TRABAJOS DE COLABORACION

DEPARTAMENTO DE QUIMICA ANALITICA DE LA FACULTAD DE
CIENCIAS Y SECCION DE QUIMICA ANALITICA DEL C. S. I. C,
UNIVERSIDAD DE GRANADA

SEPARACIONES CROMATOGRAFICAS SOBRE PAPELES
IMPREGNADOS EN ACIDO 5,5-METILENDISALICILICO

por
F. CariTan, F. SaLiNas y J. L. MARTINEZ

En los ultimos afos se han publicado numerosos trabajos relati-
vos al empleo de papeles cromatograficos impregnados en compues-
tos muy poco solubles. Asi, el fosfato de zirconio (1, 2, 3), el fosfato
estannico (4,5), el wolframato de titanio (6) y de estano (7), entre
otros, han sido utilizados para impregnar papeles cromatograficos. Se
han conseguido, de esta manera buenas separaciones analiticas de io-
nes inorganicos, ya que las separaciones asi realizadas no dependen
s6lo de la particién, sino también, de la reaccionabilidad del reacti-
vo que impregna el papel cromatografico.

En el presente trabajo aprovechamos la escasa solubilidad del
acido 5,55’-metilendisalicilico en agua, cuya reaccionabilidad hemos
establecido (8), y estudiamos el comportamiento de 30 cationes en
papeles cromatograficos impregnados en reactivo y sin impregnar, en
diferentes liquidos de desarrollo. Establecemos asi separaciones que
no fueron posibles cuando se utilizaron papeles sin impregnar.

EXPERIMENTAL

Aparatos y reactivos

Vasos de vidrio de 20 X 10 cm. utilizados para el desarrollo de
tiras de papel Whatman nim. 4 de 14x 23 cm.

Disolucién etandlica de acido 5,5’'metilendisalicilico obtenido por
nosotros.
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Disoluciones de cloruros, nitratos o sulfatos de los cationes a
ensayar de las casas Merck R. A. y Probus R. A. de concentracién

1 gr/l.
Reveladores:

Disolucion de SNa, para detectar Ag(I), Pb(II), Hg(I), Hg(IIl),
Bi(III), Cu(Il), Cd(II), As(III), Sb(III), Sn(II), Ni(II) y Co(II).

Disolucion de difenilcarbacida para detectar Mn(II), Zn(Il) y
Cr(I1I).

Disolucion de ferrocioanuro potasico para el revelado de Ti(IV),
V(V), Fe(III) y UO(II).

Disoluciéon de rojo de alizarina S para el revelado de Zr(IV),
In(III), Th(IV), Y(III), La(III), Ga(IlI), Ca(Il) y AI(III). Previamen-
te al uso de esta disolucion, el papel era rociado con una disolu-
cién amoniacal.

Disolucién de quinalizarina para la deteccién de Mg(II).

Disoluciéon de pirogalol para la deteccién de Sr(II). y Ba(Il).
El papel era rociado previamente con disolucién amoniacal.

Disolucion de quinalizarina para la deteccion de Mg(II).

Disolucion de pirogalol para la deteccion de Sr(II). y Ba(Il).
El papel era rociado previamente con disolucién amoniacal.

Liquidos de desarrollo:

1—Butanol-NO;H al 50%. En la proporcién 7:3.
2—Dioxano-NO;H al 50%. En la proporcion 1:1.
3.—Acetona-NO;H al 10%. En la proporcion 7: 3.
4 —Piridina-Acetico. En la proporciéon 1:1.

Preparacion de los papeles

Fueron impregnados en la disolucién etandlica de acido 5,5-me-
tilendisalicilico y desecados después, al aire, a temperatura ambien-
te,

Procedimiento

Con capilares de vidrio se depositan gotas de la disolucién de
cation a ensayar. Una vez secas estas gotas, mediante un secador,
se sitia el papel en el recipiente donde se va a proceder el desarro-
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llo, por técnica ascendente, previamente acondicionado durante 15
minutos. Se permite el avance del frente hasta que ascienda unos 10
cm. sobre el papel.

