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P A T E N T E  
D E

I N T E N C I O N

por "PERFECCIONAMIENTOS PARA LA OBTENCIÓN DE ABSORBENTES" 

a favor de l a  firma alemana E. MERCK A .G ., Residente en 

DAEMSTADT (Alemania).

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invenoión se re fiere  a  an absorbente para 

l a  cromatografía de plaoa, en p articu lar para l a  croma­

to g ra fía  de oapa delgada.

Desde hace ya varios años, no han fa ltad o  lo s  ensa- 

5. yos destinados a  emplear para separaciones a  e sc a la  a n s lít io a  

en oapas delgadas lo s absorbentes u tilizad o s para l a  cromato­

g ra fía  de oolamna. Los primeros trab a jo s en esta  campo no ma­

reo iaron gran consideración. Solamente l a  lab or metódica de­

sarro llad a  por B . Stahl dió a  l a  cromatografía de capa delga­

da l a  divnlgaoión qne le  oorresponde.1 0.



Como absorbentes para l a  cromatografía de capa del­

gada, esencialmente ae u t i l i z a  gel de s í l io e ,  t ie r r a  in f u s ó la  

y árido de aluminio. Ahora bien, se ha encontrado que la s  

oapas, aplioadas sobre l a s  plaoas de v id rio , de loe absorbentes 

paros finamente dividido.^, ta le s  como e l gel de s í l io e ,  l a  

t ie r r a  in fu so ria  o e l  óxido de aluminio, no presentan su fic ien ­

te adherencia. De hecho ta le s  oapas resultan sen sib les a l a  

acción mecánioa, y cuando se sumergen la s  p lacas en el medio 

disolvente o l a  mezola de medios d isolventes que se u tilizan  

para e l  d esarro llo , a menudo oourre que l a  porción de l a  oapa 

que se enouentra en e l líquido se descama y oon e llo  e l  desa­

rro llo  del oromatograma permanece incompleto. Por eso, Meinhard 

y Hall (Analytioal Chemistry, volumen 21 (1949), pág. 185) han 

agregado almidón como medio adherente. Además, Kirohner, M illar 

y K eller (A nalytical Chemistry, volumen 23 (1951), pág. 420) 

han u tilizad o  yeso para l a  f i ja c ió n  de l a  oapa. También Stahl 

(Chemiker-Zeitung, volumen 82 (1958), pág. 323) empleé muy 

pronto yeso para aumentar l a  oapacidad de f i ja o ió n .

Durante l a  elaboración de l a s  capas, e l  correspondien­

te absorbente se revuelve oon agua para formar una masa homo­

génea y después se ap lica  sobre l a s  p lacas v itre a s  mediante 

un respeotivo instrumento a modo de esp átu la ; por eso re su lta  

natural l a  tendenoia a usar substancias orgánicas so lubles o 

oabaces de hincharse en agua. Capas adherentes pueden obtener­

se oon una serie  de ta le s  substancias, más tienen e l inconve­

niente de que la s  capas, luego de rociarse  con ácidos y des­

pués del calentamiento u lte r io r  — método que se u t i l i z a  a  

menudo para im partir v is ib ilid a d  a l a s  manchas de substanciab—

asumen una tonalidad g r is  más o menos fu erte . Por e s ta  ra­
zón lo s  medios adherentes orgánioos no resultan  apropiados



5.

10.-

15.

30.

25.

30.

pata su empleo universal en l a  cromatografía de placa, en par­

ticu la r  en l a  cromatografía de capa delgada.

En la s  capas qne contienen yeso como medio destina­

do a acrecentar l a  adherenoia, en el panto de partida del 

cromatograma quedan f i ja d a s  substancias que forman sa lfa to s  

o sa le s  oóloioas difícilm ente so lubles. Para l a  cromatogra- 

f í a  de snbetancias inorgánicas, debido a  e llo  e l  yeso no re­

s a l t a  apropiado como medio destinado a mejorar l a  adherenoia 

de l a  oapa de absorción, porque ta le s  capas qne contienen 

yeso se descaman en agía o en solaciones desarrolladoras qne 

contienen agna (vóase.Helv. Chim. Aota, volamen 43 (1960), 

pág. 1939, ó s í como e l volamen 44 (Í961), págs. 939, 941,

1282 y 1753).

