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nfiggyfin_ga_g¡_zfiglgz ' Algunas consideraciones referentes al méto­

do analítico de cromatografía sobre papel

aplicado a los iones calcio, estroncio y bario ' g presentada por
Horacio Victor Dragonetti para optar al titulo de Doctor en Quimica.

El trabajo cuyo titulo se mencionase divide en dos partos!

en la primera se hacen algunas consideraciones generales de la croma­

tografía y en especial la que se usa comosoporte a1 papel de filtro,

incluyendo algunas definiciones, descripción de distintas técnicas
y aparatos.

La parte experimental comprende a la segunda parte de es­

ta tesis: en ella se estudian y discuten los resultados obtenidos

en los distintos puntos en que se dividió su estudio, a sabor:

l) Tratamiento quimicode las tiras de papel de filtro.

2) Comportamientode la solución con las variaciones de pH.

3) Estudio de las concentraciones óptimas ( máximasy minimas de di!

chos-iones; cuyo reconocimiento se hará con el rcdizonato de so­

dio pera el bario y estrcncic y la marina para el calcio.

4) Interferencias principales.

Finalmente se resumendichos resultados en las siguientes
conclusiones:

1) a- Se comprueba el comportamiento de diversos papeles, enconp

trándose en particular que el papel de filtro comúnno se
adapta para este tipo de separaciones.

‘f’rrelo



b- Noee observen diferencias según se use el papel en sus dos
direcciones fundamentales.

2) Se estudia el comportamientode ha tires de papel al tratase

3)

4)

5)

e)

con diverses sustancias quimica, encontrándoseque hay mino

ciones en lo que ee refiere e la ¡Intención y e la separación,
que cuandose utilinn sin tratamiento quimicoprevio.

Se estudian las variaciones de ¡B en 1a"solución ensayo. tole­

rables para una buena separación cromatográricn.

8o encuentren dificultades en el uso de 1a elimine, comoreco­

tivo para el calcio; proponilndoso la marine.comosustituto.

Se estudian las concentraciones 'Mxime y minimaspermisith
por este técnico. para los iones considerados.

Be observe la acción de algunos iones comointerferemiae.

Este trabajo ee documentacon 29 citas bibliográficas y cen­

prende 30 páginas.

Buenos Aires, bye de 1953

M ,



Quiero deJar constancia de mi agradecimiento

al Dr. R. Vanoaei por ene valioso: consejos y eu cone­

tante amabilidad durante todo el tiempo que duró este

trabajo o

Agradezco a la cátedra de Toxicologia y Quimi­

ca legal ( Dr. Gaudy) el haberme facilitado una limpa­

ra de vapor de mercurio; al Dr. J. M. Bach el haberme
procurado gentilmente algunos reactivos y al Sr. Datee

eu amabilidad al permitirme realizar los ensayos de

tracción en loe laboratorios de Correoa y Telecomuni­
caciones.



A D. H. D.

y

S. E. C.



Le prosecución de 1a verdad, embriagadora
r su dinamismo, es con frecuencia desip

usionante; se cree captar una forma esta­
ble y entre las manosdel cientifico no
queda más que una sombra fugitiva y casi
evanescente.

Lo que constituye en todo eeso 1a grande­
za de 1a ciencia y 1a nobleza del cienti­
fico es precisamente, la sumisión a los
hechos teles comono es dado conocerlos!
siempre en primera aproximación, Jamásdefinitivamente.

RemyCollin



En un trabajo que firman Arden, Burstall, Davies,

Lewis y Linstead se anuncia la separación de varios cationes por le

técnica de la cromatografía sobre papel: entre esos cationes figura­

ban los componentes de la triada Ca-Sr-Ba; por lo que se puede leer,

dicho trabajo parece constituir solamente una nota previa en la que

se menciona nada más que el eluwente más apropiado para las distinp

tae separaciones, ademásde los reactivos para poner en evidencia
e los cationes.

En 1950, los mismosautores hacen otra publicación (l)

en la que completan y amplian el primer trabajo (2); sin embargore­
firiéndose a los tres cationes mencionadossolamente dicen lo si­

guiente:

0 Los metales están presentes comocloruros y el solven­

te usado es piridina que contiene 20 S (v/v) de agua y l S (p/v) de

sulfocianuro de potasio.

El uso de solventes solos o que contengan agua o acido

no es efectivo con los cloruros o los nitratos. Mientras que el
solvente indicado másarriba resultó ser el mejor. La extracción

dura alrededor de seis horas y alcanza una longitud de veinte (20)
centimetros.

La atmósfera en el cilindro está saturada con piridina

y la humedadrelativa debe de estar entre el 66 y 80 fi. Para ello

se coloca en el fondo del recipiente una solución saturada de ni­
trato o cloruro de amonio.