Se efectuaron medidas de Rf para papeles sin impregnar —con
tiempos de desarrollo de 60, 45, 30 y 40 minutos correspondientes a
los liquidos 1,23 y 4— y para papeles impregnados —empleando
tiempos de desarrollo de 165, 120 45 y 60 minutos respectivamente,
para los cuatro liquidos antes indicados—. Los resultados se reunen
en la tabla num. 1.

TABLA NUM. 1

Rf DE DIFERENTES IONES EN PAPELES CROMATOGRAFICOS SIN
IMPREGNAR E IMPREGNADOS DE ACIDO 5,5’-METILENDISALICILICO

L. desarr. 1 2 3 4

I6n PS.I P.I PS.I P.I P.SI. P.I1 P.SI. P.I1
Ag(D) 1.00 0.17 0.256 0.46 0.50 0.69 0.57 0.92
Pb (II) 0.16 0.16 0.21 0.60 0.44 0.79 0.90 0.81
Hg (D) 0.34 0.30 0.84 0.75 0.00 0.75 1.00 0.70

Hg(ID 0.38 0.39 0.91 0.71 0.95 0.81 1.00 0.68
Bi(III) 0.42 0.35 0.34 0.81 0.95 0.76 0.99 0.30
Cu(In 1.00 0.10 0.23 0.74 0.76 1.00 0.84 0.75
Cd (Il 0.20 0.17 0.90 0.40 0.85 0.92 1.00 0.54
As(IID) 0.73 0.49 0.76 0.52 0.69 0.92 0.78 0.74
Sb (IIT) 0.36 0.00 0.89 0.71 0.90 0.78 0.99 0.84

Sn (IT) 0.89 0.47 0.94 0.66 0.94 0.91 0.57 0.70
Cr(IID) 0.09 0.08 1.00 0.53 0.81 0.61 1.00 0.70
Ti(IV) 0.20 0.20 0.74 0.34 0.86 0.32 0.00 0.65
VV) 0.23 0.20 0.73 0.44 0.77 0.26 0.93 1.00

Fe(IID) 0.15 0.20 0.80 1.00 0.89 047 0.00 1.00
UO,(ID 0.32 0.61 0.92 0.56 0.28 0.32 1.00 0.73
Zr(IV) 0.11 0.20 0.78 0.44 0.06 0.70 0.01 0.63
In(TID 0.22 0.22 0.80 0.63 0.84 0.75 0.90 0.62
Th(IV) 0.12 0.20 0.75 0.70 0.83 0.66 0.78 0.20
Y (TIT) 0.11 0.04 1.00 0.55 0.86 0.75 0.87 0.69
La(IID 0.11 0.07 0.89 0.53 0.84 0.74 0.85 0.52
Ga (IID) 0.13 0.10 1.00 0.65 0.90 0.72 0.88 0.59
Mn (II) 0.18 0.14 0.82 0.24 0.90 0.59 1.00 0.42

Zn(II) 0.16 0.11 0.73 0.05 0.84 0.65 1.00 0.35
Cc(ID 0.12 0.10 0.88 0.59 0.88 0.86 1.00 0.76
Ni(ID 0.08 0.10 0.02 0.70 0.71 0.78 1.00 0.61
Ca(ID 0.08 0.10 1.00 0.90 0.75 0.60 . 0.85 0.57
Sr(II) 0.14 0.00 0.13 0.82 0.2

Ba (ID) 0.13 0.00 0.12 1.00 0.60 0.56 0.87 0.60

Mg (II) 0.35 0.31 1.00 0.60 0.89 0.30 1.00 0.67
AI(IID 0.01 0.09 0.86 1.00 1.00 0.80 1.00 0.53

P.S.I: Papeles sin impregnar
P. I.: Papeles impregnados.
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El examen de los resultados encontrados induce a creer que
tedricamente son posibles una serie de separaciones binarias y ter-
narias empleando papeles impregnados en acido 5,5-metilendisalici-
lico que no se conseguian utilizando papeles sin impregnar. Se hicie-
ron, por ello una serie de experiencias encaminadas a comprobar la
bondad de las mismas, operando en la forma antes indicada sobre
mezclas binarias. Los resultados se reunen en las tablas nums. 2, 3,
4 y 5, en las que se indican, ademas de los valores obtenidos para
los Rf de los distintos iones, los valores correspondientes a los Rf
de cabeza -RL- y de cola -RT-.

