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INTRODUCCION 

El análisis de mezclas por cromatografía fué descubierto 

- (1) . h b' d hace mas de setenta anos , s1n embargo, .u 1eron e pasar c9:. 

si tres lustros para que esta técnica empezara a adquirir impo~ 

tancia en el análisis y separación de compuestos. Durante algu-

nos años la experimentación en esta rama de la Química Analíti-

ca se efectuó sin comprender el fenómeno que ocurría. 

Poco tiempo después se empezó a pÍantear la necesidad de un 

modelo teórico que representase el fenómeno y que permitiera,al 

menos aproximadamente, hacer predicciones de las separaciones 

. . . ,. . (2,3) 
que se efectuaban. Las pr1meras aprox1mac1ones teor1cas 

fueron, aunque simples, lo suficientemente desarrolladas como 

para satisfacer las necesidades que en aquel entonces se tenían. 

Como consecuencia de estos modelos, se observó la posibilidad 

de utilizar la cromatografía no sólo como una herramienta anali 

tica, sino también para determinar parámetros termodinámicos en 

el equilibrio y para hacer evaluaciones cuantitativas de la 

transferencia de materia que ocurre entre las dos fases involu-

eradas. Por la propia naturaleza de estos modelos y de sus modi 

. . (3-8) . . 
f1cac1ones subsecuentes , hasta donde se pudo llegar exper~ 

mentalmente fué a la determinación de la constante de reparto a 

dilución infinita entre ambas fases. 

El surgimiento de la cromatografía en fase vapor planteó un 

nuevo problema: la adaptación de los modelos a esta nueva técni 

ca. Muchas de las aproximaciones que eran aceptables en la cro-

1\)a,togra,f.Íi-3. l,ÍqlJ;i,,dA en asta aportan errores considerables, por 

lo que era necesario modificar los modelos. Desde entonces se 

disponía de la información suficientP como para poder plantear 
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un·modelo mas ajustado a la realidad, sin embargo, no fué sino 

hasta fines de la década de los sesenta cuando Conder y Purnell 

plantearon su modelo de la cromatografía en fase vapor a conce~ 

. f. . ( 10 ) l l d l . trac1ones 1n1tas , e cua es un mo e o general que 1nvolu-

era también los otros tipos de cromatografía. 

Aunque este modelo no dej"a de ser aproximado, la aceptación 

que de el se tuvo fué inmediata, y sigue siendo considerado ha~ 

ta nuestros días( 15 ) como el modelo mas aceptable para describ.ir 

el fenómeno cromatográfico. 

Una de las aplicaciones .inmediatas de este modelo es la ob-

tención de la i·soterma del equilibrio de adsorción o de reparto 

entre la fase móvil y la fase estacionaria en un amplio interva 

lo de concentraciones, sólo limitado por el sistema de detec-

ción. Esto abre -amplias p-erspectivas en el campo de la determi-

nación de propiedades fisicoquímicas. Por ejemplo,en el caso de 

los catalizadores, el conocimento de la isoterma de equilibrio 

permite predecir su funcionamiento de acuerdo a las condiciones 

de operación, o bien pueden calcularse a partir de ella otras 

propiedades tales como el calor de adsorción. 

El objetivo de este trabajo es desarrollar un sistema de 

cálculo para determinar la isoterma de adsorción (o de reparto) 

haciendo uso del modelo de Conder, y aplicarlo a casos concre-

tos para ~on ellos demostrar la factibilidad de su uso. 



PRIMERA PARTE 

ANTECEDENTES 

Evolución historica de los diferentes modelos teóricos de la 

retención. 

LOS PRIMEROS MODELOS 

1.- Wilson (1940) 

2.- Martín y Synge (1941) 

MODIFICACIONES Y CORRECCIONES POSTERIORES SOBRE EL MODELO DE WILSON 

3.- Weiss (1943) 

4.- De Vault (1943} 

5.- Glueckauf (1945-1947) 

LOS PRIMEROS INTENTOS PARA CROMATOGRAFIA EN FASE VAPOR 

6.- James y Phillips (1954) 
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EL PRIMER TRATAMIENTO TEORieO 

J. NORTON WILSON(Z) 

LEl modelo se basa en el análisis de un sistema que compren

de una columna de longitud L, empacada con M gramos del adsor-

bente (fase estacionaria) por centímetro de longitud. A esta co 

lumna le agregamos un volumen v de una mezcla que contiene la 

sustancia a adsorber en una concentración inicial e y la cual 
o 

posteriormente se eluye con un volumen V del disolvente (fluido 

acarreador o fase móvil). Necesitamos evaluar la distribución 

del material adsorbido al agregar el volumen v de la mezcla y 

durante el tiempo de elución con el disolvente. Para esto se e-

fectúan dos simplificaciones: que en todo momento existe un eq~ 

Librio en tre la fase móvil y la fase estacionaria, y que el e~ 

pacio vacío entre las partículas de la fase estacionaria ocupa 

un volumen despreciable (volumen muerto de la columna). Esta 

aproximación es válida únicamehte cunado la retención del solu-

to en la columna es lo suficientemente grande como para que el 

volumen de retención sea mucho mayor que el volumen muerto~ 

El equilibrio que existe €ntre las dos fases puede ser re

presentado por una ecuación(isoterma) del tipo q/m = f(e) o bien 

Q = M*f(e) donde q son las moles del soluto adsorbidas en m gr~ 

mos de· adsorbente en equilibrio con la fase móvil que contiene 

una concentración e del soluto; Q serán en consecuencia las mo-

les adsorbidas por unidad de longitud de la éolumna y M los gr~ 

mos de adsorbente por unidad de longitud. 

Analizando el esquema diferencial de la figura 1.1.1, en 

donde x es la distancia recorrida a lo largo de la cnlumna des-
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de su origen, se observa el momento en que un elemeonto dif~ 

rencial del volu:rren agregado dv atraviesa una capa diferencial 

dx de fase estacionaria situada en el pynto x de la columna ya 

descrito. Si Q son los gramos adsorbidos por unidad de longitud, 

Qdx serán los gramos totales del soluto que se encontraban ad-

sorbidos en el elemento dx antes de que pasara el disolvente dv. 

Al pasar dv, la cantidad adsorbida cambiará en 

dQ = (~) dv 
X 

esto por dx nos dará las moles totales que se adsorbieron o de-

sorbieron al pasar dv. Por otra parte la concentración en el e

lemento dv camblará también al atravezar por dx, este cambio es 

dC (;~ dx 
V 

Ahora bien, si C son las moles por unidad de volumen, Cdv serán 

las moles totales de soluto en el elemento dv y de la misma ma-

nera el cambio de concentración por dv nos dará el cambio de mo 

les en la fase móvil, o sea 

dnm (~i) dx dv 
V 

Como las moles que ganó una fase son las que perdió la otr·a se 

puede escribir el balance de materia 

dnE + dnm = O 

(~) 
X 

dv dx +e~) 
V 

dx dv 

sustituyendo Q Mf(C) se obtiene 

~V( Mf(C) ) X + (~~) 0 
V 

o 
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esta es una ecuaci6n diferencial ordinaria, cuya soluci6n gene-

ral es 

e ${ V - Mxf' (e) } 

para el caso en que se agreg6 un volumen v de la mezcla (banda 

inicial), y 

e ${ V - Mxf' (e) } 

para cuando posteriormente se agrega un volumen V del eluyente 

(desarrollo de la banda). N6tese que el balance de materia es 

el mismo si pasa un volumen dv o dV. 

