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‘ INTRODUCCION

Conocidas ‘las ventajas de las técnicas cromatogréficas para la se-
paracidn de cationes metdlicos hemos abordado-en nuestro estudio como
problema central el de la separacién de los dos estados de oxidacién
del Sn. De.los datos acumulados en la bibliografia, se deduce que en
general las diferencias entre los valores de R; del estafio(ll) y del
estafio (IV) son muy pequefias. Asi, por ejemplo, se pueden consultar
tablas como las de la obra de Duval: “Traité de Microanalyse Minerale”,
vol. IV, pags. 252-253 (1957), en las que llaman la atencién las peque-
fias diferencias que aparecen para ambos iones con una gran varie-
dad de eluyentes. Esto mismo lo observaremos en la mayor parte de los
trabajos de la bibliografia. ' :

- Sin embargo con frecuencia no se adoptan medidas para evitar la
autoxidacion del Sn (1) durante los procesos cromatograficos, por lo cual
es posible que muchos de los valores de los R; del Sn(ll) dados en la
bibliogratia correspondan realmente al Sn (IV) formado durante el proceso
cromatograéfico, : ‘

Se han sometido a revision un considerable nimero de eluyentes
propuestos por diferentes autores, y hemos llegado a la conclusién
de que efectivamente en la mayoria de los casos se produce la oOXxi-
dacién del Sn(ll) por el oxigeno del aire, que puede disminuirse con-
Siderablemente mediante la adiciéon de inhibidores a los eluyentes, par-
ticularmente ortonitrofenol.

También hemos llegado a la conclusién de que en la mayoria de
los casos las dlficultades -de separacién del Sn(ll) y del Sn(IV) nacen

de la formacion de -aductos entre ambos estados de oxidacion, lo que

hace que los resultados de Ia cromatografia dependan mucho de la

_proporcién inicial entre el Sn(ll) y el Sn(IV), al menos, si como es

completamente general, se trabaja con disoluciones de cloruros, en
medio acido. '
Otra conclusién importante de nuestro estudio se refiere al uso de -

‘la ditizona como reactivo de identificacion del estafio en cromatogratlia.

Aun cuando la bibliografia indica que la ditizona es reactivo “recomen-
dado” para el Sn(ll) “unicamente”, y que el Sn(IV) no da reaccion,
hemos comprobado que tanto el Sn(ll) como el Sn(IV) dan reaccio-
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nes coloreadas con la- ditizona, que pueden confundirse, y cuya apari-
cién depende del pH, siendo normal que en las condiciones habituales
de la cromatografia, el Sn(ll) produzca una reaccién de decoloracion
y el Sn(IV) dé una coloracion violeta, habitualmente atribuida al Sn(ll).
Este resultado es por tanto completamente opuesto a todo lo’ consig-
- nado en la bibliografia.
‘ Por ultimo, se han estudiado las técnicas de cromatografia circu-
lar,- por permitir eluciones muy rép/das y se han aplicado todas las ob-
servaciones anteriores. :
Como en los esquemas de separacién analitica es frecuente que
junto a los iones del Sn se presenten los de As y Sb, hemos incluido
sistematicamente en nuestro estudio las separaciones correspondientes
a las mezclas de estos iones, tanto binarias como ternarias. .

REVISION BIBLIOGRAFICA

Procedimos a realizar un estudio sistematico de la bibliografia con-
cerniente a las separaciones cromatograficas del Snlly el SniV am-
pliandolo a las separaciones del As, Sb y Sn.

Los resultados de esta revision se han condensado en los cua-
" dros siguientes, en los que junto a los autores, los eluyentes recomen-
dados, los valores de R; y la conservacién del Snll se indican las
modificaciones que hemos introducido y los resultados asi conseguidos.
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1. SEPARACION Sn i, Sn 1V

Las conclusiones alcanzadas experimentalmente son las siguientes:

1) Se han sometido a estudio una serie de eluyentes constituidos
por acido acético/acetona/butanol/acido clorhidrico, variando la con-’
. centracién de este daltimo, habiendo observado que un . eluyente
v - constituido por: butano!/4cido acético/acetona/agua 1:1:1:1 da separa-
, - .ciones del Snlly del Sn IV relativamente buenas, en experiencias de .
{ . corta duracnén pero” que se caracterizan por una gran variabilidad de
! valores de R, del Sn Il y del SnIV. que disminuyen con el tiempo, pero
con considerable -aproximacion de .los R, del Snll y del SnIV.