TABLA NUM. 2
SEPARACIONES CROMATOGRAFICAS SOBRE PAPELES IMPREGNADOS
EN ACIDO 5,5°-METILENDISALICILICO. LIQUIDO DE DESARROLLO
BUTANOL-NO,H al 50% (7:3)

catiéon citado en primer lugar catién citado en 2.° lugar

R R R R R R

mezclas T L F i L F
Ag(I)-Sn(II) 0.00 0.00 0.00 0.21 041 044
Pb(ID-UO,(ID 0.00 0.35 0.22 0.21 0.41 0.44
Hg (I)-Sb(III) 0.48 0.70 0.85 0.00 0.00 0.00
Hg (II)-Sb(III) 048 0.70 0.83 0.00 0.00 0.00
Bi(III)-Sb(III) 0.22 0.48 0.47 0.00 0.00 0.00
Cu(II)-As(III) 0.03 0.13 0.11 0.30 0.42 051
Cu(ID)-Sn(II) 0.04 0.12 0.11 0.42 0.56 0.67
Cr(IID-UO,(II) 0.01 0.05 0.05 0.33 0.48 0.55
Co(ID)-UO,(II) 0.11 023 0.20 0.31 0.51 0.52
Ni(ID-UO,(ID) 0.08 0.21 0.20 0.31 0.49 0.50
Mn (II)-UO,(II) 0.13 0.25 0.21 0.33 0.51 0.52
Zn(ID)-UO,(ID) 0.10 0.20 0.19 0.30 048 0.49
Ti(IV)-UO,(ID) 0.12 0.17 0.20 0.26 0.39 042
V(V)-UO,(II) 0.07 0.17 0.17 0.39 0.44 0.55
Fe(IID-UO,(ID) 0.05 6.25 021 0.38 0.50 0.59
Cd(ID-UO,(II) 0.04 0.19 0.15 0.51 061 0.73
Sr(II)-UO,(II) 0.00 0.08 0.02 0.32 0.40 0.42
Ba(ID)-UO,(ID) 0.00 0.00 0.00 0.46 0.59 0.60
Y (IID-UO,(II) 0.03 0.13 0.08 0.36 0.46 0.48

Zr(IV)-UO,(ID) 0.07 017 0.14 0.34 0.39 0.43
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TABLA NUM. 3
SEPARACIONES CROMATOGRAFICAS SOBRE PAPELES IMPREGNADOS
EN ACIDO 55'-METILENDISALICILICO. LIQUIDO DE DESARROLLO
DIOXANO-NOH AL 50% (1:1)

catién citado en primer lugar catiéon citado en 2.° lugar

R R R R R R

mezclas v L F T L F
Hg (II)-Mn (II) 0.63 0.75 0.82 0.40 0.45 0.50
Hg (ID-Zn(II) 0.61 0.76 0.81 0.20 0.30 0.29
Ti(IV)-Zn(II) 0.40 0.59 0.62 0.11 0.28 0.23
As(III)-Zn(II) 0.36 0.54 0.61 0.20 0.34 0.36
Sb(III)-Mn (II) 0.53 0.68 0.77 0.13 0.26 0.19
Sb(III)-Zn (II) 0.37 0.52 0.59 0.20 0.30 0.20
Sb(III)-Ca(II) 0.40 0.60 0.62 0.66 0.79 0.90
Sn (II)-Zn (II) 040 0.55 0.58 0.20 0.27 0.22
V(V)-Th(IV) 0.34 0.52 0.53 0.55 0.76 0.80
V(V)-Ca(ID) 0.39 0.53 0.56 0.64 0.81 0.90
V(V)-AI(III) 0.26 0.39 041 0.64 0.81 0.90
Mg (II)-Mn (II) 0.79 0.90 0.93 0.19 0.41 0.33

