de estudio y el anidn cuyos posi
bles efectos se desea estudiar , es de 1 : 10 , proporcién
que se considera suficiente en todos los cascs como para
provocar variaciones apreciables , en el caso de que el
anidn objeto de estudio en cada caso fuese capaz de provo

carla .

As{ como también se ha realizado el
estudio correspondiente a la minima cantidad de anidn ,
una vez que ya se ha comprobado que este provoca interfe
rencias , capaz de mantener el efecto provocado por su
presencia junto a la muestra correspondiente del grupo es

tudiado en cada caso.
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Cuantitatividad de las separaciones

La determinacidn de la cantidad de
idn en cada una de las manchas procedentes de desarrollo
cromatogrdafico, se realiza siguiendo el procedimiento --
expuesto anteriormente, mediante la utilizacidn de teéc—-
nicas espectroscopicas, y dentro de ellas la fotometria
de llama, la espectrofotometria de absorcidn atdmica y

la espectroscopia de fluorescencia de rayos~X.

Para llevar a cabo estas determinacio
nes en el caso de la posterior deterrinacidn por fotome-
tria de 1lama o espectrofotometria de absorcion atdmica ,
los cromatogramas debidamente preparzdos se someten a un
adecuado proceso de extraccion , despues del cual se deter
mina la concentracidn de idn en el extracto , mediante el
uso de las técnicas antes mencioradas , utilizando en cada
caso aquella en la que la respuesta sea mas idonea para el
margen de concentracion con el que se trabaja ( aproximada
mente de 1 p.p.m. ) . Precisamente y debido al orden de -
concentracién,qaepresentan los iones en las muestras , en
algunos casos , no fue posible el realizar su determinacion
utilizando las técnicas de fotometria de llama y espectrg
fotometria de absorcidn atomica , ya que las cantidades que
se podia obtener estaban por debajo del 1imite de sensibi

lidad del esquipo utilizado por lo gue es preciso utilizar
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la técnica espectroscépica de fluorescencia de rayos-X,
para 1o cual no es necesario el realizar la extraccion
previa de los iones del cromatograma una vez eluido ééte,
sino que la determiracidn se lleva a cabo de una forma -
directa sobre la porcion de creomatograma que contiene a

un determinado idn integrante del grupo objeto de estudio.

Por supuesto todas las determinacio
nes efectuadas con ayuda de las técnicas espectroscdpicas
antes mencionadas se realizan sn cada caso a partir de los
cromatogramas desarrollados pzra cada grupo con el eluyen
te seleccionado para dicho grupo y siguiendo el metodo oro

puesto en este trabajo .
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Extracciodn de iones del cromatograna

Para llevar a cabo la extraccidn de
los iones a partir de los cromatogramas desarrollades tal
y'como se indica en el apartado de andlisis cualitativo ,
se revisaron los antecedentes biblicgraficos que pudieran
existir sobre el tema como el método presentado por ARRANZ
(73 )/se efectuan diversas pruebas partiendo de diferentes
cantidades y concentraciones de dcido , en este caso aci
do nitrico que es el seleccionado por conducir. a mejores
resultados , con diferentes tiempos y temperaturas yllevan
do a cabo diferentes procesos de extraccidn , es decir una
vez seleccionado el .tipo de dcido adecuado se controlaron
diferentes pesrametros como cantidad y concentracidén del
mismo , temperatura y tiempo de actuacicn del &cido sobre
la porcion de papel cromatogréfico que contiene una sola
de las manchas del cromatograma perteneciente al grupo ob
jeto de estudio en cada caso llegando a la conclusidn
después de efectuadas las pruebas de que las condiciones
mas id8neas y adecuadas para efectuar la extraccidn de -
iones desde el punto dé vista de este trabajo son : La uti
lizacidén de 5 ml de &cido nitrico ccncentrado,actuando sg
bre la porcion de tira cromatogriafica durante nueve minutos‘

Q
sobre bafio de arena termostatizado a 100" C de temperatura.
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Con estas condiciones de trabajo se
alcanza una buema eficacia en la extraccidn y por otra
parte se evitan los probleras que surgen cuando se uti
lizan concentraciones de dcido mds altas en las deter-

minaciones por espectrofotometria de atsorcidn atdmica.
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Determinacion de elementos en las manchas

Para efectuar el estudio de la cuan
titatividad de las separaciones croratograficas propues
tas es preciso determinar la cantidad de idn presente -
en cada una de las manchas una vez efectuado el desarro

1lo de los cromatogramas, siguiendc el método propuesto.

En alguros cascs se travaja a partir
de los extractos obtenidos segﬁn se ha indicado anterior
mente,llevandolos previamente a un volumen de 25 ml , vo
lumen considerado adecuado teniendo en cuenta el volumen
gue ya de por si presenta el conjunto tomzdo por el pro
pio extracto y las diferentes aguas de lavados gue han de
efectuarse , asi como el de la placa filtrante , pmatrasz

de recogida etc.

Los patrones frente a 1los que se reall
za las medidas , se preparan en medie de dcido nitrico ,
igual al que presentan los extractos una vez llevados a

25 ml y en un intervalo de concentraciones que oscila al

rededor de la concentracion de los extractos .

En todos los casos ademas se realizan
medidas de dos tipos de blancos , uno de ellos g1 constitui

do por los extractos obtenidos a partir de cromatogramas
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eluidos sin muestra y otro constituido por una solucicdn
de dcido nitrico de concentracidén igual a la de los ex

tractos s medir.

En los casos en los que no se trabta
ja a partir de los extractos sino a partir de 1la porcién
de cromatograma gue contiere a un determinado ion integran
te de uno de los grupos de la marcha analitica ordinaria
con sulfhidrico , las medidas se realizan por determina
cion directa sobre el prorvio trozo de'tira de papel cro
matogréafico ,preparandose patrones de corncentraciones que
oscilan =zlrededor de la concentracidn que presenta la mues
tra objeto de estudio . Estos patrones se preparan depesi

13mas

tando sotre un trozo de papel cromatografico de las

=

caracteristicas y dimensiones gue el trozo de cromatograma
en el que se encuentra el ion objeto de estudio.con ayuda
de una microjeringa , la cantidad de solucidn patron co
rrespondiente , secando posteriormente con corriente de
aire caliente . Se realizan tambien determinaciones de blan
cos , constituidos en este caso , por una porcidn de papel
cromatografico de las mismas dimensiones que presenta el
trbzo en el que se encuentra cortenido el catidn objeto

de estudio .

Operando de esta forma se realizan -
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ocho series de seis determirzacicnes individualmente elul
das , extraidas etc , para cada uno de los iones constitu
yentes del grupo objeto de estudio en cada caso , obtenien
do los resultados que se exponen a continuacidn para cada

uno de los grupos objeto de sstudio .
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Puesta en solucidn de los precipitados obtenides siguien

do la marcha analitica con sulfhidrico

Partiendo de las soluciones de los
cationes del grupo objeto de estudio en cada caso con una
concentracidn respecto del catidn del 1% , se procedio a
la formacion de los precipitadcs segun indica la marcha
analitica ordinaria con sulfhidrico . Una vez obtenidos
dichos precipitados se lava convenientemente y sSe procede
a la realizacidn de un estudio con objeto de lograr su -
puesfa en solucidon , dichos estudios se han efectuado para
tocdos y cada uno de los grupos gue forman parte de este
travajo . En los apartadcs postsriores , se especifica la
forma mas adecuada para cada grupo en particular de lograr
la puesta en solucidn de los prscipitados obtenidos , ast
como el tratamiento efectuado y los reactivos necesarios

“ . /! . -
para la realizacion de este objetivo.

Elucion de muestras procedentes de la disolucidn de pre-

cipitados

Una vez logrados poner en soluciédn

los precipitados correspondientes a cada uno de los grupos
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que integran la marcha analitica ordinaria con sulfhidri
co , se llevan las soluciones a unvolumen adecuado con
ocbjeto de poder utilizar estas soluciones como muestra

de partida para la realizacidn de la cromstografia ascen
dente sobre papel , con el eluyente y el revelador.selg
ccionado previamente por los estudios realizados con ante

rioridad.

En algun caso especifico es necesario
el eliminar algun anion de los presentes en la solucidn
va gue al haberse realizado el estudio de los aniones in
terferentes previamente para cada grupo , se conoce el -
anidn que puede ocasionar interferencia , por lo que se
procede a la realizacidn del estudio con objeto de elimi
nar dicha interferencia , estos datos quedan reflejados
en los apartados posteriores , asi como se hace también
referencia concreta a los reactivos y tratamiento efectua

do con este objeto.

Una vez obtenida la solucion en condi
ciones de ser usada como muestra de partida para la reali
zacidn de la cromatografia , Se realizan las eluciones

- 4 -
correspondientes en cada caso , asi como el posterior re
velado , obteniendolos resultados gque se especifican a con
tinuacidn en los siguientes apartados correspondientes a

cada uno de 1los grupos objeto de estudio .
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GRUPO I ( Ag (I), Pb (II), Hg (I) )

Andlisis cualitativo

Para la realizacidén del analisis cua
litativo de las muestras problema , se sigue el método -
descrito , con el cual los iones quedan identificados una
vez realizado el desarrollo del cromatograma y revelado
convenientemente , mediante la medida del factor de re-

+tencidn .

Para ello se ha realizado un estudio
paralelo de reveladores y eluyentes que permitan la - -
deteccion y separacion de los diferentes componentes

del grupo I.
Tstudio de reveladores

Se realiza el estudio de los revelado
res correspondientes al grupo I exvoniendo a continuacidn
la forma de actuar de aquellos reactivos que se coasideran
de mayor interés por los resultados a los que gconducen -

quedando estos reflejados en la tabla I .
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IODURO rOTASICO

Modo de empleo: Ixposicidn a vapores

aménicos y pulverizacidn con solucidn de ioduro potasico
con agua ( 5 gr en 100 ml )
CROMATO PCTASICO

Modo de empleo: Zxposicidn a vapores
aménicos y pulverizacidn con solucidn de cromato potésico

en agua ( Sgr en 100 ml ) .

Modo de empleo : Zxposicidn a vapores
ambénicos y posterior pulverizacidn con solucidn acuosa de
rodizonato sddico al 0'2%.

Observazidn : la solucidén de rodizonato
sddico es inestable conservandose mejor a bajas temperatu
ras .

DIFENILCARBACIDA

Q

Modo de empleo: Exposicidn a vapores
amdénicos y posterior pulverizacidn con solucidén al 0'1l%

de difenilcarbacida en etanol del 50%.

BENCIDINA

Modo de empleo: Pulverizacidn con so

lucidén al 0'05% de bencidina en &cido acético al 10% .
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DITIZONA
Modo de empleo: Pulverizacion con

solucion de ditizona al Q0'0O5% en cloroformo.

A la vista de los resultados obteni
dos , reflejados en la tabla I , y por todo 1¢ expussto
anteriormente se elige como agente de revelado mas adecua
do el indicado a continuacién : Pulverizacion del croma
tograma con Rodizonato sddico , poniendo de manifiesto al
Pb(II) que adquiere un tono rojo-carmin muy intenso , se
guida de una pulverizacion de Ditizonra que revela a los
iones Hg(I) y Ag(I) con una toralidad anaranjada muy in_
tensa y con la particularidad de que la mancha correspon

diente a Ag(I) se va oscureciendo con el tiempo.
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IODURO POTASICO

CATION
Ag(I)
Pb(II)
Hg(I)

POTASICO

S

O
=
e
£
O

CATION

Ag(I)
Pb(II)
Hg(I)

RODIZONATO 30DICO
CATION

Ag(T)
Po(II)
Hg(1)

DIFENILCARBACIDA

CATTON
Ag(I)
Pb(II)

Hg(I)
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REVELADORES DEL GRUPO

COLORACICN

AMARILIO
ROJO
ROJO

ROJO
AMARTLLO

PARDO

COLORACTION

PARDO
ROJO

COLORACION

PARDO

— — - —

AZUL
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TABLA -I ( CONT.)

3ENCIDINA

CATION COLORACION

Ag(T) PARDO

Pb(II) AMARILIO

Hg (I) VERDE-AMARITLLENTO
DITIZONA

CATION COLORACION

Ag(I) ANARANJADO

Pb(II) R0J0

Hg(I) ANARANJADO
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mstudio de eluyentes y determinacion de Rf

Con este estudio se trata de encon
trar aquellos eluyentes gque posibiliten la separaciodn

total de los iones integrantes del grupo I .

Para ello se ha procedido a estudiar
el comportamiento de eluyentes constituidos generalmen-
te por un disolvente orginico , un agsnte complejante y

un acido.

Como consecuencia de estas experien
cias se comprueba qus 10s comgonentes orgAnicos més adecu2
dos son las cetonas y alcoholes de cadena corta y mds con
cretamente la aeetomra v el metanol , como agente comple
jante se elige el EDTA en forma de sal disddica compro-
bandose la necesidad de su presencia sustituyendolo por
agua y dando como consecuencia peores resultados § como
4cidos se comprueta gque dan mejores resultados los acidos
minerales fuertes y mds concretamente el dcido nitrico es

. . - I'd
el que proporciona mejores , y . mas adecuados,

A continuacibn se expone una serie de
eluyentes seleccionados por su representatividad 6 por

dar los mejores resultados para la separacidén del grupo I
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ELUYENTE 1

Composicidén : GQ0'5% Agua destilada

9's % Acido Acético $lacial

Desarrollados los cromatogramas con
este eluyente se observa gue el catidén Hg(I) queda en la
parte alta de cromatograma , el Pb (II) en la zona media
y la Ag (I) en el origen ,pero los cationes Hg(I) y Po(II)

dan colas.,

ELUYENTE 2

Composicidn : 68% Acetona
22'7% Acido Acético Glacial

9'2% Acido Nitrico Coxc.

Se observa la marcha correspondiente
al catién Ag(I) situada a 1'Sem del origen , mientras que
el Pb (II) y el Hg(I) permanecen en la parte alta scla-

pados.

ELUYENTE 3

- — o

Composicidén 35'3% Acetona
25'3% Acido Acético Glacial
29'4% Solucidén Acuesa de EDTA all®
Una vez desarrollado el cromatograma

con este eluyente y revelado convenientemente ,se observa
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gue la mancha correspondiente al Hg (I) aparece en la
parte alta mientras que las correspoandientes a Ag (I) y

®b(II) se visualizan en la zona media,

FLUYENTE 4

s D 0 M e i

Composicidn : 76'4% Acetona
23'6% Solucidén Acuosa de EDTA al 1%

Se observa la aparicidén de la mancha
correspondiente al catidm Hg(I) en la zona media del cro
matograma ,quedando también en la misma zona situada la
mancha correspondiente a Pb (II) , mds cerca del origen

aparece la correspoadiente a Ag(I) .

ELUYENTE 5

Composicidn : 70'5% Metanol

29'5% Solucidén Acuosa de EDTA al 1%

Desarrollado el cromatograma con este
eluyente y revelado con el revelador seleccionado , el Hg
(I) aparece situado en el origen , mientras que las man-
chas correspondientes a los cationes Ag(I) y Pb(II) apare

cen situadas a 9 y 10 cm delorigen respectivamente.

ELUYENTE 6
Composicidn : 78% Metanol

2% Solucidn Acuosa de EDTA al 1%
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Las manchas correspondientes a 1los
tres cationes que integran el grupo objeto de estudio apa
recen completamente separadas y situadas a 3 cm del origen ,
a6cmya 10 cm respectivamente , correspondiendo a los

cationes Ag(I) , Pb (II) y Hg (I) en cada caso.

A la vista de los resultados expuestos
para las mezclas anteriormente utilizadas como eluyentes,
se observa que el que conduce a mejores resultados es el
eluyente 6 , teniendo en cuenta que antes de fijar las pro
porciones indicadas se ha realizado el estudio de una se-
rie de ellas para obtener las mas ideneas ,por lo qu~ el

eluyente seleccionado es:

ELUYENTE

[
]
=
53]
G2
H
w
O

Composicidn : /8% Metanol
20% Solucidn Acuosa de EDTA 21 1%

2% Acido Nitrico Conc.

Con este eluyente junto al revelador
seleccionado para este grupo se realiza el estudio del%_
que aparece a continuacidn en la tadbla II , asi mismo se
determina la forma , tamafio y coloracidén de las manchas ,

resultando un cromatograma como el gue aparece en la Fig.6 -
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TABLA TII

Valores de los Rf correspondientes

a los iones Ag(I) , Po(II) y Hg(I) .

ELUYENTE : 78 % Metanol
20% Solucidn acuosa de ZDTA &l 1%

2 % Acido nitrico conc.

REVELADOR : Rodizonato sddico

Ditizona oaw
Ag(T) Pp(II) He (1)
0t22 0'43 o'72
0123 o'44 072
0'23 OARITIS cry2
Qrz22 0'43 0'72
0'23 O'44 0'72
0'22 0'43 0'72
otz22 0o'43 o'72
o'22 O'44 o'7e
0'z2 0'43 0'72
0'22 0'43 0'72
Valores Medios 0'223 0'434 0720

Desviacion estandard

Z 0'01 £0'01 <0'01
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Hg(I)

Po(II)

Ag(T)

FIGURA -5

CROMATOGRAMA DEL GRUPO -1

ELUYENTE : 78% Metanol
20% Solucidén Acuosa de EDTA al 1%
2% Acido N{itrico Conc.

REVELADOR : Rodizonato Sédico
Ditizona
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Influencia en la variacion en la concentracion de EDTA

en los valores de los Rf

La presencia en sl eluyente de solu-
cidén acuosa de EDTA en forma de sal disddica y un &cido
de manera simulténea , Se hace totalmente imprescindible
ya que , tal y como puede apreciarse en la figura (7) ,si
se disminuye la concentracidén ds 1la solucidn acuosa del
agente complejante hasta llegar a cero , la mancha del
mercurio aumenta su tamaio nasta el punto de que , cuando
1a solucidn del complejante se sustituye por agua , la man
cha del plomo queda superpuesta a la estela del mercurio,

pudiendo apreciarse tam~ién un ligero aumento de tamaino

[

de las demés manchas aungue no en forma tan notable como
en el caso del mercurio , a la vz cue se observa también
un ligero descenso de los valores de Rf correspondientes

a todos los cationes.

Una explicaecidbn al fendmeno indicado
anteriormente esta justificada por =1 hecho de que el
Hg (I) se oxida a Hg (II) por accidén del acido nitrico en
pfesencia del agente complejante (dada la gran estabili-
dad del complejoé HgY'% ya que €ste se forma incluso en
medio &cido ) coﬁ lo que la forma predominante es el com

I
plej@HgY"2, mientras que en ausencia del agente complejan

te
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predominan especies catidnicas (mezclas de Hg (I) yHg(II)).
Para Ag(I) y Po{(II) , los complejos no son estables en

el margen de acidez dado por el eluysnte empleado .

Con objeto de justificar experimental
mente lo expuesto con anterioridad ,se ha procedido a rea
lizar el desarrollo cromatografico 42 una muestra consti
tuida por una mezcla de Hg (I) y Hg(II) .Una vez realiza
da la elucidén y el correspondiente revelado de la tira
sromatografica , se ha podido observar el hecho de gue
inicamente se ha obtenido una mancha ,cuyo Rf 2orresponde
al mismo valor que el obtenido para los desarrollos rea-
lizados para el mercurio del grupo I ,tal y como puszde
comprobarse en la fig.(8) ,lo gue corrobora el ragzonamien

to expuesto.
Linites de aplicacidn

Se han depositado como muestras dife
rentes cantidades de la solucidn de los cationes integran
tes del grupo I procediendo a su desarrollo con el eluyen
te seleccionado y revelfdndolos con posterioridad con el

agente revelador elegido para este grupo.

Se considera como limite inferior para

cada uno de los elementos integrantes del grupo I, aquella
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o

czntidad de cation depositada rara la cual,una vez
afectuado el correspondiente desarrollo y revelado ,Este
daja de visualizarse .El estudio ha sido realizado para
todos y cada uno de los cationes integrantes del grupo I,

otservindose los resultados que avarscen en la tabla TIIT.

Como limite survsrior se ha considera-
do aguella cantidad de catidén contenida en la solucidbn de
cationes del grupo I , tal que una vez efectuado el desa-
rrollo y el revelado correspondiente , impide el ver con
toda claridad la frontera entre dos manchas consecutivas

onservandose los resultados obtenidos en la tabla III .

