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PROLEG

Les técniques de purificacié de substancies ocupen un lloc pri
vilegiat dins de les técniques auxiliars de la investigacid
quimica, per aquesta raé hem considerat oportid recollir expe-
riéncies illustratives de cada una d'elles, exceptuant la cro
matografia de gasos per raons 6bvies, que puguin realitzar-se
amb materials d'ls comi (com poden ser les cristal.litzacions
o alguns tipus de cromatografia) o be amb material del gue ge
neralment disposen tots els centres educatius (destil.lacions)
a fi de que els alumnes d'E.G.B. o de batxillerat puguin fami
liaritzar-se amb ells i per tant arribin a coneixer i compren
dre millor les eines basiques de la Quimica, objectiu primordial
dins de gualsevol curs elemental d'aguesta Ciéncia.

Podem comprendre la importancia de les técniques d'aillament i
purificacié de substancies dins de la investigacidé quimica si
pensem gue una aproximacidé a la definicidé de Quimica pot ésser
la de "Ciéncia que s'ocupa de les substancies pures".

Donada la definicié anterior podriem formular-nos un parell de
preguntes gue aparentment semblen de resposta facil:

Qué €s una substancia pura?
Com sabem gue una substdncia €s pura?

Abans d'iniciar un estudi de técniques de purificacié és evident
gue convé saber qué s'entén per substancia pura i quins criteris
cal seguir per determinar el grau de puresa d'un producte. Defi-



nir adequadament i amb precisid els denominats "criteris de
puresa" és una tasca que supera els limits imposats a aguesta
publicacié, tant pel seu titol com per l'extensié prevista, de
totes maneres creiem que convé distingir clarament entre la noc
cidé de "puresa" referent a productes doméstics i a productes
de laboratori, aixi per exemple un alcochol del 99% de puresa
€s probablement "massa bo" per a is doméstic, perd excessiva-
ment impur per gran part de processos d'investigacidé guimica.

En aquest treball es descriuen breument els fonaments de les
diverses técniques de purificacié i a continuacidé es suggereix
la realitzacid de diverses experiéncies senzilles que ajudin a
consclidar les nocions tedriques esbossades; en alguns cassos
s'inclouen experiéncies més complexes i que requereixen una
certa habilitat en la manipulacié de material de laboratori gque
s6n aconsellables sols per alumnes de 3€r de BUP o de COU.

La descripcid elemental de la "cromatografia de gasos" Jla in-
cloem, encara que sigui impossible de realitzar experiéncies
escolars entorn d'ella, per ser la técnica actual més eficag i
utilitzada a nivell industrial i ciéntific per determinar la
puresa de moltes substancies. Creiem que a partir d'experién-
cies senzilles amb altres técniques cromatografiques pot arri-
bar-se facilment a la comprensid dels principis gque regeixen
la cromatografia de gasos. .

A partir del fet que les técniques de separacié de substancies
es basen en gran part en principis o lleis fisigues, el seu es
tudi ha de servir per fer comprendre als alumnes que les dife
rents Ciéncies s'ajuden mituament en el seu progrés. També cal
ressaltar que la Ciéncia pura és la base del progrés de la Téc-
nica o Ciencia Aplicada, perd aguesta €s l'eina indispensable
pergué la primera pugui avancgar; aquesta realitat es manifesta
clarament en el tema objecte d'agquesta publicacid.

Creiem que és a nivell educatiu elemental guan cal explicitar
més la interdependéncia entre les diverses ciéncies i entre a-
guestes i la Técnica, per aquesta raé pot resultar molt adequat
incloure les técniques de separacid 1 purificacié de substancies



dins dels temes corresponents de Fisica. Aquesta inclusid €s
molt senzilla en el cas de les técniques basades en canvis
d'estat i el tema "Calor".

En la realitzacid d'aquest treball, hem d'agrair la col.labora

cié d'en Josep M. Bayona i en Francesc Ventura, ambdés de 1'Ins
titut de Quimica Bio-organica (C.S5.I.C.) en l'elaboracid i dis

cussicé de l'apartat relatiu a cromatografia de gasos.

També volem agrair a tots els nostres alumnes l'interés i esforg
gue han abocat en la realitzacié de les experiéncies i en les
discussions i valoracions posteriors. Agraim especialment a en
Josep Arcas el seu intens treball en un estudi sobre separacid
de tintes per cromatografia scbre paper.

Els autors.
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INTRODUCCIO

Si bé en aquest treball ens hem proposat donar una visié general
de les técniques que actualment s'empren per la purificacidé de
substancies, a causa, per una banda, que el treball esta dirigit
als professors A'EGB i de BUP i per una altra, de les limitacions
en la seva extensid, hom pot trobar a faltar algunes d'aguestes
técniques.

Cal dir que el criteri que hem seguit en la tria, ens ha portat
a descriure aguelles técniques que sén a la vegada molt emprades
tant als laboratoris com a la indastria, i fdacils de realitzar
en el laboratori d'una escola. Especialment s'ha procurat in-
cloure técniques modernes de separacié, com sén els diferents
tipus de cromatografies, que s'empren habitualment en el treball
gquimic, i les gquals encara sén poc conegudes i utilitzades des
del punt de wvista didactic.

Ja que el fonament de totes les técniques de separacid és d'apro
fitament de la diferéncia en alguna propietat de les substancies
que formen una barreja, hem cregut convenient fer la classificacié
de les diferents técniques aqui descrites a partir de la propie-
tat.que s'utilitza per aconseguir la separacidé. Cal, perd, tenir
en compte gue en algunes técniques, especialment les cromatogra-
figques, intervé més d'una propietat.

A continuacid indiquem l'ordre seguit. En cada cas s'explica --



breument el tipus de propietat o propietats que s'empren per a
la separacid.

En primer lloc es descriu la decantacid i centrifugacid, on
s'aprofiten les diferéncies de densitat. Després: la filtra-
cid, extraccid i cromatografia sobre paper, reflexen diferents
sistemes d'aprofitar les diferéncies de solubilitat.

En la cromatografia en columna i capa fina al mateix temps gque
s'aprofiten diferéncies en la sclubilitat, té gran importancia
la diferent adsorcidé dels components de la barreja per materials
finament polvoritzats.

A continuacié es descriu com a exemple de técnica que aprofita
fonamentalment diferéncies d'adsorcid, la decoloracié amb carbdg;:
sequida de les técniques que empren diferéncies de volatilitat:
destil.lacié i sublimacid.

La darrera técnica, cromatografia de gasos, aprofita per un can
té diferéncies de volatilitat, i per l'altre cantd, diferéncies
de solubilitat o d'adsorciéd.

A causa gue en la major part de processcs de purificacid i ailla
ment de substaéncies pures no s'empra una Unica técnica, s'han
inclos, al final del treball, exemples d'utilitzacid combinada
de diferents métodes de separacié.
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1. DECANTACIO I CENTRIFUGACIO

Imaginem gue en una barreja hi ha un compenent insoluble en
un dissolvent. En dissoldre la barreja el compeonent guedard en
el fons del recipient si la seva densitat és superior a la de
la dissolucié. La velocitat amb la qual sedimentara la substan
cia sera tant més elevada com més gran sigui la diferéncia de
densitats, més gran el tamany de les particules insolubles i
més petita la viscositat de la dissolucié. En abocar lentament
el liguid sobrenedant, aconseguirem la separacié de la substan-
cia sedimentada, dels components solubles de la barreja. Per
eliminar completament aguestes substancies, cal repetir unes
quantes vegades el procés, afegint noves porcions de dissolvent
al residu, agitant, deixant sedimentar i abocant el liquid so-
brenedant. Aguesta operacid gue s'acaba de descriure, la més
elemental de les técnigues de separacid, s'anomena decantacid.

Quan la densitat del component insoluble &s només lleugerament
suyperior a la de la dissolucié i les particules sén de petit
tamany en un dissolvent de viscositat elevada, la sedimentacid
€s molt lenta i el procés de decantacid tal com s'ha indicat,
pot no ésser factible. Si la suspensié es col.loca dins d'un
tub d'assaig i fem girar el tub a gran velocitat, amb el seu
eix inclinat i perpendicular a la direccid del moviment, podrem
augmentar la velocitat de sedimentacid, ja que en girar el tub,
*les particules tendeixen a seguir en linia recta d'acord amb el
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principi d'inércia. Aixd fa que s'acostin cada vegada més al
fons del tub fins que sedimenten. Aquesta operacid és la cen-
trifugacio.

Els aparells que s'empren per fer girar el tub gue conté la sus
pensié, s'anomenen centrifugues. Consten basicament d'un motor
que fa girar un eix a gran velocitat on hi ha un o més parells
de suports que poden oscil.lar en plans verticals en els guals
es col.loguen els tubs amb les suspensions que es volen centri
fugar. Quan varia la velocitat de rotacié, varia la inclinacid
dels tubs respecte l'eix vertical. Per evitar que es descentri
l'eix de la centrifuga, els suports sén opostos i en nombre pa
rell, de manera que el pes de cada tub amb suspensidé es compen
sa amb un altre tub, el gual s'omple de sorra o aigua, col.locat
en el suport oposat.

Les centrifugues que es troben generalment en els instituts i
escoles s6n de maneta, amb la gqual s'accicna l'eix de 1l'aparell
a través d'engranatges que permeten aconseguir velocitats molt
elevades. Sobre l'eix hi ha dos suports en els guals es col.lo
guen el tub de la suspensié i el tub que l'equilibra. En els
laboratoris i indistries hi ha centrifugues molt més sofistica
des, especialment quan s'empren en treball bioguimic, de manera
que en molts casos, aquests aparells sén l'eina fonamental de
treball.

EXPERIENCIES

.—Influéneia del tamany de les particules en la veloecitat de sedt
mentacid d'una suspensic’

Agafeu diferents tipus de sorres, grava, terra, etc i barregeu-
los bé. En una proveta grossa poseu-hi aquesta barreja, omplint-
la tot seguit amb :ipua. Remeneu b€ la suspensid i deixeu que
sedimenti en repés. Observeu els estrats que es formen a causa
de la dependéncia de la velocitat de sedimentacid respecte el
tamany de les particules.

Ompliu dos tubs d'assaig amb uns 2 em3 de dissolucié de nitrat
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de plata (AgNO3) O,1M. Abogueu a cada tub uns 2 cm3 de disso
lucié de sal (NaCl) 0,1M. Deixeu un dels tubs en repds mentre
escalfeu l'altre fins que la suspensid bulli suaument uns ins
tants. Deixeu reposar el segon tub i compareu la velocitat de
sedimentacidé d'aquest tub amb el primer. Perqué en el segon
la velocitat de sedimentacid del clorur de plata (AgCl) gue
s'ha format és més gran?

.~Augment de la velocitat de sedimentacié per centrifugacio.
Ompliu dos tubs d'assaig amb unsquants cm3 d'aigua. Afegiu
a cada tub una culleradeta de carbd actiu, remenant bé amb
una vareta de vidre. Deixeu reposar un dels tubs i centri-
fugueu l'altre. Al cap d'un parell de minuts compareu la se
dimentacidé gue hi ha hagut a cada suspensicé.

15






2. FILTRACIO

La filtracid és, després de la decantacid, la més elemental
de les técniques de separacié. Molt sovint €s un pas previ
d'altres procediments de purificacid, com succeeix en la pota
bilitzacié d'aiglies, i altres vegades és el pas final d'un pro
cés de separacid, com ja veurem en l'apartat relatiu a la cris
tal.litzacid.