La méxima diferencia . ‘para. experiencias de 15 minutos de duracion
es R; Snll 0’62 y para el SnIV R, = 0’84,

i

i !
[ 2) La estabilizacién del SnII se puede conseguir mediante ortoni-
; trofenol, pero-esta adicién hace disminuir las diferencias de R; entre el
Snil y Sniv en experiencias de corta duracion y no mejora esta sepa-
racién en experiencias de duracién larga.

3) La acidez de las muestras tiene gran influencia en la marcha de
la cromatografia; si las muestras se neutralizan con amoniaco el Snll
y el 8Sn IV quedan fijos en el origen y no se Iogra ninguna separacion.

4) El uso de concentracuones pequeiias dé HCl en el eluyente
entre 0’5 y 0'1 M permlite obtener valores de R, mucho mas constantes
desde el comienzo de las: eluciones.

Las variaciones observadas en funcion de la concentracién del HCI
son relativamente pequefias. Los mejores resultados son los que se
obtienen con un eluyente formado por: butanol/4cido acético/acetona/
acido HCI 0’5 M, 1:1:1:1 con -el que los valores de R, del Snll apa-

recen en una franja estrecha en las proxlmldades de 08 y. los del
Sn IV alrededor de 0'6.

11
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8) Gon. respecto al eluyente de Qureshi preparado con HCI 4 M
' .debemos sefalar que se ha producido una inversion de la posicion
i,relatiVa del Snll y del SnlV, y los valores son mucho mas constantes
en funcion del t|empo '

6) En experiencias de larga duracnon y en presencia de ortoni-

“trofenol se ha observado que las manchas correspondientes al Snll se.
desdoblan frecuentemente; en este caso. una de las manchas corres- .

ponde al Sn Il, mientras la otra contiene junto” al’ Snll, SnlV; sélo en
aquellos casos en que el Snll excede de una cierta proporcién minima
con, respecto ‘al SnlV aparecen dobles manchas. Si el SnlV esta en
exceso, todo el Snll queda junto al SniV. La mterpretacmn de estos
“hechos se consigue suponiendo la formaciéon de aductos del Snll y
del SnlV (fig. I); dichos aductos se conocen a través de trabajos de
-Davidson Browne .y Craig y de Robins.y Overfield. '

" Aunque la estequiometria de los aductos puede ser funcién de las
.condiciones de acidez y de la concentracion de las dlso~IUC|ones utiliza-
das, explica perfectamente los fenémenos de- formacién de dobles
manchas y, en consecuencia, implica una dificultad para Ia separa-
cién total de los dos estados de oxidacion del Sn. '

12




Figura . Cromatogramas de muestras de Snil y SnIV en distintas proporciones:
1:3, 1:2, 1:1, 2:1, 3:1. Eluyente n-butanol/acetona/acido acético/HCI 0’5 M. 1:1:1:1. En.la
tira 1 todo el Sn |l esta junto al SnlV; en la tira 5 se aprecia la separacion del exceso.

13




Il. SEPARACIONES DE As, Sb y, $n

Hasta ahora hemos estudiado la separacién cromatogréafica del sis-
tema formado por los iones Sn(ll) y Sn(IV). Dada la frecuencia con
que estos iones aparecen junto a los correspondientes del As y el Sb,
existen numerosos trabajos en la bibliografia que tienen como objeto
la separacién del Sn(ll) de los mismos. :

La autoxidacion del Sn (ll) seguira produciéndose en estos sistemas,
por lo cual muchas de las separaciones descritas en la bibliografia no
corresponderan realmente a la separacidon de los estados inleriores
de oxidacion de los cationes, por 1o que respecta al Sn.

En los capitulos siguientes estudiamos Ios eluyentes que han sido
propuestos en la bibliografia para el estudio del grupo Sn-As-Sb, intro-
auciendo las modificaciones necesarias que garanticen la conserva-
cion del estado de oxidacion inferior del Sn (sin que sea posible
excluir la presencia de algo de Sn(lV)).

14
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"lia. SEPARACIONES DE Sn.Y S$b

Eluyente: isopropanol/acido clorhidrico/acido nitrico

Al estudiar eluyentes formados por isopropanol, acido clorhidrico y
acido nitrico, semejantes al de Qureshi, se han obtenido los siguientes
resultados:

1. La separacién del Sn(ll) y el Sb(IH) se logra de forma Optima
con eluyentes de composicion: Isopropana! (20 V), acido clorhidrico 3 M
{1 V), acido nitrico 3M (1V) y agua (1V) o (0'5V).