Influercia de aniones

Para realizar este estudio se prepa
rsn una serie de tiras donde se deposita como muestra -
mezclas constituidas por 1 ml de la solucidn de cationes

d

[¢7]

1 grupo I ( Sol. de 10 mg /ml ) a la que se afladen para
efectuar diferentes desarrollos , l@DPg de cada uno de 1los
aniones que pueda pensarse que coastituyen interferencia
.De esta forma se realizan eluciones con aniones tales

como : fosfato , exalato , fluoruro , tartato , citrato

y borato .
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Una vez efectuado 21 desarrollo y
posterior revelado de las tiras cromatograficas se puede
comprobar experimentalmente que la presencia de estos -
aniones no afecta de forma sensible a los resultados obte
nidos salvo en el caso del anidn oxalato , qué afecta a la
mancha correspondiente al mercurio ddrdole una forma mis
alargada , llegando ircluso con su torde inferior a suver
ponerse a la parte mas alta de la mancha correspondiente al
plomo , dejando de vnresentarse esta interferencia cuando
la cantidad de anidn oxalato depositada junto a la muestra
es inferior a 2 ug , quedande reflejados los resultados o3

tenidos en la figura (9) .
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Hg(I) : Hg(I) Hg(I)

Hg(I)

Pb(II) Pb(II) Pb(II)

b(II) Po(II)

.fé 3 3 D
:, 4g(1) %&, ag(D) [ as(D)
e %@w ‘:::é.ﬂ g

FIGURA -7
INFLUENCIA DE TA VARTACION DE LA CONCENTRACION DE EDTA

REVELADOR : Rodizonato Sddico

Ditizona

ELUYENTE : 78% Metanol
2% Acido Nitrico Conc.
20% Sol.Ac. de EDTA
a) 1% , ») 0'75% , c) 0'S5% , d)0'25% e) 0'00%
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Hg(I) Hg(I1I)

FIGURA -8

COMPROBACION CROMATOGRAFICA RELATIVA AL MERCURIO (I)
FLUYENTE : 78% Metanol
2% Acido nitrico
20% Solucidn acuosa de EDTA al 1%
REVELADOR: Ditizona
MUESTRA:aR5 ug de Hg(I)
b) 25 ug de HgEII)

c) 25 pg de Hg
23 ug de Hg(ID)

Tesis de la Universidad de Alicante. Tesi de la Universitat d'Alacant. 1982



Separacion e identificacién de cationes inorganicos por cromatografia en papel. M? Luisa Martin Carratala

TABLA -ITI

LIMITES DE APLICACION CORRESPCNDIENTES AL GRUFO I

CATION LIMITE INFERIOR ( ug )
Ag (I) 0'1

Pb(II) 4

Hg(I) 0'1

CATION LIMITE SUPERIOR ( ug)
Hg(I) - Po(II) 120

Pb(II) - Ag(I) 150

= BIBLIOTECA
X

@

s

*
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a b
Hg(1) Hg(1)
Po(II) Pb(1T)

é.- ey As(D)
s Ag(I) -
FIGURA - 9

INTERFERENCIA PROVOCADA POR EL ION OXALATO
FLUYENTE: 78% Metanol

2% Acido nitrico conc.

20% Solucidn acuosa de EDTA al 1%
REVELADOR : Rodizonato sédico

Ditizona
MUESTRA: Grupo I 10 pe
Ion oxalato a) 100 ug b) 2 ug
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Cuantitatividad de las separaciones

En este apartado se realiza el estu
dio de la técnica espectroscdpica mas adecuada para cada
uno de los cationes que integran el grupo I , comprodando
que en el caso de los cationes Ag(I) y Pb (II) es aplica
vle la espectrofotometria de absorcidén atémica , mientras
que para el catidén Hg (I) esta técnica no es adecuada,de
bido a que el orden de councentracién de que se dispone
en la muestra de este catién ( del orden de 1 ppm ) esta
muy por debajo del limite de deteccidn del espectrofoto-
metro ( del orden de 300 ppm ) , por lo que es necesario
para determinar la concentracién de Hg (I) , usar la --

técnica sspectroscépica de fluorescencia de rayos-X.

Las determinaciones de los iones Ag(I)
v Pb(II) se realizan a partir de los extractos obtenidos
al poner en solucidén una determinada mancha del cromato-
grama del grupo I correspondiente a alguno de los cationes
mencionados , realizdndose paralelamente las curvas de ca
librado con patrones de concentraciocnes similares a la de

las muestras.

En el caso del catidn Hg (I), la deter

minacidén se realiza en forma directa sobre el propio trezo
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de cromatograma correspondiente al grupo I que coatiene
a dicho catién , construyéndoss también la curva de cali
brado con patrones que contienen cantidades similares a

las presentes en la muestra d=l catidn objeto de estudio.

En todos los casos se realizan ocho
series de 6 determinaciones , independientes cada una de
ellas , es decir que para cada uno de los elementos se rea

lizan en total cuarenta y ocho determinaciones.

Los resultados obtenidos siguiendo los
procedimientos expuestos en la parte experimental de este
trabajo son los que figuran en las tablas IV , ¥V N
VI construidas para cada uno de los elementos .La tabla

VII refleja el rssumen de los resultados obtenidos para

el grupo I.

De los resultados obtenidos puede con
cluirse que las separaciones son cuantitativas dentro de
los limites impuestos por la precisidén de los métodos de

determinacidn utilizados.
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TABLA - IV

DETERMINACION DE CATION Ag(I) POR ESPECTROFOTOMETRIA DE

ABSCRCION ATOMICA
ESTANDARD
Patrones (p . P . m )
0,4
0,6
0,8
1,0

1,2

Ec, recta y= 39,50 x - 5,70

Vestandard = 30,5

P.PeM- ostandard =0,90

SERIE EC . RECTA

1 y=44,64 x + 0,93
2 y=43,36 x - 0,73
3 y=43,36 x - 1,73
4 y=53,86 x + 0,97
5 y=54,29 x - 0,14
6 y=60,29 x + 2,26
7 y=33,50 x - 0,30
8 y=33,25 x + 0,30
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TABLA - V

DETERMINACION DE CATION Pb (II) POR ESPECTROFOTOMETRIA DE

ABSCRCION ATOMICA

ESTANDARD

Patrones (p.p.m.) Lecturas
0,4 39,5
0,6 50,0
0,8 58,5
1,0 67,5
1,2 76,0
1,6 93,5

Ec. recta y = 44,54 x + 22,6

v estandard 67,14

PeP+M+ ~standard ~ 1,00

SERIE EC . RECTA Vm p.p.m,
1 y=38,63 x + 5,57 44 0,99
2 y=38,59 x + 6,52 45 1,00
3 y=38,16 x + 8,17 46 0,99
4 y=37,75 x + 9,35 47 1,00
5 ' y=44,64 x + 18,50 63 1,00
6 y=44,36 x + 19,35 64 1,01
i y=43,82 x + 20,60 65 1,01
8 y=44,25 x + 21,45 66 1,01

media 1,00 p.p.m.

s =+ 0,01l p.p.m.
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TABLA - VI

DETERMINACION DE CATION Hg(I) POR ESPECTROSCOPIA DE

FLUORESCENCIA DE RAYOS-X

ESTANDARD
Patrones (ug) Lecturas
15,0 9568
20,0 10199
25,0 10822
30,0 11473
35,0 12101
40,0 12735

Ec . recta y = 126,8 x + 7663

v estandard 11817

M9 estandard ~ 32,8

SERIE EC . RECTA Vm

1 y=126,8 x + 7663,0 11846
2 y=126,8 x + 7663,0 11792
3 y=118,3 x + 7913,5 11804
4 y=118,3 x + 7913,5 11741
5 y= " " 11743
6 y= n " 11829
7 y= " " 11817
8 y= "

" 11755

1y
33,0

32,6
32,9
32,4

media = 32,7 ug

s =+ 0,3 ug
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Tuesta en solucion de los vrecipitados del grupo I

Partiendo de 4 ml de solucidn de los
cationes integrantes del grupo I con una concentracidén -
del 1% y preparada a partir de los nitratos de los catio
nes , se realiza la precipitacidn de &stos con &cido --
clorhidrico , siguiendo el esquema dado por la marcha
analitica.Una vez precipitados los cationes en forma de
cloruros , se iavan convenientemente y se realiza el estu
dio correspondiente encaminado a lograr la puesta en solu
cidén de estos precipitados ,determindndose que la forma
mds adecuada es afiadir a los precipitados 2 ml de solucidn
saturada de dicromato potésico en &cido sulftrico concen
trado y efectuar un tratamiento de calefaccidn ligero ,

~

logréndose de esta forma cubrir el objetivo propuesto .

La solucidn obtenida en esta forma ,
no es valida para ser tomada como muestra de partida del
proceso cromatografico ,debido a la acidez que presenta,
por lo que es preciso rebajar ésta , logréndose esto Ul
timo afladiendo a la solucidn obtenida anteriormente , so

lucidén de hidrdéxido sbédico , hasta alcanzar un pHde 4.
De esta forma la solucidn obtenida

estd en condiciones de ser utilizada para el proceso cro

matografico como muestra de partida.

Tesis de la Universidad de Alicante. Tesi de la Universitat d'Alacant. 1982



Separacion e identificacién de cationes inorganicos por cromatografia en papel. M? Luisa Martin Carratala

77

Cuando se llevan a cabo désarrollos
cromatograficos a partir de muestras procedentes de la
disolucidn de los precipitados de cloruros, se observa
que los resultados obtenidos son diferentes de los que
se'tienen cuando se utilizan muestras con los catiornes
en forma de nitratos, tal y como se aprecia en la figu

ra 10.

ﬁa diferencia observada consiste en
la posicidn de la mancha correspondiente al Pv (II), -
gue aparece en el lugar donde se deposita la muestra.
Este hecho puede justificarse teniendo en cuenta que
el reactivo utilizado para la puesta en solucidn del
precipitado contiene dcido sulfudrico concentrado, lo
que provocard la precipitacidn del Pb (II) en forma de
sulfato insoluble en el eluyente utilizado, por lo que
no modificara su posicidn durante el desarrollo croma-

togrdfico.

Con otjeto de comprobar experimental
mente el fendmeno observadc, se usan como eluyentes so=-
luviones capaces de lograr la disolucidn del sulfato de
plomo como son : solucidn de acetato amdénico-amoniaco y

solucidn de hidrdxido sédico.

s . -
La forma practica de realizar la com

protacidn experimental consiste en llevar a cabo diver-
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sos desarrollos cromatogrdficos con el eluyente seleccio
nado para el grupo I, seguides de un tratamiento de seca
do de los cromatogramas con objeto de eliminar por ----
completo los restos del eluyente que pudieran quedar --
impregnando la fibra del papel cromatogrdfico utilizado,
vrocediendc con posterioridad a una nueva cromatografia
utilizando como eluyente una sclucidrn de acetato amdnico
amoniaco. De la misma forma que la expuesta anteriormen-
te se trata otra serie de npuestras, si blen el segundo
desarrollo cromatogrdfico se lleva a cabo con una solu-
cidn de hidrdxido sédico. También se efectuan otra serie
de desarrollos, utilizando en uno de los casos como elu
vente acetato amdnico-amoniaco y en otro caso hidrdxido
sddico. En todos los casos se revelan los cromatogranmas
previo se-cado de los mismos, con el agente revelador
seleccionado para este grupo, pudiendo comprobarse en
todos los casos un desplazamiento mds o menos acusado

de la mancha correspondiente al Pb (II), siendo tanto
ras acusado cuando mayor es la concentracidn del segun-
do eluyente ( acetato aménico-amoniaco o hidrdxido sddi
co ), lo que confirﬁa el razonariento anteriormente ex-
puesto relativo a la formacidn del sulfato de plomo, al
poner en solucidn los precipitados del grupo I por tra-

tamiento de estos con dcido sulfurico concentrado.

Los resultados obtenidos pueden obser
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varse en las figuras (11) y (12).

Por otra parte y ademds de introdu-
cir el dcido sulfurico para lograr la puesta en solucidn
de los precipitados, se ha utilizado dicromato pctasico
por lo que es preciso comprotar la posicidn de este en
el cromatograma. A tal efecto se realizan una serie de
desarrollos cromatogrdficos con el eluyente selecciona-
do para el grupo I y se utiliza como revelador una solu
cidn etandlica saturada de alizarina, que es capaz de
poner de manifiesto la posicion del dicromato en el cro
matograma, determinandose gue este gueda situado en la
parte alta del cromatograma, asi como que durante el --
tiempo de desarrollo cromatografico avanza con el fren-
te del eluyente, por lo que no provaeca ningun tipo de
interferencia al no quedar solapada su mancha con la --
correspondiente al Hg (I), que es la que gqueda situada
mas alta de los comrponentes del grupo I, como puede ==

observarse en la figura (13).
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Hg(T)

Po(I1)

FIGURA - 10

CROMATOGRAMA DEL GRUPO I
ELUYENTE : 78% Metanol

2% Acido nftrico conc.

20 % Sol EDTA 31 1% en peso
REVELADOR: Rodizonato sddico

Ditizona

MUESTRA: 25 ug de los cationes del grupo I ,previamente
precipitados como cloruros y puestos en soluciodn
con dcido sulfurico y dicromato potasico .
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oO0x a2 VTN

Pu(II)

FIGURA-11

CROMATOGRAFIAS DOBLES DE Pb(II)

REVELADOR: Rodizonato Sddico

MUESTRA: 25 ug de Pb(II) , previamente precipitado en
forma de cloruro y puesto en solucidn con deci
do sulfyrico y dicromato potdsico.

ELUYENTE: 12£) 78% Metanol

2% Acido nitrico conc.

20% Solucidn acuosa de EDTA al 1%

a) Acetato amdnico-amoniaco( 1M)

b) Hidréxido sddico ( 1M)

22)
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FIGURA - 12

CROMATOGRAFIAS DE Pb (II)

REVELADOR : Rodizonato Sddico

MUESTRA : 25 pg de plomo (II) , previamente precipitado
como cloruro y puesto en solucidén con A&cido sul
firico y dicromato potasico.

ELUYENTE : ACETATO AMONICO-AMONTACO
a) 1M, b) 2M , c) 3M
HIDROXIDO SODICO
d) 1M
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Cr(VI) Cr(VI)

Hg(TI)

Ag(I)

éﬁi Pp(II)

FIGURA -13%

COMPROBACION DE LA SITUACION CROMATOGRAFICA DEL
DICRCMATO POTASICO
ELUYENTE: 78% Metanol
2% Acido Nitrico conc.
20% Solucidn acuosa de EDTA al 1%
MUESTRA: 25 ug de los cationes del grupo I previamente pre
cipitados como cloruros y puestos en solucidn efec

tuando el tratamiento adecuado con 4cido sulfdrico
y dicromato potdsico.

a) REVELADOR : Alizarina - Rodizonato sédico - Ditizona
b) REVELADOR: Alizarina
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GRUPC II a ( Hg (II), 3i (III), Cu (II), ¢d (II), Pb (II)

Andlisis cualitativo

Para la realizacidn del andlisis cua
litativo de las muestras correspondientes al grupo II a
integrado por los iones Hg (II), Bi (III), Cu (II), ---
Cd (II) v Pb (II), se sigus el ssquema propuesto en la
rarte experimental, quedardo identificados cada uno de
los iones del grupo por la medida de Rf asi como por el
tamano, forma y coloracidn de las manchas que aparecen
en el cromatograma despues del revelado, para ello es
recesaria la realizacidn de2 un estudio paralelo de elu-

yentes y reveladores.

Estudio de reveladores

Para realizar el estudio de revela-
dores correspondiente al grupo II a se realizan dife--
rentes pruebas experimentales con los diferentes reve-
ladores que se proponen en la bibliografia para este -

. . ’ . & «
tipo de iones, asi como tambien se ensayan experimental
mente los resultadcs de otro tipo distinto de agentes
de revelado, considerados de cardcter general para ser

eficaces al ser utilizados para el revelado de cationes.
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A continuacidn se exponen aguellos
agentes de revelado que han dado mejores resultados como

puede observarse en la tabla JVIII .

Modo de empieo: Pulverizacidn con solu

cidén acuosa de verde de malaguita al 0'0025% .

DITTZZONA

Modo de empieo:Pulverizacidn con solu
cidén de ditizona al 0'05% en cloroformo.
Modo de empleo : Exposicidén a vapores amdnicos y pulveri-

zacidn con solucion de ditizona al 0'05% en cloroformo .

DIF=NILCARBACIDA

Modo de empleo: Pulverizacidn con solu
cidén etandlica de difenilcarbacida al 1%.
Modo de empleo: Exposicidn a varores amonicosz Y posterior
pulverizacidn con solucion etandlica de difenilcarbacida -

al 1% .
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DIFENILCARBAZCTA
Modo de empleo : Pulverizacion con so

lucidn etandlica de difenilcarbazona al O'l%.

A la vista de los resultados experimen
tales , existen varios agentes de revelado que resultan ade
cuados , teniendo en cuenta que el orden de distribucidn en
la tira cromatografica de los cationes es : Hg(II) , Bi(II)
Cu(Ii) , CA(II) y Pu(II), se elige un revelador tal que
de coloracidn diferente con cationes consecutives de forma

gue los limites puedan ser visualizados con mayor comodidad,

Por estas razones puede ser empleado -
como revelador la ditizona , la difenilcarbacida o la dife

nilcarbazona.

7
Como revelador mas adecuado para el gru
po ITa se elige la ditizona por ser una solucidn clorofdr-
mica y ser capaz por tanto de facilitar el secado de las

tiras una vez efectuado el revelado de las mismas.
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TABLA VIIT i@

REVELADORES DEL GRUZC ITa A

VERDE DE MALAQUITA

CATION , COLORACION
Hg(II) VERDE
Bi(III) AMARILLO
Cu(II) VERDE
Cd(II) VERDE
Pb(II) VERDE
DITIZONA
CATION COLORACION
Hg(IT) ANARANJADO
Bi(III) " ROSA
Cu(II) PARDO
Cd(II) MARILLO
Pb(II) ROSA

EXPOSICION A VAPORES AMONICOS Y DITIZONA

CATION COLORACION
Hg(II) PURPURA
Bi(III) ROSA-PARDO
Cu(II) AZUL
cd(II) ROSA
Pb(II) ROSA
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TABLA VIIZI (cownt,)

DIFENTLCARBACT DA
CATION COLORACICY
Hg(IT) AZUL
3i(III) 2084 CLAR0
Cu(II) AZUL INTINSO
Cd(II) ROSA INTINSO
Pn(I1) 2084

EXPOSICION A VAPORES AMONICOCS Y DIFENILCARBAZIDA

CATION COLORACICH

Hg(II) AZUL

Bi(III) ROSA CLARO

cu(II) VERDE

cd(II) ROJO CARMIN

Tp(II) ROSA
DIFENILCARBAZONA

CATION COLORACION

Hg(II) PURPURA

Bi(III) ROSA

Cu(II) VERDE

Cd(II) AZUT,

Po(II) ROSA
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Estudio de eluyentes y determinacidn 4e Re

En este apartado se trata de realizar
el estudio de eluyentes que posibili%e la maxima separa-
cion entre los cationes integrantes del grupo IIa , emplean

do el sistema descrito en la parte experimental .

Para ello se procede a realizar el es
tudio con eluyentes constituidos por mezclas de un disolven

te organico |, agua o un agente complsjante y un dcido .

Como punto de partida para la eleccion
de eluyentes se toma la informacion dada en la oibliografia
referente a este grupo y realizandoss también el estudio de

otra serie de eluyeuntes que se considesran adecuados por su

composicidn y polaridad ..

Como consecusncia de estas experien
cias se comprueba que los resultados mejores los daban
agquellos eluyentes que como componente mayoritario tienen
un alcohol del tipo propanol o butanol, asi como tambien

la acetona , pero acompailada esta Ultima de otro compues

to de baja polaridad como el tetracloruro de carbono.

En cuanto a los dcidos utilizados,
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se ha comprobado que la eficacia del eluyente es mayor
cuando contiene 4cidos relativarente débiles, asi, los

mds adecuados resultan ser el acstico y el propidnico.

N . Y4
A continuacidn se expone una seleccion
de eluyentes utilizados,representativa de las experiencias

realizadas para lograr la separacidn del grupo IIa.

ELUYENTE 1

- ————— - ———

Composicidn : 60% Butanol
20% Agua
20% Acido propidnico
En la parte alta de la tira aparece una
gran estela formada por el Hg (II1) , en la zona media apare
ce una mancha correspondiente al Bi(IIT) bastante recogida ,
quedando en la zona baja de la tira unidos el Cu(II) ,Cd(II)

Po(II).

ELUYENTE 2

Composicidn : 65% Butanol

15% Agua

20% Acido acetico glacial

El Hg(II) da una estela en la parte mas

alta de la tira por bajo de la cual , aparece una mancha rg
cogida de Bi(III) , por debajo de este en la zona baja de
la tira aparece el Cu(II), Cd(II) y el Pb(II). Este elu
yente es perfectamente valido para analisis cualitativo por
que permite visualizar todos los cationes integrantes de la

muestra,
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Composicion : 65% Propanol

15% Agua

20% Acido acetico glacial

Z1 Hg(II) aparece a los 9'5 cm del ori

gen , el Bi(II) a 8cm,el Cu(II) a 6 cm y el CdA(II) a 5'Scm
estando todas estas manchas unidas , aunque sSe pueden visua
lizar perfectamente . E1 Pb(II) esta separado del resto de
los cationes del grupo , apareciendo a 3'5 cm del origen .
Este eluyente es perfsctamente adscuado para analisis cua

litativos .

FLUYENTE 4

Composicicdn: 50% Acetona

20% Agua

30% Acido propiodnico

%1 Hg(II) aparece en la parte alta de

la tira ,por bajo de este aparece el Bi(II) bien separado
en la zona media de la tira aparecen unidos Cu{II) , C4(II)
y Po(II) , aunque se visualizan todos perfectamente ,por lo
que este eluyente es valido también para analisis cualitati

vVos .

v a

Composicidn: 55% Acetona
2% Tetracloruro de carbono

20% Agua
23% Acido propiodnico
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En la zona inferior de la tira aparece
la mancha correspondiente al Pb (II) , por encima aparecen
las manchas de Cd(II) y Cu(II) , por encima de ellas apare
ce el Bi(II) y en la parte alta el Hg(II) . Este eluyente
deja unidos =21 Cu(II) y CA(II) ,pero debido al poco desa-
rrollo que tiene la tira (15 cm) y teniendo en cuenta que
este grupo contiene cinco cationes se puede aceptar como

/.. .
eluyente valido para este trabajo.

