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Entre las aplicaciones mds 1nteresantes de la adsorcién se cuentan, sin
duda alguna, las que derivan del uso de la cromatografia, que ha alcan-
zado en la actualidad gran importancia, tanto desde el punto de vista
analitico .como por sus aphcacwnes industriales. .

Fundamentos de fa adsorcion
cromatografica

La adsorcién por un material determinado de sustancias diversas es,
como es sabido, un fendmeno selectivo. Pero con caricter casi universal
podemos afirmar que la accién especifica de un adsorbente determinado
es mds cuantitativa que cualitativa. Es casi imposible que una fase adsor-
bente, excelente para retener algunas especies, aunque incluso hayan sido
activadas para la adsorcién de las mismas, sea incapaz en absoluto de
adsorber a otras. Por ello una mezcla de cuerpos disueltos en un disol-
vente tendrd especial actividad separadora para algunos de ellos. Pero,
por pequefio que sea, habra smmpre un porcentaje de retencién de todos
los demis; porcentale tanto mas grande cuanto mayor sea el valor que
tenga la concentracién de estos \ltimos en la disolucién y menor la que”
corresponda a la o las especies para las que presente el adsorbente mayor
afinidad de adsorcidn.

Por ello, cuando se agita un adsorbente determinado en polvo (car-
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bén, gel de silice, alimina, etc.) con una disolucién de varias especies,
tiene lugar una separacién parcial mas o menos grande de todos los cuer-
pos de la disolucién. Pero existe a modo de un impedimento estérico que
se opone a la adsorcién de los menos adsorbibles, al menos en cantidad
practicamente respetable.

Pero, ademis, incluso aunque sélo existieran el disolvente y tnica-
mente un soluto, las diversas ecuaciones isoternas de adsorcién nos ense-
flan que en estas condiciones se llegaria a un estado de equilibrio repar-
tiéndose el soluto entre el adsorbente y el disolvente; y por favorable que
resultara el equilibrio en el sentido de la mayor adsorcién, la concen-
tracién de la disolucién en la especie separable no serfa nunca cero. No
se realiza, en estas condiciones, una verdadera separacién total. Distinto
serd ¢l comportamiento del adsorbente si en lugar de ser agitado con la
" mezcla se hace filtrar a través de una columna del adsorbente.

En efecto, la disolucién natural o artificial en un determinado disol-
vente de las diversas especies (disolucién de principios inmedia-
tos de procedencia animal o vegetal o un problema analitico) se
hace filtrar lentamente vertiéndola desde la parte superior a tra-
vés de una columna de vidrio puesta verticalmente y llena sin
apelmazar demasiado con el adsorbente que convenga (alimina,
talco, carbonato cdlcico, etc.). Supongamos que en estas condicio-
nes filtramos una disolucién que contenga un solo- soluto. Se
comprende que la columna se comportara como sl estuviera cons-
tituida por la superposiciéon de infinitas capas infenitesimales, a
cada una de las cuales le corresponderd una cantidad adsorbida
distinta; pues la disolucién que atravesé la primera capa se em-
pobrecié por adsorcién a su paso por ella. La segunda capa re-
tendrd nueva cantidad de soluto en cantidad inferior a la primera.
Pero ¢l valor de lo adsorbido en dicha capa no serd cero. Y des-
pués de atravesar un cierto nimero de capas, a una distancia mds
/0 menos grande del nivel superior de la prlmera capa, la adsor-
cién resultard pricticamente total.

Si la sustancia fuera coloreada podria percibirse perfectamente
en la columna una banda coloreada, aunque de mayor tonalidad en la
parte superior que en la inferior.

Si se hubiera filtrado una disolucién con varios solutos, ocurrird el
fendmeno anterior en primer término con la especie mds adsorbible; y
lo que llamibamos antes impedimento estérico determinard la imposibi-
lidad, al menos en cantidad pricticamente interesante, de que se reten-
gan los otros solutos. ;

Mas a medida que la disolucién atraviesa las sucesivas capas y se em-
pobrece en el primer soluto, 1a adsorcién, que es funcién de la concentra-
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cién, se desplazard hacxa la retencién del segundo de los cuerpos de Ia
mezcla. Llamando segundo de los cuerpos de la mezcla al que sigue es-
pecificamente en un orden preferente de adsorbilidad respecto al adsor-
bente empleado.