En los dies calurosos si la temperatura no se controla

hay una tendencia del bario a pasar delante del estroncio ".
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Las únicas diferencias que pueden anotarse entre el

primer trabajo y el segundo son:

1er. trabajo ' solvente ' piridina a¡s 4 f de SCNK

2do. trabado ' solvente ' piridina más 20 fi de n20
más 1 t de son.

ler. trabado: no se hace mención de control de tempe­

ratura ni humedad.

2do. trabajo: se tienen en cuenta esas dos variables.

Comoen la primera publicación ee ilustraban con foto­

grafias los resultados obtenidos y 1a que reproducia la separación
de los alcalino-terreos indicaba una buena demarcaciónentre los

tree elementos se trabajó en estos ensayos con el solvente primera­

mente mencionadopor considerarlo más sencillo. El control de hup

medadno se hizo porque las separaciones eran buenas sin tener en

cuenta este factor.

Entendiendo que la separación de dichos cationes por

medio de un cromatogramapodria ser de utilidad dentro de las lar­

chas corrientes de la analítica cualitativa, ya que evidentemente

eimplificaba la técnica operatoria en alto grado, permitiendo in!

cluso una mayorsensibilidad, se pensó en efectuar este trabajo te­

niendo por objeto estudiar en que forma influian en la separación

la aplicación y modificación de algunas variables queÏÉe menciona­

ban en la bibliografia consultada.
Antes de pasar a discutir 1a parte experimental pro­

piamente dicha, se hace referencia a una breve introducción y dee­

cripción general de tecnicas por considerar que esta disposición

del trabajo resulta de mayorutilidad para su lectura.



Atendiendo a la definición de cromatografia dada por

Gordon, Martin y Synge (3) ' Procedimiento de análisis por peroo­

lación de un liquido a travós de un material finamente dividido o

poroso, sin distinción de procesos fisicoquimicos, que conduce a

1a separación de sustancias “y 1a utilización del papel de filtro
comosoporte entra dentro de dicha técnica.

Aunquela cromatografía se inicia con los trabajos

del botánico ruso MiguelTssett en 1906 (4), la introducción del
papel de filtro con cericter intensivo dentro de este tipo de tra­
bajos comoproceso separetivo ración se hace en el año 1944 con

los trabajos de Consden, Gordon y Martin (5) y hay que hacer notar

sin embargo, que cronologioamente corresponde a Schoembein (6) en

1861 la introducción de este variante dentro de la técnica cromato­

gráfica.
Actualmente el término ' adsorción cromatogrfifica ' no

solo se empleapara significar la separeeión de sustancias colorea­

das y por el único proceso fisicoquimico mencionadonadsorción; si­

no que se aplica ampliamente a productos ineoloros y se reconoce

por otra parte el cumplimiento de otros fenómenos, además de la ad­

sorción comoson por ejemplo el intercambio iónioo_y la partición.
Por lo tanto se hace necesario el uso de términos menos ambiguo:

que el citado, proponióndoseel de eografia (7).
Originariamente también se designó como ' cromatogra­

fía de partición sobre papel ", cuandose introdujo este material

comosoporte porque se consideraba al papel de filtro comola fase

estacionaria que soportaba la fase liquida estática (agua en la ee­

lulosa) y la fase liquida móvil del eluyente. Sin embargoalgunos



autores no concuerdan exactamente con lo dicho y por lo tanto han

sugerido la palabra ' papirograria ' comomas apta que la expresión

dada más arriba (8).

Sin embargono se detiene aqui el problema de la ter­

minología; tratándose de una técnica nueva y sujeta a tantas varia­

bles, natural es el cúmulode palabras nuevas que traten de dar up

na idea de lo que pueda suceder con cada una de esas variables; pa­

ra tener una visión de todo ello remito al lector al tomo23 pági­

na 28 del Analytical Chemistry de 1951, ya que una explicación de­

tallada de todos ellos no tiene mayorcabida en este trabajo.

Muchoes lo que se ha hecho desde el primer trabajo

de los tres autores mencionados (5) dentro del campobiológico y

orgánicos separación de aminoácidos, azúcares, colorantes, enzimas,

entre los más importantes y recientemente antibióticos; también per­

mite la cromatografía el reconocimiento de todas estas sustancias.

Aunqueno tan difundida en un principio, también esti

ocupando su lugar dentro de la quimica mineral la cromatografía so­

bre papel. Para la bibliografia correspondiente consültese el vo­

lumen 22 Númerol página 47 y 64 de 1950 del Analytical Chemistry.

.IEQEIQAS

4Lastécnicas utilizadas en 1a ' papirografia " son va­

rias pero el fundamentode todas ellas es el mismo:posición conte­

miente del soporte (hoja o tira de papel de filtro) dentro de un

recipiente adecuado. Sobre dicha tira u hoja se coloca una gota

de la solución a examinar ( para el caso de hojas se coloca en uno
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de sus ánguloe y en el caec de las tiras a unos centimetroe de uno

de sus extremos, en ambos caeoe se marca con una señal el lugar donp

de ee colocó la gota), ee deja secar y luego se hace aecender o dee­

cender según convenga el eluyente apropiado.