FELUYENTE 6

Composicion : 40% Acetona

11% Tetracloruro de carbono

16% Agua

%23% Acido acético glacial

El Hg(II) es el gue aparece mas alto

distando 12 cm del origen , Bi(III) queda situado a 8'7
cm del origen , el Cu(II) a 6'2 cm , el CdA(II) a 5'7 cm mien
tras que el Pb(II) aparece a 3'7 cm del origen . Este elu-
yente es més efectivo que el anteriormente expuesto,puesto
que separa con mis margen los cationes correspondientes al

grupo Ila.

A la vista de los resultados expusstos
para la mezclas utilizadas como eluyentes , el que conduce
a mejores resultados es el eluyente 6 que contiene como com

‘ .
puesto organico una mezcla de acetona y tetracloruro de --
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carbono , también posee agua y como acido contiene dcido
ac€tico glacial . Con estos compuestos se realizan diverssas
pruebas experimentales , variando las proporciones des ellos,
llegando a la conclusidn de que la mezcla que resulta mas

adecuada es la formada por:

ELUYENTE ELEGIDO

—— - —— o o—

Composicon : 40% Acetona
11% Tetracloruro de carbono
16% Agua

3%% Acido acético glacial

Con este eluyente se realizan diversos
desarrollos de tiras cromatogréficas , correspondientes al
grupo ITa , siendo reveladas con posterioridad con el agsn
te revelador elegido. Los resultados obtenidos aparecen re
flejados en la tabla Tx¥ , asi como también se determina la
forma , tamafio y coloracion de las manchas ,dando un croma

tograma como el que aparece en la figura (14).
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TABLA IX

VALORES DE LOS R, CORRESPONDIENTES ALOS IONES Hg(II),Bi(III)
Cu(II) ,Cd(II) y Pb(II).

ELUYENTE: 40% Acetona
11% Tetracloruro de carbono
16% Agua
%3% Acido Acético Glacial

REVELADOR : Ditizona

Pp(I1) Ca(Ir) Cu(II) Bi(III) Heg(II)
0'25 0'35 0'40 0'55 0'79
0'27 0'39 0'43 0'58 0'79
0'26 0'37 0'41 0'57 0'79
0'27 0'39 0'42 0'57 0'79
0'25 0'38 0'41 o'5Y 0'79
0'26 0'39 041 0'58 0'79
o0'27 0'39 0'42 G'59 0'8l
0'26 0'38 0'41 0*57 0'78
o'27 0'39 o'42 0'57 0'78
o2y 0'39 0'41 0'57 0'78
Valores medios (0'263 0'38 O'4ll 0'57 0'789

Desviacion estandard
Z 0'01 0'01 L 0'01 0'01 < 0'01
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Bi(IIT)

cu(Ii)

Ca(II)

Pu(II)

FIGURA -14

CROMATOGRAMA DEL GRUPO ITa

ELUYENTE: 40% Acetona
11% Tetracloruro de carbono
16% Agua

3%% Acido acético glacial

REVELADOR: Ditizona
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Limites de aplicacion

Se han depositado como muestras,diferen
tes cantidades de la mezcla de cationes integrantes del gru
po. ITa , eluyéndolos con el eluyente elegido para este gru
po y efectuando su posterior revelado con el agente revela

dor seleccionado.

Como 1limite inferior para cada uno de
los elementos integrantes del grupo Ila se considera aque
lla cantidad de catidn depositada para la cual , efectuado
el desarrollo cromatogréfico y el posterior revelado ,no
se visualiza &ste con claridad . Este estudio did los re-

sultados que aparecen reflejados en la tabla X .

Como limite superior se considera agque
lla cantidad de muestra depcsitada ,para la cual ,una vez
efectuados el correspondiente desarrollo y revelado , no
permite visualizar con claridad la frontera entre dos man

chas consecutivas,

Los resultados de este estudio aparecen

reflejados en la tabla =X,
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TABLA - X

LIMITES DE APLICACION CORRESPONDIENTES AL GRUPO II a

CATION LIMITE INFERIOR (ug)
Hg (IT) 0,1

Bi(III) 1,0

Cu(II) 0,1

Ccd(II) 2,0

Pb(II) 2,0

CATION LIMITE SUPERIOR (ug)
Pb(II)-CA(II)~-Cu(II)-Bi(III) 40,0
Bi(III)-Hg(II) 80,0
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Influencia de aniones

Para realizar este estudio se preparan
una serie de tiras en las que se deposita como muestra una
mezcla constituida por 1 plde la solucion de cationes del
grupo IIa (solucion de 10 mg/ml) a la que se afladen por se
parado , 100 pg de cada uno de los aniones que se considera
puedan provocar algun tipo de interferencias con el citado
grupo. De esta forma se efectuan eluciones con aniones :
cloruro , EDTA , fosfato , oxalato , tartrato , citrato ,

fluoruro ,percliorato y borato.

Una vez efectuado el desarrollo y poste
rior revelado de las tiras cromatogréficas , puede compro-
barse en que forma afecta al proceso cromntogréfioo la --
presencia de estos aniones Junto a los cationes integrantes
del grupo IIa . A continuacidén se exponen los resultados

obtenidos para cada uno de los iones estudiados .

PERCLORATO

La presencia de anidn perclorato en la
muestra extiende un poco las manchas , siendo la mds afecta
da la correspondiente a Bi(III) , manteniendose los mismos

valores de Rf.
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La presencia de anion fluoruro afecta
a la cromatografia , ya que se ha comprobado que la mancha
correspondiente Hg(Il) mantiene su Rf , pero se encuentra
seguida de la correspondiente a Cy(II) , dando una estela
hasta el origen en donde se encuentra el resto de los catiog
nes de este grupo . Zste efecto desaparece a concentraciones

inferiores a 20 ng de anion fluoruro .
FOSFATO

Las manchas correspondientes a todos
los cationes mantienen sus valores de Rf sin bien aparecen

algo mas extendidas.
TARTRATO

La mancha correspondiente a Hg(II) man
tiene su valor de Rf s Dero a partir de esta mancha y hasta
el origen aparecen el resto de los cationes del grupo, in
cluidos en una estela. Este efecto provocado por la presen
cia de anidn tartrato junto con los cationes del grupo 1Ta,
desaparece cuando la concentracion de idn tartrato es infe

rior 20 ps .

CLORURO
Las manchas correspoandientes al Hg(II)

y al Bi(IID aparecen algo mas extendidas aunque mantiensn
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sus valores de Rf . E1 Cu(II) aparece muy extendido sobre
el cromatograma solapandose el borde superior de su mancha
con la correspondiente al Ri(III) , y su borde inferior so
lapado comnda mancha correspondiente al Cd(II) solapandose
esta también en parte con la mancha correspondiente al Pb
(II) , teniendo esta dltima su borde inferior situado en
el origen. Esta interferencia desaparece para concentracio

nes de cloruro inferiores a lO‘pg .

BORATO
Todas las manchas en general se extien
den un poco sobre el cromatograma , aunque manteniendo sus

valores de Rf.

CITRATO

La presencia de citrato en la muestra
afecta al Hg(II) aumentando su tamafio ,apareciendo detras
de este una estela que se extiende hasta casi en origen --
donde se encuentran el resto de los elementos &1 grupo IIa.
Este efecto deja de presentarse para concentraciones de ci

trato inferiores a 20 ug .

OXALATO
La presencia de oxalato en la muestra
a cromatografiar hace que la mancha correspondiente al Hg

(II) se mantega con su Ri , perose encuentra seguida de una
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estela hasta el origen donde se encuentran incluidos el
resto de los cationes del grupo objeto de estudio , desapa
reciendo este efecto a concentracidnes de oxalato inferiores
a 20 ug .
EDTA

' £l Hg(II) presenta una mancha algo
mas extendida . Con una cierta separacidn aparecen hasta -
casil el origen el resto de los cationes del grupo IIa , de
sapareciendo el efecto provocado cuando la concentracidn de

la sal disddica del EDTA es inferior a 20 pe .

Todos los resultados obtenides en este
estudio , pueden observarse en las figuras (15) ,(16), (17)
(18), (19) ,(20) y (21) .
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qEg(11) Hg(II)

Bi(III)
Bi(III)

] Cu(II)

Cu(II) 3
#1 ca(II)

| cacrn)

Po(II)
Pb(II)

FIGURA -15

INLUENCIA DE LOS ANIONES: PERCLORATO,FOSFATO Y BORATO
ELUYENTE: 4@% Acetona

11% Tetracloruro de carbono

16% Agua

22% Acido Acético glacial
REVELADOR: Ditizona

MUESTRA : 10 ug de grupo IIa

a) 100 ug de Anidn Perclorato
b) 100 ug de Anidn Fosfato
¢) 100 pg de Aniodn Borato
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Hg(II)

Bi(IIT) ’
{ Bi(IIT)
Cu(II)
Ca(II) Cu(II)
Cd(II)
Pb(IT)
Po(II)
FIGURA =16

INFLUENCIA DEL ANION FLUORURO
ELUYENTE : 40% Acetona
11% Tetracloruro de carbono
16% Agua
3%% Acido acético glacial
REVELADOR: Ditizona
MUESTRA: 10 pg Grupo IIa

a) 100 ug Anion fluoruro
b) 20 pug Anidn fluoruro
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Hg(II) Hg(II)

Bi(III) Bi(III)

ca(I1) Cd(IT)
Pb(II
(1) Pb(II)
FIGURA -17

INFLUENCIA DEL ANION TARTRATO
ELUYENTE : 40% Acetona

11% Tetracloruro de carbono

16% Agua

3%% Acido acético glacial
REVELADOR : Ditizona

MUESTRA : 10 mg Grupo Ila
a) 100 pg Anidn Tartrato
b) 20 pg Anidn Tartrato
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a b
Hg(IT) Hg(II)
Bi(ITI) Bi(III)
Cu(Il) Cu(II)
Ca(iI)
ca(II)
Pu(II)
Pb(II)
FIGURA -18

INFLUENCIA DEL ANION CLORURO
ELUYENTE: 40% Acetona

11% Tetracloruro de carbtono

16% Agua

%3% Acido acetico glacial
REVELADOR : Ditizona

MUESTRA: 10 ug Grupo Ila
a) 100 ug Anion Cloruro
b) 10 pg Anidn Clorure
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Hg(II)

 5i(T11)
Bi(III)

Cu(il)
cu(II)

Cc4(1II)

Ccda(II)

Pu(II)

FIGURA- 19

INFLUENCIA DEL ANION CITRATO
ELUYENTE: 40% Acetona

11% Tetracloruro de carbono

16% Agua

3% % Acido acético glacial
REVELADOR: Ditizona

MUESTRA: 10 pg Grupo IIa
a) 100 ug Anidn Citrato
b) 20 pg Anidn Citrato
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Hg(II) Hg(II)

Bi(III)

‘Cu(II)

S o (1D)
Cu(I1)
ca(II)

Po(II)
Pb(II)

FIGURA -20

INFLUENCIA DEL ANTON OXATATO
ELUYENTE : 40% Acetona
11% Tetracloruro de carbono
16% Agua
%2%% Acido acético glacial
REVELADOR:Ditizona

MUESTRA: 10 pg Grupo IIa
a) 100 pg Anion Oxalato
b) 20 ug Anidn Oxalato
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Hg(II) Hg(II)

Bi(III) Bi(II1)

Ccu(II)

AR
oot

{cactn

Pp(II)

FIGURA -21

INFLUENCIA DEL ANION EDTA
ELUYENTE: 40% Acetona
11% Tetracloruro de carbono
16% Agua
23% Acido ace€tico glacial
REVELADOR : Ditizona

MUESTRA: 10 pg Grupo IIa .
a) 100 pg Anidn EDTA
b) 20 pg Anidn EDTA
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Cuantitatividad de las separaciones

Se realiza wn estudio preliminar con
objeto de aplicar la técnica espectroscopica mds adecuada
para cada uno de los cationes gue integran el grupo Ila .
comprobando que para los cationes Bi(III) , Cu(II) , Cd4(II)
v Pb(II) es aplicable la técnica de sspectrofotometria de
absorcion atomica , mientras que para el catidn Hg(II) esta
técnica no es aplicable , debido a gque el orden de concen
tracion de que se dispone en la muestra de este catidn -
(1 p.p.m.) estd muy por debajo del 1imite de deteccidn del
espectrofotdmetro , Por lo que es necesario,para determinar
la concentracion de Hg (II), el utilizar la técnica espectros

copica de fluorescencia de Rayos-X .

Las determinaciones de los cationes Bi
(II1) , Cu (II) , Cd (II) y Pb (II) se realizan a partir de
los extractos obtenidos al poner en solucion una determina
da porcién de cromatograma del grupo Ila . La determinacion
se lleva a cabo como anteriormente se ha indicado ,utilizan
do la espectrofotometria de absorciodn atomica .Al tiempo -
se efectuan una serie de curvas de calibrado construidas con
patrones de concentraciones similares a la que presenta la

muestra.
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Zn el caso del cation Hg(II) al igual
que en el grupo I , la determinacion se realiza utilizando
la técnica de espectroscopia de fluorescencia de rayos-X
y de forma directa sobre la porcion de cromatograma de gru
po ITa que contiene a dicho cation. Al igual que las deter
minaciones efectuadas con anterioridad , también se constru
yen curvas de calibrado realizadas a base de patrones que

contienen cantidades similares a la gque contiene la muestra.

Zn todos los casos se realizan cuarenta
y ocho determinaciones diferentes para cada elemento ,agru
padas en ocho series de seis determinaciones cada una de -

ellas .

En las tablas £I |, XII', XIII., XIV
y .XV. quedan reflejados los resultados obtenidos siguien
do los procedimientos expuestos en la varte experimental
de este trabaje , para cada uno de los cationes integrantes

de este grupo.

La tabla XVI da un resumen de los re
sultados obtenidos para el grupo IIa ,de forma conjunta pa

ra todos los cationes de este grupo .

De los resultados obtenidos puede con
cluirse el hecho de que las separaciones son cuantitati-
vas, dentro de los 1{mites impuestos por la precision de

los métodos utilizados para la realizacidn de las deter-

minaciones.
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DETERMINACION DE CATION Cd

DE ABSORCION AT

Patrones (p.p.m.)

TABLA - XI

OMICA

(II) POR ESPECTROFOTCOMETRIA

ESTANDARD

Ec . recta y= 66,78 x + 5,85

v estandard =5

P.P.M. ~standard

SERIE

Tesis de la Universidad de Alicante. Tesi de la Universitat d'Alacant. 1982
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EC ., RECTA

y=65,77
y=64,88
y=67,50
y=63,71
y=62,54
y=63,06
y=61,67

y=63,81

0,80

Lecturas

32
58
73
88
140

165

media

i

|+
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TABLA - XII

DETERMINACION DE CATION Cu (II) POR ESPECTROFOTOMETRIA

DE ABSORCION ATOMICA

Patrones(p.p.m.)

Ec , recta

v estandard

p.p.m. estandard

SERIE

1

y = 21,78 x - 3,48

= 14,5

:0,

EC, REC

y=21,63
y=21,31
y=21,64
y=21,92
y=21,82
v=21,68
y=21,70
y=21,71

ESTANDARD

83

TA

X
X

X
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Lecturas

5,5
14,0
18,0
22,5
40,0

49,0

14,5
16,0
16,0
15,0
15,0
15,0
16,0

14,0

media

L]

p.p.m.

0,82 p.p.m.

0,01 p.p.m.
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TABLA - XITI

DETERMINACION DE CATION Pb (II) POR ESPECTROFOTOMETRIA

DE ABSORCION ATOMICA

ESTANDARD

Patrones (p.p.m.)

Ec ., recta y = 38,86 x + 11,40

v estandard 42,50

P-P-M+ ogtandard ~ 0,80

SERIE EC, RECTA

1 y=45,66 x + 9,37
2 ‘ y=45,73 x + 10,53
3 y=45,54 x + 12,75
4 y=45,41 x + 14,32
5 y=38,93 x + 11,50
6 y=39,25 x + 11,20
7 y=39,25 x + 11,32
8 y=38,89 x + 11,58

Tesis de la Universidad de Alicante. Tesi de la Universitat d'Alacant. 1982

Lecturas

26
35
43
51
58

73

45
47
49
50
43
42
42
43

media

]
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TABLA - XIV

DETERMINACION DE CATION Hg (II) POR ESPECTROSCOPIA DE

FLUCRESCENCIA DE RAYOS =X

ESTANDARD
Patrones (ug) Lecturas
15,0 9619
20,0 10248
25,0 10802
30,0 11494
35,0 12060
40,0 12682

Ec . recta y = 122,5 x + 7781,6

v estandard 20566

H9 estandard ~ 22,7

SERIE EC . RECTA Vﬁ Mg
1 y=122,5 x + 7781,6 106510 22,3
2 " " 10572 22,8
3 " " 10543 22,3
4 " " 10632 23,2
5 " " 10532 22,5
6 " " 10630 23,2
7 " " 10565 22,7

8 " " 10608 23,1

media = 22,8 ug
s = + 0,4‘pg
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TABLA - XV

DETERMINACION DE‘CATION Bi (III) POR ESPECTROSCOPIA DE

FLUORESCENCIA DE RAYOS-X

ESTANDARD
Patrones {(ug) Lecturas
10,0 2141
15,0 2523
20,0 2919
25,0 3325
30,0 3730
35,0 4123

Ec . recta y = 79,6 + 1335,0

v estandard 2862

H9 estandard = 19,2

SERIE EC , RECTA v - jJg
1 y=79,6 x + 1335,0 2849 19,0
2 " " 2852 19,1
3 " " 2873 19,3
4 " " 2856 19,1
5 " " 2856 19,1
6 " " 2856 19,1
7 " " 2869 19,3
8 " " 2861 19,2

media = 19,2 Mg
s = + 0,3,ug
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. 7 . . o
uesta en solucion de los precipitades del grupo Il a

Para la realizacidn de este estudio se
toman cuatro ml de la solucidn de los cationes del grupo
iIa , encontrandose estos en forma de nitratos y con una
concentracion de 1% respecto del catidn , se trata esta con
venientemente ajustando su pi y se precipitan los cationes
como sulfuros segun la marcha aralitica crdinaria con sul
fhidrico , lavandolos a continuacidn con agua sulfhidrica
Una vez obtenido el precipitado se efectuan varios ensayos
con objeto de lograr su puesta en solucion , lo que se 1lle
va a cabo utilizande 2 ml de agua regia ,necesaria por la
presencia del sulfuro de mercurio ( II) insoluble en dcido

clorhidrico concentrado.

Una vez realizada la disolucidn de 1los
orecipitados , se procede a efectuar un tratamiento previo
de la solucidn obtenida de cara a su posterior utilizacion
como muestra de partida para la aplicacidn del conveniente

desarrollo cromatografico.

Debido a la utilizacidn de &acido clor
hidrico concentrado formando parte del agua regia necesaria
para la puesta en solucidn de los sulfuros precipitados del’

grupo I1Ta y sabiendo por el estudio previo de aniones —----
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interferentes realizado en este trabajo , que el anion clo
ruro provoca interferencias , se procede a la elavoracidn

de un esquema de trabajo lo suficientemente eficaz como pa
ra ser capaz de eliminarlo . Segun el estudio realizado pa
ra tal fin , los mejores resultados los da la solucidén a la
que se le aplica un tratamiento reiterado de adiciones sucg
sivas de un 1 ml de solucion saturada de dicromato potésico
en acido nitrico concentrado y evaporando en cada una de las
adiciones , comprobando la existencia de cloruros en la solu
cidn con una disolucion prerarada previamente de nitrato de

plata .

Asi mismo al efectuar el tratamiento de
la solucion de los sulfuros del grupo IIa con objeto de eli
minar los cloruros , se efectuan adiciones de acido nitrico
concentrado y dicromato potasico, por lo gque al utilizar es
ta solucidn como muestra de partida para la realizacidn de
desarrollos cromatograficos , es preciso realizar un estu
dio previo , con objeto de determinar la posicidﬁ en el cro
matograma del dicromato adicionado, para lo cual se reali
zan diversos desarrollos cromatograficos con el eluyente -
seleccionado para este grupo , y utilizando como agente de
revelado una solucidn etandlica de alizarina capaz de poner
de manifiesto la posicién ocupada por el dicromato en el - .
cromatograma,comprobandose que en todos los casos aparece

situado en la parte alta de este , avanzando con el frente
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del eluvente como puede comprobarse en la figura (22) lo
- . 9 . 7
que no da lugar a interferencias con el cation cuya mancha
. . 1
ocupa la posicion mas alta en el cromatograma que es el --

Hg(II) .

Una vez puessos en solucion los sulfu
ros correspondientes al grupo IIa de cationes y tratada la
solucidn convenientemente con obieto de eliminar los cloru
ros, se procede a su utilizacidn como muestra de partida ra
ra la realizacidn del proceso cromatogrdfico, utilizando
como eluyente el previamente seleccionado para este grupo
por el estudio anteriormente realizado y revelando con el
agente revelador elegido igualmente para el grupo consti
tuido por los cationes del grupo IIa , obteniendo resulta
dos idénticos a los obtenidos anteriormente al efectuar los
desarrollos cromatograficos partiendo de la solucion de los
cationes de este grupo , en forma de nitratos , o aplicéndg

le a esta ultima el desarrollo correspondiente.
Comparando la figura (22) con la figura

(14) puede observarse la semejarza que presentan ambos crg

matogramas .
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cu(II) LR
Cda(II)
Po(II)
FIGURA -22

DETERMINACION DE LA SITUACION CROMATOGRAFICA DEL
DICROMATO POTASICO

ELUYENTE : 40% Acetona
11% Tetracloruro de carbono
16% Agua
33% Acido acético glacial |

MUESTRA: 25 ug de cada cation del grupo IIa una vez pféc;
pitados y puestos en solucidn con el tratamiento
adecuado , en el que se introduce anidén dicromato

REVELADOR:_ Alizarina
a) Ditizona
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GRUPO ITI b ( As (III), 8Sv» (III), Sn (II) )

Andlisis cualitativo

Se sigue el esquema propuesto en la
parte experimental quedando identificados los iones del
grupo IIb , una vez desarrollado y revelado el cromato
grama correspondiente por la medida del factor de reten
cidn ( Rf) , asi como por la forma , tamafio y coloracidn

de las manchas .