TABLA NUM 4
SEPARACIONES CROMATOGRAFICAS SOBRE PAPELES IMPREGNADOS
EN ACIDO 5,5°-METILENDISALICILICO. LIQUIDO DE DESARROLLO
ACETONA-NO,H AL 10% (7:3)

catién citado en primer lugar catién citado en 2.° lugar

R R R R R R
mezclas T L F T L F
Hg (ID)-V(V) 0.63 0.83 0.70 0.50 0.59 0.55
CdA(ID-V(V) 0.55 0.69 0.62 0.40 051 0.45
Cd(ID-In(III) 0.32 0.51 0.46 0.62 0.82 0.77
Cd(IV)-Th(IV) 0.36 0.46 0.46 0.58 0.78 0.55
Sn (I1)-Co(II) 0.68 0.76 0.81 0.41 0.57 0.95

Mg(ID-Th(IV) 0.34 0.48 0.43 0.68 0.78 0.76
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TABLA NUM. 5
SEPARACIONES CROMATOGRAFICAS SOBRE PAPELES IMPREGNADOS
EN ACIDO 5.5'-METILENDISALICILICO. LIQUIDO DE DESARROLLO
PIRIDINA-ACETICO IN (1:D

catioén citado en primer lugar  catién citado en 2.° luzar

R R R R R R

mezclas T L F T L F
Cd(ID)-AI(III) 0.15 0.30 0.29 0.73 0.85 0.93
Mn (ID)-UO,(II) 0.20 0.31 0.30 040 0.55 0.58
Cd(ID-V(V) 0.16 0.30 0.30 0.46 0.66 0.70
Mn (ID)-V (V) 0.11 0.23 0.21 0.56 0.68 0.75
Ni(ID)-V (V) 0.06 0.26 0.20 0.38 0.58 0.60
Ga(IID)-V(V) 0.28 044 045 0.58 0.71 0.81

Los resultados obtenidos muestran que los papeles croma-
tograficos impregnados en acido 5,5,-metilendisalicilico presentan
utilidad en las separaciones de numerosos iones, entre las que
caben destacar Ag(I) - Sn(II), Hg(I) - Sb(III), Hg(II) - Sb(III),
Bi(III) - Sb(III), Cu(II) - As(III), Cu(IIl) - Sn(II), Cr(III) UO,(II),
Fe(II1)-UO,(II), CA(II)-UO,(II), Sr(II)-UO,(II), Ba(II)-UO,(II), Y (III)
UO,(II), usando como liquido de desarrollo Butanol-NO;H al 50%
(7:3). Hg(I)-Zn(1I), Ti(IV)-Zn(II), Ti(IV}-Sn(II), Sb(III) - Mn(II),
Sb(III)-Zn(1I), V(V)-Al(III), Mg(II)-Mn(II) utilizando como liquido
de desarrollo Dioxano-NO.H al 50% (1:1) y Cd(II)-Al(III), Cd(II)-
V(V), Ni(II)-V(V), Ga(III)-V(V), cuando el liquido de desarrollo es
piridina-acético 1IN (1:1).

RESUMEN

Se estudia el comportamiento cromatografico de 30 cationes sobre pa-
peles Whatman num. 4 impreznados en acido 5,5’-metilendisalicilico en
cuatro diferentes liquidos de desarrollo. Se establecen numerosas separacio-
nes analiticas sobre papeles impregnados que no eran posibles en papeles
sin impregnar

SUMMARY

The chromatroprashic behaviour of 30 cations has been studied by
using Whatman num. 4 paper imgregnated with 5,5'metylzandisalyzilic acid
and fcur different developing liquids. Numerous analytical separations ha-
ve been found to be rossible on impregnated papers but impossible on
paper without the impregnating reagent.
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