Uha tercera variante que ha reportado muchosbeneficios

a le quimica de loe aminoícidoe ¿or ejemplo y que todavia no se ha

estudiado con la atención que merece dentro de la quimica mineral

es la cromatografía en dos direcciones. Esta técnica fué introdup

cida por primera vez por Lieeegang (9) y Posteriormente estudiada

con muchomás detalle por Gordon, Conaden y Martin (10). Coneiete,

fundamentalmente en colocar en un ángulo de la hoja una gota de 1a

solución a ensayar y ee hace circular el eluyente primero en un een!

tido y luego haciendo girar la hoja noventa gradce, en sentido per­

pendicular al primero ( rig. l) ya eea el mismoeluyente u otro.

FIG. 1

Actualmente ee está entudiando con intensidad la acción

de ña corriente electrica en la eeparación de euetanciae (electrofo­



rasis (ll).
La clase de papel generalmente adoptada por esta cla­

se de trabajos es la del ¡batman N0l y 3 o sus similares en otras

marcas asi como el Schleichsr y Bchnll ( U.S.A.) N9 597 como suba­

tituto del Ihatman N! l. En este trabajo se ensayó con los resul­

tados que se indican más adelante, el papel de filtro común( ).

En cuanto a las dimensiones de las tiras, algunos aun

tores aconsejan que tengan 2,5 centimetros de ancho ( el largo es­

tá condicionado fundamentalmenteal largo del aparato). Sin embar­

go trabajar con tiras de 1 centímetro de ancho no presenta ningún

inconveniente y presenta s1 las ventajas de una mayor economia de

papel y la colocación de un número mayor de ellas en el aparato.

El recipiente que contiene las hojas o tiras puede va­

riar desde el simple tubo de ensayos (12), hasta recipientes de

volumen considerablemente mayor ( 13,14).

En este trabajo se utilizó un aparato semejante al

descrito por Winsten (15). Este autor suslda dos tapas de una ea­

ja de Petri a una varilla de vidrio, la caja superior la provee de

un dispositivo de alambre para evitar que las tiras toquen la caja

y altere la difusión del eluyente por capilaridad; 1a varilla que

une ambas tapas, la rodea de algodón que lo empapa con el eluyente

para saturar con sus vapores la probeta donde se coloca dicho apara­
to.

El dispositivo utilizado en estos ensayos consta de

una varilla con doble trípode, uno en cada extremo que soportan las

dos partes de 1a caja de Petri; esto ofrece la ventaja de que no

tengan que ser de vidrio Pyrex (el vidrio comúnno se puede soldar

porque se rompe) y ademls facilita su limpieza y manejo. En cuanto
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al dispositivo de alambre no se colocó por no considerarlo necesa­

.rio, ya que el posible inconveniente anotado ee obvia doblando oon­

venientemente la tira en su parte superior, fis. 2e

La oaJs superior sirve para colgar las tiras, que es­
t‘n sujetas para evitar que caigan, por mediode una varilla de vi­

drio en forma de anillo. La caja superior lo mismoque la inferior

lleva el eluyente elegido.

E1 objeto de agregar también eluyente en 1a caja de a­

beJo es para crear rápidamente una atmósfera saturada con sus vapo­

res. La razón de ello es para evitar valores de Rr (para el signi­

ficado de esta expresión véase páginaío) demasiado altos. La pro­

beta va finalmente tapada para evitar evaporación del solvente,
fig. 3e

Las dimensiones del aparato son:

Ademásde este aparato se han indicado varios mas cada

uno con alguna variante interesante, asi por ejemplo oaben mencio­

nar 1os de Longenecker (16), Steward (17), Arden, Burstall, Davies

(18), Longenecker (19).

En cuanto a los eluyentes,oorresponde destacar que de­

ben tener el mayor grado de pureza posible ya que ee han encontre­

do que algunas impureses pueden alterar en forma notable el desa­

rrollo de un oronatograme(').

(') En nuestro oaso la piridina utilizada (Haedeus)no presentó
ningún inconveniente.



Una vez que el cromatograma ha alcanzado una distan­

cia conveniente, (en estas experiencias 1a distancia osciló entre

los veinte y treinta centimetros), se lo retira del aparato y se

lo cuelga de un soporte compuesto de una pequeña tabla provista de

una cierta cantidad de clavos pequeños (tantos comotiras alcancen

a disponerse en el aparato para cromatografía) de preferencia ino­

xidables y sin cabeza; en esa posición se lo deja secar al aire;

en algunos casos convendri acelerar el secado, colocando las tiras

en una estufa o simplemente paseándclas con cuidado por encima de

la llama de un mechero de Bunsen. Estando las tiras secas se pro­

cede al “revelado” del cromatogramapara identificar las sustancias
presentes en la mezcla original. En algunos casos la coloración

natural del material lo pone en evidencia, pero en otros (la mayo­
ria de los cationes o anicnes) es necesario emplear otros procedi­

mientos, ya que el cromatogramano presenta ninguna señal aparente

para su identificación. En esos casos se hace uso de reactivos que

den productos coloreadas o bien desarrolle alguna propiedad fisico­

quimioa denunciable por algún procedimiento, (ej. fluorescenoia por

medio de una lámpara de Icod, y en técnicas mas elaboradas produc­

tos radioactivos detectablcs con un contador Geiger-Inller etc.).