Es indudable que las dltimas capas que ain adsorbieron el primer so-
luto superpondrdn también las primeras porciones del segundo.

Se originan de esta manera en la columna diversos niveles o bandas
y zonas de trdnsito.

Si las sustancias que lleva el disolvente son coloreadas, se aprecia su
diyersidad por &l color de las capas. Mas si la banda de trdnsito resultara
muy ancha, estrechando la observacién de las vecinas, se procede a lo

_que se llama el desarrollo del cromatograma. Isto se consigue lavando la
columna varias veces con el disolvente puro.

Al pasar el disolvente puro por la primera capa, como su concentra-
cién en el cuerpo adsorbido por ésta es cero, arranca (adsorcién reversi-
ble) parte de la especie que tiene adsorbida. Al pasar el disolvente por
la segunda capa, como lleva ya un solvato, serd menor el arranque de sus-
tancia retenida, aunque tamblen hay descomposicién parcial del adsor-
bato (1). De esta forma, por sucesivas eluciones y readsorciones, se logra
el aumento de las bandas y la disminucién, e incluso en ocasiones supre-
sidn, de las zonas de trinsito. :

Si las sustancias que se han de separar por cromatograffa no son co-
loreadas, puede desarrollarse el cromatdgrama empleando un revelador.
Es decir, filtrando después a través de la columna una disolucién reac-
tivo que, al reaccionar con los compuestos retenidos en las diferentes
capas de la columna, origina combinaciones diversamente coloreadas e
igualmente retenidas y que diferencia las bandas.

Origen de la denominacion
del método

A esta diferenciacién y separacién de los diferentes cuerpos disueltos
—y en mezcla—en bandas observables por su color propio o de revelado,
y debido a que este interesante método fué introducido por el botdnico
ruso Tswett en 1906 (2), precisamente separando pigmentos coloreados
de plantas, se debe la denominacién del método: método de andlisis cro-
matogrdfico. Pero empleando la denominacién de andlisis en su sentido
quimico mds amplio; es decir, de separacion de especies. Ya que no sélo
se ponen de manifiesto, por este método, las diversas especies que cons-

(1) Adsorbato es el producto resullante de la unién del adsorbente con la sustancia ad-

sorbida.
(2) Ber. deut. bot. Ges., 1906, 24, 316.
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tltuyen una mezcla, sino que puede procederse incluso a la separacién me-
cnica separando los diversos trozos que encierran las distintas sustan-
cias y por elusién con diferentes disolventes.

Son muchisimas las aplicaciones que se han derivado de este método
desde que Tswett en 1906 desdobld asi el extracto en éter de petréleo
de las hojas verdes, usando carbonato cilcico como material adsorbente.

Importancia de la ¢cromatogratia

Mis atn, la técnica cromatogrifica constituye en estos ltimos aiios
el método mas eficaz para la separacién, purificacién e identificacién de
pequeiias cantidades de complejos Organicos.

Y en ocasiones constituye incluso el tinico método conocido.

Para la eleccidén del disolvente mds apropiado y la descripcién deta-
llada de las operaciones, en general, pueden consultarse los trabajos de
H. G. Cassidy (3 y 4) y la excelente obra de Zechmeister (5). Vamos a dar
ahora un resumen general sobre las diversas clases de disolventes, elu-
yentes, adsorbentes, etc.

Disolventes y eluyentes

Puede emplearse como disolvente de la mezcla, segiin los casos: agua,
cloroformo, éter, benceno, petréleo, éter de petréleo y sulfuro de carbono.

Y para la elucién es corriente el empleo del mismo’ disolvente que
se utilizé para el extracto con mezcla de pequena cantidad de otros cuer-
pos o disolventes.

Asi algunos cromatogramas realizados a partir de disoluciones ben-
cénicas o en petrédleo pueden separarse de una manera ripida por elusién,
empleando para ello el mismo disolvente con un poco de alcohol. Otras
separaciones de especies disueltas en medio acuoso requieren para la elu-
ci6n disoluciones salinas apropiadas de pH definido.