2. La presencia simultanea de acido clorhidrico y acido nitrico
es absolutamente necesaria para la separacion del Sn(ll) y el Sb(ill)
mediante eluyentes de este tipo. '

Durante la cromatografia se forma una banda correspondnente al
acido nitrico que va seguida de la del clorhidrico mucho mas amplia.

~El Sn aparece en la banda del HNO:, mientras que el Sb queda detras

en la del HCL Si se elimina el HNO: los dos cationes se superponen.
Con muestras secas el Sb (lll) queda en el origen y el Sn{ll) tiene
R; 0'65.

Eluyente: butanol/écido clorhidrico

1. La separacion del Snil y el Sblll mediante el eluyente butanol-
acido clorhidrico. unicamente se logra cuando la concentracion del
clorhidrico en el eluyente es inferior a 0'1 M.,

2. La neutralizacién de las muestras con NH: fija el Sblll en el
origen, mientras el Snll emigra con el frente acido.

3. La técnica que da resultados optimos es la de neutralizacion
seguida de elucién con un eluyente preparado con butanol y HGCJ,
aproximadamente 0’05 M. Los valores de R, son Sb (lil) 0’00 Sn (ll) 0’36

15:




IIlb. SEPARACIONES DE As, Sb Y Sn

Eluyente: &cido tartarico/n-butanel/ metano!/agua .

1. Las separaciones de Aslll, Sblll y Snll mediante el eluyente
de Stefanovic, presentan una falta de reproducibilidad de resultados que
se puede atribuir a las diferencias de acidez de las muesiras.

2. Basta neutralizar la acidez por medio de amoniaco gaseoso antes
de la elucidén para lograr buenas separaciones.

3. Aungue la reproducibilidad de los resuitados mejora por perma-
nencia de hora y media en atmdsfera de amoniaco seguida de deseca-
cién, esta técnica conduce a la autoxidacion del Snll; conviene redu-
cir a 5 minutos el tiempo de permanencia en amoniaco y a otros 5 el
de desecacién. La adicion de o.nitrofenol favorece la conservacion

del Snll.

4, Aplicando esta técnica se logran buenos resultados. Los valo-
res de R; del grupo son:

Aslil = 0’58 Sbill = 025 Snii + SniV = 065

Eluyente: acido tartarico/n-butanol/agua

1. Una confusién en la bibliografia ha hecho que diversos auto-
tes hayan utilizado como eluyente de Stefanovic el formado por acido
tartarico-butanol-agua, habiendo llegado a fa conclusién de que no
se obtienen resultados reproducibles en la separacién mediante el mismo
de los estados inferiores de oxidacién del Sn, Sb y As.

2. Hemos comprobado que lda falta de reproducibilidad de los
resultados obtenidos procede de rla acidez variable de las muestras,
y del tratamiento de las mismas antes de la elucion. La neutralizacién

16
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con vapores de amoniaco permite eliminar la acidez libre con lo que
se obtienen resultados reproducibles, destacando el que el Sb (ill) queda
junto al origen.

3. La autoxidacién del Sn(ll) aunque menos pronunciada que en
otros eluyentes (lo que pone de manifiesto una cierta accién antioxi-
dante del acido tartarico), es lo suficientemente intensa para hacer
necesaria la adicion de nitrofenol al eluyente.

4. Los valores de R,, obtenidos con tiras sometidas a previa neu-
tralizacion con vapores de NHs:, son Sb (1) 0°03, Sn (il) + Sn (1v) 032,
As (II) 0’45 apareciendo una delgada mancha correspondiente a Sn (1)
con R, 0'25.




itt. REACCIONES DE IDENTIFICACION DE LOS CATIONES

Para revelar los cromatogramas se puede utilizar el SH: como reac-
tivo general del grupo.

El Sn se identifica a veces mejor con morina, reactivo mas sensi-
bie y para diferenciarlo en estado de Sn(il) se puede uiilizar una
disolucion de acido fosfomolibdico en acetona. La producciéon del
color azul es instantdnea. Esto permite diferenciarlo del Sb (lll), que solo
da coloraciones azules con gran lentitud.