Conciertas sustancias 1a fluorescencia no necesita ser producida

ya que la poseen naturalmente.

E1 aparato que se necesita para hacer actuar el reacti­

vo es bien sencillo. Consta de uh pulverizadcr de vidrio, comoel

que indica la figura 4 que va sumergido en un pequeño vaso de Erlen­

meyer de 25 m1. o simplemente en un tubo de ensayos grande (21). Pa­

ra provocar 1a salida del reactivo se sopla por la parte B con una
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pera de goma, conectándola a 1a cañería de aire o más simplemente

soplando directamente con la boca; 1a parte A del pulveriaador se

colocará de 1a tira a una distancia que la alcance la niebla del

reactivo pero que no alcance a empapar y escurrir el mismopor a­

quella ( en algunos casos particulares puede haber un desplazamien­

to de algunas sonas).

Se comprendeque cuanto más caracteristica sea la reac­

ción entre 1a sustancia en estudie y el reactivo, mássencilla sera
1a caracterización.

Sin embargoesto presenta el inconveniente de que tal

vez para un cromatograms algo complejo (varias sustancias separe­

bles) sea necesario repasar la tira varias veces con distintos reac­
tivos. Esta dificultad puede salvarse en muchoscasos usando uno

o dos reactivos comunespara todas las sustancias en cuestión.

En esos casos la identificación se hace por 1a posición

de la lancha en el cromatogramao por el valor de Br. Este valor

no es más que el cociente entre la máximadistancia alcanzada por

el eluyente en la tira y 1a maximadistancia alcanzada por la man­

cha o bien_hasta la zona de mayor densidad de color de esta; como

punto de referencia se toma siempre la gota (ver fig. 5 ). En los

dos casos mencionadoses necesario hacer testigos de sustancias co­

nocidas y exactamente en las mismas condiciones que la mezcla que se

estudia. Hay que hacer notar sin embargo que en algunos casos eses

valores de Rf. no son constantes ya que su reproducibilidad está

sujeta a varios factores (algunos por ahora desconocidos) (22).

Hasta acá el aspecto cualitativo del problemaj 1a faz
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cuantitativa, en algunos casos solamente eemicuantitativo, del mis­

moo sea el dosaje de las sustancias presentes en la mezcla puede

encararse de varias maneras, conforme a la naturaleza de los pro­

ductos separados.

Sin entrar en mayores detalles se dirá que si 1a sus­

tancia a determinar es inorgánioa requiere por lo general una des­

truoeión del papel y puesta en solución de 1a misma. una vez rea­

lizado esto se recurrirá a la polarografia, oolorimetria, etc. se­
gún convenga.

Si el material en ensayo es orgánico, por la naturale­

za mismade las sustancias de este tipo, el tratamiento será menos

violento; pudiéndose en estos casos comparar 1a manchaoon otras

de concentración conocida o bien midiendo su superficie con un pla­

nimetro por ejemplo, y estableciendo comparaciones luego con many

chas "standards". Be comprende facilmente que 1a exactitud de ee­
ta última determinación está condicionada a 1a nitidez de los bor­

des de la mancha.

Otro procedimiento interesante es el del densitómetrog

para un conocimiento teórico de 1a densitometria y para la parte de

aparatos y técnicas puede consultarse con provecho el libro de Bro­

de (18).

Naturalmente, existen además de las mencionadas otras

técnicas máscomplejas para la determinación cuantitativa de las

sustancias separadas por cromatografía, pero no se insistirá en e­

llas ya que muchas oorresponden a casos partioulares y lo que se

quiere dar en estas lineas preliminares es solo un tratamiento gene­

ral del problema.



La parte czperlnental comprendióel eetudic de varioe

factores comopor ejemplo: soporte, solución, concentraciones, inp

terferenciae, etc.
A continuación se pasa a exponer los resultados que se

obtuvieron con cada uno de ellas.

BQEQBIEt

Comose mencionó en otra parte de este trabajo loe ti­

pos de papeles más oorrientemente empleados son loa Whatmannúmeroe

l y 3. Se ensayaron los dos tipoe de papeles, ein embargoec‘ ee

dió preferencia al número a 3 ya que permite una reparación mie n1­

tida que con el número l.