Estudio de reveladores

Para la realizacidn del estudio de
reactivos reveladores se compruebzan experimentalmente los
propuestos en la bibliografia asi como los considerados

como reactivos especiales o0 especificos para algunos de

los iones de este grupo .

A continuacidén se exponen aquellos -
reactivos que se considera que tienen mayor interé€s por

los resultados a que conducen .

Los resultados experimentales pueden

observarse en la tabla XVII.
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SIFENIL-CARBACIDA

Modo de empleo : Pulverizacion con

solucion al 0'l % de Difenil-Carbacida en etanol del 50%.

Modo de empleo : Exposicidn a vapores
amdnicos y posterior pulverizacidn con solucidn etandlica

saturada de alizarina.,.

DITIZONA_
Modo de empleo : Pulverizacidn con so

lucidn de ditizona al 0'05% en cloroformo.

. 4
Modo de empleo : Pulverizacion con sQ

lucidn de dcido rubednicc al 0'5% en etanol.

‘Segin se puede observarse en la tabla
XVIT a la vista de los resultados expuestos el revelador
mds adecuado es la pulverizacidn con ditizona , ya que es
capaz de identificar a todos los cationes del grupo IIb ,
proporcionando una coloracidn rosa intensa a la mancha -
correspondiente al Sn(II) , una coloracidn rosa a la corres
pondiente al Sb(III) y una amarilla a la mancha correspon

diente al As(III).
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TABLA - XVII

REVELADORES DEL GRUPO IIb

DIFENILCARBACIDA
CATION COLORACION
Sn (II) ANARANJIADO
Sb (ITI) ANARANJADO
As (II1) | AMARTILO
ALIZARINA
CATION COLORACTON
Sn (I1) ANARANJADO
Sb (II1) ANARANJADO
As (I1I) ANARANJADO
DITIZONA
CATION COLORACION
Sn (I1) ROSA
Sb (III) ROSA
As (II1) AMARILLO

ACIDO RUREANICO

CATION COLORACION
Sn (II)  mememeeo

Sb (III) AMARTIIIO
As (III) = e
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Zstudioc de eluyentes y determinacidn de Rf

Se realiza un estudio con el fin de
encontrar aquellos eluyentes gque posibiliten la separa
cidn total de los iones integrantes del grupo IIb, para
comprotar con posterioridad la cuantitatividad de dicha

separacidn .

Para la realizacidén de este estudio
se ha comprobado el comportamiento de los cationes del
grupo 1Ib frente a eluyentes constituidos , en general,
por ura mezcla de disolvente orgdnico , agente complejan

ts y un acido .

Como referencia de partida se toman
los eluyentes suministrados por la bivliografia , asi co
mo otras mezclas que pueden resultar adecuadas atendiendo

a su composicidn y polaridad .

Una vez realizadas una serie de prue
bas experimentales , se comprueba , gque los que dan mejo
res resultados son aquellos eluyentes que como componente
mayoritario tienen cetonas de cadena corta , siendo de des
tacar los resultados a que conduce 1la utilizacidn de la g

cetona , asi mismo se comprueba que el afiadir al eluyente
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un alcohol no mejora los resultados sensiblemente , in
cluso al aumentar la proporcion de es%e en la mezcla 103
resultados empeoran .También se comprueba que el afladir
al componente mayoritario , en este caso acetona , un com
puesto sin polaridad cromatografica como el dioxano no me
jbra en absoluto los resultados ya que actua de forma tal

gue los tres cationes del grupo IIb se presentan solapa

dos.

Los mejores resultados los dan aque
llos eluyentes que tienen en su composicidn algun tipo
de agente complejante , comprobando que los resultades
obtenidos son totalmente andlogos en sl caso de usar solu
ciones con las mismas proporciones de ZEZDTA,NTA, o Tri_

triplex-1IV .

Por otro lado también se pone de ma
nifiesto que el uso de &acidos minerales fuertes como el
dcido clorhidrico 6 &cido nitrico , no proporciona: bue
nas separaciones , siendo el Sb(III) y el Sn(II) los-
componentes del grupo IIb , que presentan mayor dificul
tad en su separacidn , por ello se prueban otro tipo de
dcidos menos fuertes , siendo el Acido oxdlico el que

proporciona mejores resultados .
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A continuacidn se exponen una serie
de eluyentes,que por su representatividad o por 1los rg
sultados a que conducense han seleccionzado entre todos
los probados .

FLUYENTE 1

Composicidn : 77'6% Acetona
18'5% Solucidn acuosa de zppp 2l 1%

3'9% Acido Nitrico conec.

Este eluyente aplicado al grupo IIb
proporciona en la parte inferior de la tira la mancha c¢9Q
rrespondiente al Sa(II) , solapandoses con la correspondien
te al Sb{III) que queda situada en la zona media del cro

matograma seguida de la mancha corrsspondiente al As(III).

ELUYENTE 2

—-—— — —

Composicidn : 73'4% Acetona
17'4% Solucidn acuosa de EDTA al 1%
3'7% Acido Nitrico conc.
5'5% Solucidén acuosa saturada de hidrdxido
sbédico
Los resultados obtenidos son simila
res a los anteriores , apareciendo el Sn(II) en el origen,

aun Re = 0'72 la mancha correspondiente al Sb (IIT)
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seguida inmediatamente detras por la correspoadiente al

As (I1IT) .

ELUYENTE 3

Composicidn : 93'9% Acetona
6'10 % Solucidn saturada de ZDTA en 4cido

clorhidrico conc.

A un Rf = 0'94 aparsce el Sn(II) dan
do una estela que se solapa con el Sb(III) situado a un

R, = 0'60 , le sigue la mancha correspondisnte al As(III)

f
que aparece a un Rf = 0'35.

ELUYENTE 4

Composicidén : 90 % Acetona
3105 % Butanol
6'05% Solucibén saturada de EDTA en &cido
clorhidrico conc.

El As(III) aparece a un R, = 0'35 , el

£

Sb (III) da un R, de 0'85 y el Sn(II) aparece a un Rf de

f
0'95 , quedando el Sb (III) y el Sn (II) sin separarse to

talmente , es decir , parcialmente solapados.

ELUYENTE 5

Composicién : 50% Acetona

50% Dioxano

medio &cido clorhidrico ligero
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&3}

1 Sb(III) y el Sn (II) aparecen en 1la

parte superior de la tira asi comeel As(III) gue da una
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ELUYENTE ©

Composicidn : 85'7% Solucidn de acetona saturada de acido
[N
oxalico

14'2% Solucidn acuosa de EDTA al 1%

Fl Sn (II) da una mancha =n la parte
superior de la tira situada a un Re= 0'96 , el Sv(III) da

una mancha a un R, de 0'76 7 el As(III) a un R, de 0'38 .

A 1a vista de 1los resultados expuestos
para la mezclas utilizadas como eluyentes se observa gque
el que conduce a mejores resultados es el eluyente © , sien
do ensayadas previamentes unas proporciones variables y fi-
jando con posterioridad las definitivas a la vista de los
resultados obtenidos experimentalmente . Por todo ello el

eluyente elegido es:

ELUYENTE ELEGID

i et e A e S S ——

Composicidn : 85'7% Solucidn de acetona saturada de acido
oxalico

14'3% Solucidn acuosa de EDTA al 1%
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Utilizando este eluyente y el revela
dor seleccionado para e3te grupo se resaliza el estudio de
Rf que aparece en la tabla XVIII 1llevando a cabo una sg
rie de desarrollos diferentes y determinadose el tamafio,
forma y coloracidén de las manchas , resultando cromato

gramas del tipo de 1los que aparecen en la figura (23 ).
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TABLA XVIII

VALORES DE LOS Rf CORRESPCNDIENTZS A LOS IONES

As (ITI) , Sb (III) y Sn (II)

TUYENTE: 85'7% Solucidén de Acetona saturada de acido
oxalico

14'3% Solucidn acuosa de gEppa al 1%

R=VELADOR : Ditizona

i

As(III) Sb(III) Sn(II)
0'33 0'75 0'96
O'34 0'75 0'96
0'33 0'75 0'95
0t32 o'74 0'9Y
0'z4 0'75 0'96
0'35 0'76 0'96
0'32 0'73 0'9%
0'34 Q174 Q'97
0'36 o'76 0'96
0'35 0'77 0'96
Valores medios Q34 0'75 0'961

Desviacidn estandard

0'01 0'01 £ 0'01
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Sn(II)

Sb(III)

As(IIT)

FIGURA -23

CROMATOGRAMA DEL GRUPO ITb

ELUYENTE : 86% Acetona Sat.de Acido Oxdlico
14% Sol. ac. de EDTA al 1%

REVELADOR: Ditizona
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Limites de aplicacion

Se depositan como muestras diferentes
cantidades de la mezcla de los cationes integrantes del
grupo IIb desarrollando y revelando las tiras cromatogré
ficas con el eluysnte y revelador seleccionados para el

grupo 1Ib .

Considerando como limite inferior para
cada uno de los eliementos integrantes del grupo IIb,la can
tidad de catidn despositada para la cual , una vez efectua
do el correspondiente desarrollo y revelado , la mancha
correspondiente a dicho catidn déja de visualizarse .Este
estudio se realiza para todos y cada uno de los cationes
integrantes del grupo ITIb , obtenisndose los resultados

reflejados en la <abla XIX .

Como 1limite superior se considera la
cantidad de catidn depositada para la cual una vez efectua
do el desarrollo y revelado conveniente , no permite dis
tinguircon claridad la separacidén entre dos manchas consecu
tivas . Realizado este estudio se han observado los resul

tados que aparecen reflejados en la tabla XIX * &
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TABLA XIX

LIMITES DE APLICACICM CORRESPCNDIZNTES AL GRUPO ITIb

CATION LIMITE INFERIOR ( mg )
Sn (II) 0'01
Su(III) 0'01
AS(III) 0'5
CATION LIMITE SUP=RIOR ( ug )
Sn(II) - Sb(ITI) 220
Sp(III)- As(III) 120
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Influencia de aniones

Para la realizacion de este estudio
se utilizan como muestras mezclas constituidas por 1pl
de 1la solucidn de cationes del grupo IIb ( solucidn de
10 mg /ml ) a la que se le araden 1CO pg de cada uno de
los aniones que puedan ser capac=3 ds ocasionar iaterfe
rencias , efectuando diferentes desarrollos para cada uno
de ellos . De esta forma se realizan desarrollos con anio
nes tales como fosfato , sulfato , fluoruro , tartrato , ci

trato , perclorato , borate y nitrato .

Una vez efectuado el desarrollo y pos
terior revelado de las tiras,cro:atogréficas se pudo com
vrobar experimentalemente que la oresencia de estos anig
nes no afectaba de forma sensible a los resultados obte
nidos . El Unico de los aniones gque afecta algo es el bo
rato , que cambia la forma de la mancha correspondiente al
antimonio , pero en ningun caso hay variacidén de los Rf de
las manchas correspondientes a los cationes integrantes

del grupo IIb .

La alteracidén sufrida por la mancha
correspondiente al antimonio al encontrarse en la muestra
. . 7 . . .
de partida el anion borato junto a los cationes integrantes

del grupo IIb , puede ser observada en la figura (o4) .
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| sn(1I)

So(III)

As(III)

FIGURA -24

EFECTO PROVOCADO PCR LA PRESENCIA DE ANTON BORATO CON EL

GRUPO TI1b

ELUYENTE: 86% Solucién de acetona saturada de Acido Oxalico
14% Solucion Acuosa de EDTA al 1%

REVELADOR : DITIZONA

MUESTRA: 10 pg Grupo IIb

100 pg Anidn Borato
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Influencia de la presencia de EDTA en el eluyente

Se ha realizado el estudio relativo
a la influencia de la presencia de EDTA =2n el eluyente
seleccionado , por lo que se efsctuan diversos desarrollos
cromatogréficos con diferentes eluyentes gque se diferencian
Unicamente en la cantidad d= EDTA que entra a formarparte
de los mismos , variando el porcentaje desde el 0% al25%
de solucidén acuosa de sal disodica de EDTA al 1% , obser
vandose que la no presencia de EDTA sn el eluyente provo
ca el solapamiento entre las manchas correspondientes al
arsénico y al antimonio , variando los Rf de las mismas a
medida gque la concentracién de ZDTA 25 mayor , dando valo
res de Rfmés altos , 1o que es justificable por la posible
formacidén de complejos de estos cationes con el EDTA , aun
que no se dan los datos referentes a las constantes de di
chos complejos por no poderse disponer de ellos , pero en
todo caso esta posibilidad justificaria el comportamiento

cromatogrdfico de estos cationes.

Los resultados experimentales obteni

dos puedenéobservarse en la figura (25).
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Sn(II) Sn(II)

f;; JadsTy Sb(III)

Sv(III)

As(III)

As(I11)

Su(III)

As(IIT)

As(III)

FIGURA -25

INFLUENCIA DE LA VARTACION DE LA CONCENTRACION DE EDTA
EN EL EFELUYENTE DEL GRUPO IIb
ELUYENTE: Solucidén de Acetona saturada de dcido oxalico

Solucidn acuosa de EDTA 31 1%

a) 95% - 5% , b ) 90% - 10% , c) 80%-20% ,d)75%- 25%

REVELADOR : Ditizona
MUESTRA : 25 ug Grupo IIb
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Influencia de la relacidn de concentraciones de As (III)

v Sn (II)

Al efectuar el estudio correspondien
te al grupo IIb , se observa gue la mancha correspondien
te al As(III) cambia su Rf , seglin se trate de un desarro
1llo realizado utilizando como muestra a cromatografiar -
2'5 pl de la solucicn al 1% de los cationes del grupo IIb,
0 bien sea un desarrollo efectuado utilizando como muestra

2'5 ul de solucidn al 1% de As(III) .

A 1a vista de los resultados obtenidos
experimentalmente , se efectua un estudio encaminado a de

terminar que es lo que provoca la variacion en el R, de

f
la mancha correspondiente al As(III) , para 1o que se rea
lizan una serie de desarrollos cromatograficos utilizando
diversas muestras de partida , tales como : As(III) y ---

So(III) , As(III) y Sn(II) y Sb(III) y Sn(II) .

De este estudio se concluye que el ele
mento gue provoca la variacidn en el Rf de 12 mancha corres
pondiente al As(IIT) , es el Sn(II) , ya que cuando ambos
cationes se encuentran de forma conjunta en la muestra a
cromatografiar y se efectua el desarrollo correspondiente,

con el eluyente y revelador seleccionados para este grupo,
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el Rf de la mancha correspondiente al As(III) disminuye ,
cosa que no ocurre cuando se utiliza como muestra de

partida solucidn conjunta de As(III) y Sb(III).

Una vez determinado con claridad el
elemento que provoca la variacidn en el Rf de la mancha
correspondiente al As(TIII) , se realiza un estudio enca_
minado a determinar el efecto otservado , para lo que se
preparan una serie de soluciones que contienen unicamente
Sn(II) y As(III) , con unas concentraciones tales que al
depositar 2'5 ul de solucidn sobre la tira cromatogrdfica
queden en el origen 25 pg de As(III) y 1 ug de Sn(II) ,
25 ug de As(III) y 2 ug de Sn(II) y as{ sucesivamente
hasta alcanzar 25 pg de As(III) y 5C ug de Sn(II) , utili

zando diferentes tiras cromatogrificas en cada caso .

A la vista de los resultados experimen
tales obtenidos , de este estudio puede concluirse el he
cho de gque , cuando el As(III) es el unico elemento inte
grante de la muestra a cromatografiar , una vez efectuado
el correspondiente desarrollo y revelado del cromatograma,
aparece una Unica mancha con un determinado valor de Rf ’
manteniendose esta forma hasta gue en la muestra a croma

tografiar existe una concentracidn relativa entre As(I1I1)
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14C

v Sn(II) de 5:1 .

A partir de esta concentracion rela
tiva , el As(III) aparece desdeblado en dos manchas -
sobre el cromatograma , manteniendo una de ellas el mismo
valor de Rf que cuando la corncerntracidn relativa es infe

nte tambien al As(III)

0]

rior . La otra mancha correspondil
aparece a un Rf inferior . Zstas dos manchas correspcondien
tes al As(III) se mantienen sobre el cromatograma hasta
alcanzar una concentracidn relasiva sntre el As(ITI) y el
Sn(II) , en la muestra a cromatografiar , de 1:1 . A par
tir de esta concentracidn relativa , aparece otra vez una

Unica mancha correspondiente a As(III) , siendo eneste -

caso la que permanece , la gue corresponde al Rf inferior.

Lios resultadoz experimentales obtenl

dos ,pueden ser observados sn parte en la figura 26.

Con objeto de poder justificar el com
pertamiento cromatogréfico del As(III) , asi como 1la in_
fluencia ejercida por la concentracidén de Sn(II) ,presen
te en la muestra a cromatografiar , se realiza un estudio
de las mismas caracteristicas que el descrito en este apar
tado para el As(III) , perc utilizardo As(V) en lugar de
As(III) .
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Los resultados experimentales obte
nidos al realizar elestudio para el As(V) son totalmente
analogos a los obtenidos para el As(III) , no habiendo
podido justificar la causa a la que ce debe esta varia
cidn del comportamiento del arsenico en presencia de deter

minadas proporciones de Sn(II) , ya que el efecto provoca

do para las dos valencias del arsénico es idéntico.
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V] Sn(1I1)

Sn(II)

As(IIT)

As(III)

As(III)
As(IIT)

FIGURA -26

INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION RELATIVA ENTRE
As(ITII) y Sa(II)

FELUYENTE : 86% Acetona sat. de dcido oxalico
14% Sel. ac. de EDTA al 1%

REVELADOR: Ditizona

MUESTRA: As(III) : 25 pg
Sn(II) : a) O pg , b) 5 pg , ¢) 20 pg 4) 25 pg
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Cuantitatividad de las separaciones

En este apartado se realiza el estudio
de la técnica espectroscdpica mds adecuada para cada uno
de los cationes que integran el grupo IIb , observandose
que no es aplicable la tecnica de espectrofotometria de -
absorcidn atdmica debido al orden de concentracidn en que
se presentan los cationes,ya gque resultan inferiores al li
mite de deteccidn del espectrofotometro , por lo que las
eterminaciones se realizan utilizando la técnica espectros

S .
copica de fluorescencia de rayos-X .

Las deterninaciones se realizan en for
ma directa sobre el trozo de cromatograma donde se encuen
tra la mancha correspondiente a un determinado catidn .Se
construye una curva de calibrado con patrones preparados
previamente que contengan cantidades del catidn a determi

nar similares a las de la muestra.

En todos los casos se realizan 48 deter
minaciones independientes , agrupadas en 8 series de 6 de

terminaciones cada una de ellas .,

Los resultados obtenidos siguiendo los

procedimientos expuestos en la parte experimental de este
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trabajo figuran en las tablas ~ XX , XXI y XXII para
cada uno de los elementos . La tabla XXIIT ,6 refleja los

resultados resumen de todo el grupo 1Ib.