Para el caso particular en que x = L que es el que tiene i~ 

terés práctico, V = V , es decir el volumen de eluyente necesa
r 

rio para lograr que el adsorbato eluya; como la concentraci6n a 

la salida será e resulta en 

e = ${ VR - MLf' (e)} 

en las tres ecuaciones $ es una funci6n arbritaria y f'(C) es 

la derivada de la isoterma de adsorci6n f(e). Para conocer la 

forma de la funci6n necesitarnos evaluar las condiciones a la 

frontera. 

Primer caso: cuando agregamos a la columna un volumen v de 

la mezcla con concentraci6n inicial e . 
o 

Cuando v =O no hemos agregado adsorbato, e=o y f(C)=O ... 

(1.1.1) a lo largo de la columna (es decir para x > 0). 

Cuando v > O, a la entrada de la columna (x=O) la concentra 

ci6n es la de la mezcla que estarnos agregando (C
0

) y entonces 

f(C)=f(C ) ... (1.1.2), además las moles agregadas son C v, y si 
o o 
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la longitud de la columna es suficientemente grande como para 

que esta banda inicial no abandone la columna todo el soluto 

permanece dentro de ella, así 

(Qdx moles de soluto en el elemento dx) 

cov ~ Mf(C)dx ••• (1.1.3) 

La única solución que satisface esta tres condiciones es una 

discontínua. A lo largo de la columna se tiene 

ve 

Q. { 

o 
Mf(e) "f 0 < X < 

Mf(e ) o 
o 

ve 
o o 

'1' X > Mf(e
0

) 

Esto es que al agregar el volumen v de la mezcla esta permanec~ 

rá a la entrada de la columna, con un ancho de banda igual a 

ve o 
Mf (e.) 

o 

después de x 1 la col1..11ma permanecerá sin cambio y antes de este 

frente la banda formanda será homogenea y de concentración C . 
o 

Segundo caso: a esta columna con una banda sin desarrollar 

le agregamos un volumen V del eluyente. Las condiciones a la 

frontera serán: 

Para V=O la banda permanece en O<x<x
1

, con una concentración 
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Cuando agregamos un volumen V>O, la banda se desplaza y en 

el origen (x=O) no queda adsorbato, Q=Mf(C)=O. Si el volumen de 

eluyente es menor al volumen de retención, las moles del adsor-

bato que había inicialmente (C v) seguirán dentro de ella 
o 

e V= cte. 
o 

Nuevamente la única solución que satisface estas tres condi 

ciones es discontinua 

o o 

ve 
Q Qo f(e ) 1' 

o 
Mf(e ) o 

o 

o 1' X 

X 

X 

x1 

ve 
o 

Mf(e ) 
o 

ve ve o o ---+---
Mf(e0) Mf(e0) 

ve 
+--0-

Mf(e
0

) 

La conclusión del modelo es que la banda permanece con un 

ancho constante x1 igual al inicial (no se dispersa) y viaja a 

una velocidad menor a la del eluyente, la cual es inversamente 

proporcional a la constante de reparto. Para el momento en que 

observarnos la salida de la muestra en el detector, es decir en 

x=L y V=VR' se tiene 

e 
o 

L = Mf(e ) V + (VR - v) 
o 

si VR es el volumen necesario para que la banda atraviese la e~ 

lurnna, el frente de ella, que al inicio se encontraba en v ha-
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brá recorrido solamente un volumen VR-v, despejando de esta e

cuación se obtiene 

= CoVR 
.<l = f(C ) .•• (1.1.5) 
m o ML 

Con esta última ecuación vemos que si eluimos varias bandas 

de diferente concentración inicial, con el volumen de retención 

de cada una podremos calcular la concentración en la fase esta-

cionaria y así trazar punto a punto la isoterma del equilibrio 

de adsorción o de reparto. 

L 

-lt
dx 

FIGURA 1.1.1 
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UNA ADAPrACION DE lA TEORIA DE COLUMNAS DE FRACCIONAMIENTO EMPAG_ADAS. 

A.J.P. MARTIN Y R.L.M. SYNGE 

LEn este artículo los autores proporcionan varias herramien

tas que son de gran trascendencia para la cromatografía: Establ~ 

cen la cromatografía líquido-líquido haciendo uso de un soporte 

inerte para el lÍquido que actuará como fase estacionaria y pre

veen la futura utilización de este método usando vapor como fase 

móvil. Al mismo tiempo desarrollan una teoría en esencia radical 

mente diferente a la anterior que proporciona resultados simila

res. Aunque aparenta ser mas limitada al suponer que la isoterma 

de reparto es lineal en realidad, como se verá mas adelante, am

bos modelos usan esta simplificación. El modelo que ellos plan

tean es el siguiente: 

De la misma manera en que una columna empacada se puede divi 

dir en n platos teóricos ideales, en donde en cada uno se prese~ 

ta un equilibrio entre las dos fases también una columna cromato 

gráfica se puede dividir en n platos teóricos, en cada uno de 

los cuales la fase móvil está en equilibrio con la fase estacio

naria del plato. Cada uno de estos platos tiene una altura h, d~ 

nominada altura equivalente a un plato teórico y que se conside

ra constante a lo largo de la columna. 

Se asumen las siguientes simplificaciones: 

La difusión entre los platos es despreciable y el equilibrio 

puede ser representado por una constante independiente de la con 

centración y de la presencia de otros solutos~ 

En la figura 1.2.1 se observa que el area seccio~al A de la 
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columa puede ser dividida en tres fracciones. 

AL = area seccional de la fase móvil, que es el ar-ea r-epr·esenta

da por los espacios entre partículas. 

A
1 

= area del sólido inerte (soporte de la fase estacionaria), 

que es el area sombreada en la figura. 

AS = area seccional de la fase estacionaria, que es el area que 

ocupa la película de líquido soportada e.n la fase estacionaria. 
. 2 

El area seccional total será entonces A = AL+AS+A1 = wr • 

Llamemos v al volumen de solvente usado en el desarrollo del 

cromatograma y a al coeficiente de reparto, o sea 

. . we/ve a = g de soluto por ml de fase estac1onar1a _____ _ 
g. de solliuto por ml de fase móvil - w /v m m 

Es necesario además definir las siguientes variables 

R = movimiento del má·x-imo de c'on:c·entra·ción del so·luto 
movimiento simultaneo del frente del disolvente 

para cuando el m&.ximo de concentración sale de la columna se tiene 

volumen de la columna AL 
R = volumen de retencion VR 

r = número seriado del plato, empezando con r 1. 

Qr = cantidad total del soluto en el plato r .. 

V = h'~(A1+aAS) 

en donde hAL = volumen vacío del plato r, que es el ocupado por 

la fase mvil = V , 
m 

hAS = volumen de la fase estacionária del plato = v E'· 

hASa = "volumen equivalente de fase móvil causado por la reten-

ción en la fase estacionaria" = avE = vR. 