Se ha encontrado ahora qne se obtiene nn absorbente 

a  base de gel da s í l io e ,  t ie r ra  in fa so r ia  a  óxido de alnminio, 

apropiado para l a  cromatografía de plaoa, particularmente 

para l a  cromatografía de oapa delgada, y qne exhibe ana ad­

herencia safic ien te  para l a  práotica, caando a  este absorben­

te se agrega 2 a  30 o/o en paso, de preferencia 3 a 10 o/o 

en peso, de dióxido de s i l ip io  finamente dividido en partícu­

la s  de 5 a 50 milimicranea . Las capas de un ta l absorbente 

extendidas sobre l a s  placas, presentan ana buena adherenoia 

en todos lo s  medios disolventes empleados para e l desarro llo  

y además resaltan  suficientemente adherentes frente a  lo s  

efectos meoahioos.

El dióxido de s i l i c io  finamente dividido en p a rt í­

culas de 3 a 50 milimiorones, verb igracia elaborado mediante 

l a  term ohidrólísia de tetraeloraro  de s i l io io ,  se u t i l iz a  por 

regla  generáL oomo medio para acrecentar l a  oapaoidad de esoa- 

rrimiento de l a s  substancias pulverulentas. Así, sirve por
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ejemplo para mejorar la  capaoidad de pulverización de polvos 

de todaa olaaes e impide en partióu.lar qne tales substanoiaa 

pulverulentas Be apelotonan, lo cnal resulta a manado indesea­

ble.

Resalta paos may sorprendente que e l dióxido de 

silio io  finamente dividido, al ser incorporado a gal de s i l i ­

cio, tierra infnsoria a óxido de alaminio en ana oantidad 

de 2 a 30 o/o en peso, aumenta l a  adherencia de ta les capas 

de absorción sobre snperfioies l i s a s ,  en partioalar sobre 

placas vitreas* Este efecto se opone a la s  propiedades, oono- 

oidas hasta ahora, del mencionado dióxido de s ilio io  finamen­

te dividido.

Los absorbentes de aonerdo con esta invención pneden 

emplearse no solamente para la  mencionada cromatografía de 

oapa delgada (capas de un espesor de hasta 500 miorones), sino 

qae resaltan tambión apropiados como absorbentes para l a  cro­

matografía de placa a los fines de realización de separacio­

nes preparativas. En este caso, se trabaja oon un mayor es­

pesor de oapa que en el capo usual de la  cromatografía de 

oapa delgada. Las oapas presentan por regla general un espe­

sor aproximado de 0,5 hasta 4 mm.

Para los absorbentes que caracterizan este invento, 

además de tierra  infusoría y óxido de aluminio se pueda emplear 

en particular gel de s i l ic io .  Para ello se puede emplear un 

gel de silio io  de poros estrechos, medios o anchos, segín el 

gel de s ilic io  que resulte más apropiado para la  separación 

cromatográfioa que ha de realizarse. A este respecto, oomo 

gel de silio io  de poro estrecho se entiende uno que presenta 

una superfioie espeoífioa de unos 800 m2/g y un diámetro de 

poros de unos 35 A a s í oomo un volumen de poros de unos
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0 ,4  cm5/g. Un gel de s í l io e  de poro medio presenta nna su­

pe r f io ie  e sp eo ífica  de aproximadamente 400 m2/g, un diáme^ 

tro de poros de aproximadamente 40 & y un volumen de poros 

de 0,7 a 0,8 om3/g. Los correspondientes guarismos para nn 

gel de s í l i c e  de poro ancho son: 300 m2/g, aproximadamente 

50 & y aproximadamente 0,9 cm3/g.

Todas l a s  oalidades comerciales de dióxido de s i l i ­

cio finamente dividido, por lo  general elaboradas mediante 

l a  term ohidrólisia dé tetraoloru.ro de s i l i c io ,  que presentan 

p artícu las oon d iferen tes su p erfic ie s y d iferen tes tamaños, 

pueden se r  empleadas. Substanoialmente, en e l oomercio pue­

den encontrarse tre s  oalidades d iferen tes de dióxido de s i ­

l ic io  de p artícu las f in a s , a saber eon p artícu las de un tama­

ño comprendido entre 10 y 40 milimiorones y una superfioie 

esp eo ífioa  de 175 m2/g; o oon un tamaño comprendido entre 5 

y 20 milimiorones y una superfioie e sp ec ífica  de 300 m2/g; 

o también oon un tamaño comprendido entre 3 y 15 milimiorones 

y una superficie  e sp eo ífica  de 380 m2/g.