De los resultados obtenidos pueds con
cluirse el hecho de que las separaciones son cuantitativas
dentro de los limites impuestos por 1la precisidén de los m€

todos de determinacidn utilizados.
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TABLA - XX

DETERMINACION DE CATION As (III) POR ESPECTROSCOPIA DE

FLUORESCENCIA DE RAYOS-X

ESTANDARD
Patrones (ug) Lecturas
15,0 22058
20,0 25007
25,0 28059
30,0 30989
35,0 34009
40,0 36987

Ec . recta y = 597,6 x + 13084,0

Vestandard = 28059

B9 estandard ~ 25,0

SERIE EC . RECTA v g

1 y=597,6 x + 13084,0 28040 25,0
2 " " 28108 25,1
3 " " 27988 24,9
4 " " 28090 25,1
5 " " 28045 25,0
6 " " 28050 25,0
7 " " 28051 25,0

media = 25,0 ug
s =*0,2ng
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TABLA - XXT

DETERMINACION DE CATION Sb(III) POR ESPECTROSCOPIA DE

FLURESCENCIA DE RAYOS-X

ESTANDARD
Patrones(ug) Lecturas
15,0 46833
20,0 47176
25,0 47440
30,0 47744
35,0 48035
40,0 48357

Ec . recta y = 60,0 x + 45947,3

v estandard 47440

M9 estandard ~ 25,0

SERIE EC, RECTA Vm Mg
_l y=60,0 x + 45947,3 47445 25,0
2 " " 47452 25,1
3 " " 47444 24,9
4 " " 47445 25,0
5 " " 47444 24,9
6 " " 47445 25,0
7 " " 47443 24,9

8 " " 47442 - 24,9
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TABLA - XXII

DETERMINACION DE CATION Sn(II) POR ESPECTROSCOPIA DE

FLUORESCENCIA DE RAYOS-X

ESTANDARD
Patrones (Fg) Lecturas
15,0 13930
20,0 14180
25,0 14433
30,0 14683
35,0 14934
40,0 15185

Ec . recta y = 50,2 x + 13176,6

v estandard 14433

H9 ostandard ~ 25,0

SERIE EC, RECTA Vm kg

1 y=50,2 x + 13176,6 14452 25,4
2 " " 14434 25,0
3 " " 14436 25,1
4 " " 14433 25,0
5 " " 14435 25,1
6 " " 14434 25,0
7 " " 14436 25,1
8 " " 14436 25,1

media = 25,1 ng
s =+0,3 g
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Puesta en salucidn de los precipitados del grupo II b

Partiendo de 4 ml de la solucidn de
los cationes integrantes del grupo IIb en forma de cloru
ros y siguiendo el esquema de trabajo propuesto por la mar
cha analitica ordinaria con sulfhidrico se precipitan los
sulfuros correspondientes a los cationes integrantes de
este grupo , una vez obtenidos los precipitados se lavan
convenientemente y se procede a la realizacidn de un estu
dio con objeto de conseguir su puesta en solucidn A tal
efecto se comprueban experimentalmente los efectos produ
cidos por diversos reactivos , de entre todos los utiliza
dcs se observa que la solucidn hidrdxido potasico &M es
capaz de disolver perfectamente el precipitado obtenido,
si bien la utilizacidén de este reactivo se descartd a pe
sar de su eficacia , debido a que los resultados cromato
graficos posteriores no resultaban adecuados , porque los
cromatogramas eluidos con la solucidn de esta forma obte
nida y utilizada como muestra de partida y efectuando sg
bre ella los desarrollos correspondientes con el eluyente
seleccionado para este grupo y utilizando asi mismo el agen
te revelador seleccionado por el estudio realizado con an
terioridad)presenfaba; las manchas correspondientes a los
tres cationes integrantes del grupo IIb situadas en el ori

gen y por lo tanto tetalmente solapadas. Otro reactivo--
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probado experimentalmente y capaz de proporcionar bue
nos r2sultados es el clorato potdsico ,efectuando ura adi
cibén a los precipitados de 2ml de solucidn saturada de clo
rato potdsico en dcido clorhidrico concentrado , realizan

do al mismo tiempo un tratamiento %térmico,

Una vez aplicado este tratamiento capasz
de disolver los precipitados formados ,la solucidn obtenida
estd en condiciones de ser utilizada como muestra de parti
da para la realizacidn de desarrollos cromatogrdficos , ya
que se sabe de antemano por el estudio sfectuado con antg
rioridad referente a los aniones interferentes , que la
presencia de los aniones introducidos en la solucidn con
objeto de 1la precipitacidn y posterior puesta en solucidn

ipitado no provocan interferencias en el desarrollo

o
()

e}
I}
Y]
(@)
H

Partiendo de la so0lucidn obtenida y uti-
lizdndose ésta para la realizacidn de desarrollos cromato
graficos con el eluyente previamente seleccionado por el
estudio efectuado con anterioridad y revelando con el agen
te revelador elegido anteriormente , se obtienen cromato
gramas totalmente idénticos a los obtenidos al efectuar los
desarrollos cromatogrificos utilizando como muestra de par “

tida la solucidn de los cationes de este grupo en forma de

cloruros .
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GRUZC III a ( Fe (III), Cr (III), Al (III) )

Anglisis cualitativo

Para la resalizacidn del anaalisis cuali
tativo de la muestra correspondiente al grupo IIIa ,consti
tuido por los iones Fe(III) ,Cr(III) y AlL(III) , se sigue

el esquema propuesto en la parte experimental .

Con objeto de llevar a cabo este traba
jo se realiza un estudio paralelo de eluyentes y de reacti

vos reveladores .
Estudio de reveladores

Se realizan una serie de prushas con
objeto de determinar el revelador mas adscuado para este
trabajo , tomdndose como punto de partida aguellos revela
dores que propone la bibliografia , asi como otros reacti
VoS que por sus caracteristicas sean capaces de poner de
manifiesto la mancha correspondiente a un determinado ca-=:

. 7
tion .

A continuacidn se exponen alguncs agen
tes de revelado que se consideran representativos del estu
dio realizado pudiendo observarse sus resultados en la ta

bla XXIV/ ,
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U

Modo de empleo : Pulverizacion con sQ

. . s J
lucidn acuosa de ferrocianuro potasico al 1C% .

Modo de empleo : Exposicidn a vapores aménicos y posterior
. . 7 - .o - s .
pulverizacidn con sclucion acuosa de ferrocianuro potasico

al 10% .

ACIDO RUBEANICO

Modo de empleo : Exposicidn a vapores
s . . . . 7 o
aménicos y posterior pulverizacion con soluclon etanolica

i

de dcido rubednico al 0'5%.

DITIZONA

Modo de empleo : Pulverizacidn con so

lucidn clorofdrmica de ditizona al 0'05% .

Modo de empleo : Exposicion a vapores amdnicos y posterior

pulverizacién con solucidn clorofdrmica de ditizona al
0'05%

ATTZARINA

Modo de empleo : Pulverizacidn con so

lucidn etandlica saturada de alizarina .
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Modo de empleo : Exposicidn a vavores amdnicos y vosterior

pulverizacidn con solucicdn etandlica saturada de alizarina..

DIFENILCARBAZCONA

Modo de empleo : Pulverizacidn con solu
cidn de difenilcarbazona 3l 0'l1 % en etanol.

’

icion a varores amdnicos y posterior

n

Modo de empleo : Expo
- 4 . 7 4 - . .
pulverizacion corn solucicn etanolica de difenilcartazona al

O'l% .

FERROCTANURO Y ALIZARINA

Modo de empleo : Pulverizacion con so
lucicn acuosa de ferrocianuro potasico al 10% , secado del
cromatograma , exposicidn a vapores amdénicos y posterior

pulverizacidn con solucion etandlica saturada de alizarina.

ATLIZARINA Y DIFENILCARBAZONA

- — o — v — e  ——— ——— N o ot

Modo de empleo : Pulverizacion con solu

. 7 , /o . . s
cion etanolica saturada de alizarina , exposicidn a varores
amdnicos y vosterior pulverizacidn con solucidn etandlica

de difenilcarbazona al O%1% .
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TIOCTANATO AMONICO

Modo de empleo : Pulverizacidn con solu

. 7 . . .
cion acuosa saturada de tiocianato am<nico.

A la vista de los resultados obtenidos
se ha elegido como revelador mds adecuado la difenilcarba
zona por ser el revelador mds sencillo capaz de identificar

a todos los cationes integrantes del grupo IIla .
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TABLA XXIV

REVELADORES CORRESPONTDIEZNTZS AL GRUPO IITa

FERROCIANURO
CATION COLORACION
Fe (ITII) AZUL,
Ccr(III) AZUL
NG5 N —

EXPOSICION A VAPORES AMONICOS Y FERROCIANURO

CATTON CCTORACION
Fe(ITT) SARDO
Cr(IIT) | 7ERDE
AL(ITI) emmeee

ACIDO RUBEANICO

CATION COLORACION
Fe(IITL) 2ARDO
Cr(III) AZUL
AL(ITI) -
DITIZONA

CATION COLORACION
Fe(III) PARDO
Cr(III) GRIS
Al(TII) e
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SXPOSICION A VAPORES AMONICOS Y DITIZONA

CATICN COLORACION
Fe(ITI) PARDO
Cr(III) PURFURA
a(rIny o mmemees
ATTZARINA

CATION COLORACION
Fe(III) GRIS
or(III) PURPURA
AT(III) ROSA

EXPOSICION A VAPORES AMONICOS Y ALIZARINA

CATION COLORACION
Fe(III) PARDO
Cr(III) GRIS
AL(ITI) ROSA
DIFENILCARBAZONA

CATION COLORACION
Fe(III) VIOLETA
Cr(III) AZUL
A1(IIT) VIOLETA
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ZXPOSICION A VAPORES AMONICOS Y DIFENILCARBAZONA

CATION CCLCRACION
Fe(III) ZARDO
Cr(11I) AZUL
A1(T1I) vIOLETA

FERROCIANURO Y ALIZARINA

CATION COLORACION
Fe(IIT) AZUL
or(III) TERDE
A1(IIT) 2084

ATTZARINA Y DIFENILCARBAZCNA

CATION COLORACION
Fe(III) PARDO
Cr(III) VIOLETA
A1(ITIT) ROSA

TIOCINATO AMONICO

CATION COLORACION

Fe(III) PARDO- ROJIZO
Cr(III) = emmmmmemee o
AL(IIT) e
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Estudio de eluyentes y determinacion de R,

En este apartado se realiza el estudio

. . 7
de eluyentes que sean capaces de realizar una separacion de
los cationes del grupo IIla integrado por los cationes Fe

(I11) , Cr(ITI) y A1l (III) .

Como punto de partida para la elecciodn
del eluyente adec¢uado , se efectuan ensayos experimentales
con aquellos reflejados en la bibliografia)asi como otras
mezclas que se consideran adecuadas por sSu composicidn y

polaridad.

Como componente organico , a la vista
de comprobaciones experimentales , los gue resultan mas ade
cuados, son los alcoholes de cadena corta del tipo del meta
nol y etanol , pues el uso de alcoholes de cadena mas larga
provoca un desdoblamiento de las manchas , asi como también
es adecuada la utilizacidn de cetornas de cadena corta del
tipo de la acetona , pues el uso de otro tipo de cetonas

como la metilisobutilcetona , no da buenos resultadoes.

Como agentes complejantes se utilizan
la sal disddica de EDTA y el agua , sin observarse una me
jor separacidn por el uso de este tipo de agentes comple-

jantes.
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Como acidos se utilizan los llamados
dcidos minerales fuertes del tiro dcido clorhidrico concen
trado y dcido nitrico concentrado , asi como otro tipo de
dcidos menos fuertes como el acético , propidnico , etc..
llegando a la conclusion de que los dcidos fuertes logran
una mayor separacidn entre las mancﬁas que aparecen en el

cromatograma .

La adicidr de un compuesto de poca po
laridad cromatogrifica a la mezcla de eluyente da buenos
resultados , comprobando gque el compuesto que da mejores

resultadoes es el dioxaro .

A continuacidn,fse expone una seleccidn
de eluyentes utilizadcs para la realizacion de algunas de
las experiencias efectuadas para lograr la separacion de

los cationes integrantes del grupo 1IIa .

FLUYENTE 1

Composicicn: 46'9% Etanol
46'9% Dioxano

6'2 % Acido clorhidrico conc.

Se observa la aparicidn de una estela
correspordiente AL(III) que se extiende desde 1'5 a 4'5 cm
medidos desde el origen , el Cr(III) aparece de 2 a 6'5 cm

y a 12'5 cm esta la mancha correspondiente a Fe (III) .
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o n s e b T -

- - 4
Composicion : 92'6% Acetona

7'4% Solucion acuosa de ECTA a1 1%

E1l A1(III) permace en el origen , mien
tras que el Fe(III) da una estela desde el origen krasta 5

cm y el Cr(III) aparece a 8'5 cm .

Composicidn: 92'6% Etanol

714 % Solucion acuosa de EDTA a1 1%

El Fe(III) permanece en el origen , el
A1{ITI) se desplaza muy pocc , concretarente a 0'5 cm del

origen y el Cr(III) aparece a 1l cm .

ELUYINTE 4
Composicidn : 82% Acetona

16'4% Solucidn acuosa de EDTA al 1%

1'6% Acido nitrico corc.

La mancha correspondiente al A1(III)
aparece a 4 cm del origen , mientras que las correspondien
tes a Cr(III) y Fe (III) aparecen a 8'5 y 9'5 cm respecti

vamente .
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ZLUYENTE 5

Composicion : 65% Acetona
25% Agua

10% Acido clorhidrico conc.

El A1(III) aparece a 6 cm del origen ,
mientras que las manchas correspondientes a Cr(III) y Fe

(III) aparecen a 8'5 y 13%3'5 cm respectivamente .

=LUYENTE ©

Composicidn : 37% Acetona
36% Dioxano

27% Acido clerhidrico conc.

Bl A1(III) aparece a 2'9 cm del origen
mientras que las manchas correspondientes a Cr(III) y Fe

(III) aparecen a a 9'6 y 14'4 cm respectivamente .

A la vista de los resultados obtenidos
para la mezclas utilizadas como eluyentes, la que conduce a
una mejor separacidn de los cationes del grupo III a es 1la
que corresponde al eluyente propuesto como eluyente 6 , por

lo que éste es el eluyente seleccionado .

Tesis de la Universidad de Alicante. Tesi de la Universitat d'Alacant. 1982



Separacion e identificacién de cationes inorganicos por cromatografia en papel. M? Luisa Martin Carratala

162

ZLUYENTE ELEGLIDO

Composiciodn : 37% Acetona
36% Dioxano

27% Acido clorhidrico conc.

Utilizando este eluyente se han efectua
do una serie de desarrollos diferentes con objeto de reali

zar el estudio de 1los Rf de los cationes de este grupo .

Los resultados correspondientes a este

estudio quedan reflejados en la tabla XXV .

Una vez efectuados los desarrollos ,l1o0s
croratogramas sSe han revelado con el agente revelador mas
adecuado , permitiendo poner de manifiesto la forma ,tamarno
y coloracidn de las manchas correspondientes a los cationes
de este grupo , quedando reflejado el cromatograma obteni

do en la figura (27).
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TABLA XXV

5]
4
O
=
(&3]
mn

VALORES DE LOS R, CORRESPONDIINTES A LCi
Fe(III) , Cr(III) y AL(III
ELUYENTE : 37% ACETONA

36% DIOXANO

27% ACIDO CLORHIDRICO CONC.
REVELADOR : DIFENTLCARBAZONA

Fe(III) Cr(IID) A1{III)

0'96 0'63 0'20
0'95: 0'e5 0'19
0'%6 O'e4 0'20
0'9% O'e4 0'18
ORRS ) O'sh 0'19
0'9% O's4 0'20
0'9% 0'65 0'1l8
0'95 0'63% 0'18
0'96 0'e5 0'19
0'96 0'65 0'18

Valores medios Q'959 0'es2 0'189

Desviaciones

estandard < 0'01 £ 0'01 £ 0'01
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[N
1184/
13X

A(I11)

FIGURA - 27

CROMATOGRAMA DEL GRUPO IIla
ELUYENTE: 3%7% Acetona

36% Dioxano

27% Acido clorhidrico conc.

REVELADOR : Difenilcartazona
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. . « A
Li{znites de aplicacidn

Para la realizacidn del estudio de los
1imites de aplicacidn correspondientss al grupo IITa ,se han
vreparado una serie de cromatogramas en los gue se ha depo
sitado como muestras diferentes cantidades de la solucion-=--
rezcla de cationes del grupo III a , prccediendo a su desa
rrollo con el eluyente seleccionado para este grupo Jj utili
zando , para poner de manifiesto las manchas en el cromato

rapa , el agente de revelado elegido para el grupo objeto

08

dz estudio .

Considerando cozo limite inferior para

e}
0
oy
o

uno de los elementos aguella cantidad de muestra depo

45}
E.-J
ct
o
o
[¢}]

para la cual una vez efectuado en conveniente desa

H
g
O
l_.l
'._.J
o

v posterior revelado , la marcha correspondiente al

Q1
3y
ct
!_J.
O~
3

objeto de estudio deja de visualizarse . Este estu
dio se ha realizado para todos y cada uro de los cationes
integrantes del grupo III a , orteniendo los resultados que

acarscen en la tabla - XXVI .

Como limite superior se considera agqug
1la cantidad de muestra depositada para la cual una vez
efectuado el correspondiente desarrollo ¥ revelado del cro .
matograma no permite distinguir con claridad la frontera de

./V .
~separacion entre dos manchas consecutivas .
Los resultados obtenidos son los que

aparecen reflejados en la tabla XXVI .
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LIMITZS DE APLICACION CORRESPONDIIE

CATION

Fe(III)
Cr(III)
A1(III)

TABLA XXVI

NTES AL GRUPO IIIa

- Cr (III)
- Al (I1ID)
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Influencia de aniones

Para la realizacion de este estudio
se preparan una serie de tiras en las que se deposita como
muestra una mezcla constituida por 1 ul de la solucidn de
cétiones del grupo IIIa ( solucion 10 mg/ml) a la que se
afladen en diferentes tiras 100 ug de cada uno de los anig
nes que se consideran que pudieran constituir interferen
cia para el grupo IIIa . De esta forma,se efectuan elucio
nes con aniones tales como:sulfato , fosfato ,EDTA | oxa

lato , tartrato , citrato , borato y fluoruro.

Una vez efectuadoslos correspondientes
desarrollos y posteriores revelados de leos cromatogramas ,
- se comprueba a la vista de los resultados experimentales
obtenidos , que la presencia de estos aniones no afecta
en forma sensible a los desarrollos del grupo IIIa , ya que
los cationes mantienen sus valores de Rf al igual gue se
obtienen las mismas formas , tamaniosy coloraciones en las
manchas , exepto en el caso del anidn fluoruro, ya gue la
presencia de'idén fluoruro junto al grupo ITIa , en una con
centracidn 10 veces superior a la concentracidn del grupo
en la muestra depositada , afecta a los resultados obteni

r
dos , puesto que las manchas correspondientes a los catio

nes , se extienden solapandose entre ellas , haciendo --
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posible su identificacior cualitativa , pero afectando

en forma notable a su separacion , desararecierndo esta
interferencia a partir de concentraciores de anidn fluo
ruro de 20 Pg . Los resultados experimentales obtenidos .

pueden observarse en la figura ( 28) .
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Fe(IITI)

HCOr(III)

A1(T1I) AL(IIT)

FIGURA - 28

INTERFERENCIA PROVOCADA PCR LA PRESENCIA DE ANION
FLUORURO JUNTO AL GRUPO IIla
ELUYENTE : 37% Acetona
36% Dioxano
27% Acido Clorhidrico conc.
REVELADOR: Difenilcarbazona

MUESTRA: 10 ug Grupo IIIa
Anidn Fluoruro

a) 100 mpg b) 20 ug
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Cuantitatividad de las separaciones

Se realiza un estudio preliminar con
objeto de aplicar la técnica espectroscdpica mds adecuada
para cada uno de los cationes que integran el grupo IlIa
ocbservandose que para el caso de los cationes Cr(III) y
Fe(III) es aplicable la técnica de espectrofotometria de
absorcidn atdmica , mientras gue para el Al (III) esta
técnica no es aplicable debido al orden de concentracidn
del catidn en la muestra , ya que €ste cae por debajo del
limite de deteccidn del espectrofotSmetro , por lo que al
no resultar aplicable esta técnica para este casoc , se uti
liza la técnica espectroscérica de fluorescencia de rayos-

X para determinar la concentracidn del catidn AL1(III).

Las determinacicnes de las concentra
ciones de los cationes Fe(III) y Cr(III) , se realizan a
partir de los extractos obtenidos al poner en solucidn una
determinada porciéh de cromatograma correspondiente al -
grupo IITa . La determinacion se lleva a cabo utilizando
la técnica espectrofotométrica anteriormente descrita .
Al mismo tiempo se realiza una serie de curvas de calibra
do construidas con patrones de concentracicnes similares

a las de la muestra.
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En el caso del cation AL(III) , la
determinacion se realiza mediante espectroscoria de fluo_
rescencia de rayos -X y midiendo en forma directa sobre
la porcion de cromatograma del grupo IIIa , que contiene
Unicamente a dicho catidn . También se construyen curvas
de calibrado realizadas o de patrornes que contienen canti
dades similares de catidn a las que presentan las muestras
depositadas sobre papel croratografico , del mismo tipo que

el utilizado en los desarrollos .

Para todos los cationes estudiados se
realizan cuarenta y ocho determinacicnes diferentes agru
padas en series de sels determinaciones cada una , con la

que resultan un total de ocho :'series .

En las tablas XVIit o, XXVIIT
XXTX | quedan/reflejados los resultados obtenidos siguien
do los procedimientos expuestos en la parte experimental
de este trabajo , para cada uno de los cationes integran

tes del grupo objeto de estudio .

En la tabla XXX se da un resumen de
los resultados obtenidos para el grupo IIT a , dandose 1los

resultados de forma conjunta .
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De los resultades obtenidos , puede

concluirse el hecho de que las separaciones

n

on cuantita
tivas , dentro de los limites impuesos por la precisidn
de los métodos utilizados para la rezlizacidn de 1las deter

minaciones.
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TABLA - XXVII

DETERMINACION DE CATION Fe (III) POR ESPECTROFOTOMETRIA

DE ABSORCION ATOMICA

ESTANDARD
Patrones (p.p.m.) Lecturas
0,4 22
0,8 35
1,0 42
1,2 47
2,0 71
2,4 83

Ec . recta y = 30,21 x + 10,73

v estandard 41 _

P.PeM+ o5tandard = 1,00

SERIE EC . RECTA v p.p.m,
1 y=30,91 x + 7,82 39,5 1,02

2 y=30,28 x + 8,14 38,5 1,00

3 y=30,45 x + 8,74 39,5 1,01

4 y=28,90 x + 5,85 35,5 1,03

5 y=28,69 x + 3,28 31,5 0,98

6 y=28,88 x + 1,95 31,5 1,02

7 y=29,00 x + 8,71 39,5 1,06

8 y=27,39 x + 11,88 40,5 1,04

E media = 1,02 p.p.m.
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TABLA - XXVIII

DETERMINACION DE CATION Cr (III) POR ESPECTROFOTOMETRIA DE

ABSORCION ATOMICA

ESTANDARD
Patrones (p.p.m.) Lecturas
0,4 11
0,8 22
1,0 27
1,2 32
2,0 54
2,4 64

Ec . recta y = 26,57 x -~ 0,45

v estandard = 25,5
P.P.M+ ~standard =0,98
SERIE EC . RECTA Vm p.p.m,
1 y=30,81 x + 1,03 33,0 1,04
2 y= 29,98 x + 1,77 33,0 1,04
3 y=29,09 x + 1,35 31,0 1,02
4 y=28,25 x + 1,84 31,0 1,03
5 y=30,12 x + 0,09 31,0 i,03
6 v=29,69 x - 0,76 29,5 1,02
7 y=28,26 x + 0,22 28,0 0,98
8 y=26,87 x - 0,62 25,0 0,95
f; media = 1,01 p.p.m.

| s =+ 0,03 p.p.m.
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DETERMINACION DE CATION Al

FLUORESCENCIA DE RAYOS-X

TABLA - XXIX

ESTANDARD

Patrones (Fg)

15,0
20,0
25,0
30,0
35,0

40,0

Ec , recta y = 119,0 x +| 49,73

v estandard

ug estandard

SERIE EC

1 y=119,0 x +

= 3402

"

= 28,2

RECTA

49,73
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Lecturas
1850
2409
3035
3618
4207

4821

3404
3404
3398
3398
3400
3398
3402

3405

(IIT) PCR ESPECTROSCOPIA DE

Kg

28,2
28,2
28,1
28,1
28,2
28,1
28,2

28,2

media = 28,2 ug

S

+ 0,2 ug
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Puesta en solucidn de los precipitados del grupo IIIL a

Se parten de 4 ml de la soluciocn de
cationes del grupo III= al 1% estando estos en forma de

nitratos.