. No es posible dar reglas generales sobre él disolvente que deba em-
plearse, pues depende de cada caso particular. En ocasiones, aunque no
siempre, el alcohol de los extractos que han de separarse entorpece la
adsorcién. Y el agua, a ser posible, se evitard (cuando no se trate de cro-
matografia mineral), eligiéndose un disolvente orginico. Pues el medio
acuoso tiene el inconveniente de que la filtracién es lenta. Es de interés
en ocasiones el valor mis conveniente para el pH.

(3) Chem. Educ., 1939, 16, 88.

(4) I. Biol. Chem., 1933, 99, 417.

(6} Zechmeister ¥ Cholnoky, Die chromatographmche Adsorptlcnsmet.hoda Springer. —
Viena, 1938, '
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Materiales adsorbentes

Son muy variados los cuerpos que se emplean como adsorbentes para
el llenado de las columnas cromatograficas.

Uno de los mas empleados ha sido la alimina activada por procedi-
mientos que dependen de la clase de mezcla para cuya separacién baya
de ser empleada. Se emplean también el caolin, las permutitas de dcidos
sulfénicos. El azicar para la clordfila; el hidréxido célcico para los caro-
tinoides y vitamina A; el carbonato.cdlcico para xantofilas; el 6xido de
magnesio para carotenos y otros pigmentos de plantas. Es ya corriente
¢l empleo de columnas con capas de distintos adsorbentes. Y se han em-
pleado ademds mezclas adsorbentes homogenizadas de varios productos.
E industrializado la fabricacién de las mismas para ciertas separaciones
técnicas, presentindose en el mercado distintos productos patentados
como el Aluminiun oxigol segin Brockman y la alumma para cromato-
grafia de Prolabo.

El grosor de los trozos del adsorbente conviene que sea homogéneo
y entre 1,5 a 10 milimicras.

Cuanto mids fino es el grosor del grano mdas intensa es la adsorcién.
Sin embargo, los polvos muy finos dificultan la filtracién.

Respecto a la activacién, depende, desde luego, de la naruraleza del
adsorbente y ofrece un amplio campo de estudios.

As{ Launie activa la alimina por tratamiento con HCI. Phiprs dis-
minuye la actividad de la misma por lavado con metanol y desecacién
al aire.

Wislicenus (6) hace una exposicién general sobre la analogia de la
alimina fibrosa y las materias fibrosas orgdnicas bajo el punto de vista
de sus propiedades fisicas y mecdnicas con miras a la preparacién de di-
versas varledades para fines de adsorcién.

Las columnas cromatogrificas

Las colimnas para la carga del adsorbente suelen ser cilindricas, aun-
que también se emplean tubos prismdticos de cuarzo para la adsorcién
de cuerpos fluorescentes, cuya Qbservacic’m ha de hacerse con luz ultra-
violeta. _

Los tubos pueden ser largos y cortos. Para la adsorcién en medio acuo-
50, ‘en cuyo. caso la filtracién es a menudg lenta, se emplea un tubo largo.
Y cuando las cantidades a adsorber son importantes, se ponen en acc16n
varios tubos a la vez.

(6) Kolloid-Z, 1942, 100, 66-82.
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Los tubos cortos llevan en la parte inferior cerrando la columna un
tapén de algodém; los mds largos, una placa porosa.

A veces se emplean tubos capilares y otras tubos de didmetro mayor
" (3 mm. de seccién). El uso de un tubo estrecho (1-2 mm.) aumenta mu-
cho, a veces, la sensibilidad de la reaccién cromatografica. Son muy usa-
dos pequefios tubos de 3-5 cm. de longitud y 3 mm. de seccién.