Quan un s6lid estd en suspensié en un liquid o un gas, el pas
de la suspensi6é a través d'un material porss, anomenat filtre,
fa que guedin retingudes les particules de tamany superior al
dels porus mentre que les de
tamany inferior, aixi com el
ligquid o el gas, passen a través
del filtre. Els materials que
poden ésser ltils com a filtre
sén molt variats, el més comd

és el paper de filtre. En el
comerg es troben molts tipus de
paper de filtre, de diferent
gruix i tamany dels porus. Com
més gruixut sigui el paper o

més petit el tamany dels seus
porus .més lent sera el pas de

la suspensidé. Cal preveure

que si la quantitat de s6lid

de la suspensid es elevada i
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el tamany de les particules petit, s'aniran obstruint els porus
del paper fent que el flux de la suspensié que es filtra sigui
cada vegada més petit. Si convé que una filtracid sigui rapida
és quasi bé imprescindible l'aplicacid de succid o pressid, com
ja s'explicara més endavant.

En la indistria s'empren de vegades filtres de sorra, consistents
en estrats de sorra de diferent gra de manera que la suspensid
que es vol filtrar es fa passar a través d'aguestes capes. Aguest
procediment &s Gtil quan el que interessa €s tenir un liquid --
lliure de materials sdlids en suspensié, sense recuperar el so6-
lid. En el laboratori s'utilitzen molt, tant per recuperar el
so6lid com per eliminar-lo d'una suspensicé els filtres de vidre
sinteritzat, els guals sén embuts amb una placa de vidre pords

on gueden retingudes les particules solides. Amb aguests embuts
cal aplicar succié a fi de tenir un flux acceptable.

Els principals problemes que apareixen en la filtracié deriven
de la lentitud en el flux a causa de:

-particules molt petites, les quals embussen el filtre
-viscositat de la suspensid elevada.

Per a minimitzar agquests problemes és convenient filtrar sempre
que sigui posible, la suspensié calenta, ja que la viscositat
disminueix a 1'augmentar la temperatura. Si la suspensié conté
molt material s6lid convé deixar-la reposar de manera que sedi-
menti tot el possible, després, sense agitar, es filtra el 1i-
quid gue es pugui decantar i guan el volum de la suspensid sigui
petit, es filtra la resta, remenant bé.

2.1. FILTRACIO AME PAPER. PREPARACIO DE FILTRES

Filiracid sense succeid

Quan es filtra sense succid, s'empren filtres llisos o bé
filtres de plecs. Un filtre 1llis es prepara amb un tros més o
menys quadrat de paper de filtre el gqual es doblega dues vegades
tal com s'indica a la figura, tallant-lo per la linia de punts,

18



de manera que queda un con de paper amb dues "butxaques":

Graduant el tamany de les butxagues es fa adaptar el con a un
embut de manera que la punta baixi fins a la part recta de
l'embut i les seves parets toquin totalment el vidre. Quan no
es fa aixi, es forma una bossa en afegir la suspensid, de mane
ra que la filtracié és molt lenta. =

Un filtre de plecs es prepara a partir d'un filtre llis doble-
gant en forma d'acordid el doble semicercle:

El filtre de plecs s'adapta a l'embut de la mateixa manera que
un filtre 1lis, respectant perd, els plecs formats i sense vo-
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2.2. FILTRACIO A TRAVES DE COTO

Un métode de filtracid que és molt dtil de vegades, so-
bretot quan interessa gue sigui senzill i rapid, consisteix a
posar un tros de cotd fluix al coll d'un embut, procurant gue
no quedi excessivament pitjat. La suspensié que es vol filtrar
es fa passar a través del coté. En el cas que la filtracié re
sulti massa lenta, s'haura de disminuir la pressié del coté.

Aquest sistema €s recomanable guan es té una guantitat de solid
relativament gran, o bé quan es pretén eliminar una petita quan
titat de so6lid d'una suspensié, ja que la filtracid és més rapi
da que amb paper. i

2.3. SISTEMES CASOLANS DE FILTRACIC

De vegades pot ésser Util com a filtre, un colador de rei-
xeta metdl.lica dels que hi ha en les cuines. En altres casos
es pot emprar un colador de roba dels gue s'utilitzaven abans
per preparar café. Un sistema casola de filtracid gue es pot
utilitzar, perd amb l'inconvenient d'ésser molt lent, consis-
teix a adaptar un cercle de paper de filtre en el fons d'un pot
de iogurt de plastic, al gual s'hauran fet forats amb una agu-
lla calenta.

EXPERTENCIES

Al llarg de totes les experiéncies que presentem en aguest tre
ball trobareu nombroses ocasions en les quals s'aplica algun
dels métodes de filtracié esmentats. Per aquesta raé caldria
practicar la seva utilitzacié amb suspensions de sorra fina

(de platja, per exemple), filtrant-la a través de filtres llisos
i de plecs, amb succid i a través de cotd, de la manera que s'ha
indicat.
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ler aplanar-los, d'agquesta manera s'aconsegueix una filtracié
més rapida que amb un filtre llis, a causa de l'augment de la
superficie de paper gque actua com a filtre.

Filtracid amb suceid

Si convé que una filtracidé sigui rapida, s'ha d'utilitzar --
succié. Caldra disposar de:

-Trompa d'aigua

-matras de Kitasato

-embut de Bilichner

-junta de goma o tap foradat.

En primer lloc cal tallar un disc de
paper de filtre que s'adapti perfecta
ment sobre els forats de 1'embut de
Biichner de forma que no deixi cap mena
d'arruga ni sobresurti pels costats.
(Es convenient emprar el mateix Biichner
com a plantilla i marcar amb un llapis
el seu perimetre sobre un tros de paper
de filtre, acabant-lo de retallar fins
que s'adapti tal com s'ha indicat), L'embut de Buchner, equi-
pat amb una junta de goma, es col.loca sobre el Kitasato subjec-
tant amb una pinga d'un suport el coll d'aquest, per evitar
possibles caigudes. Per la tubuladura lateral del Kitasato s'
aplica el buit generat per una trompa d'aigua, mitjancgant un

tub de goma gruixut. Es convenient mullar el filtre de paper

de manera que la succidé aplicada fara que quedi ben oprimit
contra la placa de filtraci6. Quan es faci passar la suspensid
la succidé fara que la filtracid sigui rapida deixant el residu
solid practicament sec en el filtre, per la qual cosa €s molt
facil de recuperar. Convé que un cop s'hagi acabat la filtra-
cié, abans de fer cap altra operacié, es desconnecti la goma
per on s'aplica el buit al Kitasato, evitant aixi que hi hagi
succié de l'aigua de la trompa cap al Kitasato.
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.—Separacio de sulfat de coure (II) (CuSOgq) i sulfat de bart
' (Ba S04).

Es prepara una barreja amb uns 0,5 g de sulfat de coure
(IT) i uns 0,5 g de sulfat de bari. La separacio de la barre
ja s'aconsegueix posant-la en un vas de precipitats amb uns
50 cm3 d'aigua, remenant uns minuts fins que s'hagi dissolt
tot el sulfat de coure. La suspensidé amb el sulfat de bari
insoluble es filtra sense succidé de manera gque aquesta subs-—
tancia gueda retinguda al filtre. El filtrat, que conté dis-
solt el sulfat de coure, s'evapora escalfant suaument en un
vas de precipitats la dissolucid, fins que practicament s'hagi
eliminat tota l'aigua. Després es deixarad que s'acabi d'evapo-
rar sense escalfar, aixi, s'obtindrd un residu cristal.li de
sulfat de coure. Si es deixa assecar el paper de filtre on ha
quedat retingut el sulfat de bari, es podra recollir amb una
espatula. ;

22



3. EXTRACCIO

L'extraccidé és un dels procediments més emprats en guimica
per tal de separar els diferents components d'una mescla, per
la qual cosa s'aprofita la diferent solubilitat de les substan
cies en un o més dissolvents.

Segons les propietats de les substancies a separar emprarem un
dels seglients métodes:

a) Si tenim dos solids, A i B, i
només un (per exemple A) és soluble
en un dissolvent, podrem agitar la
barreja en el si d'aguest dissol-
vent; A s'hi dissoldra mentre que
B restara en fase solida. Tot se-
guit, i per mitja d'una filtracid,
podrem separar B de l'extracte d'A.

b) Si la solubilitat de dues subs-
tancies, A 1 B, en dos dissolvents
immiscibles, 1 i 2, és diferent de
tal manera que A és soluble en un
i B en 1l'altre, podrem separar-les
agitant en un recipient la mescla
d'A i B i els dos dissolvents. D'aguesta manera aconseguirem,
després de deixar reposar la barreja, que se separin dues capes




de liquid (fases) cada una de les quals contindra un dels so-
luts.

El recipient on s'efectua aquesta operacidé s'anomena embut de
decantacié. Aquest é€s un recipient en forma de pera i amb una
clau a la part inferior que permet separar la dissolucid meés
densa de la menys densa. Si el volum és petit es poden emprar
tubs d'assaig i comptagotes tal com es descriu en les experién
cies que es proposen.

c) Moltes vegades es té ja una dissolucid que conté una barre
ja; la manera de separar en aguest cas un dels components €s
buscar un dissolvent immiscible en la dissolucidé i en el gual
només sigui soluble la substancia a separar. En un embut de
decantacié hom introdueix la dissolucidé i el nou dissolvent i
a continuacié s'agita de forma vigorosa, es deixa reposar i se
separen les dues fases. Repetint diverses vegades aquest pro
cés aconseguirem 1l'extraccid de la substancia desitjada.

EXPERIENCIES

-— Extraceid dels pigmente d'una planta verda
L'acetat d'etil dissol els pigments que contenen les plantes
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verdes i no la part fibrosa d'aquestes, la qual cosa permet 1'
extraccidé d'aquests pigments.

Es col.loguen en un morter fulles d'espinacs, o d'alguna altra
planta verda, triturades; s'hi afegeix de 5 a 10 ml. d'acetat
d'etil i es remena amb la ma de morter fins a obtenir una dis-
solucié verd fosca. El1 liquid verd resultant es decanta dins
d'un tub d'assaig per emprar-lo en les experiéncies de cromato
grafia.

Si la dissolucid és prou concentrada s'observa una intensa fluo
rescéncia vermella per reflexid de la 1llum solar (amb llum UV
l'efecte €s molt més notable) .

.— Doble extraccid de la fenolftaleina

Aqui s'estudia per una part la progressiva extraccid de fenolf
taleina d'una barreja aguosa d'aguesta amb blau de metile, emprant
un dissolvent (acetat d'etil) en el gual la fenoftaleina €s molt
soluble i el blau de metilé és poc soluble. Per l'altra part
s'estudia l'extraccid d'un compost de tipus acid (fenolftaleina),
dissolt en un dissolvent organic (acetat d'etil) per una disso-
lucié aquosa basica. BAquest tipus d'extraccions sén molt empra-
des tant en el laboratori com en la inddstria per tal de purifi
car productes capacos de donar reaccions acid-base.

Agafa 7 tubs d'assaig i numera'ls. Posa en els guatre primers

5 ml. d'aigua, en els tres primers dues gotes de dissolucié al
cohdlica de fenolftaleina (al 1%), i en el segon, tercer i guart
tub 2 gotes de dissolucid de blau de metilé.

