ANALES DE LA UNIVERSIDAD DE CHILE

F. OperHAUSER B. y D. BarTET P.

Cdtedra de Quimica Inorgdnica del Instituto Pedagégico. Universidad de Chile

IV. CONTRIBUCION AL ESTUDIO DE LA SEPARA-
CION CROMATOGRAFICA SOBRE PAPEL DE

LOS CATIONES

QUE PRECIPITAN EN MEDIO

ACIDO CON HIDROGENO SULFURADO

INTRODUCCI(’)N. En la marcha analitica
cualitativa se presentan muchos inconve-
nientes en la precipitacién de los cationes
al estado de sulfuro en medio dcido con el
dcido sulfhidrico. Primero: se debe ajus-
tar la acidez; segundo: deben estar ausen-
tes iones oxidantes, que dejan azufre li-
bre, el cual perturba la marcha y tercero:
el sulfuro de cadmio pasa con facilidad al
estado coloidal.

Para eliminar estas dificultades y la
necesidad de trabajar con soluciones algo
concentradas, hemos recurrido a la “Cro-
matografia sobre papel” aplicada a la se-
paracién de los catiomes que precipitan
en medio 4dcido con el H,S.

El método analitico de cromatografia
ha experimentado un auge extraordinario
por la simplicidad de su técnica; en su
realizacién se necesita poco tiempo y cons-
tituye un excelente método microquimico.
Elegimos la cromatografia ascendente por
disponer de aparatos apropiados.

TERMINOLOGIA.

a) Cromatograma: Es el espectro de
manchas coloreadas retenidas en la tira
de papel;

b) Desarrollo del cromatograma: Es la
fase en que se separan los cationes ya re-
tenidos mediante solventes adecuados;

c) Revelado: Es la operacién que con-
siste en localizar y hacer visibles las man-
chas de sustancias incoloras, y

d) Rf: Es la relaciéon que existe entre
la altura alcanzada por la mancha y la al-
tura alcanzada por ¢l solvente.

PARTE EXPERIMENTAL.

1) Material de trabajo utilizado:

a) Cdmaras para cromatografiar: Dispo-
niamos para este objeto de cilindros de vi-
drio, cuya altura pasaba de los 40 cm vy

de 12 a 15 cm de didmetro. El solvente
puede ser colocado en su interior sin otro
dispositivo especial. Para cerrarlas hemos
utilizado papel de celofdn;

b) Papel: Whatman N© 1 y Schleicher
y Schuell N© 2045 b;

c) Soluciones: Hemos trabajado con ni-
tratos de Hg, Pb, Cu, etc. y con cloruros
en los casos de As, Sb y Sn. La concentra-
cion es de 19, del catién, y

d) Solvente: Después de muchos ensa-
yos, empleamos, con buenos resultados, el
solvente formado por 90 cc de etanol vy
10 cc de HCI 3 n. El 4cido escogido tiene
gran importancia por la iposibilidad de
fcrmar con los cationes, ya sea sales com-
plejas o sales insolubles; en el primer caso
el Rf aumenta y en el segundo disminuye.

2. Separacion de los cationes: Nuestra
primera tarea consistié en ubicar cada ca-
tién por separado en el cromatograma, es
decir, medir sus respectivos Rf. Luego pro-
cedimos a mezclar estos cationes en una
solucién para ver ahora la ubicacién de
ellos en el cromatograma general.

La primera operacién nos mostré:

a) Que el Hg'! se oxida a Hg*2 durante
el desarrollo del cromatograma. Debido a
esta oxidacién decidimos no incluir el ca-
tién mercurioso y, ademds, porque en una
muestra natural nunca tendremos tal ca-
tion, y

b) Que los cationes As®, Sb*3 y Sn*2
dan Rf tan préximos a los otros, que es
preferible scpararlos en un cromatograma
diferente.

Técnica: Hemos cortado tiras de papel
filtro «de una medida standard: 6 cm de
ancho por 30 c¢m de largo. En uno de los
extremos marcamos una linea a 2,5 cm
del borde y con una pipeta de 0,1 ml co-
locamos una gota con el catién, cuyo Rf
queriamos medir. iLa gota contiene 0,0005
g del catién; el diimetro de la mancha es
de 0,8 cm.
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Una vez seca la gota, introdujimos la ti-
ra en la cdmara de tal manera que se su-
mergiera menos de 0,5 cm en el solvente.
Asi dejamos la tira unas 8 horas para que
el solvente llegase a una altura de 20 a 21
cm. En ese momento retiramos la tira y
la secamos, a fin de eliminar el solvente
y, por lo tanto, la acidez. En seguida la
revelamos bafidndola en wuna solucién
acuosa concentrada de H,S.
Determinacion de los Rf y separacién de
los cationes del 19 y 29 grupo:

1) Cation plata: Este catién forma con
el HCI del solvente un precipitado de
AgCl, que no es arrastrado y queda en el
mismo sitio en que se coloca la gota. El
revelado se puede hacer por:

a) Exposicién a la luz y aparece enton-
ces una coloracién blanco-azulada de pla-
ta reducida, y

b) Baiio en solucién de H,S; aparece el
Ag,S.