Para llenar ¢l tubo se coloca primero en el extremo inferior un frag-
mento de algodén o una placa porosa, segin el tubo sea corto o largo.
Se introduce el adsorbente en pequeiias cantidades en el tubo y se le
comprime bien con un taco de madera, efectuando al mismo tiempo una
Ligera succién. Para cargarlos bien, conviene a veces hacer una suspen-
sién previa del adsorbente en una disolucién adecuada,

Momento dipolar y adsorcion

R. T. Arnold (7), por un cuidadoso examen de numerosos experimen-
tos ¢ investigaciones ha revelado la importancia de los dipolos en la de-
terminacién del orden de adsorcién por un medio adsorbente polar (por
ejemplo, dxido aIumlmco) Establece que entre las moléculas isoméricas
conteniendo el mismo nimero y clase de grupos funcionales, aquellas que
posean mayor momento dipolar son mis fuertemente adsorbidas por aquél.
Asf Karrer ha demostrado que el orden de colocarse en el tubo los moni-
trofenoles es, primero, el para; seguidamente, el meta; y, finalmente, el
otro compuesto. Otros autores obtienen resultados andlogos con las co-
rrespondientes nitroanilinas.

Desde luego no estdn influenciados estos procesos por la basicidad o
la acidez.

En los casos en que no existe un dipolo permanente, serin mis fuer-
temente adsorbidos y, por consiguiente, se tendrin en la primera banda
de la columna aquellas sustancias de alto peso molecular con fdcil ten-
dencia a la formacién de dipolos inducidos. Este es el caso de los polienos
de Kuhn.

Ademis, el nimero de djpolos aislados en una molécula es de im-
portancia; por ello el dcido picrico con tres grupos nitro es mas fuerte-
mente adsorbido por el éxido alummlco

La cromatografia
en Quimica Organica y Biolégica

Hasta el presente el método que nos ocupa ha encontrado su. maxima
aplicacién en el reconocimiento analftico y separacién de los productos
complejos de animales y plantas.

() 3. Amer. Chem. Soc., 1939, 61, 1.611
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Cualitativamente considerado proporciona un procedimiento sensible
dé andlisis de vitamina A y otros carotinoides en el suero sanguineo.

Después de la hidrélisis del suero con hidréxido potidsico se hace pasar
el extracto de petrdleo a través de una columna de aliimina y en forma
de anillos definidos se descubre hasta 0°5 % g de caroteno « 6 B , o de
criptoxanteno en el cromatograma resultante. Pueden ademas separarse
con mezclas convenientes de petrdleo ligero y benceno. Del mismo modo
pueden determinarse los carotinoides en la leche empleando alimina en
la colurona y, aunque con menos efectividad, empleando como adsor-
bente el hidréxido cdlcico. La elucidn se realiza en este caso o con la
mezcla benceno-petréleo o con la de benceno y alcohol metilico.

También se han obtenido resultados interesantisimos por este mé-
todo (8) en la separacmn de las aminas ahfaticas y los productos de hi-
drolisis de las proteinas.

También se ha logrado la separacmn cromatograﬁca por una tlerra
decolorante especml de los alcaloides del opio, morfina, codeina, nar-
cotina y papaverina extraidos en disolucién bencénica (9).

Son de 1 importancia los excelentes resultados logrados por el método
en la extraccién de diversas vitaminas y idltimamente para la extraccién
de la penicilina de"los medios donde se forma.

La cromatografia inorginica

En la Quimica Inorgdnica, al igual que en la Biclogfa, presta también
el método valiosa ayuda en la separacién de complejos minerales, prin-
cipalmente de la serie del cobalto.

Asf se ha logrado la separacién de los isémeros cis y trans de las
sales de cloruro de Co IIl-dicloro tetramina. Las sales de dicloro tetra-
mina se distinguen por una gran inestabilidad en las disoluciones.
M. M. Aumeras ¢ 1. Soned han preparado la forma cis, siguiendo el mé-
todo propuesto por Werner, que consiste en hacer actuar el 4cido clorhi-
drico en disolucién en el alcohol puro sobre el cloruro de cobalto tetra-
mina. El resultado de la reaccién va impurificado siempre de cloruro dé
la sal frams; presentdndose en disolucién alcohélica en forma de un li-
quido azul. Es sabido que, segin la observacién de Werner, las disolu-
ciones de la sal violeta preparadas reclentemente son azules: y pasan ra-
pidamente a una coloracién violeta.