Consideremos el caso donde una masa unitaria del soluto es 
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colocada en el primer plato y posteriormente es arrastrada por 

el disolvente puro. Analizando diferencialmente el evento tene-

mos que inicialmente la cantidad de solut~ en el plato 1 es(can 

tidades relativas al total) Q
1 

= 1 wm+wE, si hacemos pasar por 

este primer plato un volumen ovdel disolvente puro (w .=O), a la ml 

salida la cantidad de soluto que habrá arrastrado consigo será 

wm = ov/V, lo que se demuestra con 

av av 
w 

V (1 + ~) 
m w 

m 

w <lv 
av- m 
V - v (w + w ) 

m m e 

vm es el volumen de fase móvil agregado y por conservación de la 

materia wm+wE=1, por lo que 

w av 
av m -=--=w 

V av*1 m 

que es la cantidad de soluto que ha acarreado consigo el elemen-

to ov, y que pasará al segundo plato, en consecuencia la cantidcd 

de soluto que quedará en el primer plato será 1-ov/V. 

De la misma manera se puede seguir el tratamiento para adi-

ciones subsecuentes de elementos ov, los resultados se muestran 

en la tabla de la figura 1.2.2. En esta se observa que la canti-

dad de soluto en cada plato corresponde a un término de la expa~ 

sión binomial ((1-ov/V) + ov/V)n, por lo que cuando se han añadí 

do n volúmenes o~ sucesivos del disolvente se tiene 
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(1 - ov/V)n-r (ov/V)r 
r! (n - r)! 

cuando n es grande (n>>r} se puede simplificar a 

Q = _! (nov/Vlr e-nav;v 
r+1 r! 

en virtud de que nov es el volumen total del disolvente que se 

ha añadido, "integrando" se tiene nov = v 

Q 1 (v/V)r e-v/V 
r+1 = r! 

como r es grande podemos usar la aproximación de Stirling 

Q 1 (.....'!:.) 
r+1 = f211r rv 

r 
r-v/V 

e 

Esta es una función de distribución en los platos, cuyo máxi 

1 
mo es Qmax = ~que se presenta cuando v/rV=1, o sea que 

rmax=v/V es el plato donde se encuentra el máximo de concentra

ción de la banda, y la distancia que ha recorrido la banda es la 

altura de un plato por el número de platos, hrmax=hv/V. Como el 

volumen de disolvente agregado en ese momento es V, la distancia 

que ha recorrido el frente del disolvente es V/A y sustituyendo 

en la definición de R resulta 

R = movimiento de la banda = hv/V = Ah 
movimiento del solvente v/A V 

con las definiciones de A y V y despejando a resulta 

A AL 
a=---A ... (1.2.1) 

RAS S 
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De esta manera con un solo experimento podemos obtener el v~ 

lor de la costante de reparto de cada soluto, que para el modelo 

usado representa la isoterma de adsorción o de reparto. 

Sabiendo que R=AL/V t' donde L es la longitud de la column~ re 

podemos expresar 

y esta ecuación simplificada para el caso en que el volumen in-

tersticial es cero (A1 =o, Vm=O) se transforma en una ecuación 

idéntica a la planteada por Wilson. 

FIGURA 1.2.1 
Corte seccional de una columna de cromatografía 

representando un plato teórico. 
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FIGURA 1.2.2 
vol. de solvente 

número de plato (r) 

agregado (xélv) 
1 2 3 4 

o 1 o o o 

1 1-élv/V élv/V o o 

2 (1-ílv/Vl
2 2(1- av)av <av/Vl

2 o 
V V 

(1-élv/V)
3 

2 

3 3(1- av) :av 3(1~) (avl 
2 

(élv/V)
3 

V V V V 
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MODIFICACIONES POSTERIORES AL MODELO DE WILSON 

JOSEPH WEISS( 4 ) 

' ' 1 d W'l ( 2 ) Este lnvestlgador acepta el modelo p antea o por l son 

con las suposiciones de equilibrio instantáneo entre fases y vo-

lumen muerto de la columna despreciable frente al volumen de re-

tención,sin embargo no acepta la solución particular de éste y 

mediante modificaciones a las condiciones a la frontera plantea 

otra solución. 

Al igual que Wilson efectua un balance de materia al pasar 

un elemento de volumen dv por un elemento transversal de columna 

dx,la ecuación a la que se llega es 

(~;) dvdx =- (~~) dvdx ... (1.3.1) 

donde q es la concentración en la fase estacionaria que se puede 

representar con la ecuación q=Af(C) (isoterma de adsorción). De-

rivando esta ecuación y con la regla de la cadena 

(~) = A~(C) = Af' (C) 

G;)= C~ G;) Af' <clG~) ... (1.3.2) 

sustituyendo esta Última en 1.3.1 se obtiene 

~f'(c)(~~)dvdx =- (~~dvdx 

Af' (C) (~~) + (~~) = O 

La solución general de esta ecuación diferencial es como ya 

lo había planteado Wilson 
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e= 4J{v- xAf'(e)} ••• (1.3.3) 

donde 4J es una función arbitraria determinada por las condicio-

nes a la frontera. 

Sea Cuna función de x y v como lo afirma 1.3.3 

C=C(x,v) 

Primer caso.-se coloca un volumen v de mezcla en la columna. 

a) cuando no se ha agregado nada (v=O), no hay soluto en la co-

lumna (C=O) 

e(x,O) 0 '1' X~ 0 

b) cuando se agrega la mezcla a la entrada de la columna la con-

centración es la de la mezcla (C
0

). 

e(O,v) = e
0 

y V ~ 0 

Para simplificar notación llamaremos S= V- xAf'(e) , en 

consecuencia 0=4J(I;) y sustituyendo las condiciones (a) y (b) ob-

tenemos la función discontínua 

Se pueden satisfacer las condiciones de esta función 4J(t;)=O 

solo si ¡; " o 

V - xAf' (O) = o 

v = xAf' (O) ( 1. 3. 4) 

4JW e solo si ¡; > O, entonces V - xAf' (e ) o 
o o 

V= xAf' (e) ... (1. 3.5) 
o 
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Conociendo que conforme el soluto se adsorbe va a ocupar si-

tios activos, cada vez habrá menos tendencia a adsorber el solu-

to (la isoterma es del tipo Langmuir) y en consecuencia al aumen 

tar la concentración la pendiente de la isoterma disminuye o sea 

que f'(C
0

)<f'(O), multiplicando esta desigualdad por Ax 

Axf' (O) > Axf' (e
0

) 

Si esto es cierto, existe un intervalo de valores de v que 

satisfacen las ecuaciones 1.3.4 y 1.3.5 

Cuando se añade un volumen v
0

, de acuerdo a Wilson, el solu

to va a ocupar en la columna un ancho de banda x
0

, y esta prese~ 

tará un frente brusco, la concentración dentro de la banda será 

e = e
0 

para toda X ~ X o 

e = 0 para toda X > X
0 

donde x debe de satisfacer las desigualdades 1.3.4 y 1.3.5, uo 

niendo estas 

Para conocer el valor de x
0
necesitamos la información adicio 

nal que nos proporciona el balance de materia para el soluto ag~ 

gado, ya que todo este queda dentro de una banda de ancho x
0

,y ffi 

Q
0 

= C
0

v
0 

= q
0

x
0 

= Af(C
0

), en consecuencia resulta que 

x
0 

= C
0

v
0

/Af(C
0

) = 1 

sustituyendo este valor obtenemos la solución final de la ecua-

ci6n 

e(x,v) 
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y para la concentración en la fase estacionaria 

{ 

Af(e) 

q(x,v) = O o 

para X<( e v /Af(e ) 
o o o 

para X > e V /Af(e ) 
o o o 

Segundo caso: a esta columna que contiene en la entrada una 

banda de ancho l con concentración del soluto en fase móvil C 
o 

se le añade un volumen v de eluyente. En virtud de que se sigue 

cumpliendo el balance diferencial de materia ya planteado y hay 

equilibrio entre las fases, la solución general sigue siendo 

1.3.3 y únicamente se modifican las condiciones a la frontera. 