En algunas publicaciones se menciona que las tiras de­

ben ser cortadas perpendicularmente a la ' dirección de miquina "

del papel (23). Para ver si efectiVamente hay una dirección de mí­

quina, ya que a simple vista no puede notarse nada, se practicó un

ensayo de tracción en dos direcciones distintas de la hoja de le

cual se cortan las tiras. Loe resultados obtenidos een los siguien­
tes:

11,0 13,7
Ïï’g 1 fi’s2 k en 2
9:8 ' ‘/ 14:6 2,9 kz/om
9,7 14,1

Velocidad del carro 18,7 cm/min. - Características de la máqUina:

dueler. Trac. Horizontal - Capacidad 100-200 kg. - tipo: 0,1 Z 8.118

Ensayos Capacidad 20 kg.
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Por otra parte se ensayaron para el cromatogramalas

dos direcciones Posibles, al proceder al “revelado” del mismose

observó que fundamentalmente la dirección del papel ( por lo menos

para el ¡batman Ni 3 ) no tiene marcada influencia en la migración
de estos cationes;

Las tiras que se utilizaron tienen las siguientes di­
mansiones:

largoi 38 en;
ancho: l emi

La gota a ensayar se coloca sobre una marca de lápiz

de grafito (') e unos 5 one. de uno de los extremos de la tire y

la distancia alcanzada por el e1uyente.para un desarrollo promedio

de cuatro horas es de 26 cms. aproximadamente.

Finalmente se ensayo, para ver hasta que grado es im­

portante la clase de papel para estos-trabajos, el papel de filtro
cualitativo común. Trabajando con concentraciones de cationes que

para el WhatmanN93 habian resultado satisfactorias para separar­

los, con dicho papel de filtro nc se pudo observar separación al­

guna ya que el revelado presentaba una única mancha; previniendo

que el papel estuviera "impurificado' con una concentración tal de

alcalino-térreoa que diera ya coloración con una concentración ade­

cuada del reactivo, se hizo un ensayo en blanco, es decir se colo­

có en el aparato una tira de papel de filtro comúnsin agregarle

‘(’) Si es de otro material (tinta por ej.) los comp. del mismo ue­
ggn dar lugar a otro cromatograma, complicando asi los res ta­Se
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la gota ensayo y dejando correr el eluyente el mismotiempo que

para aquellas que tenian la gota, el revelado resultó negativo es

decir entonces que la imposibilidad de la separación se deba muy

probablementea la textura del papel.

IBAIAIIENIQ_QHIHIQQ_DEL_SQEQBIE_

Unavez que se vió'que los resultados que se obtenían

usando el papel ¡batman N" 3 eran reproducibles, se pensó en embe­

ber las tiras usadas comosoporte, con distintas soluciones para

tratar de ver en que forma se alteraba el oromatograma, pudiendo

tal vez alguna de estas alteraciones, servir a algún fin analítico
o simplementepresentar alguna fenomenologia interesante.

Primeramente se preparó unos buffers de PQ4HNa2más

P04fl2K(24) cuyos pH oayeran dentro de las sonas ácida, neutra apro­

ximadamente,y alcalina. Para empaparlas tiras se colocaron las
soluciones en unos oristalizadores de 12 diámetro y tomandolas ti­

ras por ambos extremos se las empapóen toda su superficie, luego

se las sacó, paseándolas con cuidado por encima de la llama de un

mechero. Esto se hizo despues de comprobar que los resultsdosqqus

se obtenían por este procedimiento y el de hacerlas secar a1 aire,

eran los mismos, (el primero tiene la ventaja de ahorrar tiempo).

Se prepararon luego los oromatogramasy al revelarlcs

se observó que no se pudo obtener separación y que los cationes que­

daban práoticamente fijados donde se habia colocado la gota.

Se pensó entonces que tal vez modificando el buffer DU!

dieran obtenerse otros resultados, ya que los fosfatos dan sales
insolubles con los alcalinos-térreos.
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Para ello se preparó una serie de buffer: de (cido ep

cético y acetato de sodio (25,26) para los pH3,4 - 4,4 - 5.2- y

se embebió las tiras no solamente con las mezclas que dieran estos

tres pH, sino también con la solución de acético y de acetato so­

lamente. Las soluciones son 0,2 N.

Cuandose vaporizó el reactivo 'revelndor' se observó

que habia migración conjunta de los cationes pero no separación,
sin embargohay que hacer notar que el desplazamiento parece ser

inversamente proporcional e la concentración hidrogenionica.

Ademásse embebieron las tiras con soluciones al 25 de

coauug y de 804Nn2; en estos casos tampoco ee pudo observar ni mi­
gración ni separación, esto parecería confirmar que aquellos anio­

nes que dan sales insolubles con estos cationes no permiten des­

plazarlos en el cromatograma. Ademásla intensidad de coloración

de las manchas es muchomenor que en cualquier otro ensayo.

Luego se ensayó en embeber las tiras con algunos ¡oi­

dos orgánicos eligiéndose los más comunesdentro de los de cadena

abierta y cadena cerrada y que turieren o no hidroxilos.