La muestra que contiene las dos formas se somete a la separaaén cro-

(8} A. Lotlermoser y K. Edelmann, Kolleid-Z., 1938, 83, 262,
9y G. R. Levi v F. Castelli, «Gazzettan, 1938; 68, 495.
(10) Bull. Soc. chim., 1042, 203.
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matografica empledndose alimina como adsorbente. Se observaron clara-
mente las dos zonas, verde y azul, de los dos isomeros.

Cortadas las porciones de la columna, se someten separadamente a
la accién del alcohol absoluto, que se emplea para la elucién. Y se re-
cogen en cristalizadores aparte, evaporando al bafio de Marfa. Desde
luego, en cromatografia se procede muchas veces a separaciones croma-
tograficas sucesivas en nuevas columnas.

Las disoluciones de cabeza dan disoluciones verdes; las de cola son
azules, que pasan a verdes después de un cierto tiempo.

Pero lo mds espectacular del método cromatogrifico lo ha constituido
su aplicacién para la separacién de isotopos. Y se ha logrado reciente-
mente por este procedimiento la separacién de los isotopos del litio.

Analisis mineral cromatogrifico

No menor importancia tiene el método cromatogrifico en ¢l anilisis
inorginico, sobre todo para la investigacidn de impurezas en los reac-
tivos (11). Los distintos cationes se adsorben por la alimina a partir de
disoluciones acuosas neutras en el siguiente orden:

Sb+++, Bi+++, Cr+++, Fe+++, UQ,++, Pb++, Hg++, Cu++, Ag+,
Zn++, Co++, Cd++, Nit++ y Mn++. ‘

Este orden no se altera por la naturaleza del anién que forma la sal
con el catién. Entre algunos términos de la serie anterior es muy poco
marcada la separacién cromatogrifica. Pero pueden diferenciarse mejor
las bandas correspondientes por adicién previa de un elemento que pre-
sente una afinidad de adsorcién intermedia. El hidrégeno i6n (H+) es
adsorbido como cualquier otro metal. El orden de adsorbilidad de una se-
rie, ademds de la naturaleza del adsorbente empleado, varia con el estado
simple o complejo en que se encuentran los cationes en el medio. Asi
es distinto el orden en la serie anterior si la sclucidén es amoniacal o en
un tnedio alcalino con tartrato. ' .

De igual modo pueden ser separados y descubiertos los aniones (12)

or adsorcién con columna de alimina previamente tratada con &cido
nitrico diluido. El orden es:. -

OH—, PO———, F—, CiO——; vy Fe(CN)};————, SO——,
Cr.0,——; y Fe (CN)e———, Cl—, NO,—, MnO—, ClIO.—y 5——.

Veamos algunas aplicaciones. Supongamos una disolucién de nitrato
férrico, nitrato cdprico y nitrato cobaltoso. Después de filtrada vertién-
dola por la parte superior de la columna cromatogréfica, se lava con agua

(11) G. M. Schwab y K. Yockers, Naturwiss, 1937, 26, 44.
{12) G. M. Schwag y B. Dattler, Angew. Chem., 1987, 50, €691.
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para extender las bandas; se ve entonces a simple vista de arriba a abajo
las siguientes bandas de color: parda (Fe+++), azul (Cu++) y rosa (Co++).
Para que la observacién sea mas clara y aunque los iones sean todos co-
loreados, se le afiade ahora un revelador. Empleando como tal una diso-
lucién de ferrocianuro potdsico, se apreciard ahora perfectamente las
bandas azul (ferrocianuro férrico), parda {ferrocianuro ciiprico) y verdosa
(ferrocianuro de cobalto).

He aqui otros cromatogramas de algunos otros grupos.

A) Cationes del grupo del clorhidrico.—Se parte de una disolucién
acuosa de nitrato de plomo, nitrato de talio y nitrato de plata.

Adsorbente, aliimina. Revelador, cromato potisico.

Cromatograma:
" 4) Zonaamarilla. . . . . . . . Pb++
b) Zonaroja. . . . . . . . . Agt (Tl¥)
¢} Zona amarilla. . . . . . . . Ti+

La segunda zona es mds bien una zona de trnsito.