Del estudio anterior sabemos que illas condiciones iniciales son 

{ 

Af(e) 
qo(x,v) = O o 

para x .;; 

para x > 

Cuando se ha añadido un volumen v>O del eluyente, sabemos q~ 

en x=O no quedará nada del so1uto, es decir C(O,v)=O para todo 

v>O, x=O de donde 

V - (O)Af' (e) > O y cjJ{I;) e o 

Usando las mismas consideraciones de Wilson, al agregar un 

volumen v la banda se habrá desplazado del origen, pero en el i~ 

terior de ella la concentración seguirá siendo C y antes y deso 

pués de ella será O. Planteando estas condiciones como una fun-

ción para 

<PU:l para 

para 

~ > o 

-lAf' (e
0

) < ~ < O 

~ < - lAf' (O) 
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Debido al planteamiento discontinuo de la función se obser-

va que nos falta el valor de la misma cuando ~=0. Para saber en 

que zona de la banda la función no está definida sustituímos la 

definición de ~ en las condiciones de la función C=~(~)=O para 

cuando ~>O, o sea cuando v-xAf'(O)>O, entonces x<v/Af'(O). 

e = ~(~) = e
0 

para {- lAf' (e
0

) < ~ < O} 

~ < o 

V- xAf'(e) < 0 
o 

Se deduce que el intervalo en el que ~(~) no está definido 

es v/Af'(C
0

)<x<v/Af'(O). Sabemos que esto en realidad es un abstr 

do, pero para nuestros propósitos podemos suponer que en este in 

tervalo ~(~) varía linealmente desde cero hasta C y así evitamos 
o 

la indeterminación. Esta variación lineal será planteada por la 

1 ecuación ~(~) = R0 ~+2C0 , donde el valor de R
0 

dependerá del ancho 

de la región en que ~(s) no estaba definida, es decir de la dife 

rencia entre f'(O) y f'(C
0

). 

Si esta región alrededor de ;=O la llamamos +o para ~>O y -o 

para ~<0, la función quedará entonces definida por 

o para ~ ;. o o >O) 

R +~o ·para -o ~ ; .. o (R e 1 2 o ) 
~w 

o o o 

e para -lAf' (e ) < ~.., -o o o 

o para S < -lAI' (O) 
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sustituyendo la definición de ~ en el intervalo agregado 

4> < ~l = R ~ + _21 e 
o o 

e(x,v) = R * { v - xAf' (e) } + l e 
o 2 o 

e/ R =V- xAf'(e) +e / 2R 
o o o 

xAf' (e) = v + e /2R - ejR 
o o o 

En virtud de que el intervalo donde se usó esta definición 

es muy pequeño, R
0 

tiene que ser muy grande y los términos que 

contienen 1/R
0 

son despreciables 

xAf' (e) = V 

Af' (e) = v/x ••• (1.3.6) 

De nuevo, usando esta ecuación, si conocemos el largo de la 

columna (x), el valor de A (que son los gramos de adsorbente por 

unidad de longitud de la columna) y el valor de v (volumen de re 

tención) podemos obtener para un punto de concentración C cual 

es el valor de la isoterma f'(C) y efectuando la medición para 

diferentes concentraciones podremos obtener una .gPáfica de f''(C) 

vs C, la cual se puede integxaP y asi obtener la función f(C), 

es decir, la isoterma de adsoPción. 

La diferencia básica entpe este modelo y el de Wilson es que 

el de Wilson pPopone que el volumen de retención depende diPec

tamente de la isoterma de adsorción y el de Weiss concluye que 

depende de la dePivada de la isotePma. Además el modelo de Wilscn 

es válido únicamente cuando la isoterma de reparto es lineal, es 

ta limitación del modelo fué provocada al sustituír f'(C) poP 

f(C). Como esta era la cPÍtica principal que hacían Martin y Sy~ 
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ge al modelo de Wilson, aparentemente Weiss se fijó como objeti

vo corregir esta deficiencia apegándose en lo posible al modelo 

original. 

Respecto a este Último modelo, mencionaremos que la única 

parte no fundamentada es la suposición de la variación lineal de 

q en el intervalo l-ó;+ól ya que el mismo modelo concluye que es 

ta zona tiene una variación proporcional a la derivada de la iso 

terma en el intervalo O a C
0

• 
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DON DE VAULT (S) 

~ste autor que publica casi simultáneamente a Weiss no des

precia el espacio muerto de la columna, por lo que el balance di 

ferencial de materia se ve ligeramente modificado. Efectúa un 

tratamiento mas estricto de la -discontinuidad observada en el mo 

delo de Weiss, obteniendo en consecuencia un modelo superior a 

los anteriores. Un resumen del mismo se presenta a continuación. 

La notación será similar a la de Wilson, añadiendo el factor 

a que representa el volumen del espacio vacío por unidad de lon 

gitud de la columna; 

M, masa de material adsorbente por unidad de longitud de la col. 

V, volumen de solución añadido a la columna y volumen de eluyen-

te posteriormente añadido; 

x, distancia en la columna desde el inicio de ella hasta el pun-

to en consideración; 

Q, masa de soluto adsorbida por unidad de longitud (Q=Q(V,x)); 

C=C(V,x), masa de soluto en soluci6n por unidad de volumen de so 

lución; 

C , concentración inicial en la mezcla agregada; 
.O 

f=f(C), isoterma de adsorci6n del soluto en el adsorbente, tal 

que Q=Mf. 

Con objeto de simplificar el modelo se considerará que en t~ 

do momento se presenta el equilibrio entre fases y que la difu-

sión es despreciable, simplificaciones que de acuerdo al trabajo 

de Martin y Synge muestran ser válidas con un error máximo del 

2%, el cual es aceptable dadas las incertidumbres en la determi-

nación de algunas de las variables que intervienen. 
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Consideremos un elemento diferencial dx de la columna, por 

el cual pasa una pequeña cantidad de fase móvil dv (figura 1.4.1) 

FIGURA 1.4.1 
Representación del flujo de un 

elemento diferencial de volumen 

por un elemento dif. de columna. 

Como se deduce de la figura, en el elemento dx de la columna 

se encontrará soluto en el di-solvente (fase móvil) en una deter-

minada concentración y la fase estacionaria tendrá una concentra 

ción Q en equilibrio con esta. Al pasar por este elemento un pe-

queño volumen de solución, de otra concentración, habrá una trans 

fe-renoia de -mo-léculas y la solución que sale tendrá una caneen-

tración diferente; también cambiará la concentración de la solu-

ción en el interior del elemento y como consecuencia del equili-

brio del sistema cambiará la de la fase estacionaria. 