A esta solucicdn se le aplica convernien
temente todos los pasos expresados por 1a marcha analitica
ordinaria con sulfhidrico con objeto de obtener los preci
pitados de estos cationes , para lo que se efectua el tra
tamiento con clecruro amdnico- amoniaco , provocando la pre
cipitacicn de los hidréxides de los cationes , lavandose
con agua ligeramente amoniacal por centrifugacion . Una vez
obtgnidos estos p-ecipitados , correspondientes al grupo 11X
a de cationes , se realiza el estudio correspondiente con

. . 7
objeto de lograr su ~uesta en solucion.

Una vez efectuades los ensayos corres
pondientes , se comprueba que el tratamiento con 2 ml de
s . . . .
dcido nitrico concentrado es suficiente en este caso para

poner en solucidn el precipitado obtenido .

Tanto en el proceso de formacion de
precipitados , como en el tratamiento efectuado para lograr'
su puesta en solucidn , no han sido afladidos ninguno de los
aniones , que por el estudio efectuado con anterioridad re

ferente a las interferencias provocadas por aniones , sean
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capaces de provocsrlos , per 1o que la solucion obtenida
4 . . - .
csta en condiciones de poder ser utilizada como muestra

de partida de desarrollos cromatograficos.

4 la solucidn asi obternida se le apli
ca una serie de desarrollos cromatogriaficos , llevados a
cabo con el eluyente seleccionado previamente para este
grupo , asi como también utilizando como agente de revela
do el elegido por el estudio efectuado con anterioridad ,
1os resultados obtenidos , =s decir los cromatogramas desa
rrollados en estas condiciones , utilizando como muestra la
solucidn procedente de la puesta en solucidn de los preci
pitados , resultaron idénticos a los cromatogramas desa_
rrollados utilizando como muestra la solucidn de los catip

nes en forma de nitratoes.
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GRUPO III b ( Zn (II), Co (II), ¥ (II), Ni (II) )

Analisis cualitativo

Para la realizacidn del andlisis cua
litativo del grupo IIIb de la marcha analitica ordinaria
con sulfhidrico , se sigue al igual que con el resto de los
grupos estudiados el método descrito en la parte experimen

tal de este tratajo .

Es necesario para ello efectuar dos
estudios paralelos , uno de reveladores y otro de eluyen
. - . . 7 .
tes que permitan la deteccidn y separacidn de los cationes

integrantes del grupo IIIb .

Estudio de reveladorses

Lo que se preterde en este apartado es
ercontrar reactivos o mezclas de ellos , que por forma de
actuar con los distintos cationes , pongan de manifiesto
el lugar donde estos se encuentran , por la aparicidn de
manchas coloreadas .Para ello se observa el comportamien
to de algunos reactivos propuestospor diversos autores,
asi como también se ensaya otro tipo de reactivos ,general
mente orgénicos , gue pueden ser considerados como especia

les o especificos para alguno de los cationes que integran
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el grupo IIIb .

Este tipo de estudio se realiza no sgo
lo para el idn para el cual ur determinado reactivo es es
pecifico , sino tambi€n para los otros iones de este gru
pd , ya que puede dar coloraciones diferentes con los otros

cationes.

Unas veces el revelado se lleva a cabto
mediante la aplicacion de un solo reactivo , si este es
capaz de dar manchas con todos los cationes de grupo , mien
tras que en otras ocasiones se aplica consecutivamente mas
de un reactivo, de forma que se puedan visualizar todos -

los iones presentes .

Operando de esta forma , se ha observa
do el comportamisnto de una serie de reactivos ,de los cua
les se expone a continuacicdn la forma de actuar de aquelloés
que presentan mayor interés , quedando reflefados los resul

tados obtenideos en la tabla =~ XXXI .

ALIZARINA

' . .’
Modo de empleo: Exposicion & vapores .
/. . . - . S .
amonicos y posterlor.pulverlza016n con solucion etanolica

saturada de alizarina.
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- - — " —— — > o ——" > ot

Modo de empleo: Exposicion a vapo
res amdnicos y posterior pulverizacidn con solucion eta

rdlica de dcido rubesnico al 0'5% .

ACIDO RUEBANICO Y ALTZARINA
Modo de empleo: Exposicion a vapores
7 . . . . 2 . Y .
amoniceos y posterior pulverizacion con solucion etanolica
de dcido rubednico all'5% , secado del cromatograma , se
guido de pulverizacion con solucion etandlica saturada de
alizarina.

DIMETILGLIOXIMA

- — i —— .~y _ o ot

Modo de empleo: Exposicidn a vapores
K . . - . 7/ . S/ / »
amcnicos y posterior pulverizacion con solucion etandlica

de dimetilglioxima al 1% .

DIMETILGLTOXIMA Y ALIZARINA

Modo de empleo: Exposicion a vapores
amdnicos y posterior pulverizacidn con solucidn etandlica
de dimetilglioxima al 1% y solucidn etandlica saturada de

alizarina.
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Modo de empleo: Exposicidn a vapores
amonicos y posterior pulverizacidn con solucidn acuosa de

aluminon al 0'2% .

CINCON

Modo de empleo: Exposicidn a vapores
/s, . . . 7 . 7
amonicos y posterior pulverizacion con solucion en eta-
nol del 50% de cincdn al 0'CS% .

DIETILDITIOCARBAMATO
TE SODIO

3 - 4
Modo de empleo: Exposicion a vapores
/. . . . .
amonicos y posterior pulverizacidn con solucidn acuosa

de dietilditiocarbamato de sodio al 5%.

Modo de empleo? Exposicidn a vapores
aménicos y posterior pulverizacidn con solucidn clorofdg

mica de ditizona al 0'05% .
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DITIZONA Y ALIZARTINA

et e o o . — o it o . —

— - . 7
Modo de esmpleo : Ffulverizacion con so
. 4 . P . .
lucidn clorofdrmica de ditizona al 0'C5% » €xposicion a va
7 . . . - 7 -
rores amonicos y posterior pulverizacidn con solucion eta

V4 . . .
nolica saturada de alizarina,

DIFENILCARBAZONA

Modo de empleo: Pulverizacidn con so

lucidr etandlica de difenilcarbazona al 0'1% .

- L. s . .
Modo de empleo: Exposicion a vapores amonicos y posterior
pulverizacion con solucidn etandiica 2= difenilcarbazona

al 0'1%.

DITIZONA Y ACIDO RURBEANICO

ot 1o T s ks e gl st i e s ettty et T s o s v o

Modo de empleo: Pulverizacidn con so
. 7 S . P . .
lucion cloroformica de ditizona al 0'05% , exposicion a -
7 . . . . 7 . 7
vapores amonicos y posterior pulverizacion con solucion

etandlica de acido rubednico al 0'5%.

g A —— s —

Modo de empleo: Exposicion a vapores
/. . . . . . . .
amonicos y pcsterior pulverizaciodn con solucidn de quinali

zarina al 0'05% en etanol de 70% .
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ACIDO RUBEANT

Q
(@]
[
-
H
3|
I
=
!
i
=
ve}
hes
o3
O
=1
=S

Jobhd id
Modo de empleo: Zxposicion a vapores
amonicos y pulverizacidn cor solucidn etandlica de dcido
. ’ - “4 . . S . 7
rubeanico al 0'S% y posterior pulverizacion con solucion

etandlica de difenilcarbazona al 0'l%,

A la vista de los resultados obteni
¢ R .
dos se ha elegido como revelader mas adecuado para iden
rificar a 1los cationes integrantes del grupo I1Ib , la

mezcla constituida por dcido rubteanico y difenilcarbazona.
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TABLA XXXI

REVELADORES CORRESPONDIENTES AL GRUPO IIIb

ALIZARINA
CATION COLORACION
Co (II) VIOLETA
Ni(II) VIOLETA
Mn (II) VIOLETA
Zn (II) VIOLETA

ACIDO RUBEANIC

CATION COLORACION
Co (II) PARDO

Ni (II) Aa7U0L

Mn (II) -

Zn (II) _—

ACIDO RUREANICO Y ATLIZARINA

CATION COLORACION
Co (II) PARDO
Ni(II) A7UL
¥Mn(II) VIOLETA
Zn (II) FURPURA
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DIMETILGLIOXIMA

CATION

Co (II)
Ni (II)
Mn (II)
zn (II)

COLORACION

ROGA
ROJO

ROJO

DIMETILGLIOXIMA Y ATIZARINA

CATION

Co (II)
Ni (II)
Mn (II)
7zn (II)

ATUMINON
CATION

Co (II)
Ni{ II)
Mn (II)
zn (II)

CINCON
CATION
Co (II)
Ni (II)
Mn (II)
Zn (II)
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DIETILDITIOCARBAMATO DE SODIO

CATION

Co (II)
Ni (II)
Mn (II)
zn (I1)

DITIZONA

CATION

Co (II)
Ni (II)
Mn (II)
zn (II)

COLORACION

VERDE
VERDE
PURPURA

—— - —

COLORACION

GRIS
GRIS
PARDO
ROSA

DITIZONA Y ALIZARINA

CATICN

Co (II)
Ni (I1)
Mn (II)
Zzn (II)

DIFENILCARBAZONA
CATTON

Co (II)
Ni (II)
Mn (II)
Zn (I1)
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EXPOSICION A VAPORES AMONICOS Y DIFENILCARBAZONA

CATION

Co (II)
Ni (II)
Mn (II)
zn (II)

COLORACION

VERDE
VIOLETA
PARDO
VICLETA

DITIZONA Y ACIDO RUBEANICO

CATION

Co(II)
Ni (II)
Mn (II)
Zn (II)

QUINALIZARINA

Co (II)
Ni (II)
Mn (II)

zn (1T

COLORACICHN

VERDE
AZUL
PARDO
PURPURA

COLORACICH

AZUL-VERDOSO
AZUL

PARDO
VIOLETA

ACIDO REUBEANICO Y DIFENILCAREAZORA

CATION

Co (II)
Ni (II)
Mn (II)

Zn (1II)
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Estudio de eluyentes y determinacidn de Re

En este apartado se realiza el estudio
de los eluyentes capaces de realizar una separacion de los
cationes del grupo IIIb integrado p-r los cationes Co(II)

Ni(II) , Mn (II) y Zn(II) .

Como punto de partida para la eleccidn
del eluyente adecuado , se toman aguellos que nos propor
ciona la bibliografia , asi como otro tipo de mezclas que

se consideran adecuadas por su composicion y polaridad.

Se prueban como eluyentes diversos al
coholes como Metanol , Etanol , Propanol y Butanol , com

provando gque cuando mayor es el ruzmero de dtomos de carbo

no del alcohol , menor es el ascers0 que se produce.

A todos los componentes drganicos de
los eluyentes , se les afiade dcido acético , dando resul

tados sin ningin interes .

Se realiza la misma operacidn con aci
do nitrico , comprobandose gque en unos casos deja a todos
los cationes en el origen y en otros,da manchas difusas

con bastantes estelas.

Tesis de la Universidad de Alicante. Tesi de la Universitat d'Alacant. 1982



Separacion e identificacién de cationes inorganicos por cromatografia en papel. M? Luisa Martin Carratala

190

El dcido clorhidrico se comprueba que
recoge mucho mejor las manchas , por lo que es elegido
como dcido , ya que da los mejores resultados con los ca

tiones de este grupo.

Si se utiliza acetona como compuesto
organico base , se visualiza el Zn (II) sin ningun tipo de
dificultad , cosa gque en el caso de usar algunos alcohcles

como componentes orgdnicos base, no sucede.

También se comprueba experimentalmerte
el hecho de que si el alcohol no es el unico componente -
organico , si no que se encuentra al 50% junto a otro ccm
puesto organico de baja pclaridad cromatografica del tipo
del dioxano , el Zn (II) se puede visualizar sin ningura

dificultad .

. . - i

A continuacion se expone una seleccion

de eluyentes utilizados para 1z realizacidn de algunas ex
periencias efectuadas para lograr la separacidn de los ca

tiones integrantes del grupo 111D,

. ———————

Composicion : 3%1'25% Butanol
31'25% Etanol
21'25% Metanol

6'25% Acido clorhidrico conec.
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El Ni (II) aparsce a 4'S5 cm del origen
a 5 cm aparecen el Co (II) y el Mn (II) , separado de ellos

a 11'25 cm del origen aparece el Zn (II).

ELUYENTE _2_

Composicion : 44'15% Dioxano
44'15% Etanol

11'7 % Acido Clorhidrico conc.

E1l Ni (II) aparece a 2'8 cm del origen
mientras que el Mn(II) aparece a 5'S cm , por lo que no
quedan totalemente separados . El Co(II) aparece a 8 cm

v el Zn(II) a 13'8 cm.

o

Composicion : 92 % Acetona
4% Acido nitrico corc.

4% Agua

E1l Ni(II) da una estela que se extien
de de 1 a 4 cm del origen , el Co (II) aparece bajo de es
ta estela a 2 cm , el Mn (II) sale a 2'3 cm y el Zn(II) a
2'l em , con lo que todos les cationes del grupo quedan -

incluidos en la estela.
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ELUYENTE 4

e 2 et e W it S Vit Tt o S P

‘Composicion : 92 % Eténol
4% Acido Clorhidrico conc.

4 % Agua

~ Todas las manchas’ccr:espondientés a
los cationes del grupo I1Ib aparecen difusas , excepto la
del Mn (II) que aparece muy clara , situada a 7 c# del ori

gen.

Composicidn: 38 % Etanol
%8 % Dioxano
24 % Acide Clorhidrted conc.

Este eluyente resulta adecuado para
'nuestres-%ines ,>proporcionando una buena separacidn entre
lag manchas del cromatograma » obteniendo los siguientes
'Rf , para el Ni( IT) 0'29 , 0160 para éi Mn (II) , 0'83
péra el CQ(II) y 0'98 para él Zn (II).

ELUYENTE 6

Comprsicidn : 70 % Acétbna
20% Acido Clorhidrico Conc.
10 % Agua | '
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Este eluyente proporciona una buena

separacicn de los cationes del grupo III b , dando unos

2w ]

¢ ¢ para el Ni (II) de 0'12 , 0'46 para el Mn (II) ,0'69

para el Co (II) y 0'9S5 para el Zn (II).

A la vista de los resultados obteni
dos para las mezclas utilizadas como eluyentes , se ha -
observado que el eluyente 5 y el eluyente 6 conducen a se
paraciones buenas entre los cationes pertenecientes al -
grupo IZI b , siendo mds adecuadas para nuestros fines las

separaciones proporcionadas por el eluyente 6 ,por lo gue

eéste ha sido el eluyente seleccionado.

Composicion : 70 % Acetona
20 % Acido clorhidrico conc.

10 % Agua

Utilizando esta mezcla como eluyente
se han efectuado diversos desarrollos diferentes con ob
jeto de realizar el estudio de los Rf de los cationes de

este grupo .

Una vez efectuados los desarrollos con

el eluyente elegido , los cromatogramas se han revelado con
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el agente revelador seleccionado , pudiendo asi poner de
. . ~ . 7
manifiesto la forma , tamafo y coloracion de las manchas

correspcndientes a los cationes de este grupo .

Los resultados correspondientes al eg

tudio de 1los Rf aparecen reflejados en la tabla XXXIT .

La distribucion de los cationes del
grupo IITb sobre el cromatograma puede verse en la figu

ra { 29) .

* *
7, &
(,CAﬂﬂ
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TABLA XXXIT

VALCXRES DE LOS Rf CORRESPCNDIZNTZS A 0S5 IONES :

Co(II) , Ni(II) , Mn(II) y Zn{(II)
ELUYENTE : 70% Acetona
20% Acido clorhidrico cone.
10% Agua

REVEILADOR: Acido rubednico y difenilcartazona

Ni(II) Mn(II) Co(II) 7zn(II)
0'12 o'44 0'e8 0'9%
0'11 O'hi 0'68 0'S4
0'1l 0'4L C'e8 0'ge
0'1l1 0'44 0'70 0'93
0'11 0'43 0'e7 0'93
0'11 O'4L 0'68 0'93
0'11 O'44 0'e8 0'o2
0'1l1 0'43 0'e? 0'9l
0'11 0'46 0'70 0'93
0'12 0'45 0'71 0'95

Valores medios  0'l1l2 O'441 0'e9 0'93

Desviaciones

estandard £0'01 L0'01 0'01 0'ol
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P
p—a

I1)

Mn(IT)

Ni(II)

FIGURA - 29

CROMATOGRAMA DEL GRUPO IIIb
ELUYENTE : 70% Acetona

10% Agua

20% Acido clorhidrico conc.
REVELADOR: Acido Rubednico

Difenilecarbazona
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Limites de aplicacidn

Para la realizacion de estudio de les

. . . - . B
limites de aplicacicn correspondientes al grupo IITb , se
preparan una serie de tiras cromatograficas en las que se

s de la solucidn

(]

deposita como muestra,diferentes cantidad:
mezcla de cationes del gruvo I1lb , procediendo a su desa
rrollo con el eluyente elegido para este grupo y revelando
cor posterioridad para poner de manifiesto la manchas en

el cromatograma con el agente revelador seleccionado.

Como limite inferior para cada uno de
los elementos se considera aguella cantidad de muestra de
positada, para la cual una vez efectuado el desarrollo y
posterior revelado , deja de visualizarse el cation objeto
de estudio . BEste estudio se ha realizado para todos y ca
da uno de los cationes integrantes del grupo II1b , obte
niendo los resultados que aparecen reflejades en la tabla

XXXI1IT .

Como limite superior se considera. -
aquella cantidad de muestra depositada , para la cual una
vez efectuado el correspondiente desarrollo y revelado del
cromatograma , no permite distinguir con claridad la fronte

ra de separacidn entre dos manchas consecutivas .
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Los resultados obtenidos experimen
tamente al llevar a cabo esste estudio , aparecen refle

jados en la tabla XXXITII.
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LIMITES DE APLICACION CORRESPONIZIZNTES AL GRUPO IIIb

Co(II)
Ni(I1)
Mn(II)

Zn{II)

Q
v
3
i
e
=

2z}

<
N

-

~ i
— v

P
’..l

N

4

: -

p—_—r s
I

o
)
N
i
(.

TABLA XXXIZIT

(@

Q
(e}

e’

ERIOR ( pg )

c'ol
001
G'25
c'2s

IVITE SUPERIOR ( ug )

=
-1
N
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Influencia de aniones

Para la realizacicdn de este estudio
se depositan como muestras mezclas cornstituidas por 1 ug

Iib ( solucicn de

b

de la solucidn de cationes del grupo
10 mg/ ml ) a la que se afiaden 100 ug de cada uno de los
aniones que pudieran ocasionar interfesrencias , efectuan
do diferentes desarrollos para cada uno de ellos. De esta
forma se realizan desarrollos con aniores tales como :
fosfato , sulfato , EDTA , oxalato , tartrato , citrato ,

perclorato , borato y fluoruro .

Una vez efectuados los desarrollos y
reveladas las tiras cromatogrdiicas , ss puede comprobar
experimentalmente que la presencia de estos aniones no
afecta de forma sensible a los resultados obtenidos , ex
cepto el EDTA que afecta principalmente a la mancha corres
pondiente al Ni(II) , haciendola mas alargada aunque manteg
nierndo su borde inferior , mientras que su borde superior
llega a unirse con la mancha correspondiente al Mn(II) ,
dejando de provocar este efectoa concentraciones de EDTA
inferiores al 20 pe - Los resultados experimentales obte

nidos aparecen reflejados en la figura (30) .
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a b
Zn(II) %m(n)
I) 1 Co(II)
553 &
Mn(II) Mn(II)
Ni(II) Ni(IT)
FIGURA -30

INTERFERENCIA PRCVOCADA POR LA PRESENCIA DE EDTA
JUNTC AL GRUPO IIID

ELUYENTE : 70% Acetona
10% Agua
20% Acido clorhidrico conc.

REVELADOR : Acido Rubednico y Difenilcarbazona

MUESTRA: 10 pg GRUPO III b A ,
Solucidn acuosa del EDTA
a) 100 pg , b) 20 ug
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Cuantitatividad de las separaciones N0

Se realizan una serie de ensayos pre
vios para comprobar cual de los métodos espectroscopicos
resulta mas adecuado para la determinacidn de los distin
tos iones del grupo III b , otservandose que es aplicable
1a técnica de espectrofotometrfa de absorcidn atdmica ,ya

que las respuestas obtenidas resultan adecuadas .