Addiciona al segon tub 3 ml. d'acetat d'etil, agita i deixa que
se separin les dues fases, amb un goter separa la fase supe-
rior i posa-la en el cingué tub. Repeteix la mateixa operacio
dues vegades més guardant la fase superior en els tubs sisé i
seté. Ara addiciona 2 ml. de dissolucié 0,1 M d'hidréxid sodic
a cada un dels tubs, agita i deixa separa les fases. Fes un es
quema com l'indicat a la Figura i observa:
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Tub

1 Aigua
Fenolftaleina }— + NaOH——Color?
2 Aigua
Fenolftaleina I | = |
Blau de metilé +AcOELt +Acift 4+AcOEt +NaOH
3| Afgua 2 Tub tub| | Tub| Color
Fenolftaleina 5 6 7
Balu de metilé |—+ NaOH—=Color?
4 Aigua
Blau de metilé p—+ NaCH_g»Color? +NaOH +NaOH +NaOH
Color? Color? Color?
? ? 2
NaOH = hidroxid sédic AcOEt= acetat d'etil

Figura

a) La diferent coloracié entre el segon i el tercer tub a causa de
.gue la fenolftaleina (coloracidé vermella amb la sosa- tub 1)

i no el blau de metilé (lleugera decoloracié amb la sosa—tub 4)
ha estat extreta per l'acetat d'etil.

b) 1'aparicic de color vermell en les fases aguoses dels tubs
5 i 6 degut a l'extraccid de la fenolftaleina per la sosa.
La no coloracié del tub 7 es deu # que la fenolfataleina ja ha
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estat separada en les dues primeres extraccions (Nota)

.= Extraceid del itode

En la primera part d'aguesta experiéncia s'aprofita la segiient
reaccid quimica:

CuS0y + 2KI —————— Cul + 1/2 + Ko50,

per tal d'obtenir rapidament i facilment una dissolucié aquosa

de iode a partir de la qual es realitza la practica d'extraccis
proposada. En aquesta es pretén gue 1'alumne s'adoni que el iode
és extret progressivament pel diclorometa (CHoCls) perqué aguest
és millor dissolvent del iode que no 1'aigua.

Sobre 3 ml. de dissolucié 0,1 M de sulfat de coure s'adicionen

3 ml de dissolucidé 0,2 M de iodur potasic, s'agita 1 minut, es
deixa reposar 2 minuts i es filtra (si &s necessari es torna a
filtrar la dissolucid sobre el mateix paper de filtre). B5i es
disposa de iode, pot preparar-se una dissolucid d'aquest element
posant-ne uns cristalls dins d'un tub d'assaig amb aigua (millor
dissolucid diluida de iodur potasic) i escalfant suaument.

Els 5-6 ml de dissolucié de iode obtinguts es mesclen amb 6 ml de
diclorometd en un tub d'assaig, s'agita bé i es deixen separar
les fases; amb un comptagotes s'agafa la fase aguosa (superior),

es posa en un tub d'assaig net 1 es reextreu amb 3 ml de dicloro
meta.

e el .

Nota: Les colovacions aqui indicades poden vartiar si es varia la
coneentracio dels productes acolorits.
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Comparant els tres tubs hom pot veure el progressiu canvi de co- .
lor de la fase aquosa i la diferent intensitat de color en les
dissolucions de diclorometa, canvis deguts tots ells a la progres—
siva extraccid del iode.
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4. CRISTAL.LITZACIO

La cristal.litzacidé €s una de les técniques classiques de
purificacié i aillament de substancies. Es pot utilitzar quan
es té una barreja en la qual els components presenten diferent
solubilitat en un dissolvent o :
en una barreja de dissolvents.

El métode més general de cristal
.litzacid consisteix a dissol
dre la barreja en un dissolvent
calent. Si el compost que es
vol purificar és soluble, alho
ra que hi ha impureses insolu-
bles, aquestes se separen per
filtracid de la suspensio re-
sultant. A continuacid cal
aconseguir que la dissolucid
esdevingui saturada o sobresa
turada en el compost a fi que
cristal.litzi, aixi, es tenen
diverses opcions:

-refredar la dissolucié: la
major part de les substan-
cles s6n menys solubles a 3
baixa temperatura, de manera que si es refreda una dissolucid
relativament concentrada esdevé sobresaturada, dipositant-se




cristalls de la substancia, mentre que les impureses més
solubles gueden en la dissolucio.

~deixar evaporar el dissolvent: La saturacid es pot aconse-
guir deixant evaporar el dissolvent. A mesura que es con-
centra la dissolucidé, es dipositen cristalls de la substan
cia dissolta, perd d'una manera més lenta gque amb el métode
anterior.

—combinacié dels dos sistemes anteriors: S'escalfa o es bull
suaument la dissclucidé de manera gue es vagi concentrant —-
fins arribar a la saturacid i, a continuacid, es deixa refre
dar.

Si els métodes anteriors fallen o bé la substancia que es vol
purificar no es pot sotmetre a temperatures elevades, es dissol
la barreja en un dissolvent en el gqual sigui soluble, encara

gue no €s convenient gue ho sigui excessivament, i a continuacid
s'afegeix un altre dissolvent en el gqual el compost gue es vol
purificar sigui insoluble. D'aguesta manera es pot aconseguir
la cristal.litzacid del compost.

Per a substancies especialment redcies a cristal.litzar amb els
métodes anteriors, s'utilitzen modificacions d'aguestes técni-
gues i altres sistemes que no s'esmentaran agui. La mdjor part
es basen en una lentitud extrema en la formacid dels cristalls.

Amb qualsevol dels métodes citats s'aconsegueix obtenir una
substancia cristal.lina que se separa (per filtracid) 4'una
dissolucié gue conté les impureses solubles de la barreja i
part de la substancia dissolta. Aquesta dissolucié s'anomena
aigiues mares 1 en cas necessari es pot concentrar fent cristal.
litzar una quantiat addicional del component gque es vol purifi-
car.

Moltes vegades, tot i que es té una dissolucié sobresaturada

d'un compost, aguest no cristal.litza. El1 fenomen pot ésser
causat per una concentracié d'impureses massa elevada o bé per
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una estabilitat especial de la dissolucié en la gual €s dificil
la formacié dels primers gérmens cristal.lins. En aquests cas-—
sos, especialment en el segon, si s'afegeix a la dissolucidé un
cristall de la substancia que es vol purificar, es provoca la
cristal.litzacidé a causa del germen que s'hi ha introduit. En
alguns casos, la cristal.litzacid es pot iniciar rascant les
parets interiors del recipient gque conté la dissolucic amb una
vareta de vidre.

El tamany dels cristalls que s'obtenen depén del nombre de gér
mens cristal.lins en les etapes inicials de la cristal.litzacig,
aixi, com més reduit sigui aquest nombre, menys cristalls hi
haura, perd el seu tamany serda més gran. Si el procés de cris
tal.litzacidé es lent, els cristalls aniran creixent al voltant
dels primers ggrmens en lloc de formar-se'n de nous. D'aguesta
manera, els cristalls més perfectes s'obtindran en els processos
de cristal.litzacid lents, sense pertubacions i amb lleugera
sobresaturacié de la dissolucié.

EXPERIENCIES

Cristal.litzaeid per evaporactid del dissolvent

Cristal.litzacid de la sal de cuina.- L'objectiu de 1'experién-
cia és l'observacié de l'evaporacié del dissolvent gque provoca
la saturacidé d'una dissolucidé i la cristal.litzacid de la subs-
tdncia dissolta.

S'agafa sal i es dissol en aigua bullint suaument, fins que es
vegi gue amb un major escalfament no s'aconsegueix dissoldre
més gquantitat de la substdancia. Es filtra la dissolucidé calen-
ta, si es pot, amb paper de filtre, i si no amb un colador de
roba dels que hi ha a les cuines. La dissolucid es col.locara
en un got, el gual es deixara destapat en un lloc on no hi vagi
a parar massa pols. Cal observar com al refredar-se la disso-
lucié no hi ha una apreciable cristal.litzacic de la sal dissol
ta, mentre que al llarg dels dies, quan es va evaporant 1l'aigua,
s'aprecia la formacié de cristalls cubics de sal.
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Cristal.litzacib per refredament de la dissolucid

Cristal.litzacié de 1'alum de potassi.- En aguesta experiéncia
es proposa l'observacid de la cristal.litzacié d'una substancia
relativament pura, provocada per la saturacié d'una dissolucid
en disminuir la temperatura. El preu assequible de 1l'alum de
potassi (6C —100 pts/Kg, a doll) permet la realitzacid casolana
de l'experiéncia, podent-se aconseguir la formacidé de cristalls
de gran tamany.

Per efectuar la cristal.litzacié casolana del compost cal buscar
dos pots de melmelada de 1/2 1. cada un i 1/4 de Kg d'alum de
potassi (KAL(SO4)9. 12Hp0). En un dels pots es mesura 1/4 de
litre d'aigua i s'hi afegeixen 50 g. d'alum. Es col.loca el pot
dins d'un cassé gue contingui aigua calenta , remenant amb una
vareta o amb una cullera vella fins que s'hagi dissolt tot 1l'a-
lum. A continuacidé, cal filtrar la dissolucid, encara calenta,
a través d'un colador de roba, posant el filtrat dins de l'altre
pot.

Quan la dissolucid es deixa refredar en repos, s'observa l'apa-
ricié, generalment en menys d'un dia, de cristalls de la subs-
tincia en el fons del pot. Amb una forguilla o d una altra ma-
nera, es "pesquen" els millors cristalls que s'hagin format,
traient-los de la dissolucid, i deixant-los assecar sobre un
paper de filtre.

Amb una pega que no es desfaci en contacte amb l'aigua, s'engan
xa l'extrem d'un fil ben prim a un cristall, (en lloc d'enganxar
el cristall, es pot fer un nus escorredor i lligar-lo). EL cris
tall enganxat o lligat es penja d'un llapis travesser sobre el
pot, deixant-lo submergit dins la dissolucié d'alum. Si el cris
tall es submergeix de nou guan l'alum de la dissolucid encara
estd en fase de cristal.litzacid, cristal.litzara sobre ell fent-
lo créixer. A causa d'aixo €s convenient "pescar" els cristalls
tan aviat com es pugui.

Quan s'observi gue el cristall d'alum gue s'ha submergit no creix
més, es treura de la dissolucié i s'afegiran a aguesta uns 10 g
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més d'alum, escalfant i remenant al bany maria fins que s'hagi
dissolt totalment, aixi com l'alum gue ja havia cristal.litzat
en el fons del pot. Es deixara refredar la dissolucié (durant
1 hora aproximadament) i s'hi submergira de nou el cristall —-
continuant aixi el seu creixement. Aquest procés es podra re-
petir tantes vegades com es cregui convenient.

Si hi ha sort i les operacions es fan correctament, es pot ob-
tenir un octaedre de gran tamany. S'ha d'advertir gque si el
cristall s'ha lligat en lloc d'enganxar-lo, moltes vegades
apareixen dos cristalls., un per cada banda del nus. També és
convenient que cada vegada que es treu el cristall per posar

més alum a la dissolucid, es netegi el fil dels petits cristalls
que s'hi dipositen.

Cristal.litzacid provoeada per L'addieid d'un germen eristal.li

Cristal.litzacid del ticosulfat de sodi (Na25203.5H20}.— L'expe
riéncia es basa en una solidificacid, més que en una cristalllit
zacié, provocada en afegir un cristall de la substancia a una
dissolucié sobresaturada de tiosulfat sddic. Cal observar es-
pecialment l'estabilitat de la dissolucié sobresaturada i l'es
calfament que té lloc guan cristal.litza el compost.

S'omple un tub d'assaig fins una al¢ada d'uns 4 cm. aproximada
ment, amb tiosulfat sédic pentahidratat, afegint a continuacid
4 o 5 gotes d'aigua. El tub s'escalfa suaument en una flama
fins que s'hagin dissolt totalment els cristalls, procurant que
no en quedi cap sense dissoldre per les parets del tub. La dis-
solucié ha d'ésser completament transparent i s'ha de procurar
no afegir un excés d'aigua ni continuar escalfant la dissolucid
una vegada s'hagi dissolt completament la substancia.