Los aductos de Sn (ll)-Sn (IV) que se forman frecuentemente du-
rante las cromatografias también dan coloracién azul con el acido fos-
fomolibdico. Por ello, esta réaccién_ que demuestra la presencia de
Sn (I), no excluye la de Sn (IV) asociado con el primero.

También podemos utilizar la ditizona  (difeniltiocarbazona). Da con
el As (ill) color amarillo intenso y con el Sb (ill) color purpura. En cuan-
to a las reacciones con el Sn, reiteraremos que como ya dijimos en
la introduccién, uno de {os resultados mas interesantes de nuestro
trabajo es el haber descubierto que las reacciones del Sn(il) y del
Sn (V) con la ditizona dependen de la acidez, siendo completamente
diferente el comportamiento observado del descrito en la bibliografia.
En obras tan autorizadas como la de Macek se indica que la ditizona
es reactivo recomendado para el Sn (ll) solamente, con el que da colo-
racidén violeta.

La realidad es que en las condiciones de acidez que se establecen
en los cromatogramas, el Sn (ll) decolora la disolucién verde oscura de
ditizona mientras que el Sn(lV) da color violeta. Los resultados que
hemos observado se concretan en las siguientes conclusiones:

1. La reaccion del Sn (ll) y del Sn (V) con la ditizona depende del
pH del medio.

2. En disolucién &cida el Sn(IV) da coloracién violeta hasta pH 3,
siendo particularmente intensa a pH proximo a 1. A pH mas alto
~no da coloracion.

3. La reaccion del Sn (il) con la ditizona es una reaccién de deco-
18




pEvow,

loracién en medio acido hasta pH4. A pH superior y particular-

mente a partir de pH6 el ion Sn (ll) .da coloracién violeta.

Las eluciones de muestras de Sn(ll) y de Sn(IV) parten de.

muestras acidas (para evitar la hidrélisis) y se realizan con
eluyentes que contienen también &cidos. De -aqui que - para

poder interpretar los resultados de la reaccion con ditizona

sea indispensable conocer el pH de las zonas en que se
encuentran las manchas del Sn después de las eluciones.

Mediante un electrodo de vidrio de superficie se ha realizado
un estudio sistematico de la distribucién de la acidez en los
cromatogramas obtenidos a partir de muestras acidas de clo-
ruros de Sn en sus dos estados de oxidacién (fig. 1), com-
probando que el pH del frente 4cido en que se encuentra el
Sn esta comprendido entre 1 y 2, lo que nos permite afirmar que
fas coloraciones violeta que se observen seran debidas al
Sn (IV). "Este hecho implica que como en la bibliografia se da
como reaccién del Sn (ll) la apariciéon de una coloracién vio-
leta, si durante una elucion el Sn (}l) sufre oxidaciéon y se
convierte totalmente en Sn (IV), al usar ditizona como reac-
tivo de identificacion la autoxidacién pasarad desapercibida por
error.

19
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Figura Il Variacién del pH a lo largo de una tira, en funcién de [os valores de R,
destacando el Ry R, de una muestra de Sn IV,

20




IV. CROMATOGRAFIA CIRCULAR

La cromatografia radial tiene una'serie de ventajas sobre otras
técnicas, entre las que destacan su rapidez y su extraordinaria capa-
cidad para lograr separaciones. ’

Tiene como caracteristica opuesta a todos los demas metodos cro-
matograficos que las zonas al extenderse el eluyente en lugar de
hacerse mas anchas se estrechan, se hacen mas delgadas y nitidas
y con ello las superposiciones disminuyen. Se atribuye esta propiedad
al hecho de que la disolucién que se eluye se hace cada vez mas
diluida a medida que progresa la elucién y la velocidad de flujo lineal
cel eluyente se hace cada vez menor a medlda que se aleja la zona
del pynto inicial. '

Cuando las muestras se aplican en forma de sectores circulares,
la longitud de éstos aumenta con el desarrolio y, en consecuencia, las
bandas se hacen cada vez mas estrechas, puesto que contienen una
cantidad determinada de muestra eluida. Por otra parte constituyeA
otra ventaja el que puedan eluirse simultineamente varias muestras,
particularmente usando la técnica de Kawerau, consistente en trazar
cortes radiales sobre el papel circular, que separen unos sectores
de otros. Las muestras se aplican mediante un capilar adaptado a un
compas con el que se describen arcos de circunferencia de unos
guince milimetros de radio.