Al atravezar la solución al elemento dx la concentración C 

se modificará dependiendo del espesor dx. A mayor dx habrá mas 

moléculas contenidas en el, y estas al transferirse sobre el ele 

mento dv modificarán su concentración, matemáticamente el cambio 

de concentración de la fase móvil al pasar por el elemento dx es 

Esto por el volumen de solución (dv) nos dará las moles tata 

les que ganó o perdió la fase móvil 

dn = (ac)dxdv 
fm ax 
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Cuando la fase móvil pase por el elemento de columna estudia 

do provocará en el un cambio de concentración y sabemos que al 

final la solución que sale debe de tener la misma concentración 

de la solución que se queda en la sección. El cambio de concen-

tración de esta solución será 

Simultáneamente, la concentración en la fase estacionaria en 

equilibrio con la solución se debe de modificar de la misma mane 

ra, o sea 

El volumen que ocupa la solución dentro de la capa es ·el vo-

lumen vacío correspondiente a ella, o sea adx y el cambio de con 

centración de esta solución multiplicado,por su volumen nos debe 

de dar el cambio de moles de solución en la capa. 

El cambio de concentración en la fase estacionaria por la 

longitud de la capa (dx) nos debe de dar las moles totales que 

ganó o perdió 

dn = (~) dv dx Fe av 

Por balance de materia sabemos que las moles totales del so-

luto se deben de conservar. 

dnFm+dnsc+dnre=O 

(~~) +a(~~) + (~) }dx dv=O ... (1.4.1) 
V X X 

Pero como Q=Mf(C), resulta: 
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(~) (t§Jn;) (ac) {~ (Mf(C))}=(ac) Mf'(C) 
av ac av 

Sustituyendo y eliminando dxdv se obtiene que 

(~~) + (~;){a + Mf1 (C)} = O 

Para simplificar esta ecuación y así poderla integrar hare-

mos los siguientes cambios: 

despejando ac/ax y sustituyendo en la ecuación anterior 

(aC) {- (av) +a+ Mf'(C)} =O 
av x ax e 

eliminando Cae/av) y despejando obtenemos finalmente la ecuacién 
X 

diferencial 

(av) a+ Mf'(e) 
<lxc 

a y M son constantes, y si la condición de la derivada es e=con~ 

tante, en consecuencia f'(e) también es constante, integrando re 

sulta 
dv = { a+ Mf'(e)} dx 

V= {a+ Mf'(e)}x +K 

En virtud de que la integración fué a concentración constan-

te, la constante de integración dependerá de este valor de con-
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centración, es decir, será una función de e, K=K(e), por 

lo que despejando de la ecuación arriba escrita 

K(e)=V- {a +Mf'(e)}x (1.4-. 2) 

. , . K-1( ) y tomando la funclon lnversa e= e =$ 

e=$ {V- X (a+ Mf'(e)} ... (1.4.3) 

Esta es la solución general, similar a la planteada por Wil-

son. Para saber la forma de esta función podemos ejemplificar 

con el siguiente caso: se agrega un volumen v de mezcla de con-

centración e
0 

del soluto a una columna, esta mezcla va a ocupar 

en el interior una banda de longitud 1 que por el momento podemos 

considerar homogénea con concentración e (figuras 1.4.2.a y 1.4.3). 
o 

Ahora debemos analizar la evolución del frente de esta banda al 

agregar volúmenes V del eluyente en función de la forma de la i-

soterma de adsorción (figuras 1.5.1.a y 1.5.2.a). 

Primer caso.-consideremos la situación en que la isoterma es 

del tipo antilangmuir, esto significa que la pendiente f'(e) será 

mayor para concentraciones mayores, y si f'(e) es mayor, a+Mf'(e) 

también será mas grande a concentraciones mas grandes, si despe-

jamas x de la ecuación 1.4.2 obtenemos 

X= - K(e) + V = 
a+ Mf'(e) a + Mf'(e) S(e) +a +VMf'(e) ... (1.4.4) 

cuando V=O, es decir cuando no hemos agregado nada del eluyente, 

sabemos que para cualquier concentración entre O y C
0 

x
0

=1 (fren 

te brusco de la banda, figura 1.4.2.a) 
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-K 
Mf'(e)+O 

x = 1 + __,--,v'=-"" a. + Mf' (e) 

Si a.+Mf'(e) es, como hemos afirmado, mayor para valores may~ 

res de e, entonces V/{a.+Mf'(e)} será menor para concentraciones 

grandes, esto es que x = l+V/{a.+Mf'(e)} será menor en la parte 

superior del frente. Físicamente significa que el frente avanzará 

~s rápido en las concentraciones bajas que en las altas, tal co-

mo se aprecia en la figura 1.4.2. 

e e e 

Ca f----...,- C.. t----....... Col------

X 
("-l V=O 

FIGURA 1.4.2 Evolucion del frente de una banda para el caso de una 

isoterma del'tipo Antilangmuir. 
e e 

c., C.,l----t·i 

1 
1 

/ 

1 

e 

Cot-----,-7 
1 

1 

Cot-------,---_-.· 
/ 

1 

/ 
l<l) V:o X (l,)V-=Cl'>l X 1(.c) v'X:,;¡.A\1 ¡..f{)V:::3~V 

FIGURA l. 4, 3 Evolución del frente para el caso de una isoterma Langmuir. 

Segundo caso: la isoterma de adsorción es del tipo Langmuir. 

En este caso si f(e) disminuye al aumentar e resulta que x aume~ 

tará. Esto significa que el frente se moverá mas rápido para co~ 

centraciones mayores, tal como se aprecia en la linea punteada 
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de la figura L 4. 3. Obviamente esto implica una imposibilidad fi 

sica, ya que el frente de la banda tendría una concentración rna-

yor que en el interior de ella, o que para cada punto en el fre~ 

te de la banda existen dos concentraciones. Esto de cualquier m~ 

nera es un absurdo y lo que significa es que en realidad el fre~ 

te se mantendrá brusco, tal como muestra la figura. Es en este 

caso que tenemos que recurrir a la solución discontinua pF~pues~ 

ta por Wilson. 

De la misma manera,si analizamos la cola de esta banda obser 

vamos que esta discontinuidad no se presenta y la cola se ensan-

cha, pero para una isoterma del tipo antilangmuir la ecuación que 

predice la cola si será discontinua. 

En el caso de una isoterma sigmoidal (figura 1.5.3.a), el 

frente tendrá una solución continua a concentraciones altas y se 

rá brusco a concentraciones bajas, la cola será a la inversa, es 

decir, la discontinuidad de la ecuación será a concentraciones 

altas, limitado por las concentraciones e y e a o 

Experimentalmente en lugar de esta discontinuidad observamos 

un frente brusco x=x¿ para todos los valores de e entre ca y cb 

en los que f'(C) es negativo. Este valor será función unicamente 

del volumen de eluyente agregado x=xd(V) y estará determinado 

por un balance de materia que será más sencillo de resolver cuan 

do agregamos la mezcla inicial (figura 1.4.4). 

La cantidad de materia que encontramos experimentalmente en-

tre ca y cb (zona sombreada) debe de ser la misma que obtenemos 

de la solución de la ecuación 1.4.3. En ambos casos será la suma 
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de la fase móvil y la estaciona~ia (ve~ nota 1 al final de esta 

pa~te). 