La dissolucié es deixa refredar en repds durant una mitja hora
(si no es disposa de gaire temps es pot submergir el tub en un
bany d'aigua freda). Observeu com en afegir un cristallet de
tiosulfat sodic a la dissolucié es provoca en pocs moments la
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cristal.litzacid de tot el compost, veient-se com creixen els
cristalls al mateix temps que s'escalfa el tub.

Cristal.litzacid del tiosulfat sodic i de 1'acetat sddic (NapS505.
5Ho0 i CH3COpNa.3Hp0).- En aquesta experiéncia, classica dins la
quimica recreativa, s'observa com la cristal.litzacié es provoca
en afegir un cristall de la substancia dissolta, mentre que si
s'afegeix un cristall d'una altra substancia, no té lloc la c¢ris-
tal.litzaciéb.

Es prepara una dissolucié de tiosulfat sédic en un tub d'as-

saig tal i com s'ha indicat en l'apartat anterior. En un

altre tub es dissol d'una manera similar acetat sddic hidratat
(cal afegir una mica més d'aigua que en el cas del tiosulfat

per aconseguir la dissolucié completa del compost) .

Lentament, s'abocara la dissolucid calenta de l'acetat sobre

la de tiosulfat, deixant que el ligquid rellisqui per les pa-

rets deltub. S'aconsegueix la formacié de dues capes ben di

ferenciades, de les quals, la inferior contindra el tiosulfat
sodic i la superior l'acetat sodic.

8i es deixa refredar el tub i al cap d'una mitja hora s'hi
tira un petit cristall de tiosulfat, aquest travessa la capa
d'acetat sense que passi res, perd, quan arriba a la capa in
ferior, provoca la cristal.litzacié del tiosulfat dissolt. Si
a continuacié es tira dins del tub un cristall d'acetat sodic.
provoca la cristal.litzacié de la capa superior en forma 4d'a-
gulles fines.

Influeneia de l'agitacid sobre el tamany dels eristalls

Cristal.litzacié i purificacidé de l1l'acid acetilsalicilic d4'una
aspirina.- En aquesta experiéncia s'utilitza plenament la cris
tal.litzacidé com a técnica de purificacid, ja gue una aspirina
€s una barreja en la gual aproximadament el 50% és acid acetil
salicilic. La cristal.litzacié permet separar agquest compost

de la resta de components del medicament.
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Es bull una aspirina amb uns 15 cm3 d'aigua aproximadament,
fins que s'hagi dissolt totalment. La dissolucié sera d'un
color blanquindés opalf. 8Si es deixa refredar en repds s'ocb-
tindran agulles llargues i fines de l'acid acetilsalicilic,
les quals es poden recollir per filtracidé al buit (vegi's
pag.18) ,una vegada sigui ben freda la dissolucid.

Si es repeteix l'experiéncia provocant la cristal.litzacio
de 1'acid, en rascar amb una vareta de vidre les parets inte
riors del vas on hi ha la dissolucid, al mateix temps que es
refreda externament amb un bany d'aigua freda, es veura com
els cristalls que s'obtenen sén més petits que en el primer
cas 1 és més lenta la seva filtracid al buit.

Influéneia de la veloeitat de refredament en el tamany dels
cristalls. :

Cristal.litzacidé del iodur de plom.- En aguesta experiéncia
s'estudia la purificacié d'un precipitat i s'observa com el
tamany dels cristalls que s'obtenen €s més gran quan més lent
€s el refredament.

Es barregen uns 2 cm3 de dissolucié 0,1M de nitrat de plom
(Pb(NO3) ) amb 4 cm3 de dissolucié 0,1M de iodur potdsic (KI)
(Volums i concentracions aproximades), en un tub d'assaig. La
suspensié amb el precipitat de iodur de plom format es bull
uns instants a fi gque augmenti el tamany delspetits cristalls
formats i sedimentin més depressa.

Pb(NO3)p + 2KI G PbI; + 2KNOj

Es deixa reposar un parell de minuts i un cop hagi sedimentat
el precipitat, es decanta el ligquid sobrenedant. A continuacié
s'afegeixen uns 5 cm3 d'aigua al precipitat del fons del tub,
bullint suaument la suspensié durant un minut aproximadament
En deixar refredar la suspensid s'observa com al cap d'uns
15-20 minuts apareixen cristalls del iodur de plom que s'ha dis
solt en forma d'escates brillants.
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Si es repeteix l'experiéncia, perd agquesta vegada refredant el
tub sota un raig d'aigua, el tamany dels cristalls que es for-
men es molt més petit que en el primer cas.
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5. CROMATOGRAFIA SOBRE PAPER

La cromatografia sobre paper €s una de les técniques croma
tografiques més antigues. Va ésser molt emprada abans del
descobriment i difusié de la cromatografia en capa fina, perodo
actualment ha quedat totalment desplagada per aquesta darrera
técnica, excepte per la separacid d'alguns tipus molt especi-
fics de barreges per les guals encara s'empra.

En gualsevol separacié per cromatografia sobre paper cal en
primer lloc dissoldre la barreja que s'ha de separar. A con-
tinuacié, amb l'ajuda d'uwn tub capil.lar de vidre o amb algun
altre procediment, es diposita una petita gota o bé una banda
estreta de la dissolucié de la barreja, en un paper tallat en
forma de rectangle i a un cm aproximadament de la seva vora.
La principal restriccidé que imposa la utilitzacié d'aguesta
técnica €s la petita gquantitat de barreja gque es pot separar.
D'aguesta manera, s'utilitza quasibé exclussivament amb fins
analitics, €s a dir, quan el que interessa és saber la compo
sicié d'una barreja o bé saber el nombre de components que la
formen, sense voler recollir els components separats.

A continuacid, 1l'extrem del paper més proper on hi ha la taca
0 la banda que ha deixat la dissolucid de la barreja, es sub-
mergeix en l'eluent, dissolvent o barreja de dissolvents que

pugen per capil.laritat pel paper. L'eluent esta contingut --
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dins d'un recipient ben tapat, i saturat amb els seus vapors.
Quan el liquid puja per capil.laritat, arrossega els diferents
components de la barreja a diferent velocitat d'acord amb la
solubilitat d'aguests en l'eluent i amb la diferent retencid

a gué sén sotmesos per l'aigua adsorbida en la celulosa del
paper. Realment, la técnica consisteix en una distribucid
d'uns soluts que sén els components de la barreja, en dues fa
ses: l'eluent (el qual s'anomena també fase mobil) i l'aigua
adsorbida en la celulosa (fase estaciondria). Si la solubili
tat és prou diferent s'aconsequeix la separacid dels components
de la barreja, els quals apareixen com taques o bandes espaia
des al llarg del paper. Quan les substancies que constitueixen
la barreja sén acolorides, com en el cas que descriurem a conti
nuacié (separacié d'una tinta), les taques o bandes es poden
observar a simple vista, mentre que en el cas contrari, cal
observar el paper amb llum ultravioleta o bé emprar un revela-
dor, substdncia gue es pulveritza amb un "spray" sobre el paper,
donant reaccions en les guals es formen productes colore3ats
amb els components de la barreja.

Les diferents substancies es caracteritzen per la velocitat amb gue
s0n arrossegades per l'eluent, i pels colors caracteristiecs que
donen amb els diferents reveladors. L'expressidé quantitativa de
la velocitat d'un component en una separacid cromatografica, &s el
factor Rf, el qual es calcula mesurant la distancia gue s'ha mogut
el component respecte el punt d'aplicacié de la barreja i dividint
per la distancia que en el mateix temps ha avangat el front de 1'el

De les consideracions anteriors pot deduir-se que el factor Rf
depén de l'eluent que s'empra i del tipus de paper sobre el qual
es fa la cromatografia, encara que hi ha altres factors com la
temperatura, que també influeixen en el Rf. Si en les mateixes
condicionscoincideixen els factors Rf de dues substancies, hi ha
la possibilitat que es tracti del mateix compost. La possibilitat
es pot donfirmar gquan els Rf coincideixen en totes les condicions
possibles.

Quan en una separaci6 cromatografica els components queden ben
separats, direm gque la resolucid de la separacidé ha estat bona,
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mentre que la resolucié és dolenta quan hi ha superposicié de
les tagues o bandes dels components. La resolucidé no tan sols
depén dels valors dels Rf de les substancies gue formen la ba-
rreja, siné que també és important la guantitat de barreja que
s'hagi dipositat sobre el paper. Si la guantitat €s massa gran,
les bandes apareixen molt més amples que si la guantitat és
petita. D'aguesta manera cal preveure gque una sSeparacid dolen-
ta pot ésser deguda a una quantitat excessiva de barreja diposi
tada sobre el paper.

EXPERIENCIES

Separacid de tintes de boligraf i retolador per cromatografia
sobre paper

En aquesta experiéncia es descriu la utilitzacid de la cromato
grafia sobre paper per la separacié dels colorants de les tintes
de boligraf i retolador. La metodologia s'ha simplificat respec
te altres descripcions que es troben ¢n la bibliografia, especial
ment en els seguents aspectes:

-El paper que s'empra €s paper de barba en lloc de paper
especial per cromatografia. - Dels diferents papers que
s'han provat fins ara, el paper de barba "Vilaseca" 12.
ha estat el gue ha donat millors resultats.

-L'aplicacidé de la mostra es fa guixant directament
scbre el paper amb el boligraf.

-L'eluent que s'empra en la separacid €s una barreja
d'acetona i aigua en les proporcions 2:1. Es conve-
nient, que s'empri aigua destil.lada o desionitzada.

Es talla un rectangle de paper de barba (3X12 cm aproximadament)

i es guixa amb un beligraf o retolador, procurant no prémer exces-
sivament, de manera que quedi una banda d'uns quants milimetres

d'amplada a un cm aproximadament d'un dels costats curts del
rectangle, i paral.lela a aquest.
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El recipient on es posara l'eluent pot é€sser un pot de melmelada
d'uns 250 cm3 de capacitat o bé un got, el qual es folrara amb
paper de filtre per l'interior, de manera que aguest no sobre-
surti de la vora superior del got i al mateix temps permeti veure
el seu interior per algun lloc, a fi de poder seqguir 1l'evolucid
de la cromatografia. L'eluent és una barreja d'acetona i aigua
en les proporcions 2:1, les quals es poden mesurar amb una pro-
veta o d'alguna altra forma, ja gque en aguest cas, petites va-
riacions en la composicié de l'eluent afecten poc a la separacid
aconseguida. Es convenient que l'aigua sigui destil.lada o bé
desionitzada, com la gque s'empra per les planxes de vapor, ja
que aquest factor és d'importancia en la gualitat de la separa-
Clo.

El pot s'omple de liquid, de manera que l'algada d'aguest res-
pecte el fons sigui d'un centimetre aproximadament, agitant bé

de manera que el paper de filtre gquedi ben impregnat amb l'eluent
i el recipient ben saturat amb els seus vapors. Per a tapar el
pot s'emprara un tros de cartolina al qual s'haura fet un tall
d'amplada tal gque hi passin verticals, les tires de paper de
barba on es fara la cromatografia.

Una de les tires es passard pel tall de la cartolina de manera
gue el costat guixat gquedi pel cantd de dins del pot. La tira




Inoxcrom Fine Line 1100 (negre) Bic punta normal (verd)
Component RE Component Rf
groc 0,18 blau (6]
vermell 0,42 groc 0,27
blau 0,85
violeta 1
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blau 0,75
rosa 0,92
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s'anira baixant lentament fins a submergir un parell de mili-
metres la seva vora dins l'eluent. S'ha d'evitar que la part
guixada quedi submergida i que el paper toqui les parets o el
paper de filtre del pot.