Los ácidos ensayados fueron 10s siguientes:

Acido tartárico, solución acuosa al 2 S

" suooínico, " ' n ü

n aduce , s n n u

' benzoioo, ' alcohólica al 2 S

" selicilico, " " " "



Con los tres primeros acidos, vale decir con los de ca­

dena abierta no se observo ningún movimientode los cationes: entre

los tres tampoco aparecen diferencian que sean dignas de mencionar­
ee.

Con los ¡oidos que figuran en último término no se ob­

serva separación pero s1 hay migración.

Como1a concentración del ¡cido podria tener alguna

influencia y comoen las experiencias anteriores 1a mismase mentor

vo constante se eligió uno de ellos y se modificó 1a concentración

como se indica mie abajo;

Acid9_¡nccininn_

Soluciones a1

a!
1!
0,5;
0,255

En ninguna de las cuatro tiras tampocose anotó separa­
ción o formación de distintas bandas.

Comoresultado de todas estas experiencias se puede de­

cir que aunque desde el punto de vista separetivo de estos cationes

entre si, estos ensayos arroJen resultados negativos, lo puedente­

ner sin embargocomoaplicación de separación del conJunto de ellos

de algunos otros cationes que en las mismascondiciones se compor­

tan de distinta manera. EJ.¡ movimientoen e1 caso de que los elcap

lino-terreos no lo tengan o viceversa.



Todo el conjunto de ensayos se resume en el cuadro

adjunto:

Modificaciones Sep. Migración

Buffer de fosfatos - ­

Buffer de acetato - 4

Bol. a1 2 fl c033;a .. ­

Sol. a1 2 fi so4na2 - ­

Ac. Iartárico 2%sol. alcoh. - ­

Ac. Buccinico 2 fi sol. alcoh. - ­

Ac. Ozálico - ­

Ac. Benzoico 2 f sol.a1coht o 4

Ac. Salicilico 2 fi sol. alcoh. - 4

Ensayadas estas variaciones del pHen el soporte, se

pasó a estudiarlas,en 1a solución en cuestión ya que hasta ese mo­

mento 1a solución era neutra, caso que en la práctica bien podrian

no presentarse. 'Para ello se procedió a efectuar 1a dilución has­
ta alcanzar 1a concentración deseada de los cationes con solucio­

nes de "buffers" que cubrieran las zonas ácida neutra y alcalina;

asi se prepararon los siguientes tampones, según indica 1a obra de



Kolthcff y Rosemblnm(24).

pH

3 biftalato más¡oido clorhidricc
5 ' ' hidróxido de sodio

8 ácido bórico más hidróxido de sodio

9 I IO I

3 acetato de sodio más ácido acético

4 s n s n s s

5 n s u s I s

Contodos estos barrera las separaciones se efectuaron

en genoral bien, pudiéndose decir que le mismono exige, dentro de

las zonas de pH ensayadas estricto control del mismo.

Finalmente ee ensayó la variación que podria observar­
se el tratarse le solución con un ¡cido comoel clorhidrico concenp

tredo ( se agregó ácido hasta tener una concentración del l S ).

Se produjo separación pero en la manchadel bario se notó uns acenp

tuada disminución de color.

Otro tanto se hizo con el hidróxido de amonio (la solu­

ción tenia un 2 fi de dicho óloali ) .1 resultado fuó anólogo a1 ob­
servado con el ¡oido clorhidrico.

Finalmente y a titulo informativo se modificó la compo­

sición del elnyente para ver oi podia tenor alguna influcncia en
la posición de los cationes.
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Para ello se hizo uso del segundo eluyente mencionado,

vale decir el que en su composición tiene un 20 fi de agua. Esta

fué reemplazada por los mismos‘burfers' que se usaron para prepa­

rar las distintas soluciones (víase pág. 18).
Los experimentos nc arrojan ninguna variante ni en la

posicion ni en el tamaño de las manchas. Quiere decir entonces

que por lo monosestas variantes solo eervirian para complicar la

preparación del eluyente puro no mejoran, en gencral, 1a técnica

de trabajo.

.BEIELlDQ.EE.I&É_GBQIIIQQRAILE.

Para poner en evidencia a los iones se utilizaron en

principio los dos reactivos quc mencionanlas publicaciones origi­

nales, es decir el acido rodizónico (comosal sódica) para los

ioncs estrcncio y bario y para el calcio la aliaarina.
A1 respecto cabe decir que el uso del rodizonato no

presentó dificultad alguna, pero en cuanto al segundoreactivo no

ee obtuvieron los resultados que indican esos autores. La dificul­

tad estriba en que el papel utilizado o mejor los papelns (porque

fueron ensayados varios) ya daba coloración con los mismos; es de­

cir que para concentraciones pequeñasde calcio existe la incerti­

dumbre de quc si lc quc ee pone en evidencia es debido al ion o al

papel.

Se pensó en un principio quo podia ser un inconveniens

te debido a la concentración del reactivo, aunque 1a publicación



no indicaba 1a misma; se usó la que refieren los libros corrientes

de analisis cualitativo y analisis colcrimétrico (27,28). El re­
sultado fue negativo, comoel que se obtuvo al preparar la solución

de alizarina en alcohol en lugar de agua.