+ ~1f' (e) }{s (e) + a + M~' (e) }de 

despejando xdde este balance 

eb 
{a+ Mf'(e)}S(e)de 

e 
a 

xd = --------------~-----------------
a(e -e) + M{f(eb)-f(e J} 

b a a 

. • . ( 1.4.5) 

en el caso mas usual, Ca=O, Cb=C
0 

y S(C)=O, po~ lo que en esta 

situación 
ve 

o 
X d = -----=---- ••. ( 1.4.6) 

ae + Mf(e ) 
o o 

Como se ve, en esta ecuación la (mica cantidad desconocida e-s 

f(C
0

), po~ lo que el frente (o cola) b~usco(a) de una elución nrn 

puede p~opo~ciona~ un punto de la isote~ma en C=C
0

, y si despej~ 

mos f'' ( C) de la ecuación 1. 4. 2 la pa~te difusa nos p~opo~ciona~á 

la de~ivada de la isote~ma a dife~entes valo~es de C. Integ~ando 

esta zona y usando el punto de la isote~ma ya conocido como con

dición a ia f~onte~a podemos evalua~ toda la isote~ma en el int~ 

valo de concent~aciones de O a C
0 

con un solo expe~imento. 

NOTA 1 

El cambio de masa en la fase móvil se~á el cambio de la con-

cent~ación po~ el volumen que ocupa la solución, o sea 

expe~imentalmente 

pa~a la ecuación 1.4.3 

n = ax (e -
m¡~ b 

n = axde 
m e 

a 

e J a 
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La masa en la fase estacionaria será el cambio de concentra-

ción por la longitud que ocupa la banda. 

experimentalmente n = x {Mf(C) - Mf(C )} 
e d b a 

n =lºbxdQ =1cbw1f' (C)dc 
e Q e 

a a 
para la ecuación 1.4.3 

si sumarnos las moles totales, serán las mismas para la ecuación 

que las que realmente se encuentran 

si sustituírnos x por su función x(C,V) obtendremos la ecuación 

planteada previamente. 

e 

X 

FIGURA 1.4 .4 
solución discontinua entre Ca y Cb 

solución de la ecuación del balance 

diferencial de materia 

V 
X= S(C) + ct + Mf'(C) 
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USANDO EL MODELO DESARROLLADO POR DE VAULT 

E. GLUECKAUF(G-B) 

En la serie de artículos que sobre el tema desarrolló este 

autor se fijó como objetivo el usar los modelos ya existentes 

(principalmente el de De Vault) para con ellos poder determinar 

la isoterma. 

En sus dos primeros trabajos integra el modelo de De Vault 

para obtener la cantidad remanente de soluto en la columna cuando 

está pasando por la salida de ésta un punto de concentración C. 

Considerando el caso mas común, K(C)=O (es decir que antes 

de agregar el volumen v de la mezcla, la columna no contenía so-

luto), la ecuación de De Vault nos dice 

V 
X = CH Mf 1 (C) 

~ Mf'(C) =y-~ 
dC X 

sea 1~1- = masa remanente de soluto en la columna cuando sale un e 

punto de concentración e, integrando 

1~1- = masa en fase móvil+masa en fase estacionaria 
e 

r~ J_ 
e f

q=q 

qdx 

q=O 

resolviendo esta integral por partes 

Judv = uv - J vdu 

(q+~C)JC=C 
Jc=o !

C=C 

- xd(q + ac) 

C=O 

d(q + ~C) (dq + ~)de= (y- a+ ~ldc 
dC X 

[~ ]_ 
e 

(q + ~C) L - ¡c=e VdC 

C=O 

(q + ~C)L ve 
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y finalmente de esta podemos despejar ~ 

q 

[ )11- + 
e 

ve 

L 
- o:e 

siendo L la longitud de la columna. Como todas las cantidadesson 

conocidas o se pueden conocer <1)11 e por integración), se puede 

determinar q en equilibrio con C, y así usando puntos de diferen 

te C, se puede trazar toda la isoterma a partir de un solo ero-

matograma. 

.. . . ( 8) . . 
En el artlculo flnal de su serle , el autor claslflca los 

modelos propuestos en dos categorías: 

a) Podemos fijarnos en una partícula dada del soluto, y este 

punto de masa fija cuya concentración es, digamos, C se moverá 
o 

junto con una cantidad del disolvente v. A este tipo de modelos 

pertenece el desarrollado por Wilson cuya ecuación principal es, 

cambiando ligeramente de notación 

{1.5.1) 

b) La otra alternativa es seguir el movimiento de un punto 

de concentración constante en un frente o cola difusos, el cual 

habrá recorrido una distancia x de la columna sólo cuando haya 

sido arrastrado por un volumen v del eluyente. A este tipo de mQ 

delos corresponden los de Weiss y de De Vault y la ecuación pri~ 

cipal de ambos es, unificando la notación y haciendo S(C)=O para 

De Vault 
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Para haber llegado a la ecuaci6n &nterior a partir de la de 

De Vault, se consideró que f(C) = q+aC, esto es la concentraci6n 

total del soluto (tanto en fase m6vil como estacionaria) como 

funci6n de la concentraci6n en la fase m6vil. 

Además de la ecuaci6n 1.5.2, para efectuar el desarrollo de 

este último método usa la ecuaci6n desarrollada en sus dos artí-

. ( 6 7) 
culos prevlos ' 

)J ;f(C) - ve ( 1. 5. 3) 

para el caso de una cola difusa, y 

)J' = 
o -

(v + v )C- xf(C) ( 1. 5. 4) 

para un frente difuso, donde )1 1 es el complemente de )1, o sea la 

masa de soluto que ya ha pasado por el punto x cuando está pasa~ 

do el punto m6vil de concentraci6n e y v 0 es el volumen inicial 

de la mezcla que se coloc6 en la columna para ser eluída. 

A partir de la combinaci6n de estas tres Últimas ecuaciones 

se puede deducir el aspecto de cualquier tipo de cromatograma 

(tanto frontal como de eluci6n). 

Para clasificar los diferentes tipos de cromatogramas usare-

mos subíndices para las variables en las diferentes partes del 

cromatograma, los cuales serán: 

u-para un frente brusco sin desarrollar por completo. 

w ~ara un frente brusco completamente desarrollado. 

s=para una cola brusca sin desarrollar por completo. 

r-para una cola brusca de un cromatograma completamente desarro-

llado. 

o- para el punto límite de concentraci6n C=D de un frente o cola 

difusos. 
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d- para el punto límite de concentración C0 ,q0 de un frente o co-

la para un cromatogramma sin desarrollar por completo. 

e,e' ,f- para diferentes puntos dentro de un frente o cola difu-

sos. 

El tipo de cromatograma depende de la isoterma de adsorción 

y se pueden clasificar en: 

Primer tipo.- isoterma de adsorción tipo Langmuir (fig. 1.5. 

1), como se muestra en la figura el frente es brusco y la cola 

difusa y los puntos señalados en las gráficas están relacionados 

por las ecuaciones ( de la ec. 1.5.2, siendo v=v para una cola y 

v=v+v0 para un frente). 

x
0 

= V 1 f 1 (Q) (1.5.5.a) 

xd = v 1 f'(C
0

) (1.5.6.a) 

xu = (v + v0
) C

0 1 f(C0
) (1.5.7.a) 

xw = v°C
0 1 [ f(Cw) - Cwf'(Cw)1 (1.5.8.a) 

donde v = Xwf'(Cw) (1.5.9.a) 

Segundo tipo.- isoterma de adsorción tipo antilangmuir (fig. 