Para deshacer dudas, se hace un segundo cromatograma con los mis-
mos elementos y constituyentes del cromatograma anterior; pero em-
pleando como revelador el sulfuro aménico.

Cromatograma:
@) Zona negra intensa. . . . . . Pb++
b) Zona negroroja. . . . . , . Ag*
¢) Zonmanmnegra. . . . . . . . . T+

‘B) Cationes del grupo del sulfhidrico—Se parte de una disolucién
acuosa en presencia de 4cido tartirico de Sb Cl, As Cl; y Bi (NOs)a.
~ Adsorbente, alimina acidificada con tartdrico. Como liguido de la-
vado se utiliza agua con un poco de icido tartirico. Revelador, agua

sulfhidrica.

Cromatograma:
@) Zona negro-castafia . . . . . . . Bit++
b) Zona anaranjada. . . . . . . . Sbt++
¢) Zona amarilla. . . . . . . . . As+++

Para comprobar el bismuto, cuyo sulfuro negro se superpone ya en la
primera capa al anaranjado del sulfuro de antimonio, se vierte por la
parte superior de la columna un nuevo reactivo, que se comporta como
un eluyente de las bandas &) y c); y, por consiguiente, serd también elu-
yente de la parte de banda &) que se superpuso a la a), dejdndola ahora
de su verdadero color negro.
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Es decir, la banda a) toma asi un color negro intenso (su sulfuro es
insoluble en sulfuro aménico). Y las bandas b) y ¢) se disuelven forman- .
do sulfosales con el sulfuro aménico y se separan dichas sulfosales de As
y Sb por la parte-inferior de la columna.

Del grupo del sulfhidrico son también los cationes del mgmente pro-
blema: disolucién acuosa de Sb Cl,, As Cl, y Cd Cl, en presencia de
tartarico.

Liquido de lavado, agua con tartérlco. Revelador agua sulfhidrica.

Cromatograma:
a) Zona de color rojo . . . . . . . Sbt++
b) Zona de color amarillo . . . . . As+++
¢) Zona de color blanca . . . . . . H+
d) Zona de color amarilla . . . . . Cd+

Empleando como eluyente posteriormente al sulfuro aménico, que-
dan decoloradas las zonas a), &) y ¢), y persiste en su color amarillo la d).

Ouro problema del grupo sulfhidrico: disolucién acuosa en presencia
de gran cantidad de tartdrico de Sb Cl;, As Cl;, Pb (NO;). (en pequeiia
cantidad, pues si no precipitarfa cloruro de plomo por la presencia de
los iones Cl de las salas de antimonio y arsénico), Cu (NOs). y Cd (NO)a.

Como adsorbente, la alimina con algo de tartdrico. Liquido de la-
vado, agua con tartdrico. Revelador, agua sulfhidrica.

Cromatograma:
a) Zopa anaranjada. . . . . . . . Sbt++
) Zona amarlla. . . . . . . . . As+++
¢) Zona negra intensa . . . . . . . Pbt+
d) Zona negro-castafia. . . . . . . Cu++
€) Zonaamarilla. . . . . . ... . Cd++

La separacién que aqﬁl’ se realiza es buena con la condicién de qué
los cationes tengan una concentracién aproximadamente igual.

Sin embargo, atin queda mucho por perfeccionar en este método, cuya
aplicacién al andlisis mineral data sélo de 1937 (13).

Asi una buena parte del Cu*+ es conjuntamente adsorbida con el
Pb++. Y lo mismo le ocurre al Cd++ con-los cationes proxxmos en la
escala de afinidad de adsorciém. -

Puede por este medio 1nvest1garse la presencia del cadmlo con gran
cantidad de cinc;- problema interesante, pues es, precisamente, el orden
de magnitud de las concentraciones a que se encuentra el cadmio en los

(13) Schwab y Jorkers, angew. Chem., 50, 546, 1837; Z. anal. Ch., 126, 105, 1943.
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minerales de cinc. Pero la separacién cuantitativa, que tan gran interés
tene, es problema que no estd resuelto hasta el presente (14).

Para dos elementos del grupo del sulfhidrico fueron poco eficaces las
columnas cromatograficas con alimina: el catién merciirico y el estinnico.