Otra posibilidad era la de tratar por algún procedi­

miento a las tiras de papel, para ver si desaparecia el inconvenienp
te anotado.

Para ello se lavaron lo mejor posible con solución a­

cuosa de acido clorhídrico al Ii, lavando luego las tiras con a­

gua destilada hasta reacción ácida nogativa, se dejaron secar y se
practicaron con ellas los cromatogramas. Los resultados también

fueron negativos y con el agravante de quo se altera completamente

la disposición del cromatograma.

Probablementeesto último debe atribuirse a la altera­

ción de las fibras de celulosa debido al acido y a los muchoslava­
dos.

Bs obvio que experiencias con concentraciones mayores

y menorca de ácido no tenian mayor sentido.

Comotodo lo experimentado dió resultado negativo con

respecto a lo que se publicó en los dos articulos mencionados(la

diferencia deba atribuirse por ahora a la distinta calidad o clase

de los papeles empleadosen aquellas experiencias y las nuestras );

se buscó en la bibliografia algún reactivo para el Ca de todos los

mencionadosen la obra de ¡elcher (29) se eligió la marina.

Este reactivo no da coloración pero si da fluorescen­

cia mas o menos intensa cuando reacciona con el calcio y 1a fluo­



rescencia se pone en evidencia con una lámpara de vapor de meroup
rio.

Aunqueotros iones dan también fluorescencia con di­

cha sustancia la confirmación para el calcio fué hecha por compara­

ción con un testigo que tenia solamente una sal de dicho catión.

La fluorescencia es de color verdoso. En cuanto al comportamiento

de los otros dos iones en estudio, con el rodizonato de sodio, es

sabido que dan una coloración roja y que para diferenciarlos se a­

provecha 1a propiedad que tiene el rodizonatc de bario de ser inso­

luble en (cido clorhídrico 0, 5 N.

Bin embargoen estas experiencias la identidad de los

cationes fue confirmada comparandocon un testigo en las mismas

condiciones de trabajo.

Por último cabe decir del rodizonato de sodio que La

solución del mismoen agua se altera muyrápidamente ( se comprue­

ba porque cambia de color), por lo tanto se impone prepararla cada

vez que va a usarse.

E1 dispositivo que se emplea para aplicar el " reve­

lador " ya fue explicado en la parte de generalidades pág.8

.EfiIEEHlJNLJHELQQEEEEIBAQlQEEE.

Uho de los aspectos importantes que hubo que conside­

rar en estas experiencias fue el de 1a concentración máximay mini­

ma de los cationes en estudio, dado que ello da la pauta de compa­

ración en cuanto a la sensibilidad por una parte con respecto a

otros procesos de separación de los mismosy por otra parte a 1a



-22­

concentración máximapermisible de cada uno de ellos en presencia
de los otros dos.

Para ello se prepararon primeramente soluciones mola­

res con los cloruros de dichos cationes en agua destilada. Luego

se hicieron las diluciones correspondientes utilizando para ello

pipetas gotero previamente oalibradas.
Estas últimas fueron confeccionadas estirando conve­

nientemente tubos de vidrio de diametro adecuado (4-5 Il) hasta al­

canzar un orificio de salida de aproximadamente1 mn; en su extre­

mosuperior fueron provistas de una tetina de gomapara facilitar

1a salida y toma de las soluciones.

El calibrado de estas pipetas fui realizado de la si­

guiente manera! se cargaron las mismascon agua destilada y se de­

16 escurrir 1a mismadentro de una bureta calibrsda y llena tam­

bién con agua destilada hasta una altura conveniente ( eJ. dos c.c.

antes del cero de la bureta ) el escurrido se hizo de forma que

no cayeran gotas del agua de las pipetss por las paredes de la bup

reta para evitar errores; esta operación se repitió por lo menos
dos veces con cada pipeta.

Conociendo la cantidad de gotas que se necesitan para

llenar dos mililitros por ej. de la bureta,el ciloulo del volumen
de las gotas que emiten las pipetas es bien sencillo; asi para una
de las pipetas utilizadas para dos mililitros se necesitaron 101

gotas lo que da un volumen unitario de 0,02 ml.

Las diluciones se practicaron en vidrios de reloj,

la homogeneizaciónde las soluciones que resultaban de estas dilup

ciones se hizo introduciendo y expulsme repetidas veces el liqui­
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do en las pipetas evitando de producir salpicadurcs, es convenienp

te cubrir con un vidrio de reloj para evitar pórdidas por evapora­

ción. Pueden emplearse tubos de ensayo pequeños.

La parte práctica del estudio de las concentraciones

se encaró primero en forma individual para cada alcalina tórreo.

A partir de las soluciones molares de sus respectivos

clcruros se prepararon solucicncs de diversa concentración y con

cada una de ellas se hiso un cromatograma.