Quan l'eluent pugi per capil.laritat, anira separant els dife-
rents components de la barreja. En les condicions esmentades,
l'algada a la qual arriba el liquid al cap d'una hora és de

6 cm aproximadament. Després d'aguest temps es pot donar per
acabada la separacié, ja que el dissolvent puja molt lentament
a partir d'aguesta algada. El paper es treura del recipient
deixant-lo assecar. Les bandes dels diferents components s'ob
serven directament o millor, per transparéncia. Mesurar els
Rf dels components de la tin fa que s'hagi estudiat.

s o e e e e e et — -front de 17eluent

r
R Qi - Req=
WA = = -—— — —— 7 - =~ 3
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6. CROMATOGRAFIA EN CAPA FINA

La diferéncia més important entre aquesta técnica i la cro-
matografia sobre paper €s que aqui no és l'aigua la gue actua
com fase cromatografica siné un solid de gra molt fi, fase es-
tacionaria, gque adsorbeix més o menys intensament els productes
a separar. Per aconsequir una placa de capa fina, la gual té
la mateixa funcid gque el paper en la cromatografia sobre paper,
es deposita una pel.licula molt fina d'aquest sélid sobre una
superficie llisa de vidre, alumini o plastic.

En aguest cas els productes també s'identificaran pel seu Rf,
el gqual dependra del tipus de fase estacionaria i del tipus
d'eluent emprats.

L'avantatge d'aquest tipus de cromatografia respecte a la de
paper €s que generalment permet obtenir cromatogrames en menor
temps i amb major eficacia, podent-se emprar, utilitzant plaques
suficientment grosses, per tal d'obtenir petites quantitats de
substancies pures.

Per tal de realitzar aquest tipus de cromatografia €s necessari
disposar, a més de les plagues on es dipositi la mescla que es
vol separar,d'un recipient amb tapa d'uns 10 o més cm.d'algada
(pot servir un pot de melmelada) i d'uns quants capillars de
vidre o bé d'un tremp.
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a) Les plaques: les plagques per cromatografia en capa fina es
poden comprar en el comerg especialitzat en material de qui
mica o prepararles de la segiient manera: es mescla un so6lid
polvoritzat (el més emprat és el silicagel) amb cloroform
suficient per formar una suspensié espessa. Agquesta opera-
cié s'ha d'efectuar dins d'un pot de boca ampla gue pugui
tancar-se herméticament. La suspensié s'agita bé i s'hi
submergeix un instant un portacbjectes (ben net i sec) de
microscopi el qual es subjecta per un extrem amb pinces.

Tan bon punt es treuen de dins les plagues s'han de posar horit-
zontalment i deixar-les assecar a l'aire. Quan el cloroform s'ha
evaporat totalment é€s convenient activar-les (disminuir el %
d'aigua que contenen) dipositant-les sobre una placa cale-
factora o bé dins d'una estufa i deixant-les-hi uns minuts.

Es treuen i es deixen refredar (millor dins d'un dessecador)
abans d'utilitzar-les. (PRECAUCIO: la silicagel i en gene-

ral els s6lids polvoritzats gue s'empren en cromatografia

en capa fina sén substdncies perilloses si se n'inhala la

pols. El cloroform és un dissolvent toxic.)

Nosaltres, recomanem perdo, gue a ser possible es comprin
plagues ja preparades, ja que, si bé son més cares, donen
resultats molt millors i facilment reproduibles. Deils tres
tipus de plagques que es poden trobar: sobre alumini, sobre
vidre i sobre plastic, les primeres sén les més adeqiades
per un laboratori escolar, ja gue es poden tallar amb tiso
res i fer-les de la mida desitjada. Les de vidre sén difi-
cils de tallar i les de plastic, encara que es tallen facil-
ment, generalment son defectuoses. A part dels avantatges
citats, l'adquisicié de plagues preparades evita la manipu
lacié dels sdlids polvoritzats, la qual sempre &s perillosa.

b) Els capil.lars.- S'agafa un tub de vidre i s'escalfa a la
flama per la meitat fins gue estigui ben tou, llavors es treu
de la flama i s'estira depressatibant pels dos extrems. Es
deixa refredar i es tallen capil.lars de 8-12 cm de llargada,
aprofitant-se: els més prims.
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Perqué els capil.lars vagin bé és necessari que els seus
extrems siguin plans i que no estinguin molls.

¢) La cubeta d'elucié.- Es folren
amb paper de filtre les parets
de la cubeta, de manera que hi
quedi com un "semicilindre" de

paper de filtre. S'hi aboca el T
dissolvent (eluent) fins que ~<;:_‘__*;L
el 1liquid tingui una algada m‘!i‘
d'uns 0,5 cm. Es tapa el re- .’
cipient i s'agita bé de mane- H J Iy
ra que quedi ben saturat dels ! |
vapors de l'eluent. (Compte! " il
Generalment té lloc una sobre-— :rr‘

pressié que pot fer saltar la
tapa) .

EXPERIENCIES

En totes les practiques s'ha d'emprar plaques de silica.

.—Separacid d'una barreja de colorants
En agquesta experiéncia es proposa separar una barreja de
tres productes acolorits (rpig de metil,  fluoresceina i
blau de metilé, dissolts en aigua/alcochol) emprant dos eluents
diferents. Amb tots dos se separa la barreja, perd, l'ordre
d'elucié és diferent, amb la gual cosa l'alumne es pot adonar
de la relacié gque existeix entre l'eluent emprat i els resul-
tats obtinguts.

a-1 Emprant una barreja cloroform/metancl 4:1

Amb un cap.pilar o amb un tremp es diposita una gota de la
barreja de colorants a 1 cm aproximadament de la vora infe-
rior de la placa (fig. ). Es deixa assecar la placa i es
col.loca verticalment dins de la cubeta gue conté 1l'eluent
indicat, aquest puja per capil.laritat per la placa arrosse-
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gant els diferents components de la barreja d'acord amb
la solubilitat de cadascun d'ells i amb la forga amb que
son retinguts per la fase estacionadria.

Quan el dissolvent arriba a uns dos milimetres de la part
superior de la placa, es treu aquesta i es deixa assecar
ocbservant la separacio obtinguda.

a-2 Emprant una barreja acetona/aigua 4:1

Es repeteix el procés realitzat en a-1 fent servir ara com
eluent acetona/aigua 4:1.

En aquest cas s'ha d'anar molt en compte que el dissolvent
no arribi al cap d'amunt de la placa, ja que la fluorescei
na puja practicament amb el fromt de l'eluent. Una vegada
la placa esta seca hom podra cbservar el canvi d'Rf (veure
cromatografia sobre paper) en el roig de metil, la fluores
ceina i el blau de metilé, aixi com lainversid en 1'ordre
d'elucié dels dos primers.

—Separacid dels components de les tintes del boligraf

Es guixa un tros de paper de filtre amb un boligraf. Es
retalla la part guixada i es col.loca dins d'un tub d'assaig
que conté acetona i s'aixafa amb una vareta de vidre. Amb
un capil.lar es pren una petita guantitat de la dissolucié
resultant i es diposita sobre una placa, la gual s'eluiex
amb cloroform/metanol 4:1.

Amb aquest tipus d'eluent els millors resultants s'obtenen
emprant tintes negres.

-Separacio dels pigments de plantes verdes,

Amb un capil.lar es pren una petita quantitat de 1l'extracte
obtingut en la pagina 221 es diposita sobre una placa, es
deixa assecar i s'elueix amb ciclohexd/éter 2:3.

Els pigments grocs sén els gue queden més retinguts per la
placa.
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Encara gue en totes les prdctiques aqui proposades s'utilitza
productes acolorits, cal indicar a 1'alumne que també es poden
emprar productes sense color, essent necessari aleshores algun
procés de revelat. El més senzill d'aquests processos consis-
teix a deixar la placa una estona dins d'un pot que tangui --
herméticament i que contingui uns quants cristalls de iode, els
vapors d'aguest sén absorvits selectivament pels productes,
quedant aixi destacats sobre la placa.

Cal també indicar a l'alumne que si en alguna separacié croma-
tografica només obté una sola taca, aixé no implica necessaria
ment que la substancia que estd estudiant sigui una substéncia
pura.
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7. CROMATOGRAFIA EN COLUMNA

La diferéncia essencial entre aguesta técnica i 1l'anterior
és que el tamany de les particules de sdlid que constitueixen
la fase estacionaria és més gran, i en lloc d'estar dipositat
sobre una superficie estd dins d'un tub. L'eluent travessa la
fase estacionaria per gravetat i no per capil.laritat (com en
els dos casos anteriors).

Una altra diferéncia important és gue mentre que la cromatogra
fia de capa fina té utilitat com a eina analitica, la cromato—
grafia en columa permet obtenir quantitats apreciables dels
components d'una barreja.

EXPERIENCIA

Es prefen que l'alumne s'adoni, per una part, gue per un mateix
suport i un mateix eluent l'ordre d'elucid és el mateix en la
cromatografia de capa fina que en la de columna, i per l'altra
part, que mentre la capa fina només permetia "veure" els produc
tes separats, la de columna ja permet de "tenir-los" separats.

.=Separacid d'una mescla de colorants:

Es subjecta verticalment una bureta o una columna
de cromatografia a un suport. Per la part superior s'introdueix
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un tros petit de cotofluix, el qual es fa encaixar en la part

inferior amb 1'ajuda d'una vareta. A part es preparen 30 cm3

d'eluent (cloroform/metanol 4/1), del que se n'aboquen uns

4 cm3 dins la bureta. En un vas de precipitats es prepara una
suspensié amb uns 5 g de silicagel (especial per a cromatogra

fia en columna) i la quantitat suficient d'eluent per a impreg
nar tota la silica, quedant encara ligquid sobrenedant.

S'agita bé amb una vareta i s'aboca amb 1l'ajuda d'un embut dins
la bureta. Es deixa sortir 1'eluent en excés obrint la clau de
la bureta, fins que quedi gairebé seca la part superior de la
columna de so6lid sedimentat.

Amb un comptagotes es dipositen unes gotes de la dissolucié dels
colorants a separar (la mateixa barreja que s'ha utilitzat en
l'experiéncia de cromatografia de capa fina) damunt de la silica
de la columna. Obrint la clau de la bureta es deixen sortir
unes gotes d'eluent, se n'afegeix un cm3 que també es deixa sor-
tir per la part inferior per tal d'assegurar que tot el colorant
s'ha absorbit per la silicagel. A partir d'agui es va abocant
eluent per la part superior mentre es deixa fluir per la infe-
rior. En cap moment s'ha de deixar assecar la columna. Els
colorants es recullen en recipients diferents a mesura gue wvan
sortint de la columna.

Per fer baixar la fluoresceina convé eluir amb mescla cloroform/
metanol 2/1.

Finalment cal indicar que perqué totes les practiques de croma-
tografia en capa fina i columna aqui descrites funcionin bé, és
necessari gue tot el material que s'empri estigui perfectament
sec. També cal indicar que en qualsevol cromatografia de les
guals hem fet esment (paper, capa fina i columna), quan es té
una mescla de composicid desconeguda gue es vol separar, el
principal problema €s trobar un eluent adequat per aconseguir
una bona separacié. En principi es poden provar els eluents se
gients, considerant 1l'ordre aqui indicat:
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-hexa
-cloroform
—-acetona
-metannl
—aigua

Rixi, en primera aproximacid, es prova primer 1l'hexa. Si la
barreja no es mou del lloc on s'ha depositat , es prova el
cloroform. Si aixi tampoc no es mou, es prova l'acetona, etc.
Si s'observa, per exemple, que amb acetona es separa molt poc
de l'origen i amb metanol tota la barreja s'elueix excessiva-
ment, s'han de provar barreges de cloroform/metancl o bé ace-
tona/metanol. :

Es important també, per tal d'obtenir bones separaciones, no
emprar excessiva quantitat de producte en el moment de fer la
separacié (una taca d'un diametre no superior a 3 mm. per la
capa fina, i una relacié de pes superior a 1:10 pes mescla:

pes fase estacionaria seca, per la cromatografia en columna).
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8. PURIFICACIO PER ADSORCIO. DECOLORACIO AMB CARBO

Encara que la decoloracié amb carbé no es pugui arribar a
considerar una técnica per a obtenir substancies pures a partir
de mescles, sindé com un sistema per eliminar petites quantitats
d'impureses de productes bastant purs, hem pensat incloure-la
aqui a causa de la gran utilitzacid gque es fa d'agquest métode
tant per purificar com per decolorar tot tipus de substancies.