1.5.2); siguiendo las mismas consideraciones para los puntos de 

esta figura las ecuaciones correspondientes son: 

donde· 

X = o 

X : 
d 

1 f 1 (0) ... (1.5.5.b) 

1 f'(C
0

) ... (1.5.6.b) 

x = vC0 1 f(C0
) ... (1.5.7.b) 

S 

xr = m 1 [ Crf' (Cr) ·- f(Cr)] ... (1.5.8.b) 

V+ v0
) =X f 1 (C) ... (1.5.9.b) 

r r 

Tercer tipo.- isoterma de adsorción de forma sigmoidal ~fig. 
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1.5.3). Este caso, que es muy común, es mas complicado que los 

anterio¡:>_~s Se obtienen cromatogramas que son parcialmente bru~ 

cos y parcialmente difusos tanto en el frente corno en la cola, h 

combinaci6n de las ecuaciones para ambos casos nos proporciona 

las ecuaciones resultantes para el caso. 

La concentraci6n Cf (límite entre la zona brusca y la zona 

difusa) estará definida por las condiciones de ambos casos 

( 1 • 5 • 1 O) (de 1 • 5 • 1 ) 

como límite de la zona brusca y 

( 1 • 5 • 1 1 ) (de 1 • 5 • 2) 

como límite de la zona difusa. Para poder conocer Cf se combinan 

estas dos ecuaciones obteniéndose 

( 1. 5. 12) 

La concentración Ce, que es el límite de la zona brusca de 

la cola, se obtiene a partir de la ecuación 1.5.1 y del balance 

de materia, resultando 

o e - e 
e 

(1.5.13) 

Pero este punto es además el límite de la zona difusa de la 

cola,cuya ecuación es v/x = f'(Ce), combinando estas ecuaciones 

resulta 
f' (e ) 

e 
(1.5.14) 



34 

A partir de las ecuaciones 1.5.12 y 1.5.14 se deduce que los 

valores de ce y cf se pueden obtener de la isoterma y,además, p~ 

ra un experimento dado los puntos de la isoterma entre Ce y Cf no 

se podrán conocer a menos de realizar otro experimento con una 

banda de concentraci6n C' menor a la concentraci6n del punto de 

inflexi6n (de esta manera s6lo tendremos una cola difusa); así 

se tendrán mas puntos entre C y C . De la misma manera si usae o 

mos una concentraci6n inicial entre el punto de inflexi6n y Cf 

este nos dará un frente difuso en ese intervalo de concentracio-

nes. 

El modelo anterior fué demostrado experimentalmente en el 

mismo trabajo(B) con un sistema líquido-s6lido y los resultados 

fueron altamente satisfactorios. 
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FIGURA 1.5.1 

ANALISIS DEL CASO DE ISOTERMAS 

DEL TIPO LANGMUIR. 

A) ISOTERMA DE ADSORCION 
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(i) banda inicial (i:t}J desarrollo incomp. (iii} des~ completo 

B) ASPECTO Dll LA BANDA DE SOLUTO DENTRO DE LA COLUMNA 

x = distancia a lo largo de la columna 

f(.Cl ::::; concentración total en el pWitO x (fase móvil + est.} 

C) ASPECTO DE LA BANDA REGISTRADA 

A LA SALIDA DE LA COLUMNA. 

e = concentración de fase móvil 

v = volumen de eluyente 
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FIGURA 1.5.2 

ANALISIS DEL CASO DE ISOTERMAS 

DEL TIPO ANTILANGMUIR. 
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A) ISarERMA DE ADSOReiON 

f(e) 

FIGURA 1.5.3 

ANALISIS DEL CASO DE ISOTERMAS 

SiGMOIDALES. 
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B) ASPECTO DE LA BANDA DE SOLUTO DENTRO DE LA COLUMNA 

V 
e 

V 
o 

C) ASPECTO DE LA BANDA REGISTRADA 

A LA SALIDA DE LA COLUMNA 
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LOS PRIMEROS INTENTOS PARA CROMATOGRAFIA EN FASE VAPOR 

( 9) 
D. H. JAMES Y C.S.G. PHILLIPS 

E~ este trabajo, primero en que se calcularon datos de equi-

librio usando cromatografía en fase vapor, los autores mencionan 

que por evidencia experimental la forma de un frente o cola cro

matográficos proporciona información acerca de la forma de la i-

soterma (si la cola es difusa la isoterma es del tipo Langmuir, 

etc.) pero en virtud de que ellos trabajaron con el método de 

análisis frontal no intentan proporcionar ecuaciones que predigffi 

la forma de la curva, solo mencionan el trabajo de Martin y Syn-

ge para isotermas lineales. 

Para cada sistema efectuaron una serie de experimentos (ero-

matografías) con diferentes concentraciones, cada uno de los cua-

les les proporcionaba un punto de la isoterma. Ya que el volu-

men de retención (volumen necesario para que salga el máximo del 

frente) nos dá directamente la cantidad adsorbida, la cual está 

en equilibrio con la mezcla (fase móvil) de concentración C que 
o 

se está haciendo pasar. 

A partir del momento en que se hace pasar la mezcla, hasta 

que observamos el frente, es evidente que todo el soluto que no 

se detecta queda retenido en la fase estacionaria y ¡a masa de 

soluto entre el total del adsorbente en la columna .será la con-:_ 

centración en la fase estacionaria. 

masa de soluto =gasto de soluto*tiempo =gasto total*conc.*tiempo 

cono. de soiuto=v- masa soluto _gasto total*conc. soluto*tiempo 
masa adsorbente gramo adsorbente 

gasto total=(gasto del gas de arrastre(ml/min)+gasto soluto)a STP 



gasto total = r(~)~ T P-p 
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concentración soluto presión parcial/presión total=p/760. 

Finalmente con todas las expresiones anteriores se obtiene 

tPp 
V = K gi'(P-p) 

donde K = 273 °K 1 760 mm Hg. 

t = tiempo de retención (min) 

P =presión atmosférica (mmHg) (nótese que esta se considera como presión en 

la columna, se desprecia la caida de presión deni:rD de ella) 

p = presión parcial del soluto en la mezcla ( mn Hg ) 

g = masa total de adsorbente (granos) 

S = temperatura de la columna (°K) 

T = temperatura ambiente (°K) 
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A) EL MODELO DE CONDER Y PURNELL 
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2.- TEORIA GENERALIZADA DE LA RETENCION. 

B) ANALISIS COMPARATIVO DE LOS DIFERENTES MODELOS DE LA 

CROMATOGRAFIA. 
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1.- EFECTO DE LA NO IDEALIDAD DE LOS GASES 

Consideremos el siguiente equilibrio de fases (fig. 2.1.1) 
fase~ formada por un disolvente no volátil 111 y un soluto 121, 
y fase B formada por el vapor del soluto 121 y un gas no conden-

sable 131. En virtud de que la única sustancia que se transfiere 

de una fase a otra es 121, la condición de equilibrio es que la 

fugacidad de 121 sea la misma en ambas fases. 