Los ensayos comoen casi todos los quc se efectuaron

en este trabajo se hicieron por duplicado.

Los resultados quc se obtuvieron son los siguientes!

DARIO:

Concentración en pg minimacon el rodisonato de sodio:
270

Concentración máxima en pg 1.100

CALCIO:

Concentración en pg minima con marina 8

Concentración máxima en pg 266

ESIRONCIO:

ggggegfrggáíg'en pg minimacon rodizo- 1,5

Concentración máximaen y; 122

una vez realizados los ensayos individuales se pasó a

efectuar las experiencias por pares de ellos es decir, grupo bario­
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estroncie, bario-calcio, y estroncio-calcio, para ver si lo que se
hizo en forma individual con ellos podia reproducirse cuando se

encontraban uno en presencia de los otros. Estes experiencias
confirman los limites de concentración estudiados en forma indivi­

dual.

IIIEBIEBIIEIAÉ.

Comoparte final de este trabado se desarrolló el es­

tudio de algunas interferencias más comunes.

A continuación se indicarán las que han sido estudia­

das mencionando1a sal que se utilizó para preparar 1a solución
respectiva.

Las soluciones madres son todas 1 Molar y fueron pre­

paradas con drogas pro-análisi.
La concentración de todas las interferencias en los

cromatogramasse hizo igual o un poco superior a 1a del ión bario

por cuanto es el que se encontraba en mayor cantidad.

Concentración de Berio 400 pg - Sr, 80 pg, Ca, 80 pg

1- Plata Ibai;
Manchaperde con el rodizonato de sodio a 1a altura de 1a

manchade calcio.

2- Plomo (¡03)2Pb

Manchagrisdcea con el rodisonato también a la altura del

63.10100
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6­

7­

8­

Cobre ClgCu.2H20, solución ligeramente acidnlada con ácido
clorhídrico para evitar hidrólisis.

Manchaverde claro en la zona correspondiente al calcio
también con rodizonato.

Estaño Clash.2E20, solución ligeramente clorhidrica
No produce mancha con el rodizonato de sodio

Con la morina no molesta.

Bismuto01331, solución ligeramente acidulada con ácido clor­
hídrico.

Mancharosada muytenno a la altura de la zona del calcio,
con rodizonato.

Hierro ClaFOJanao,solución ligdramente clorhidrica
Produce a la altura del bario una intensa manchamarrón

que impide por completo el reconocimiento de este ión con
el rodizonato de sodio.

Cobalto

Produce a 1a altura de 1a manchacorrespondiente al cal­

cio una manchaligeramente rosada con rodizonato.

Miquel (CHÉCOO)211

Tambiéneste catión noleeta para el calcio por cuanto con

rodizonato da una zona azulada en la porción de la tira
donde ee encuentra dicho alcalino-térreo.’

Cinc Clzzn, solución ligeramente clorhidrica para prevenir hi­
dr61181’ e
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No produce mancha con el rodizonato

Conla marina: no interfiere

Han‘aneso (N03)2!n
Con el rodizonato de sodio da a la altura de la zona del

calcio una manchaazul tenue.

Magnesio Clalg. GIRO
No produce mancha con el rodizonato

Conla morina: no interfiere.

Sodio Clna en este caso no se tuyo en cuenta la concentración

del Bario comotipo sino que simplemente se completó 1a dilu­

ción correspondiente de los tres alcalino térreos con la so­
lución molar de cloruro de sodio.

Potasio ClI igual que para el sodio
Hointerfiere

AmonioClIE4 igual que para el sodio

Holesta para el estroncie porque produce una doble mancha

que pucde confundir las conclusiones en alguna muestra

compleja.

Por supuesto que el estudio de las interferencias no

queda completo, pues faltarian estudiar aún varias más, pero con

lo que hasta acá se ha estudiado (con la limitación de concentra­

ción ya mencionado) cabe decir que al menos que se trate de elimi­

nar algunas de ellas a excepción de álcalis y Pi; (complejándolas
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1) a- Se comprnbbael comportamiento de diversos papeles, onconp

trándose en particular que el papel de filtro comúnno se

adapta para este tipo de separaciones.

b- No se observan diferencias según se use ol papel on sus dos

direccionca fundamentales.

2) Se estudia el comportamiento do las tiras de papel al tratar­

se con diversas sustancias quimicas, encontrándose que hay va­

riaciones on lo que se refiero a 1a migración y a 1a separa­

ción, que cuandose utilizan sin tratamiento quimico previo.

3) Se estudian las variaciones de pH en la solución ensayo, tole­

rables para una buena separación cronatográrica.

4) Se encuentran dificultades en el uso de la alisarina, comoreac­

tivo para el calcio; proponiándose 1a morina comosustituto.

5) Se estudian las concentraciones máximasy minimas pormisibles

por esta técnica para los iones considerados.

6) Se observa la acción do algunos iones comointerferencias.
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