C) Cationes del grupo del sulfuro amdnico—Se parte de una disolu-
cién de nitrato, cloruro o sulfato de Fet+++, Cr+++, UQ,++, Znt++,
Co++, Ni++ y Mn++, _

Como adsorbente, la alimina. Disolvente y liquido de lavado, el agua.
Revelador, amonfaco primero y después paso de una corriente de alre
a través de la columna.

Cromatograma: ,
a) Zonmaparda. . . . . . . . . . Fet++
b) Zonaverde. . . . . . . . . . Cr+++
¢) Zona amarilla. . . . . . . . . UQ;++
d) Zonablanca . . . . . . . . . Znt+
e) Zona rosa o amarillo . . . . . . Co++
f) Zona verde azulada rosada. . . . Nit+
g) Zona color tabaco , . . . . . . Mn++

Ademiés de la observacién del color de las bandas, se ha estudiado
también el espectro de adsorcién de la luz reflejada en las zonas de los
lones inorganicos coloreados.

Cromatografia con varios adsorbentes
y revelado de una sola especie absorbida

En el método cromatograﬁco podnamos incluir, sin duda, la compro-
bacién y diferenciacién de precipitados andlogos (prec1p1tados cbtenidos
con reactivos de grupo), no por la naturaleza quimica de los mismos,
sino por sus distintas propiedades adsorbentes (15).

Si prempltamos con sulfato sédico una disolucién de cloruro bérico,
en presencia de una pequefia cantidad de permanganato potasico, el pre-
cipitado de sulfato barico obtenido retiene permanganato potisico. Por.
filtracién, utilizando la trompa para realizar el lavado con la menor can-
tidad posible de agua, se separa el sulfato barico. Se le pone en un tubo de
ensayo afiadiéndole un reactivo del i6n MnO,- que lleva adsorbido.

Asf ,por e]emplo con la disolucién acuosa de acetato de bendicina,
que es un reactivo de oxidantes, mmedlatamente el prempltado se colorea
de violeta.

(14) Schwab y Ghosh, angew. Chem., 52, 666, 1939.
(15) Trabajos que se Tlevan en el Laboratorio de Q. Analitica de esta Facultad con el pro-
fesor F. Cdrceles.
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Si se realiza la misma operacién precipitando sulfato de estroncio de
una sal de estroncio en presencia de i6n MnO.- el adsorbato obtenido
acusa con el revelador acetato de bendicina la presencia de dicho idm,
aunque en inferior escala al caso del sulfato barico. Y el color es verde
azulado.

El sulfato de plomo precipitado en anilogas condiciones ‘muestra des-
pués del revelado una coloracién parda.

Los colores varian segiin sea el pH del medio después de la adicién
del revelador; y también con los demis cuerpos en cuyo seno se realiza
la precipitacién de los sulfatos de los lones Bat++, Sr++ y Pb++.

Puede preveerse la posibilidad de diferenciacién de una mezcla de
los tres sulfatos, precipitada conjuntamente, por revelado posterior en
condiciones adecuadas por un revelador conveniente.

En pocas palabras; en la cromatograffa estudiada antes se emplea
una columna adsorbente que retiene varias especies' puestas posterior-
mente de manifiesto por el revelado.

En la diferenciacién anterior son varias las especies adsorbentes (SO.Ba,
$O.Sr y SO.Pb), y uno solo el soluto adsorbido (el ién MnO.-), que se
pone de manifiesto con el revelador {acetato de bencidina).

' De esta forma podriamos quizds lograr la confirmacién de.la naw-
raleza de muchos precipitados, no por las reacciones correspondientes
a su molécula, sino por las de las, especies adsorbidas.