Si el producte a tractar és una dissolucié, hom fa passar aques
ta per una columna de carbd actiu (vegis pagina 46) o bé disper
sa en el si d'aquest liquid un 1 o 2 % de carbd, s'escalfa el
liquid 15 min. a reflux i tot seguit es filtra aquest. La uti-
litzacié d'un o altre sistema depén de la quantitat i tipus de
liquid a purificar.

Quan es vol decolorar un s6lid, cal dissoldre'l i efectuar des
prés un dels tractaments anteriors (generalment el segon). L'e
vaporacié del dissolvent o la cristal.litzacié a partir de la
dissolucidé calenta, permeten l'aillament del solid purificat.

EXPERIENCIES

Cal dir aqui que en les experiéncies que es proposen no es pre
tén tant emprar la técnica tal com generalment s'utilitza, sind
donar unes practiques rapides i facils de fer gue a la vegada
siguin il.lustratives de 1'efecte del carbd actiu.
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.—Decoloracid d'un vi negre

Posa en un tub d'assaig uns 3 cm3 de vi negre i uns 200 mg de
carbé actiu. Agita de forma intermitent durant 20 minuts, fil-
tra la suspensié fent servir un paper de filtre moll i recull
el filtrat en un altre tub d'assaig (si passa carbé torna a fil
trar). Observa la decoloracid, si aguesta no ha estat total es
pot repetir el procés amb més carbé i escalfant amb un bany
d'aigua a 50-602 C.

.=Decoloracid d'una dissolucid blawva

Posa en un tub d'assaig 3 cm. d'aigua i una gota de solucié
de blau de metilé (colorant emprat en microscopia), agita fins
que la dissolucidé sigui homogénia i addiciona 100 mg de carbd
actiu. Repetint el procés descrit en 1l'apartat anterior s'obté
aigua incolora.

-—Decolorageid d'una dissclucid vermella

Posa en un tub d'assaig 3 cm d'aigua, 1 gota de solucié al
0,1% de roig metil (indicador de pH) i una gota d'dcid clorhi
dric 6M, agita fins gue la dissolucié sigui homogénia i addi-
ciona 100 mg de carbd actiu. Repeteix el procés ja descrit i
obtindras també aigua incolora.

Vegis també la preparacid de l'acetanilida (pagina72).
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9. DESTIL.LACIO

Aquesta técnica aprofita les diferéncies en els punts d'ebu
1licié de les diferents substancies pures gue constitueixen una
mescla. La barreja es porta a ebullicié, de manera que el com—
ponent més volatil €s el que passa en major proporcid a l'esta
di de vapor, aquest es condensa per refredament recollint-se un
liquid enriquit en el component més volatil.

Per redestil.lacions succesives d'aguest destil.lat o emprant
una columna de rectificacié es pot arribar a tenir una substan-
cia pura.

Quan s'intenta obtenir substancies pures per aquest métode s'ha
de tenir en compte l'existéncia de mescles azeotrdpiques, aques
tes son barrejes de liquids que a una pressidé determinada des-
til.len a una temperatura constant, mantenint-se en el destil.lat
la composicié inicial dels liquids, per la qual cosa no es poden
obtenir per destil.lacid susbstancies pures a partir d'aguest
tipus de mescles.

EXPERIENCIES

.— Destzl.lacid d'una dissolucid acolorida

Amb un muntatge senzill s'estudien els canvis d'estat que
tenen lloc durant una destil.lacid aixi com la utilitzacidé --
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d'agquesta com a sistema de
purificacié.

Omple un tub d'assaig fins

a una quarta part amb aigua,

posa-hi una gota de solucid

aquosa de blau de metilé i

agita. Introdueix dins la

dissolucié un poc de porcel.-
lana porosa (per a mante-

nir una ebullicié regular)

i amb un tap foradat, un tub

de vidre colzat, un altre ~

tub d'assaig i un recipient l

amb aigua freda munta el sis

tema indicat a la figura .

Tot seguit escalfa suaument,

i de dalt a baix, el tub

d'assaig que conté la disso

lucié. Hom pot observar

1'ebullicié del ligquid aixi

com la seva condensacid en el tub d'assaig submergit en el bany

d'aigua, on, si no hi han hagut projeccions, es recupera aigua

incolora.

G

-

.=Destil.lacid de la fusta.

Emprant un sistema tant senzill com l'anterior hom pot destil.
lar els volatils de la fusta, aixi es posa de manifest l'existén
cia de productes liquids en la fusta.

Omple un tub d'assaig "Pyrex" amb trossos de fusta (com més nova
millor) i munta un aparell com l'indicat a la figura . Escalfa
amb foc intens i de dalt a baix el tub d'assaig, recollint el
liguid groc gque destil.la en l'altre tub d'assaig que estd sub-
mergit en un bany d'aigua. Si la guantitat de destil.lat és su-
ficient, es pot ara, emprant el sistema descrit en l'apartat an-
terior, redestil.lar aquest liquid fins recollir la meitat del
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volum inicial, amb la qual cosa es pot observar les diferents
propietats del liquid gue ara ha destil.lat i del gue gueda
per destil.lar.

4/

—Degtil.lacid de begudes aleohdliques

En agquesta experiéncia es proposa ja la utilitzaciéd'un apa-
rell de destil.lacié amb la qual cosa hom pot ja estudiar la
variacié de la temperatura de destil.lacid amb el temps i la
seva relacidé amb el tipus de producte obtingut.

Munta un aparell de destil.lacidé com el de la figura tenint en
compte gue: -

-el dipdsit de mercuri del termémetre ha d'estar a la mateixa
algada que la tubuladura lateral del matras.

-1'aigua ha de circular pel refrigerant de manera ascendent

per la gual cosa es conecta l'extrem inferior d'aguest a
l'aixeta i el superior al desguas.
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Omple el matras fins a la meitat amb una beguda alcoholica (vi,

conyac, bitter, anis...) tot seguit posa-hi un trosset de porcel.-
lana porosa i escalfa el matras de destil.lacid anotant cada

minut la temperatura i el volum de liquid destil.lat que es re
cull en una proveta. Quan s'ha recollit un 10% del volum ini-
cial, es separa aquest liquid i es continua la destil.lacié

fins recollir entre un 70 i un 75% de liguid inicial.

Fes i comenta les grafiques: temps—-temperatura, temps-volum de
destil.lat i temperatura-volum de destil.lat, aixi com calcula i
compara les densitats del liguid iniecial, del 1liquid residual i
del liquid destil.lat en primer lloc.

~Destil.lacid emprant una columia de fraccionament.

La utilitzacidé de columnes de fraccionament és de gran impor-
tédncia tant en els laboratoris com en la indudstria per tal d'ocb
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tenir substéncies de punt d'ebullicié constant. En la practica
aqui proposta i si la columna és prou llarga, es pot veure la
destil.lacidé de dos ligquids de punt d'ebullicié constant, en
aquest cas dels azedtrops clorur de metilé-aigua i de alcohol-
aigua.

Munta un aparell com l'indicat en la figura emprant un matras
de 250 cm3. Posa dins d'aquest 20 cm3 de clorur de metilé, 25
cm3 d'aigua (Observa que ambdés son immiscibles) i 95 cm® d'
alcohol. (Observa que en agitar, el medi es torna totalment
homogeni), addiciona-hi uns trossos de porcellana porosa i tot
seguit escalfa suaument el matras. Separa i guarda en tubs
d'assaig prévimaent tarats 4 fraccions de 5 ml i 8 de 10 ml.
Anota cada minut la temperatura i el volum de liguid destil.lat.
Calcula la densitat de cada una de les fraccions recollides i
del liquid que no ha destil.lat.

Fes i comenta les grafiques: temperatura-temps, temperatura-vo-
lum de destil.lat, temps-velum de destil.lat, ntGmero de mostra-
densitat.

Encara que aqui no esta descrita és interesant fer la mateixa
practica sense emprar cap columna de rectificacid observant les
diferéncies en els resultats cbtinguts.




- st pae e
.~Destil.lacié per arrossegament de vapor.

La practica que agui es proposa €s, a més de distreta i diver
tida, il.lustrativa de com s'obtenen molts productes de punt
d'ebullicié elevat que a la vegada sén sensibles a la temperatu
ra i1 no solubles en aigua.

Muntatge de l'aparell

tub de e
seguretat

termome tre

sortida d'aigua

!

refrigerant

4T

entrada d'aigua
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El matrds de fons pla (A) se subjecta amb una pinga damunt la
reixeta col.locada sobre el trespeus. S'hi adapta un tap amb
dos forats, en un dels quals s'hi col.loca un tub de seguretat
que arribi al fons del matrds. En l'altre forat, s'hi posa un
tub que conectara el matras A amb el matras de destil.lacid
(B). En el matras B (subjectat i col.locat de manera andlega
al matras A) s'hi posarda un altre tap amb dos forats, per un
dels guals entrara. fins al fons del matras, el tub provinent
de A. En l'altre forat s'hi col.locara un termometre.

Per una altra banda, s'adaptaran dos tubs de goma a l'entrada

i sortida d'aigua del refrigerant, el qual s'acoblara a la
sortida del matrads de destil.lacidé. Es subjectara el refrige
rant amb una pinga procurant gue el conjunt de 1l'aparell no
tingui cap mena de tensié. Finalment, el tub de goma que si-
gui al nivell més baix, s'empalmara a l'aixeta i l'altre anira
a la pica. Es fara circular aigua pel refrigerant.

Procediment

S'agafa una planta aromatica seca (ex: llorer, espigol, euéalig

tus, menta, canyella, clau, farigola, etc.) o bé la pela d'una
fruita (la llimona va molt bé) i es col.loca ben triturada dins

del matras B, tot sequit s'addiciona a aquest aigua suficient

per cobrir-la (s ha de procurar que el matras només quedi ple

fins la meitat). En el matrds A s'hi posa uns 150 cm3 d'aigua i

un tros de porcel.lana porosa. Es conecta el muntatge i es comenga

a escalfar el matras A per a fer bullir 1l'aigua i generar el vapor
que passara al fons del matras B; aquest al principi es pot escalfar
amb foc intens, més endavant, quan la mescla que es troba en B comenci
a bullir , s'escalfara lleugerament, per tal d'aconseguir una velocitat
de destil.lacié adequada.

En tubs d'assaig hom pot anar recollint fraccions de 10 cm3 del
liguid que destil.la. Acabada la destil.lacié, aquelles frac-
cions que tinguin esséncia (olora i observa, en molts casos, la
formacié d'un oli) es poden guardar en una ampolla.
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10. sSuBLIMACIO

La sublimacié, pas directe de sdlid a gas, es pot també
aprofitar per purificar o separar substdncies pures a partir
de barreges. Cal dir, perd, que la seva utilitat en el labora
tori i encara més en la inddstria €s molt limitada.

Existeixen un seguit de productes: acid benzdic, iode, naftali-
na, neu carbonica (didxid de carboni solid), cafeina... que po-
den sublimar-se a pressié ambient o a pressié reduida. En la
majoria dels casos €s necessari una lleugera aportacid de calor
per tal que es produeixi el pas de sdlid a vapor, si aguest va-
por troba una superficie prou freda condensa donant lloc al
producte solid.