2) Cation plumboso: E1 Pb*2 forma con
el HCl un precipitado de PbCl,, que a 20°
y en la solucién 3 n de HCI se disuelve
entre 1,2 y 1,4 g por litro. En la solucién
el PbCl, se ioniza de la siguiente manera:

PbCl, . PbCl* L CI-
PbCl" . . . Pb2 L CI

Esto explica por qué el Pb sube duran-
te el desarrollo del cromatograma. Con

H,S da una mancha de color pardo oscuro
de PbS.

Los Rf que obtuvimos son los siguien-
tes:

Papel Whatman Papel Schileicher
No 1 Schuell 2043 b
0,088 0,107
0,096 0,117
0,100 0,117
0,104 0,117

3) Catidn ciprico: Los Rf obtenidos
son:

Papel Whatman Papel Schleicher
N9 1 Schuell 2043 b
0,344 0,233
0,349 0,239
0,353 0,239
0,362 0,250

Para revelar las tiras dispusimos de dos
medios:

a) La solucién de H,S que da una man-
cha de color café de CusS, y

b) Al calentar suavemente aparece una
coloracién amarilla, que corresponde al
CuCl, anhidro.

4) Cation bismutoso: Forma con el HCl
iones complejos: el dcido clorobismutoso,
lo que permite explicar por qué el Bi3
aparece tan distanciado del punto donde
se colocd la gota. Con el H,S da una man-
cha café claro; ésta se caracteriza por cre-
cer bastante y en el extremo superior se
abre en dos ramas.

Los Rf son:
Papel Whatman Papel Schleicher
No 1 Schuell 2043 b
0,498 0,568
0,509 0,568
0,515 0,574
0,519 0,579

5) Cation cadmio: Este catién se des-
plaza conservando el didmetro original de
la mancha y tiene la propiedad de formar
autocomplejos ‘Cd[CdCl,],, razén por la
que asciende bastante en el cromatogra-
ma.

Los Rf son:
Papel Whatman Papel Schleicher
N9 | Schuell 2043 b
0,641 0,673
0,654 0,674
0,627 0,675
0,609 0,686

6) Cation mercurico: Este catién llega
casi hasta el mismo punto que alcanza el
solvente y ello se debe posiblemente a
que el HgCl, es muy soluble en etanol.
La mancha presenta la forma de una V,
cuyas ramas son bien abiertas; con el H,S
da color negro.

Los Rf obtenidos son:

Papel Whatman  Papel Schleicher
N9 1 Schuell 2043 b
0,737 0,673
0,737 0,684
0,762 0,694
0,762 0,699

Por los datos obtenidos puede obser-
varse que los Rf de estos cationes no va-
rian sensiblemente con los dos tipos de
papel empleado.
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Conocidos los Rf, preparamos una solu-
cién con los nitratos de los seis cationes
en estudio para ver si cada catién conser-
va su Rf en el cromatograma en conjun-
to. Los resultados obtenidos se indican en
el cuadro de los Rf de los cationes aisla-
dos y en conjunto:

Cation Rf de los Rf de los
cationes cationes
atslados en mezcla

Hg*? 0,714 0,707
Cd*2 0,633 0,669
Bi*3 0,501 0,627
Cu*2? 0,352 0,381
Pb*2 0,097 0,152
Ag* 0,000 0,000

Los Rf sufren cierta variacién cuando
los cationes estdn mezclados sin cambiar
la ubicacién de los cationes en el croma-
tograma.

Determinacion de los Rf y separacion de
los cationes del subgrupo B: Primero deter-
minamos los Rf de los cationes con su me-
nor valencia y luego los Rf de los cationes
con su mayor valencia.

1) Rf y separacion de As*3, §b*3, Sn*2:
El Rf del As*® es menor que los Rf de los
otros cationes, pero al mezclarlos asciende
hasta la misma altura del Sb*3; por esta
razén lo separamos antes de hacer el cro-
matograma. Para ello seguimos la siguien-
te técnica:

Se agita la mezcla con CCly y se le ex-
trae con una pipeta bien seca; la opera-
cién se repite unas tres veces. Se evapora
el CCl, al bafio Marfa casi hasta seque-
dad, el residuo se disuelve en HCI y se
practica el ensayo de Gutzeit para el arsé-
nico.

‘Cuadro con los Rf de Sn*2 y Sb*3 aisla-
dos y juntos:

Catién  Papel Papel En mezcla
Whatman S.S.

No1 2043 b

Sn*2 0,791 0,766 0,800
0,793 0,766
0,793 0,787
0,800 0,787

Sb*3 0,630 0,583 0,685
0,630 0,583
0,650 0,601
0,650 0,601

Los Rf indican ahora una buena separa-
cién de los cationes.

2) Rf y separacion de As*S, §b*5, Sn*:
Los R de éstos nos resultaron muy cerca-
nos, de modo que no se separan uno del
otro. La acidez del solvente no es suficiente
para evitar la hidrélisis, por lo que antes
de realizar la cromatografia de estos ca-
tiones los redujimos a la valencia inferior
con SO,.