La cromatografia capilar

El método cromatogrifico ha sido también desarrollado seglin la téc-
nica que se puede denominar cromatografiafapi]ar. Se ha empleado un
trozo de papel secante o incluso de filtro colocado entre dos vidrios planos
(lo mejor, discos); el superior provisto de un onficio en el centro. La diso-
lucién objeto de investigacién y, a continuacién el liquido de lavado, se
dejan caer suavemente por este orificio; y los componentes de la diso-
lucién pasan a través del papel y se manifiestan posteriormente por mé-
todos fisicos o quimicos de revelado en forma de anillos concéntricos (16).
Este procedimiento constituye el micrométodo usado por W. G. Brown
para la separacién de los pigmentos verdes de las hojas a partir de su di-
solucién en sulfuro de carbono. Del mismo tipo es la cromatograffa ca-
pilar, que emplea como columna cromatografica una tira de papel de
filtro colocada verticalmente e introducida un centimetro o menos en la
disolucién ensayada. Por capilaridad (y en este caso, como es natural,
de abajo a arriba), ascienden a distintos niveles los diferentes componentes

{16) W. G. Brown, Naturé, 1939, 143, 377.
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de la disolucién. Después del revelado de las tiras se acxg n mamv\
mente las distintas bandas.

EL METODO CROMATOGRAFICO .

[
La croma@gyﬁa eléctrica
=

Y, finalmente, para terminar este articulo, descnblr@ms 1a cromato-
grafia eléctrica, segiin la técnica de H. H. Strain ( 17]‘§nﬁdema, como
todo lo inherente a este método, resultante de la combisthcion de los mé-
todos electroforético y cromatograﬁco que extiende y aulienta la act-
vidad de ambos métodos de separacién de las sustancias puras a parur‘
de mezclas. '

La columna cromatografica se prepara asi: se coloca un elecirodo en
espiral (que actuard de 4nodo) recubierto toscamente con algodén en la
parte inferior del tubo, y después se le llena con el adsorbente. Como tal
ha sido muy empleado el talco. Se llena de agua y se realiza una succién
suave con la trompa. Un segundo electrodo (el citodo) se coloca en la
parte superior de la columna, y su contacto con ¢l adsorbente de la misma
se establece por €l medio liquido conductor. Se deja caer la mezcla, cuyos
componentes han de separarse, como siempre, por la parte superior, y se
aplica el potencial a los dos electrodos. Se utilizan potenciales de 175 a 200
voldos y corrientes de 0,5 a 2 miliamperios con columnas adsorbentes de
2 por 13 cms. a 3 por 23 cms.

Se han separado asi (en el orden de citodo a dnodo) mezclas de ami-
noazobenceno y carmin de indigo; 3 nitro, 4 aminoanisol y carmin de
indigo; anaranjado de metilo y rojo de metilo; anaranjado de medlo
y 2,6 diclorofenol indofenol; anaranjado de metdlo, rojo de metilo y
carmin de indigo; dcido picrico y anaranjado de metilo.

Naturalmente, por electroforesis emigran los pigmentos hacia los elec-
trodos de carga opuesta y dan lugar a una serie de bandas o zonas colo-
readas, cada una de las cuales contiene un solo pigmento.

La anchura de las bandas de las sustancias adsorbidas, formada en
las columns por electroforesis, depende de la cantidad de pigmento pre-
sente y de la capacidad de-adsorcién del adsorbente.

Se produce en la cromatograﬁa eléctrica un efecto electroosmético
bastante pronunc:ado.

Se regula la presién del agua en combinacién con la presién elec-
troosmética. Y, como es corriente, en cualquier variente del método de
Tswett, se aplica una succidén conveniente en Ia base de la columna o
una presién en la parte supenor

Una de las aplicaciones mds interesantes del mérodo eléctrico cro-

(17) H. H. Strain, J. Amer. Chem. Soc., 1939, 61, 1.292.
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matografico lo ha constituido la separacién a partir de disoluciones dé-
bilmente 4cidas de las dos formas de un indicador.

Las formas existentes en disclucién icida fueron adserbidas mucho
m4s fuertemente que las que se presentan en disoluciones débilmente
alcalinas. Lo que nos proporciona otro medio de investigar la tautomeria
de los indicadores.

Desde luego no se han encontrado, hasta ahora, compuestos separa-
bles por electroforesis e inseparables por adsorcién cromatogréfica. Aun-
que, indudablemente, la electroforesis produce, por lo general, mejor se-
paracién que la filtracién adsorbente por si sola.

~