En algunes de les sublimacions que ara es descriuran s'ha de

tenir en compte que si hi ha una gran aportacié de calor, la
sublimacié ve acompanyada de la fusid.

EXPERIENCIES

.—Sublimaeid d'deid benzdic.

L'acid benzdic es pot sublimar sol o fent amb ell barreges amb
sal, amb sal i arena, etc.; es pot aixi estudiar la sublimacio
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com a fenomen fisic o com a métode de separacié i purificacid
de substdncies pures.

En una capsula de porcellana
es posa una petita gquantitat
de la substancia a sublimar
(0,5-1g) . Es tapa la capsu
la amb un embut invertit i
s'escalfa suaument. Observa
la formacié d'agulles d'acid
benzdic en les parets de 1!
embut. Si s'ha posat una
mescla de sal i acid en la
capsula, gquedara la sal sense
sublimar dins d'aguest reci-
pient.

-Sublimacié del iode

Ia sublimacié del iode és, sens dubte, una practica espectacu-
lar, caldri perd tenir en compte, = e— AIGUA
en el moment de realitzar-la, la

toxicitat d'aquest producte, re- Z

comanant als alummes que no el = =y
toguin amb els dits ni respirin 750
el seus vapors (si es té una L_.H

vitrina s'hi fara a dins). — (....1', a la trompa)

d'aigua

Amb dos tubs d'assaig amb tubu-
ladura lateral i de diferent
didametre, dos taps de goma
foradats i un tub de vidre
colzat hom pot montar el su
blimador indicat en la figu

ra. =y
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Dins del tub gros {(convé que sigui de Pyrex) s'hi posen uns
guants cristalls de iode i es comenga a fer passar aigua per
dins del tub petit (el sentit en qué circula l'aigua es per
evitar pérdues pel tap). Es munta el sistema i s'escalfa
suaument la part inferior d'agquest, es pot veure la rapida
formacié de vapors violetes gue condensen en trobar una su-
perficie freda, donant lloc a cristalls de iode.

Finalment cal indicar que els dos aparells de sublimacid des
crits en les dues practiques anteriors es poden fer servir
indistintament per sublimar a pressic atmosférica gualsevol
tipus de substancia. En el cas d'haver de fer una sublimacio
a pressidé reduida es pot emprar el sistema descrit a la sego
na practica.
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11. CROMATOGRAFIA DE GASOS

La cromatografia de gasos és el métode més eficag per
l'estudi de mescles extraordinariament complexes. D'aquesta
manera, la técnica és imprescindible en 1l'estudi de contaminants,
petrolis, esséncies vegetals, etc., La principal restriccid que
imposa la seva utilitzacidé €s que els components de les barreges
gue es vulguin estudiar han d'ésser relativament volatils a tem
peratures inferiors a 250-300°. e

L'aparell que s'utilitza per aquest tipus de separacié, s'ano-
mena cromatdgrag de gasos, i el registre grafic de la separacid
aconseguida, cromatograma. L'esguema d'un cromatdgraf de gasos
€s el seglent:

r—BARREJA

Enjector
gas portador columa Control
| de tempera
control de flux de gas detector tura.

amplificador i
registrador

f

CROMATOGRAMA
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El fonament de la cromatografia de gasos és similar al de les
altres técniques cromatografigues, aixi, una quantitat molt
petita (de l'ordre d'un microlitre) de la dissolucid de la
barreja que es vol estudiar, s'injecta amb l'ajuda d'una xe-
ringa, en l'injector el qual estda a una temperatura prou alta
perqué es vaporitzi tota la dissolucid. Al mateix temps arri
ba un gas a l'injector, el gual s'anomena gas portador (general
ment nitrdgeno heli) que arrossega els diferents compo-

nents de la barreja a través de la columna, gue es un tub ple
d'una substancia granulada (fase estacionaria) triada de manera
que retingui amb diferent intensitat els components de la barre
ja que es vol separar.

Les columnes de cromatografia de gasos sén molt més llargues i
estretes que les de cromatografia en columna. La seva amplada
sol ésser d'uns 5 mm i la seva llargada superior als 2 metres,
de forma que el tub es cargola ocupant aixi el menor espai pos-
sible. Actualment s'utilitzen cada vegada més, a causa de la
seva extraordinaria eficacia, columes molt llargues i estretes
(la llargada sol ésser superior als 30 metres), anomenades
celumes capil.lars.

El gas portador arrossega els components de la barreja a dife-
rent velocitat al llarg de la columna, d'acord amb la diferent
retencidé a gqué son sotmesos per la fase estacionaria i la seva
volatilitat. A la sortida de la columna, hi ha el detector, el
gual té la missid d'enviar un senyal eléctric cada vegada que
surt un component de la columna. D'acord amb els diferents
tipus de substancies hi ha diferents tipus de detectors. Per la
major part de compostos organics, €s dtil el detector de ionitza-
cié de flama, el qual es basa en les 'variacions de conductivi-
tat d'una flama on s'hi fa arribar el gas que emergeix de la
columna, de manera que guan un dels components separats arriba
a la flama, hi ha un augment de conductivitat proporcional a la
quantitat de compost i al nombre d'dtoms de carboni de la seva
molécula. Les variacions de conductivitat sén amplificades i
registrades graficament. ELl registre obtingut s'anomena croma-
tograma, i en ell s'hi observa una linia de base i uns pics cro
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matografics corresponents a cada component de la barreja. L'a
rea del pic cromatogrdafic €s proporcional a la quantitat i al
nombre d'atoms de carboni del componen al gual correspon.

Per a evitar la condensacié de les substéncies que es volen se-
parar, cal gque a més de l'injector, la columna i el detector
estiguin a temperatura elevada. La temperatura de la columna
s'ha de regular d'acord amb la volatilitat dels components de
la barreja que es vulgui estudiar, de manera gue la columna
esta col.locada dins d'un forn que permet graduar la seva tem
peratura, aixi com la de l'injector i el detector.

La temperatura de la columna i el tipus de fase estacionaria

sén els factors més importants d'una separacidé. La major part
de vegades, sobretot guan la barreja és complexa, es programa la
temperatura de la columna de manera gue augmenti gradualment.
Quan s'opera d'agquesta manera, la cromatografia es denomina amb
gradient de temperatura.

Aixi com en cromatografia en capa fina o paper la diferent reten

cié dels components de la barreja ve donada pels diferents valors
de Rf, en cromatografia de gasos es dona el temps de retencid, el
gual €s el temps de triga un component a sortir de la columna, a

partir de l'instant en el qual s'ha injectat la dissodlucidé de 1la

barreija.
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EXEMPLES DM"UTILITZACIO DE LA CROMATOGRAFIA DE GASOS

Es evident que la complexitat d'aquesta técnica fa que la seva
utilitzacid quedi restringida a experiéncies de nivell universi
tari, perd, a causa que actualment la cromatografia de gasos ju
ga un paper fonamental entre les técniques de separacié, s'ha
cregut imprescindible la seva inclusidé en aguest treball.

En la bibliografia es troben descripcions de "cromatografs de
gasos" casolans, pero la seva realitzacid s'ajusta més a un
projecte de llarga durada que a la utilitzacid de la tecnica
per a separar barreges d'una certa complexitat. Alguns exemples
d'aguestes construccions sén:

D. Brennan; C. Kemball J. Chem. Educ. 33, 490 (1956)
G.D. Brabson J. Chem. Educ. 49, 71 (1972)

A fi d'avaluar l'extrema eficdcia de la cromatografia de gasos,
discutirem a continuacid, alguns exemples de la seva utilitzacid,
referents principalment a problemes de contaminacié del nostre
pais.

a) Contaminacié del riu Llobregat. (Vegi's nota 1)

Els cromatogrames 1 i 2 corresponen a diferents tipus de con
taminants del Llobregat. En el primer cromatograma apareix
un gran pic (abans del no 1), el qual correspon al dissolvent
en el gqual s'ha injectat la barreja. El dissolvent sempre

es tria de manera gue sigui més volatil que els compostos que
es volen estudiar, d'aguesta forma, surt sempre en primer lloc
Els pics cromatografics que apareixen després corresponen als
diferents contaminants. Les condicions en qué s'ha efectuat
la cromatografia sén les segients: La temperatura s'ha augmen
tat en un gradient de 752 a 2802, de forma que en cada minut,
1'augment de la temperatura de la columna ha estat de 69C.

El cromatograma n2 2 correspon a una analisi dels pesticides
del Llobregat. Cal remarcar que en aquest cas, el paper del
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registrador ha avangat de forma que els pics cromatografics

de 1l'esquerra corresponen a components més retinguts (al con

Cal remarcar que la columna
emprada en aquesta analisi va ésser una columna capillar, de for-
ma que la ressolucidé dels pics és molt superior a la del cromato-
grama 1 on s'emprava una columna normal. >

trari que en =l cromatograma n2 1).

"

10
11

fibi

13

-

1.

N
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Cotumar V=17 al 2,8 %
T.colusnas 75380 iC s S3fmin.
T.inysctor: 280 °C

T.etector: 280 iC

Gas portacor:velia (318 mi/min.]
Ostsctor FID

1 Dibrososloromssteno

2 Bromforea

8 Trimtilcicloremn-3ong
7 Triclorcoancena

8 Tricloroosnceno

10 84ferdlo

12 Valssto Za aistilo

13 Clafibrets

15 Fralato o dletilo

17 Ftalsto o siiscorooila
18 Falsto o8 athutilo

ams

Cromatograma n? 1



Cromatograma n® 2

Nota 1.- Del treball de F. Ventura i J. Rivera "Estudio sistema
tico de la evolucidén de los contaminantes organicos en el pro-
ceso de potabilizacién de aguas fuertemente contaminadas". IV

Congreso Nacional de Quimica Sanitaria. Madrid, Octubre de 1981.
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Estudi de l'origen de la contaminacidé d'una platja (Vegi's
nota 2)

Els cromatogrames 3-6 serviren per esbrinar les causes de la
contaminacid a causa d'hidrocarburs, que va aparéixer en una
platja del Poble Nou, (1981), al cap de pocs dies d'ésser ne
tejada. El problema era determinar l'origen de la taca con-
taminant, d'entre les possibilitats:

-abocament de fuel-oil al mar per alguna empresa de
la zona.

-gasoil d'alguna embarcacié, abocat per accident o
naufragi

-rentat d'un petroler

La cromatografia de gasos va permetre resoldre el problea

de la manera segiient: Es compararia el cromatograma del con

taminant amb els corresponents a un gas-oil, fuel-oil i hi-

drocarburs corresponents al rentat d'un petroler, ja que el

tipus i proporcié d'hidrocarburs, diferent en cada cas , per
metria determinar el tipus de contaminant i el seu origen.

El cromatograma 3 correspon a un gas-oil, el gqual té una
seguéncia d'hidrocarburs en la gqual la maxima proporcié co-
rrespon als de 18 a 20 atoms de carboni. El cromatograma 4
é€s d'un fuel-oil, amb una segiiéncia caracteristica d'hidro-
carburs de maxima abundancia entre 20 a 24 carbonis.. Els
hidrocarburs provinents del rentat d'un petroler es carac-
teritzen per tenir dos tipus d'hidrocarburs, uns que corres
ponen més o menys a un gas-oil i els altres, de cadena carbo
nada molt llarga (C-37 a C-40) (Cromatograma 5).

El cromatograma 6 correspon al contaminant de la platja, en

el qual es pot observar que es tracta d'un gas-oil ja que la
maxima proporcid correspon als hidrocarburs de 17 i 18 carbo
nis. D'aquesta forma, es va demostrar que la taca contaminant
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provenia d'una embarcacié. Més endavant es va confirmar el
naufragi d'una petita embarcacié a la zona propera a la —--
platja.