21




IV.a, SEPARACION DE Snil'Y SnlV

Uno de los trabajos mas recientes es el de P. B. Janardhan y A. Paul,
que resumen los datos obtenidos anteriormente por otros autores, apli-
can la cromatografia circular como técnica de trabajo rapida y eficaz.
Utilizan como reactivo de identificacion del Sn Il el acido fosfomolibdico,
con lo cual comprueban la permanencia del Sn |l después de la elucidn.

Hemos repetido los ensayos de Janardhan y col., utilizando como
papel cromatografico Schleicher Schiil 2040 b favado por acidos, vy
como eluyentes los descritos por los mencionados autores como mas
eficaces; por ejemplo, la mezcla en volumenes iguales de acetato de
etilo y salicilato de metilo; aun cuando se dan valores bien diferen-
ciados de R; para el Snlil y SnIV lo cierto es que no hemos conse-
guido separar ambos iones en dos anilios independientes.

El uso del acido fosfomolibdico como reactivo de identificacién del
Sn il no permite diferenciar al Snll del aducto (Snil + Sn1V). Como
resultado general de nuestras experiencias podemos afirmar que el
comportamiento general es el siguiente:

El Snil siempre contiene algo de SnlV, bien procedente de Ia
muestra original o de su oxidacién durante la elucion.

La formacion de aductos hace que el Sn Il retenga al menos parcial-
'mente Sn iV, y que si la proporcién de éste no excede de la corres-
pondiente a la contenida en el aducto, no se pueda separar. En todo
caso la separacion es solo parcial, de acuerdo con las siguientes
conclusiones: : '

1. En la separacion del Sn (ll) y el Sn (1V), por cromatografia circu-
lar, mediante eluyentes constituidos por acetato de etilo y salicilato de
metilo en diversas proporciones no se consigue una solucién de conti-
nuidad entre los anitios del Sn(ll) y el Sn (IV).

2. La proporcion en que se encuentran el Sn(ll) y el Sn(lV) en
la muestra influye en esta separacion. Las experiencias realizadas per-
miten afirmar que la cantidad de Sn(IV) que aparece como segundo

22




——

anillo es la sobrante con respecto a la que queda retenida por el Sn (ll)
en forma de aducto.

3. La concentracion total de Sn influye en la bondad de las sepa-
raciones, que resultan mas nitidas si las disoluciones son concentra-
das (0’4 M en vez de 02 M). -
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IV b. SEPARACIONES .DE As, Sb.Y Sn

El eluyente tartarico-butanol-agua:

1. Permite la separacién por cromatografia circular de Sb (1) - As (1)
y Sn (1), ‘

2. Con muestras de cloruros, previamente neutralizadas con amonia-
co gaseoso, el Sb (lll) tiene un R, que es aproximadamente 0’03, y forma
un segundo anillo muy fino que aparece superpuesto al del As (111
(R; entre 0’53 y 0'64). Por ultimo el Sn (l) da origen a un doble anillo
formado por Sn(ll) + Sn (V) (R, entre 0’64 y 0°82) y por Sn(ll) en
exceso (R, entre 0°82 y 0'89) (fig. 11l b).

3. La adicién de ortonitrofenol al eluyente disminuye la forma-
ciéon de Sn (IV) (fig. Hl a).

Con el eluyente tartarico-butanol-metanol-agua:
1. Se logra una buena separacion del As (H1y, Sb (1) y Sn (1.

2. En muestras previamente neutralizadas mediante NHs gaseoso, el
Sb (1) tiene un R; entre 025 y 0'28 y no forma doble anillo. El As (lI])
ge presenta con R, entre 0'52 y 0°57. E| Sn (Il), entre 0’57 y 0’60, y, por
altimo, el anillo del Sn(il) + Sn (IV) se extiende entre R, 0'60 y 0'67.




Figura lll. Cromatografia circular de Snll + Sn iV, Eluyente de Stefanovic: Acido
tartarico/n-butanol/metanol/agua.

a) Anillo 1, aducto Snlit + SnIV. Anillo 2, exceso de Snll. Anillo 3, vestigios de
Sn IV procedente de la oxidacion del Snll. El eluyente y la muestra contienen o.nitrofenol.

b} Elucién idéntica a la a) pero en ausencia de o.nitrofenol, la amplitud del aducto
es mayor y la del Snll en exceso menor.
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