Cualesquier inconvenientes desaparecen merced a l a  

adición del dióxido da s i l i c io  finamente d ivid ido, ouando se 

emplean lo s  absorbentes carac te r ístico s  de e ste  invento para 

l a  cromatografía de placa, particularmente para l a  cromatogra­

f í a  de oapa delgada. Resulta particularmente ventajoso e l 

empleo de un dióxido de s i l io io  finamente dividido como 

medio para acrecentar l a  adherenoia en e l oaso de absorben­

te s a  base de gel de s i l i o io .  Entonoes e l  absorbente no oon- 

tiene en realidad substancias extrañas, fuera de la s  ya pre­

sentes en el gel de s i l i c io .

Es muy importante que e l dióxido de s i l io io  sea 

mezolado en forma homogénea oon e l  absorbente empleado, o sea
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oon el gal de s i l ic io ,  l a  t ie rra  infnsoria o e l oxido de alu­

minio. Es particularmente oonveniente onando l a  mezcla se 

efeotda empleando un a si llamado mezclador intensivo.

Una u lterior ventaja del nuevo absorbente de aouer- 

do oon este invento, lo constituye el hecho de que la s  capas 

elaboradas son más transparentes que en el oaso de prepararse 

oon agregado de yeso o medios de hinohamiento orgánicos. En­

tonces l a  mejor transparencia es particularmente importante 

cuando, para d is t in g iir  mejor e l efecto de separación, se 

agregan substancias luminosas o fluorescentes, de modo que 

a l irrad iar oon una apropiada radiación de excitación l a  capa 

se torna fluorescente y aquellas zonas que están cubiertas 

oon una substancia que absorbe los rayos u ltrav io letas se des­

tacan en forma osoura. De este modo resu lta posible reconocer
. . .  t

sobre e l  absorbente substancias incoloras y hasta no fluores­

centes, separarlas mecánicamente de l a  correspondiente por- 

oión de la  capa respectiva, y d iso lverlas mediante apropiados 

medios de eluoión, sin que e l producto de absorción sea modi. 

ficado por reactivos. En este caso, resu lta  muy esencial que 

l a  oapa de absoroión empleada presente una buena transpa­

rencia. En ta le s  cromatografías se suele emplear como subs­

tancia fluorescente por ejemplo wolfremato de magnesio o 

s ilic a to  de zinc activado oon manganeso. Si para una ta l 

cromatografía se emplea un absorbente a base de gel de s í ­

lic e , t ie rra  infusoria u óxido de aluminio mezclado oon 

dióxido de s i l ic io  finamente pulverizado de acuerdo con este 

invento, la s  zonas de producto de absoroión resultan más 

reoonosoibles qne en el oaso de u tiliz a r  un absorbente mez­

clado con yeso o con una substanoia orgánica capaz de hin­
charse .

De e sta  suerte, este invento brinda un progreso

30.
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importante en l a  realización  de oromatografíssde "p l aca me­

diante correspondientes preparaciones o bien en l a  rea liz a r  

ción de cromatografías de oapa delgada para separaciones 

a n a lít ic a s .

E J E M P L O  1
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250 g de nn gel de s i l io io  de poro medio oon una 

a ip erfic ie  de aproximadamente 400 m2/g, nn diámetro de poros 

de aproximadamente 40 3L. y nn volnmen de poros de aproxima­

damente 0,7 a 0 ,8  om$/g y oon l a  signiente d istribución en 

cnanto al tamaño de l a s  partíon las:

superior a 30 miorones 1 ,9  o/o en peso

6 a  30 miorones 64,6 o/o en peso

manos de 6 miorones 33,7 d/o en peso

se mezclán en seco, en nn mezclador de a lta s  revoluciones, 

oon 50 g de dióxido de s i l io io  finamente dividió de una 

snperfioie de 380 m2/g y un tamaño de partíon las de 3 a 15 

milimiorones, hasta  que l a  observación miorosoópioa maestre 

que lo s  oopos de dióxido de s i l io io  ya no resultan observa­

b les (tiempo de mezcla de unos 3 minutos). Durante este tiem­

po tiene lugar solamente un desmenuzamiento in sign ifican te  

del gel empleado. En un mezolador normal se siguen agregando 

otros 700 g del mismo gel de s i l io io .  Este proceso se con ti­

nua hasta que una pasta, de l a  mezola, revuelta oon agua y 

extendida oon un respectivo instrumento u tilizad o  para l a  

cromatografía de oapa delgada, dó una capa completamente ho­

mogénea. Una t a l  capa, después de secarse a temperatura ambien­

te y activarse  a  104 - 140SC, e s tá  l i s t a  para e l  empleo. Sé 

adhiere bien sobre la s  plaoas de v id rio  u tiliz a d a s  de ordina­

r io  y responde a todos lo s  req u isito s exigidos a una capa

oromato g rá fic a .



95 kg de un gel de s i l i c io  de poros medios se mea- 

olan previamente en nn mezclador asnal oon 5 kg de di&ddo 

de s i l i c io  finamente dividido de 380 m2/g y de nn tamaño de 

5* partíou las de 3 a  15 millmicrones, y entonoes se mezolan 

por porciones en nn mezolador intensivo (verbigracia de l a  

fiim a Stephan und Sohne), oon una velooidad de revolución 

de 2800 vneltas por minnto, h asta  qne a l a  observación mi- 

crosoópioa lo s  oopos de dióxido de s i l io io  ya no resaltan  v i-  

s ib le s .  La d istribución del tamaño de la s  partíon las de una 

t a l  mezcla antes y después del tratamiento oon e l  mezolador 

intensivo permanece prácticamente sin  cambio. Un ta l  mate­

r ia l  da capas qne son tan pare jas oomo la s  elaboradas de 

acuerdo con e l  ejemplo 1.

15.- E J E M P L O  3

A 9,5 kg de l a  mezcla l i s t a  elaborada de acuerdo 

oon e l e jemplo 2 se incorporan 500 g de wolframato de magne­

sio  mediante nn mezclador Stephan. Las resu ltan tes capas 

delgadas son p are jas y exhiben fluorescen cia blanco-azulada 

20* bajo nna lámpara de UV de ondas oortas. Resultan p a rticu la r­

mente apropiadas para l a  cromatografía de substancias que 

absorben J luz u ltra v io le ta .

E J E M P L O  4

A 9,8 kg de l a  mezola l i s t a  preparada án oonfor- 

25. midad: con e l ejemplo 2 se incorporan 200 g de s i l ic a to  de

zinc, aotivado con manganeso, operando en conformidad oon e l
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ejemplo 3. Las capas preparadas empleando e s ta  mezcla son

pare jas y exhiben una flaoresoen cia verde bajo l a  lámpara 

de rayos n ltrav io le ta s  de ondas oo rtas. Al igu al qae en e l 

oaso del ejemplo 3, resaltan  particularmente apropiadas 

para l a  cromatografía de oapa delgada de snbstanoias qae ab­

sorben l a  la z  a ltra v io le ta *



REIVINDICACIONES
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Descrito el objeto del presente invento, se declaran 

nuevas la s  siguientes reivindicaciones, con prioridad de la  

sp licitud  de patente alemana'na M 53 170 IXb/421 del 9 de 
5. Junio de 1962

1 . Perfeccionamientos para l a  obtencidn de absor­

bentes a base de gel de s í l i c e ,  t ie r r a  in fn soria  a óxido de 

aluminio, apropiado para l a  cromatografía de placa, particu­

larmente para l a  cromatografía de capa delgada, oaraoteriza-

10. do por el heoho de presentar un contenido del 2 a l 30 o/o en 

peso, preferentemente del 3 a l 10 o/o en peso, de dióxido de 

s i l i c io  de un tamaño de partíou las de 3 a  50 milimiorones.

2 . Perfeccionamientos segtín l a  reivindioaoión 1, 

caracterizados por contener adicionalmente substancias lumi-

15* nisoentes bajo  l a  in fluenoia de rayos u ltra v io le ta s , de pre­

feren cia e l s i l ic a to  de zinc activado con manganeso.

3. Perfeccionamientos para l a  obtención de ab so r­

bentes.

Según se describe y reivindica en la  presente 

20. memoria descriptiva que consta de diez páginas foliadas y 

escritas a máquina por una sola de sus caras.
Madrid, a S de junio de 1963

E. MERCK, &.G.
p .a.
JAME !SERN MRAUJEa
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