Las determiraciones de las concentra

ciones de las muestras , se realizan a partir de los extrac

1

tos obtenidos tal y como se ha indicado anteriormente , 1lo0s

+

cuales se llevan previamente a un volumen de 25 ml , con
. - s .
objeto de tenelos en un margen de concentracion igual a

aguel para el gue se treparan los patronres .

Los patrones frente a los que se van
a realizar las medidas se preparan con una concentracion
similar a las gue presentan lag muestras ¢ realizandose
ademas, medidas de dos tinos de blancos , uno de ellos consg
tituido por los extractcs obttenidos a partir de cromato
gramas eluidcs sin muestras y el otro tipvo formado por
acido nitrico de una concentracion igual a la de los ex

tractos a medir .
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Operando de

cuarenta y ocho determinacicnes

€8

ta forma se realizan

(L

iferentes agrupadas éen
ccho series de seis determinaciones cada una de ellas .

Tos resultados obttenidos para cada
uno de los elementos siguiendo

los procedimientos expues
+os en la parte experimental ,

XXIV

n en las tablas
, - XXXV

, XXXVI ¥

La tabl

+3a

trados resumen &g todo

XXXVIII refleja los resul

el grupo IIT b en forma conjunta .

De los resultados obtenidos puede con
cluirse el hecho de gue las se
g

na ™
» =

aciornss son cuantitati
vas dentro de los limites impue

la precisidn de
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TABLA - XXXIV

DETERMINACION DE CATION Co (II) POR ESPECTROFOTOMETRIA

DE ABSORCION ATOMICA

ESTANDARD
Patrones (p.p.m.) Lecturas
0,4 14
0,8 25
1,0 30
1,2 37
2,0 61
2,4 73

Ec ., recta y = 29,79 x + 1,27

v estandard 31
P:P.Me o standard ~ 1,00
SERIE EC . RECTA Vm p.p.m.
1 y=32,44 x - 0,24 33 1,02
2 y=32,35 x - 1,08 33 1,05
3 y=28,57 x + 2,85 33 1,06
4 y=28,22 x - 2,47 26 1,01
5 y=30,54 x - 1,39 31 1,06
6 y=29,58 x - 0,62 30 1,04
7 y=27,61 x - 2,42 26 1,03
8 y=27,73 x + 0,96 28 0,98
5 media
s =
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TABLA - XXXV

DETERMINACION DE CATION Ni (II) POR ESPECTROFOTOMETRIA DE

ABSCORCION ATOMICA

ESTANDARD
Patrones{p.p.m.) Lecturas

0,4 12

0,8 27

1,0 ' 34

1,2 40

2,0 67

2,4 82
Ec ., recta y = 34,11 x - 0,438
v estandard 34
P.P+M+ ostandard 1,01
SERIE EC . RECTA v p.p.m.
1 y=32,07 x + 5,94 38,0 1,00
2 y=31,75 x + 3,06 36,0 1,04
3 y=22,19 x + 2,74 24,5 0,98
4 y=29,45 x + 9,04 39,5 1,03
5 y=27,29 x + 3,77 33,0 1,07
6 y=34,73 x + 4,48 41,0 1,05
7 y=28,25 x + 3,94 32,0 0,93
8 y=28,95 x - 1,97 28,0 1,03

media = 1,02 p.p.m.

s =+0,03 p.p.m.
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TABLA - XXXVI

DETERMINACION DE CATION Mn (IT) POR ESPECTRCFOTOMETRIA DE

ABSORCION ATOMICA

ESTANDARD

Patrones {(p.p.m.)

0,4

Ec . recta

7 ]
d estandard

P.P®+ octandard

SERIE

y = 51,90 x + 2,39

47

= 0,86

EC , RECTA

y=58,07
y=53,90
y=53,16
y=55,03
y=54,97
y=54,36
y=53,25

y=53,32
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23
44
55
64
107

127

55
49
45
51
52
50
48
46

media

0,86 p.p.m.

0,02 p.p.m.
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TABLA - XXXVII

DETERMINACION DE CATION Zn (II) POR ESPECTROFOTOMETRIA

DE ABSORCION ATOMICA
ESTANDARD
Patrones (p.p.m.) Lecturas

0,2 43

0,4 69

0,6 98

0,8 130

1,0 161

1,2 198
Ec . recta y = 154,00 x + 6,70
v estandard = 130
BeP-®+ ostandard 1,19
SERIE EC . RECTA Vm‘
1 y=123,21 x + 13,20 172
2 y=150,25 x + 3,60 187
3 v=130,50 x + 14,10 166
4 y=143,21 x + 11,83 184
5 y=158,75 x + 9,85 202
6 y=136,75 x + 8,05 171
7 y=152,25 x + 7,85 196
8 y=155,50 x + 8,00 198

media
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- ./ T 1
Fuesta en solucidn de los precipitados del grupo III b

Partiendo de # ml de solucion de catio
nes del grupo IIIb en forma de nitratos y con una concentra
cién del 1% respecto del cation , se procede a estudiar
los tratamientos necesarios siguiendo el esquema proporcio
nado por la marcha analitica ordinaria con sulfhidrico con
objeto de obtener los precipitados correspondientes a este
gsrupo de cationes , lo que regquiere un medio de cioruro
aménico - amoniaco con formacidn de los sulfuros de los
cationes al pasar por la solucidn una corriente de dcido
sulfridrico . Una vez obtenidos los precivitados y lava
dos convenientemente , se procede a la realizacion del eg
tudio con objeto de lograr su disolucion , lo que se lle
va a cabo mediante tratamisanto del precipitado con dos
ml de agua regia , calentando para eliminar su €xXceso. De
esta forma y al haver logrado disolver el precipitado ,
la solucidn obtenida estd en condiciones de ser valida ra
ra su uso como muestra de partida de desarrollos cromatg
graficos , ya que al efectuar tanto la precipitacidn como
la disolucidn del precipitado , no ha sido anadido ninguno
de los aniones capaces de provocar interferencias , ya que

estos son conocidos por el estudio realizado con anteriori

dad a tal efecto.
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A la solucidn asi obtenida , se le
aplican diversos desarrollos cromatograficos , en los gue
se utilizan como eluyente.el seleccionado para este grupo,
as{ como también una vez efectuados los desarrollos , los
cromatogramas sSe revelan con el revelador seleccionado

para el grupo IITb .

A la vista de los resultados proporcio
nados por estos desarrollos y comparandolos con los croma
togramas obtenidos a partir de solucicn de los cationes del
grupo 11T b en forma de nitratos , se llega a la conclusior

de gue son idénticos unos a otros , por 1o gque todo el pro

ceso realizado para efectuar la precipiraoién de los catio

nes de este grupo , asi como el tratamiento rsalizado con
. . 5 . 7 i N
objeto de ponerlos en solucion , nO afecta en absoluto a

. . 7 e
l1os resultados obtenidos por el desarrollo cromatcgrafico

posteriormente aplicado .
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GRUPO IV con Mg (II) ( Ca (II), Sr (I1), Ba (II), Mg (II) )

Andlisis cualitativo

Para la realizacidn del analisis cua
litativo de las muestras problema , se sigue el método des
crito con anterioridad , tal y como se expone en la parte

experimental de este tratajo .

Estudio de reveladores

£l estudio de reveladores correspon-
diente a los iones del grupo IV con magnesio , se realiza
observando el comportamiento de algunos reactivos propues
tos por la bibliografia , asi como también el de otros -
reactivos , generalmente organicos , que puedan ser conside
radcs como especiales o especificos para algunos de estos
iones , teniendo en cuenta que este estudio se ha realiza
do no solo para el idn para el que constituye reactivo es
pecial o especifico , sino también para el resto de los
iones objeto de estudio , ya que en algunos casos pueden
dar lugar a compuestos coloreados , que sean capaces de po
neg de manifiesto el lugar del cromatograma donde Se encuen

tra el idn una vez efectuado su desarrollo .
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Operando de la forma que se ha expues

to en 1a parte experimental de este tratajo , se ha obser
vado el comportamiento de una serie de reactivos frents
a los iones objeto de estudio , exponiendo a continuacion

ura seleccidn de 1os mismos y quedando reflejado los resul

tados obtenidos experimentalmente en la tabla XL .

Modo de empleo : Pulverizacidn con so
lucion etandlica saturada de alizarina ¥y posterior exposi

. .
cion a vapores amonicos .

—— =y it o

Modo de empleo : Pulverizacidn con so

lucidn etandlica al 75% de quinalizarina al 0'05% y poste

rior exposicidn a vapores aménicos.

DIFENILCARBAZONA

Modo de empleo : Pulverizacidn con so
lucicn de difenilcarbazona saturada en etancl y posterior

exposicidn a vanores amdnicos.
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DITIZONA
Modo de empleo: Pulverizacidn con
solucidn clorofdérmica de ditizona al 0'0O5% y posterior ex

posicion a vapores axonicos .

DIFENILCAREAZIDA

¥odo de empleo: Pulverizacidn con so
lucion etandlica de diferilcarbazida al 1% y posterior ex

posicidn a vapores amdnicos.

RODIZONATO SODICO

——an o —— — o~ — " an

Modo de empleo : Pulverizacich con solu
cion acuosa de rodizonato sodico al 0'2% , estable con el

tiempo Unicamente si se mantiene a tajas temperaturas.

Observando =l comportamiento de los
diferentes reactivos , se elige como revelador mas adecua
do el que se indica a continuacidn : Pulverizacion del cro
matograma con difenilcarbazona y posterior exposicidn a
vapores amdnicos a fin de poner de manifiesto el Mg(II) y
el Ca(II) , seguidos de una pulverizacidn con rodizonato

sédico para revelar a los iones Sr{(II) y Ba(II).
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TABLA - XL

REVELADORES CORRESPONDIENTES AL GRUPO IV CON Mg(II)

ATTZARINA
CATION

Ca(II)
Sr(II1)
Ba(II)
Mg (II)

QUINALIZARINA
CATION

Ca(II)
Sr(II)
Ba(II)
Mg(II)

DIFENILCARBAZONA

CATION

Ca(I1)
Sr(II)
Ba(II)
Mg(II)
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DITIZONA
CATION COLORACION

ca(II) eemeeee—
Ssr(I1) e
Ba(II) eemee—-
Mg(II) NARANJA

DIFENILCARBAZIDA
CATICN COLORACION

Ca(II) ROSA
152X (15 0 ————
Ba(IZ) e

Meg(IZ)  eeeee-

RODIZONATO SODICO
CATICN COLORACION

ca{(1z)  emee——-
Sr(II) ROJO-ANARANJTADO
Ba(IlI ROJO-ANARANCADO

Me(II) e
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- - - ’
Estudio de eluyentes y determinacion de Rf

Este apartado tiene por objeto encontrar
aquellos eluyentes que ademds de prsibilitar la separacion
de los iones Ca(II} , Sr(II) , Ba(II) y Mg(II) , proporcio
nen un grado de separacion de los mismos en el cromatogra
ma suficientemente bueno como para poder realizar con pos

terioridad su extraccion individualmente.

i

Para ello , se ha procedido a estudiar
el comportamiento de eluyentes constituidos generalmente

- i -
por mezclas de un disolvente organico , un agente complg

jante vy un acido .

Con este fin se toma como punto de par
tida la informacion suministrada en la bibliografia, asi
como otras mezclas que se pueden considerar adecuadas por
su composicidn y polaridad . Como consecuencia de estas ex
periencias se comprueba que 10s componentes orgianicos mas
adecuados para este tipo de eluyentes son los alcoholes de
cadena corta y dentro de estos principalmente el metanol ,
como agente complejante y dados los iones que constituyen
el grupo objeto de estudio se eligen preferentemente el -
EDTA en forma de sal disddica ,como dcido se utiliza un

dcido fuerte ya que este favorece el no desdoblamiento de
las manchas en el cromatograma y entre los gcidos fuertes
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mas frecuentemente utilizados , se utilizan el acido clor

hidrico y el dcido nitrico .

La observacion de los resultados obte
nidos con los diferentes eluyentes prcpados , lleva a sele
ccionar los gque junto con su forma de actuar se indican a

continuacion:

ELUYENTE 1

Composicion : 60% Metanol
30% Solucion acuosa de EDTA al 1%
10% Acido nitrico conc.
Tesarrollados los crowatogramas con

este eluyente s puede ser util para el anélg

)
[e]
o
n
[0}
e |
<3
W
{D o]
[¢)] ]
(4]

sis cualitativo , ya gue posible la identificacion de
los iones que aparecen distribuldos en el cromatograma a
partir del extrermo inferior del mismo en el siguiente or

den : Ba(II) , Sr(II) , ca(II) y Mg(II) .

- o vy o

—

Composicion : 80% Etanol
10% Solucidn acuosa de pppgi 3l 1%
10% Acido nitrico conc.
Se observan resultados analogcs z los
obténidos con el eluyente anterior de utilidad desde el
runto de vista del analisis cualitativo y conservandose

el mismo orden de aparicion.
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Composicion : 70% Metanol
18% Solucion acuosa de E=0TA g1 1%

12% Acido nitrico ccrc.

4

n este caso , se sigue ccnservando el
- - - / - -
orden de distribucion de los iones en el cromatograma , si

bien presenta la particularidad de qus los iones Ba(I7) y

4

Sr(II uedan totalmsnte separado uniendose unicamente
q D ’

n

las manchas correspondientes a los iorness Ca(IIl) y Mg(II) .

n

Composicion : 78% Metanol
12% Agua
10% Acido clornidrice cenc.
Este eluyente , 2ungue de composicién
algo diferente a los anteriores , sigue conduciendo a re
sultados similares desde el punto de vista del analisis

cualitativo .

ELUYENTE 5

Composicidn : 73% Metanol
17% Solucidn acuosa de EDPA al 1%

10% Acido clorhidrico conc.
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La mezcla utilizada 2n este caso ,
deja a los iones Ba(IL) y Sr (II) suficientemente separa
dos , pero los iones Ca(II) y Mg(II}quedan un poco sola

pados.

ELUYENTE 6

Composicion : 70% Metanol
14% Solucion acuosa de EDTAal 1% .o...

16% Acido Clorhidrico cornc.

—

Zste eluyente cornduce a unos resulta

dos btuenos va gue ademas de permitir una perfecta idern
b Y —

f{®]

tificacion cualitativa , deja los iones lo suficientemente
separados ccrnio vara poder ser extraidos posteriormente en

forrxa aislada.

A la vista de los resultados expuestos
para las mezclas anteriormente utilizadas como eluyentes
se ha elegido comc eluyente mas adecuvado para nuestros

fines el citado a continuacidn :

ELUYENTE ELEGIDO

Composicion : 70% Metanol
14% Solucion acuosa de EDTA. al 1%

16% Acido clorhidrico conc.
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Con este eluyente se efectuan diver
sos desarrollos diferentes con objeto de realizar el es
tudio de los Rf correspondientes a los cationes integran
tes de este grupo . Los resultados obtenidos aparecen Tg

flejados en la tabla XTI .

En la figura ( 31) se puede observar
. 7 . «
la distribucion de las manchas en el cromatograma , asi

como la forma y tamafio de las mismas.
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TABLA XTI

VALORZS DE LOS R, CORRESE

4

ety

CND

Sr(I1) , Ra({lIl) 3 Mg(II) .

ELUYENTE : 70% Matarol

IZNTES

A LOS ICNZS Ca(lI)

14% Solucion acuosa de EDTA a3l 1%

15% Acido Clornidrico conc.

REVELAZCR : Difenilcard

a

zon

a

Rodizorna*to sodico

Ba(II Sr(II) Ca(II Mz(I
0'190 Q'256 C'47 0'74
0'10 0'25 Qe 075
0'10 cras 0'48 0195
Cric 0126 ORRAy) c'75
G'io 0'25 c'a7 0176
0'10 0'26 0'47 0175
0*'10 C'2e6 C'47 175
0'10 0'26 0'48 0'78
0'10 0'25 0147 0'76
0'10 0'26 0'48 0'76

Valores medios 0'1C0 256 0'473 0'754

Desviaciones :

estandara < 0'01 £0'01 £0'01  <o'01
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Mg(II)

Ca(Il)

Sr(II)

Ba(II)

FIGURA -Z21

CROMATOGRAMA DEL GRUPO IV CON MAGNESIO
ELUYENTE : 70% Metanol

16% Acido clorhidrico conc.

14% Solucior acuosa de EDTA al 1%
REVELADOR : Difenilcarbazona

Rodizonato sddico
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Limites de aplicacion

Con objeto de realizar el estudio de
los limites de aplicacidn corresporndientes al grupo IV
con Mg(II) , se han preparado una serie de cromatogramas
en 1los que se han depositado como muestras diferentes can
tidades de una solucidn mezcla de cationes del grupo IV
con Mg(II) , procediendo a su desarrollo con el eluyente
seleccionado para este grupo y utilizaﬁdo con posteriori
dad,para porer de manifiesto las manchas en el cromatogra
ma , el agente de revelado elegido para sste grupo objeto

de estudic.

Considerando como limite inferior para

cada uno de los elementos del grupc , agquella cantidad de

4

muestra depositada para la cual , una vez efectuado el con
veniente desarrollo y posterior revelado , el cation obje

to de estudio deja de visualizarse . Zste estudio se ha
realizado para todos y cada uno de los cationes integrantes
del grupo IV con Mg(II) , obteniendo los resultados que

aparecen reflejados en la tabla XLIT .

Como limite surerior se considera 1la
cantidad de muestra depositada , para la cual una vez efec -
tuado el correspondiente desarrollo y revelado del cromato
grama , no permite distinguir con claridad la frontera de
separacidn entre las manchas consecutivas . Los resultados

obtenidos son los que aparecen en la tabla =~ XLITI .
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TABLA XLII

LIMITES DE APLICACION CORRESPCNDIENTES AL GRUPO IV

. CCN Mg (II).

CATION TIMITE INFERIOR ( ug)
Mg(II) 0'25

Ca(II) 2

Sr(II) 4

Ba(II) 0'25

CATICN LIMITE SUPERIOR ( ug)
Ca(II) - Mg(II) 100

Ca(II) - Sr(II) 160

Sr(II) - Ba(II) 300
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Influencia de aniones

Para la realizacion de este estudio |,
se preparan una sSerie de tiras en las que se depositan
como muestra una mezcla constituida por 1 ul de la solu
cion de cationes del grupo IV con Mz(II) ( solucidn de 10
mg/ml ) a la que se afiaden en diferentes tiras , 100 Mg
de cada uno de los aniones gue se considera pudieran cons
tituir interferencia para el grupo IV con Mg(II) . De esta
forma ge efectuan eluciones con aniones tales como:oxala
to , tartrato , citrato , fosfato , perclorato , borato y

fluoruro .

Q
ot

Una vez efectuados los correspondien
tes desarrollos y posteriores rsvelados de 1los cromato

gramas , se observa , teniendo en cusenta los resultadoé

experimentales obtenidos , que la presencia de estos anio
nes no afecta en forma sensible a los desarrcllos del gru
po IV con Mg(II) , ya que los cationes mantenian sus Rf
de la misma forma que no variaba la forma , tamafio ni

la coloracidén de las manchas obtenidas .
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Cuantitatividad de las separaciones

Se realiza un estudio preliminar con
objeto de aplicar la técnica espectroscopica mas adecua
da para cada uno de los cationes que integran el grupo IV
con Mg(II) , observandose que era arlicable la técnica es
pectrofotométrica de absorcidn atomica para realizar las
determinaciones de Mg(II) y Ca(II), mientras que para el
Se(II) y Ba(II) se comprueba que para el margern de las con
centraciones a las que se trabaja , dan respuestas mas al
tas las determinaciones realizadas utilizando la tecnica

fotorétrica de llama .

Todas las determinaciones de los catig
nes objeto de estudio se realizan a partir de los extrac
tos obtenidos al poner en solucidn una determinada porcién
del cromatograma , en la gue sSe encuéntra ura sSo0la mancha
correspondiente a uno de los cationes integrantes del gru

po IV con Mg(II) .

Las determinaciones se llevan a cabo
utilizando las técnicas anteriormente expuestas ., Al mismo
tiempo se realizan una serie de curvas de calibrado cong
truidas con patrones de concentraciones similares a las de

la muestra.
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En todes los casos y para cada uno de
los cationes estudiados se realizan cuarenta y ocho deter
minaciones diferentes , agruonadas en series de sels deter
minaciones cada una de ellas , con 1lc que se cbtiene un

total de ocho series .

En las tablas XI1ir , XLiv o, XLV
y ZXLVI. quedan reflejados los resultados obtenidos siguien
do los precedimientos expuestos en la parte experimental de

este trabajo , para cada unco de los cationes integrantes

En la tabla XLVII se da un resumen

tados obternidos para =1 grupe IV con Mg(II)

(9
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n
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De los resultados obtenidos , puede con
cluirse el hecho de gue las separaciones son cuantitativas
dentro de los limites impuestosg por la precisidn de los
métodos utilizados para la realizacich de las determinacio

nes .
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TABLA - XLIII

DETERMINACION DE CATION Mg (II) POR ESPECTROFOTOMETRIA

DE ABSORCION ATOMICA

ESTANDARD
Patrones (p.p.m.) Lecturas
0,08 60
0,20 97
0,40 156
0,60 216
0,80 272
1,00 328

Ec . recta y = 289,00 x + 40,40

V estandard 218

p.p.m. eséandard = 0,61

SERIE EC, RECTA Vm P.P.I.
1 y=295,75 x + 39,95 220 0,61
2 y=284,25 x + 36,85 207 0,60
3 y=267,75 x + 37,85 199 0,60
4 y=273,75 x + 39,95 209 0,62
5 y=266,75 x + 37,75 199 0,60
6 y=262,00 x + 35,60 202 0,64
7 y=273,00 x + 38,10 214 0,64
8 y=276,41 x + 31,91 ‘205 - .Qf63 o

3
o
Q
[N
]
]

0,62 p.p.m.
s =+ 0,02 p.p.m.
|

*NOTA - En este caso los extractos se han llevadc a un

volumen de 50 ml en lugar de 25 ml.
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TABLA

- XLIV

DETERMINACION DE CATION Ca (II) POR ESPECTROFOTOMETRIA

DE ABSORCION ATOMICA

ESTANDARD

Patrones (p.p.m.)