Cag Cig Cre

(”JJ‘UM‘L ol hﬁmwmj%’bwd (

Cromatograma n? 3
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7

JLLJLL )

Cromatograma n? 6

Nota 2.- El treball que es resumeix en aquest apartat ha estat
realitzat per J. Albaigés i J.M. Bayona a 1'Institut de Quimica
Bio-organica (C.S.I.C.) Barcelona. El cromatograma 4 pertany a
la Tesina de C. Marfil "Identificacid i origen d'hidrocarburs
aromatics policiclics en sediments marins recents". U. Aut. Bar
celona, i el cromatograma 5 a la Tesina de J.M. Bayona "Prepara-
cié i avaluacidé de columnes capil.lars de vidre en geoguimica
organica" U. Aut. Barcelona.

¢) El lector, especialment si €s fumador, pot trobar un altre
exemple extremadament interessant, en el treball:

M.L. Lee; N. Novotny; K.D. Bartle, Analytical Chemistry, 48,
405, (1976) En aquest treball es discuteix la utilitzacié de
la cromatografia de gasos en l'estudi dels components del fum
del tabac i de la marihuana.
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12. EXPERIENCIES D'UTILITZACIO COMBINARA DE TECNIQUES DE SEPA
RACIO

12.1. AILLAMENT I PURIFICACIO DE LA CAFEINA DEL TE

Aquesta practica només es pot proposar quan els alumnes hagin
fet l'estudi previ d'experiéncies de filtracid, destil.lacid, ex-—
traccid i cristal.litzacié, com a recapitulacié en el procés d'a
prenentatge d'aquestes técniques basiques, aplicades a l'aillament
d'una substancia natural: la cafeina.

En un vas de precipitats es bullen suaument durant uns 10 minuts,
25 g. de te amb 200 cmd d'iagua. El liquid sobrenedant es filtra
a través d'un filtre de plecs (o bé un colador de reixeta metal.
lica). A continuacié s'afegeixen 100 cm3 d'aigua al te i es
continua bullint durant 10 minuts, filtrant-se de nou aguest
liquid a través del mateix filtre. Cal que totes aquestes fil-
tracions s'efectuin en calent, ja que la cafeina és poc soluble
en aigua freda. Els extractes aquosos de cafeina es posaran

dins d'un erlenmeyer de 250 cm3.

Una vegada estigui fred el liquid (es pot refredar en un bany
d'aigua), s'hi afegiran uns 25 cm3 de diclorometa {CH2C1 ), agi-
tant bé la barreja dins l'erlenmeyer, perd procurant gue no es
formi una emulsié. Cal agitar almenys durant 10 minuts ja que
aquesta etapa d'extraccié és la més important de tot el procés.
La barreja es deixara reposar a fi que se separin les dues fases.
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La fase aquosa superior es decantarad lentament dins d'un altre
recipient, tenint la precaucid que no passi gens de la fase or
ganica. Quan el volum de fase aquosa sigui petit, es passara
la barreja a un embut de decantacid on es deixaran separar de
nou les fases, i es traura la fase inferior, la qual contindra
la cafeina dissolta en el diclorometda. Aguesta dissolucid es
col.locara dins d'un tub d'assaig ample, (d'uns 3 cm de diame-
tre i 20 cm de llargada) o bé un erlenmeyer de 100 cm®. S'ha
de procurar que no passi gens de fase agquosa a barrejar-se amb
l'organica i al mateix temps gue el tub o l'erlenmeyer on es
col.logqui la fase organica estigui ben sec.

S'adaptara a l'erlenmeyer un tap travessat per un tub colzat de
vidre, el qual es connectara per l'altre costat, amb l'ajuda:
d'un segon tap, a un refrigerant. Préviament cal afegir un tros
de plat porés al liquid del recipient. El diclorometd es destil.
lara escalfant la dissolucié en un bany d'aigua calenta (en 1/4.
d'hora aproximadament, ja haura destil.lat el dissolvent). Una
vegada es tingui el residu sec de cafeina impura, es desconnecta
ra el refrigerant i es continuara escalfant el tub durant uns
minuts a fi d'eliminar les darreres traces de diclorometa.

Quan quedi el residu sec de cafeina impura, es treurad la pedra
de destil.lacid, i a continuacid, rascant amb una espatula, es
recuperara la cafeina, la gual es pesara per calcular el rendi-
ment. La purificacié de la cafeina. s'efectuara posant-la dins
d'un tub d'assaig amb uns 5 cm3 d'etanol de 962 i escalfant la
barreja dins d4'un bany d'aigua calenta fins que s'hagi dissolt
completament. Al deixar refredar la dissolucié, la cafeina
cristali.litza en forma d'agulles fines. Quan s'observi gue no
es formen més cristalls (generalment n'hi ha prou amb un dia),
les aigues mares de la cristal.litzacidé es decantaran dins d'un
altre tub d'assaig, on es concentraran escalfant al bany maria,
a fi de cristal.litzar una quantitat addicional de cafeina. EI1
tub on hi ha els cristalls es posara invertit de manera que es
vagi assecant la cafeina., La substancia ja seca es recollira
amb 1'ajuda d'una espatula, aixi com els cristalls que s'hagin
format a partir de la dissolucié d'aigles mares. Pesar la cafei
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na purificada i calcular-ne el rendiment. (1)

12.2. AILLAMENT I PURIFICACIC DE LA CAFEINA D'ALGUNES BEGU
DES. 3

Aquesta experiéncia és molt similar a l'anterior, perd de-
gut a gque la quantitat final de cafeina que s'ailla és molt més
petita que en el cas del te cal que els alumnes treballin amb
una certa finura. Es interessant gue al mateix temps gue uns
grups d'alumnes separen la cafeina del te, altres la separin de
begudes tipus coca-ccla; tab; pepsi-cola, etc., per avaluar el
contingut relatiu d'aguesta substancia.

El contingut d'una d'aguestes begudes (coca-cola, pepsi-cola,
etc.), aproximadament 200 cm”, es bull durant uns minuts en un
erlenmeyer de 250 cm3, a fi d'eliminar el didxid de carboni que
conté. Es refreda en un bany d'aigua freda i s'afegeixen, igual
que en l'experiéncia anterior, uns 25 cm3 de dicléorometa. A
partir d'aquest punt, les operacions que cal efectuar sén idén-
tiques a les que ja s'han esmentat per la separacié de la cafeina
de te. Cal tenir present gque en aquest cas, el residu de cafei
na impura que s'obté després de la destil.lacidé del dissolvent,
pot contenir acid benzoic o benzoats. L'adcid benzdic es pot eli
minar del residu per sublimacidé, escalfant el tub durant uns mi-
nuts en un bany d'aigua bullent.

El residu de cafeina impura que s'obté després de la destil.lacid
és molt més petit que en el cas del te, d'aguesta manera la cris-
tal.litzacié s'ha d'efectuar només amb 0.5cmS d'etanol. L'ailla-
ment de la cafeina purificada es farad igual que 1l'experiéncia an-
terior. (2)

(1) La quantitat de cafeina cristal.lina que sol aillar-se de 25
g de te oscil.la al voltant de 150 mg.

(2) La guantitat de cafeina que s'obté en aquesta experiéncia,
generalment no supera els 15 miligrams.
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12.3. PREPARACIO DE L'ALUM DE CROM

En aguesta experiéncia s'empra un compost toxic (dicromat
potassic)i un acid (sulfiric) que pot provocar serioses cremades;
caldria aixi, que només fos realitzada per alumnes amb una certa
habilitat en la manipulacid de reactius. Per una altra banda
l'experiéncia no té cap altra dificultat i la major part de ve-
gades s'aconsegueix l'obtencid de bons cristalls d'alum de crom.
Aquesta substancia es prepara a partir de la reaccid:

K,Crp07 + 3CpH50H+4HpSO4 ——> 3CoHA042KCy (S0a)2+ . 7H20

de manera que el compost fipal cristal.litza i es recupera per
filtracid.

En una capsula de porcellana o en un vas de 250 em3 s'hi disso-
len 10 g de dicromat potéssié (KpCr 07) , en 100 cm3 d'aigua, es
calfant en cas necessari per a aconseguir la dissolucit cpmpleta
del compost, perdo cal tenir en compte que després cal refredar
la dissolucié fins que torni a estar a temperatura ambient, man
tenint-la en un bany d'aigua freda. A la dissolucié refrigerada
s'hi afegiran amb molta precaucié 10 ecm3 d'acid sulfdric concen
trat, gota a gota i agitant amb una vareta. (L'acid es mesurara
amb una proveta. Mai no es fara amb una pipeta). A continuacid
quan la dissolucid estigui un altre cop a temperatura ambient,
s'afegiran molt lentament (aproximadament durant 1/4 d'hora)

10 cm3 d'etanol (CoH50H) de 9692, procurant que en cap moment la
temperatura pugl per sobre de 402C. Una vegada s'ha addicionat
tot 1l'alcochol, es deixa reposar la dissolucié durant uns quants
dies. Els cristalls, octaedres deformats de color violeta, es
recullen per filtracid.

12.4. PREPARACIO DE L'ACETANILIDA

Les substancies gue s'empren en aguesta experiéncia sén
toxiques (anilina i acetanilida) o bé caustiques (anhidrid
acétic, acid sulfiric), aixi, igual que l'experiéncia anterior,
caldria que aquesta només fos realitzada per alumnes amb
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experiéncia en el laboratori. No hi ha cap altre inconvenient
si abans s'han fet experiéncies de filtracidé i cristal.litzacié.

L'acetanilida es prepara per reaccié de 1l'anilina amb anhidrid
acétic en preséncia d'acid sulfiric com a catalitzador. La pu-
rificacid s'efectua aprofitant que 1l'acetanilida és insoluble
en aigua. Com que 1l'anilina de la qual es parteix generalment esta
impurificada per substdncies acolorides, l'acetanilida que es
forma s'ha de decolorar amb carbd actiu i recristal.litzar.

10\ |
CN; CH,— C H_N ﬁ
- —N—-C—CH
(:) ’ ‘NIOI Hz$04 :
+ S . SR + CH,—COOH
CH;—C~ 9=000
101

Es col.loguen 5 cm3 d'anilina i 5 cm3 d'anhidrid acétic mesurats
amb una proveta ben seca, (aguestes substancies no s'han de pi-
petejar sota cap concepte) en un erlenmeyer de 100 cm3 sec. Des
prés s'hi afegeixen 4 gotes d'acid sulfiric concentrat, aixi com
un petit tros de plat pords. S'escalfa suaument l'erlenmeyer du
rant 3-5 minuts, sobre una reixeta s'amiant, i després, s'aboca
el contingut sobre un 100 cm3 d'aigua freda, en un vas, agitant
bé amb una vareta de vidre. La pasta d'acetanilida impura que
s'haura format es recull per filtracid al buit.

La purificacid de l'acetanilida s'efectua de la manera segient:
La pasta d'acetanilida es bull amb una barreja de 100 cm3 d'aigua,
10 cm3 d'alcohol i 1 g (una cullerada) de carbé actiu, durant uns
5 minuts en un vas. La dissolucié es filtra ben calenta a través
d'un filtre de plecs, i es recull el filtrat en un altre vas on
es deixarad refredar fins que cristal.litzi el compost. General-
ment, al cap de pogues hores ja s'han format els cristalls en
forma de plaques incolores, perd si no es vol esperar es pot
provocar la cristal.litzacid igual que en el cas de 1l'aspirina
(vegis pag.31 ). Els cristalls formats es recolliran per filtra
cié al kuit.
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