Lecturas

186
27
32
38
60

72

Ec . recta y =27,94 x + 4,52

v estandard 30

PP+ ogtandard ~ 0,91
SERIE EC . RECTA
1 y=28,064 x

2 y=28,06 x

3 y=29,76 x

4 y=30,88 x

5 y=30,88 x

6 y=28,22 x

7 y=28,22 x

8 y=31,41 x

6,27

6,67
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TABLA - XLV

DETERMINACION DE CATION Sr (II) POR FOCTOMETRIA DE

EMISION DE LLAMA

ESTANDARD
Patrones (p.p.m.) Lecturas
0,4 64
0,8 93
1,0 107
1,2 125
2,0 179
2,4 208

Ec . recta y = 71,94 x + 35,24

v estandard = 98
P«P-M. ogstandard 0,87
SERIE EC ., RECTA v p.p.m.
1 y=78,72 x + 36,38 106 0,88
2 y=74,62 x + 37,30 104 0,89
3 y=72,70 x + 39,52 104 0,89
4 y=73,57 x + 35,36 98 0,85
5 y=72,77 x + 36,55 98 0,84
6 y=71,81 x + 37,01 97 0,84
7 y=71,49 x + 36,63 99 0,87
8 y=70,83 x + 37,31 100 0,89
5 media = 0,87 p.p.m.

]

]

|+
=
o
B N
'O
0

5

.
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TABLA - XLVI

DETERMINACION DE CATION Ba (II) POR FOTOMETRIA DE

EMISION DE LLAMA

ESTANDARD
Patrones (p.p.m.) Lecturas
0,4 35
0,8 66
1,0 83
1,2 98
2,0 155
2,4 189

Ec . recta y = 76,87 x + 5,64

v estandard 81

PeP+Me ostandard ~ 0,98

SERIE EC , RECTA

1 y=80,07 x + 7,72
2 y=76,87 x + 5,04
3 y=76,05 x + 4,61
4 - y=71,36 x + 6,83
5 y=64,47 x + 8,90
6 y=68,32 x + 5,18
7 y=58,66 x + 7,64
8 y=54,41 x + 8,03
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Cromatografia de la solucidn del grupo IV con Mg (11)

14 - / -
obttenida siguiendo la marcha analitica con sulfhidrico

De los resultados cbternides por el
estudio realizado con anterioridad referente 2 la influen
cia que puede o no ejercer la presexncia de determinados
aniones en el proceso cromatogrdfico en lo relativo a la
separacion de los elementos integrarntes del grupo IV jun
to con magnesio , puede deducirse ¢ue los reactivos aiadi
dos a la solucion problema a lo largo del proceso de sepa
racidén , siguiendo la marcha analitica crdinaria de catio

nes frecuentes con dcido sulfhidrico , no afectan a lo

63}

re
sultades obtenidos por el desarrolilo cromatcgréfico , por
lo gque en este caso concreto no es ctreciso el llevar a ca
bo la separacidn del grupo estudiado como tal , ya gue es
factible utilizar como solucidn de partida para\aplicar el
/
desarrollo cromatografico , la solucidn procedente del gru

po anterior.

Utilizando esta solucidn como muestra
de partida , y efectuando el proceso cromatogréfico con =
ayuda del eluyente y el revelador anteriormente seleccio
nadog , por el estudio previo realizado para este grupo ,
se obtienen cromatogramas totalmente idénticos a los ob

- . . - - ’
tenidos cuando se utiliza como muestra de partlda)solu01on
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de los cationes integrantes de este grupo , preparada
en forma de nitratos , lo que confirma la no influencia
de los aniones que acompafian a la muestra objeto de de

sarrollo cromatogrdafico .
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PROBLEMAS GENERALES

Con objeto de poner de manifiesto

la validez del método propuesto , asi como 1la utiliza

cion de cara a la identificacion de cationes en proble

mas de tipo complejo , es decir aguellos en los

que se

plantea la existencia conjunta de cationes pertenecien

tes a varios de los grupos integrantes de la marcha ans

litica con sulfhidrico , se procede a aplicar este al

estudio de una serie de problemas de tipo general.

Para ello se preparan varios proble

mas , tres concretamente , a los que se les etigueta como

problema A, B y C resvectivamente.

Los cationes integrantes de
de los problemas propuestos , guedan reflejados

btla XLVIIT .

Para la realizacion de este
se efectua la separacidn en grupos, siguiendo el

propuesto por la marcha analitica ordinaria con

cada uno

en la ta

estudio
esquemxa

sulfhi

drico , segun se especifica en la parte experimental ---
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de este trabajo , aplicaxndosele este tratamiento a cada
uno de los provlemas proruestos . Una vez obtenidos los
precipitados correspondientes a cada uno de los grupos,
se ponen en solucidén tal y como se describe en el apar

tado correspondiente a cada uno de los grupos .

Posteriormente se realizan los desa
rrollos cromatogrdficos correspondientes a todos los gru

pos de los gque se han puesto en solucidén sus precipitados.

Los eromatogramas obtenidos y conve
nientemente revelados pueden observarse en las figuras
(%32) ,( 33) y (34) correspondientes a cada uno de los tres

problemas generales propuestos A , By C respectivamente.

Los resultados experimentales obteni
dos, coinciden en su totalidad con el contenido en ca=--
g
+tiones de cada uno de los problemas propuestos, ponen
de manifiesto la eficacia del metodo propuesto en este

trabajo de cara a su aplicacion a probtlemas de tipo ---

complejo.

et T
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TABLA LLVYTIZ*TI

CATIONES INTEGRANTES DE LOS PROBLE

MAS GENERALES PROPUESTOS .

TROBLEMA A : Hg (I)
Ag (1)
Fe (III)
Cr (III)
Ni (II)
Sr (II)

FROBLEMA B Hg (II)
ca (II)
Po (IT)
Zn (IT)
Mn (II)

PROBLEMA C : Sb (III)
Sn (I1)
Al (ITI)
Co (II)
Ca (II)
Sr (I1)
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Fe(III)

Hg(I)
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Sr(II)
Eg(T)

Qi

Ni(II)

FIGURA - 32

PROBLEMA A

——— o - . ke e i

CROMATOGRAMAS DE 1LOS GRUPCS I , IIIa ,IITIb y IV

Grupo I Grupo I1Ia Grupo IIIb Grupo IV yMg
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| zn(I1)

Hg(II)

Mn(II)

Cd(II)

Po(II)

FIGURA -3%3

PROBLEMA B

—— v s — v —- 2 s ——

CROMATOGRAMAS DE 1LOS GRUPOS 1IIa y 1IIb

Grupo 1Ia Grupo 11Ib
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Volver al indice/Tornar a I'index

Sn(II)

7?  Sb(ITT)

ba(11)

Sr(II)

FIGURA -34

’ PROBLEMA C

CROMATCGRAMAS DE LOS GRUPCS IIb , IIIa , IIIb y IV

Grupo IIb Grupo IIIa Grupo IIIb Grupo IV yMg(II)
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RESUMEN Y CONCLUSICNES

En el presente trabajo se ha pussto
a punto un método de separacida cromatografica y pos
terior identificacicn de los cationes frecuentes de
cada grupo la marcha analitica con sulfhidrico.

. En cada grupo se ha seleccionado prime
ramente el eluyente y reveladores adecuados ,determinan
dose luego los valores del Rf . Se han estudiado los
limites de aplicacién v las interferencias provocadas
por aniones .Se ha estudiado la cuantitatividad de las
separaciones determinando los elementos mediante foto
metria de llama , absorcidn atdmica o fluorescencia de
rayos -X . Se'ha estudiado la solurilizacidn de los pre
cipitados correspondientes a cada uno de los grupos y
finalmente ,para contrastar la validez del método pro
puesto ,se ha aplicado a diferentes problemas generales.

A partir de los resultados obtenidos si
guiendo este esquema , se han obtenido las siguientes

conclusiones :

1- Para el grupo I el eluyente seleccionado es : 78%
Metanol - 20% Solucidén acuosa de EDTA al 1% - 2% acido
nitrico conc. , utilizandose con reveladores Rodizonato

sddico y Ditizona .

Los valores de Rf obtenidos son de 0'223
0'4%4 y 0'720 para Ag(I) , Pb(II) y Hg(I) respectiva -
mente.

Los limites de aplicacién inferiores son
de 0'1 , 4 y 0'1 pug para Ag(I) , Pu(II) y Hg(I) respecti.
vamente y los superiores de 120 ug para la separacién
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Hg(I) - Po(II) y de 150 pg para la de Pr(II) - Ag(I) .

No interfiere cantidades inferiores a
100 pg de fosfato , fluoruro , tartrato , citrato y
borato . Cantidades superiores a 2 ug de Oxalato aumen
tan el tamafio de la mancha del Hg(I) , llegando incluso
a superponerse con la mancha del Fb(II) .

Para determinar la cuantitatividad de las
separaciones , se ha efectuado la extraccidn de los ionss
del soporte cromatogrifico con dcido nitrico concentrado
a 100 2 C , durante nueve minutos .

La determinacidn de Ag(I) y Pb(II) se ha
llevado a cabo por absorcidn atdmica y la de Hg(I) por
fluorescencia de rayos -X , en forma directa sobre el

cromatograma .

Los porcentajes de recuperaoién nan sido
del 102'2 ¥ 3'4 % para Ag(I) ( 22'8 pg ) , del 100'0 =
1'2 % para Pb(II) ( 25'0 pg) y del 99'9 09 % para
Hg(I) ( 32'8 pg) .

La solubilizacidn de la mezcla de Ag Cl
Fb Cl, y Hg, Cl, , obtenidos en la precipitacidn del
grupo , se lleva a cabo en caliente con dcido sulfiurico
concentrado saturado de dicromato potdsico , neutralizan
do luego con disolucién de hidrdxido sdédico hasta pH &

En exztas condiciones la mancha de Pb(II)

queda en el origen , debido a la formacidn de sulfato de
plomo , pero esto no afecta a la apreciacidn de la misma.
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2 - El eluyente seleccionado para el grupo II a estd
compuesto por : 40% acetona - 11% tetracloruro de carbg
no - 16% agua - 33% 4cido acético glacial y el revelador

elegido fue la ditizona .

Los wvalores de Rf obtenidos son de 0'263
0'38 , 0'414 , 0'S57 y 0'789 para Pb(II) , Cd(II), Cu(II),
Bi(ITI) y Hg(II) respectivamente.

Los limites de aplicacidn inferiores son
de 0'1 , 1 , 0'l, 2y 2 pg para Hg(II) , Bi(1III) , -
Ccu(II) , CA(II) y Pb(II) respectivamente y los superiores
son de 40 ug para la separacidn entre Pb(II) - C4 (II) -
Cu(II) - Bi(III) y de 80 ug para la separacion entre -
Bi(IIT) - Hg(II) .

Los aniones fosfato , perclorato y borato

no interfieren al menos hasta 100 ug .

Para cantidades superiores a 20 ug de
tartrato se obtiene la mancha de Cu(II) inmediatamente
despues de la del Hg(II) , seguida de una estela en la
que se encuentran el resto de los cationes de este grupo
y que se extienden hasta el origen.

Por encima de 20 ug el tartrato provoca
la aparicidn de una estela inmediatamente detras de la
mancha correspondiente a Hg(II) gque se extiende hasta el
origen y en la que se encuentran el resto de los cationes
del grupo.

Para cantidades superiores a 10 ug de
cloruro , las manchas de Hg(II) y Bi(III ) aparecen algo
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mds extendidas , si bien mantienen sus valores de Rf.
Sin embargo en Cu(Il) aparece muy extendido solapandose
con el Bi(III) , CA(II) y Pb(II) , teniendo esta ultima
mancha su borde inferior situado en el origen .

Para cantidades superiores a 20 ug de ci
trato u oxalato , 1la mancha de Hg(II) aumenta su tamafio
y se encuentra seguida de una estela que se extiende hasta
casi el origen , donde se encuentran incluidos el resto
de los cationes del grupo.

Para cantidades superiores a 20 ug , el -
EDTA provoca una extensidn en la mancha de Hg(II) y con
cierta separacion y hasta casi el origen aparecen el resto

de los cationes del grupo .

La determinacidn de la cuantitatividad de
. . £ . -
araciones se lleva a cabo por absorcion atdmica
a(II) , C4A(II) y Pu(II) a partir de los extractos

. . /., . .
obtenidos en dcido nitrico y por fluorescencia de rayosX

para

para Bi(III) y Eg (II) en forma directa sobre el croma
tograma

Los porcentajes de recuperacidn son : -
100'4 £ 1'8 % para Hg(II) ( 22'7 ug) , 100'0 ¥ 1'63
para Bi(III) (¥ '2 pg ) , 98'8 £ 1'4 % para Cu(II)
( 20'8 pg ) , 101'3 I 1'3 % para C4A(II) ( 20'0 ng) oy

98'8 ¥ 1'% % para Pu(II) ( 20'0 ug) .

La solubilizacidn de la mezcla de Pb S
Cd 84 Cus, 312 S3 7y Hg S obtenida como residuo del
tratamiento de los sulfuros del grupo II con polisulfuro
se realiza con agua regia , eliminando los cloruros con
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posterioridad por tratamiento reiterado con dcido nitri-
. 7 .
co concentrado, saturado de dicromato potasico.

%2 - Para el grupo II b, el eluyente seleccionado es
85'7 % Solucidn de acetona saturada de dcido oxdlico y
14'3 % Solucidn acucsa de EDTA al 1 %. El revelador elg
gido es la ditizona. Los valores de Rf obtenides son de
0'34, 0'75 y 0'961 para As (III), Sb (III) y Sn (II)
respectivamente.

Los 1linites de aplicacidn inferiores son
de 0'0l, 0'0L y 0'5 pg para Sn (II), Sb (III) y As (III)
respectivamerte y los superiores de 220 ug para la sepa
racidn entre Sn (II) - Sb (IITI) y de 120 pg para la de
Sv (III) - As (ITII).

No inteefieren cantidades inferiores a
100 ug de fosfato, sulfato, fluoruro, tartrato, citrato,
perclorato, borato y anitrato.

Se ha determinadc la cuantitatividad de
las separaciones entre los iones por fluorescencia de
rayos-X en forma directa sobre el cromatograma.

Los porcentajes de recuperaci6h son del
100'4£1'2 %, 100'0 ¥ 0'8 % y 100'0 ¥ 0'8 % para el Sn
(II) (25'0 pg), Sb (ITI) (25'0 pg) y As (III) (EBWDPg)
respectivamente.

La solubilizacidn de la mezcla de SnS,
Sb,5 z ¥ As SB', obtenida despues de'precipitar dichos
sulfuros con acido clorhidrico a partir de la disolu-
cidn en polisulfuro, se lleva a cabo en caliente con
acido clorhidrico concentrado saturado de clorato poté-

sico.
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4-Para la separacién de los cationes del grupo IIIla

el eluyente seleccionado es : 39% Acetona -%6% Dioxano
27% Acido clorhidrico concentrade , siendo el revelador
elegido la difenilcarbazora.

Los Rf obtenidos son de 0'959 , 0'642 ¥
0'189 para Fe(III) , Cr(III) ¥ A1(III) respectivamente.

ILos limites de aplieacion inferiores sou
de 0'1 , 3 y 0'1 jug para el Fe(III ,Cr(ITI) y AL(III)
respectivamente y los superiores son de 80 ug para la
separacidn entre Fe(III) - Cr(III) y de 50 ug para la de
Cr(III) - AI(TII) .

No interfieren cantidades inferiores a
10C ng de sulfato , fosfato , EDTA , oxalato ,tartrato
citrato y borato .

Cantidades de fluoruro superiores a 20 ug
provocan una extensidn en las manchas llegando incluso

a solaparse entre ellas.

Las determinaciores de Fe(III) y Cr(III)
se han realizado por absorcidn atdmica , a partir de
los extractos obtenidos. , mientras gyus i4 5 S it i
del Al (III) se ha realizado por fluorescencia de rayosX

en forma directa sobre el cromatograma .

Los porcentajes de recuperacién obtenidos
son del 102'0 £ % | 103'3 £ 3'3 % 7 100'0 r 07 %
para Fe(III) ( 25'C pg ) , Cr (III) ( 24'5 ug ) ¥
Al (III) ( 28'2 pg ) respectivamente. '

Tesis de la Universidad de Alicante. Tesi de la Universitat d'Alacant. 1982



Separacion e identificacién de cationes inorganicos por cromatografia en papel. M? Luisa Martin Carratala

248

La solubilizacion de la mezcla de Fe(OH)3
Gr(OH)5 v Al(OH)3 , obtenida en la precipitacidn del -
grupo con amoniaco , se lleva a cabo con dcido nitrico

concentrado,

5- E1 eluyente seleccionado para el grupo ITTb es

90% Acetona - 10% Agua — 20% Acido clorhidrico conc.
v los ageutes de revelado elegidos son : el dcido rubed
nico y la difenilcarbazona,

Los Re obtenidos son de 0'l11l2 , O'441 ,
0'69 y 0'93 para Ni(II) , Mn(II) , Co(II) y Zn (II )
respectivamente.

Los limites de aplicacidn inferiores son
de 0'01 , 0'01 , 0'25 y 0'25 pg para Co(II) ,Ni(II) ,
Mn(TII) y 2n(II) respectivamente y los superiores son de
100 pg para la separacidn entre Ni(II)=- Mn(II) -Co(II) ¥y
de 500 ug para la de zn(IT)- Co(II) .

No interfieren cantidades inferiores a
100 pg de fosfato , sulfato ,oxalato ,tartrato ,citrato
perclorato , borato y fluoruro .

[

Para cantidades superiores a 20 pg de EDTA
1a mancha correspondiente al Ni (II) aumenta de tamafio ,
llegando a solaparse en parte con la correspondiente a
Mn(II).

Se ha determinado la cuantitatividad de

- . 7 ’ . "
las separaciones por absorcion atomica , & partir de los
extractos obtenidos en medio nitrico .
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Los porcentajes de recuperacidn ottenidos
son del 103'2 = 3'2 % , 100'8 £ 3'2% , 100'0 = 2'3%
v 101'7 £ 1'7 % para Co(II) (25'0 pg ) , Ni(II) (25'3 me)
Mn(II) ( 21'5 pug ) y Zn (II1) ( 29'8 pg ) respectivamente.

Ia mezcla de Zn S , Co S, Mn S y Ni 8§ ,
producto de la precipitacidn de dichos sulfuros en medio

amoniacal , se solutiliza con agua regia.

6- Para el grupo IV incluyendo Mg(II) , el eluyente
seleccionado es : 70% Metanol - 14% Solucidn acuosa de
EDTA al 1% - 16% Acido clorhidrico conc. , siendo los
reveladores elegidos la difenilcarbazona y el rodizonato

sddico,

Los R, obtenidos son de 0'10C , 0'25%6 ,
0'47% y 0'754 para Ba(II) , Sr(II) , Ca(II) y Mg(II ) ,

respectivamente,

Tos l{imites de aplicacidn inferiores son
de 0'25 , 2 , 4 y 0'25 g para Mg(II) , Ca (xr1) , -
Sr(II) y Ba(II) respectivamente y los superiores son de
100 , 160 y 300 ug para las separaciones entre Ca(II)-
Mg(II) , Ca(II) -8r(II) y Sr(II) - Ba(II) respectivamente.

No interfieren cantidades inferiores a
100 pg de oxalato , tartrato , citrato , fosfato ,perclo
rato , borato y fluoruro .

Se ha determinado la cuantitatividad de
las separaciones , a partir de los extractos en acido
nitrico , aplicando la absorcidn atdmica para las deter
minaciones de Mg(II) y Ca(II) y la fotometria de llama
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para las determinaciones de Sr(II) y Ba(II) .

Los porcentajes de rscuperacidn obteni
dos son del 101'6 £ 3'3 %, 101'1 ¥ 3'3 % ,100'0%2'3%
y 96'9 £ 3'1 % para Mg(II) ( 15'3 pg) , Ca(II) (22'8pg)
Sr(II) ( 21'8 pg ) ¥ Ba(II) ( 24'5 ug) respectivamente.

» La solubilizacidn de la mezcla de Mg CO5
Ca 005 , Sr CO3 y Ba CO 5 » Obterida enm la precipita=~
cidn del grupo , selleva a cabo con agua ligeramente aci
dylada corn &cido nitrico , Si bien generalemente no sera
necesario el utilizar este tratamiento , ya que la solu
cion procedente del grupo anterior unicamente contiene
los iones de este grupo y , en caso , los alcalinos que

no interfieren .

Se ha aplicado el rétodo propuesto a tres
problemas generales . El primero contiene Hg(I) ,Ag(I),
Fe(III) , Cr(III) , Ni(II) y Sr(II) , el segundo Hg(II)
Cd(II) , Pu(II) ,Zn(II) y Mn(II) y el tercero Sb(III) ,
Sn(II) , Al (III) , Co(II) , Ca(II) y Sr(II) .

Tios valores de Rf obtenidos coinciden
con 1os determinados anteriormente .
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