La fugacidad de la fase líquida es 

(ecuación equivalente a la ley de Raoult p 2 =p~2 *x2 ) 

donde y es el coeficiente de actividad del soluto que será fun-

ción de la presión total de trabajo. Ahora, para poder realizar 

una comparación de resultados de diferentes métodos es común ex-

trapolar su valor hasta presión total igual a cero, quedando la 

expresión 
f~(O)y(O)x 

despejando y(O) 
o y(O) = f

2
(0)/f

2
(o)x ... (2.1.1) 

Si podemos conocer las fugacidades a P=O podremos evaluar el 

coeficiente de actividad . Sabemos que las fugacidades varían 

con la presión de acuerdo con las ecuaciones 

ln 
f

2
(P) pV2 

f2(0) RT 
(2. 1. 2) 

o o-o 

ln 
f2(p) p2V2 

f~(O) RT 
(2. 1. 3) 
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,.# o .... en donde p=presion total, T=temperatura, p 2=preslon de vapor del 

soluto, v2= volumen parcial molar de 121. 

Las fugacidades a P=p solo se pueden evaluar mediante el 

uso de una ecuación de estado empírica y en este caso haremos 

uso de la ecuación virial (aproximando hasta el segundo coeficim 

te) 
1 + B--.!: 

RT 
( 2. 1. 4) 

Para una mezcla el segundo coeficiente virial está definido 

por la ecuación 

B 

m m 

L L yiyjBij 

i= 1 j = 1 

donde m es el número de componentes y en consecuencia para cada 

componente 

desarrollando esta Última ecuación para un componente puro y pa

I'a 121 en una mezcla binaria se obtiene 

p2 

f~(P) 
ln 

o 
p2 
-*B 
RT 22 

sustituyendo todas esta ecuaciones en 2.1.1 resulta 

lny(O) 

si desarrollamos p 2 a partir de 2.1.4 

( 2 .1. 5) 
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p 
p 2 = cRT(1 + BRT) 

finalmente, sustituyendo en 2.1.7, y despreciando los elementos 

cuadráticos pequeños queda 

De esta manera si podemos evaluar las diferentes variables 

podremos comocer y(O), y de esta manera evaluar la constante del 

equilibrio de reparto a partir de las actividades (qy) sin tener 

que aproximarlas a las concentraciones (q). 

·concentración 

de (2) = e 

Concentración 

de (2) = q 

Equilibrio definido por: 

qY 
K=

C 

FI GlJRA 2 ,1,·1 Equilibrio de un sistema de dos fases en el que única

mente el componente (2) se transfiere entre las fases. 

L-Aplicación al caso de la cromatografía 

De acuerdo al modelo desarrollado por De Vault la concentra-

ción q se puede conocer al estudiar el intercambio de materia q.ue 

ocurre al avanzar por la columna una zona de concentración cons-

tante C. Aunque la concentración en fase móvil permanece consta~ 

te, en virtud de que existe una caída de presión a lo largo de 

la columna la fracción mol en fase móvil (y) va a cambiar (e.g. 

para un gas ideal y=CRT/P). En consecuencia es necesario consi-

derar un valor promedio que va a ser el que se encuentre en equi 
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librio con la fase estacionaria (fracción mol x), de la misma ma 

nera para los cálculos de y es necesari~ usar un valor promedio 

de P; estos valores promedios están definidios por las ecuacio-

nes 
y 

p 

Y *Jn 
O n+1 

P *Jn+1 
o n 

(p ./p ) m_, 
.!!.*{ ~ o } 

m (p./p )n_ 1 
~ o 

( 2 • 1 • 1 1 ) 

( 2. 1 . 12) donde n=3 y: 

P
0

, y
0 

son la presión y la fracción mol a la salida de la columna. 

p. es le presión a la entrada de ella. 
l 

Finalmente en la ecuación 2.1.7 la única variable que nos 

falta es x, pero esta por definición es 

X = moles de soluto en la solucion 
moles totales de solución 

___s¡_ 
n, 

q+-
v1 

sustituyendo esta y 2.1.11, 2.1.12 en 2.1.7 obtenemos 

lny (O) 

El valor de y calculado por esta ecuación puede ser aplica-

do a q y de esta manera se obtiene la constante K de la isoter-

ma de reparto o adsorción. 
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2.- TEORIA GENERALIZADA DE LA RETENCION 

Par plantear un modelo generalizado de la retención se toma-

rán las siguientes simplificaciones: 

a) El cambio de perfil y, por lo tanto, el ensanchamiento de 

una banda cromatográfica son consecuencia únicamente de la forma 

de la isoterma de equilibrio, se desprecian los efectos causados 

por la difusión y por cinéticas de transferencia lentas. 

b) El gas de arrastre es insoluble en la fase estacionaria y 

esta no es volátil; únicamente el soluto se transfiere entre las 

fases. 

Como se puede notar son las mismas simplificaciones asumi-

das por Weiss, pero el tratamiento es radicalmente diferente, 

pues los autores anteriores analizaban únicamente como cambiaban 

las concentraciones C y q cuando un elemneto de volumen dv cruza 

ba por una zona dx de la columna. Conder además descompone estos 

cambios y añade el cambio en el volumen del elemento dv; veremos 

que al final los resultados son comparables. 

Consideremos un elemento diferencial de columna (figs. 1.1.1 

1.2.1 y 1.4-.1) usando la siguiente notación 

v 1 -volumen de fase estacionaria por unidad de longitud de la co 

lumna. 

v -volumen vacío de la columna por unidad de longitud. 
g 

e -concentración de la fase móvil (mol/ml) 

Cuando el volumen dv pasa por el elemento dl intercambia so-

luto dentro de este y al perder o ganar materia cambia su caneen 

tración y su volumen, los cambios que sufrió en su concentración 

serán 
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y en su volumen d(dv) ca ~~v)7 dl d(
3
v)dl ·n 

Como consecuencia de este intercambio, dentro de dl las 

concentraciones de las fases móvil y estacionaria también habrán 

cambiado y estos cambios serán respectivamente dC y dq, los cua-

les deben de satisfacer el balance de materia. 

moles que entraron edv 

moles que salieron {e + (~~) dl}{dv + d(;~)dl} 
V 

La diferencia entre estas dos serán las moles en que cambió 

dv, que serán las mismas en que cambió dl y son (v dl)*dC para 
g 

la fase móvil y (v1dl)*dC para la fase estacionaria, escribiendo 

esta igualdad resulta 

edv- {e+ GD dl}{dv + dG~)dl} 
V 

En este balance de materia como ya se mencionó previamente C 

son las moles totales por unidad de volumen de fase móvil y en 

virtud de que el soluto es lo único que se transfiere entre las 

dos fases·, podemos escribir exactamente el mismo balance de mate 

ria en función de e (moles de soluto por unidad de fase móvil) 

cdv - {e + G~) dl}{dv + (:~) dl} 

V t 

Sabiendo que la fracción mol del soluto se define como y=c/C 

si desarrollamos los productos de los dos balances de materia, 

despreciamos los términos en dl 2 por ser muy pequeños y multipl~ 

camos el balance total por y, podemos llegar a las expresiones 



-ª-º-
()e 

dv -

V p 

t 

46 

t 

yvgG~) de + yv 1 dq 

p 

vgde + v
1

dq +- G~) dv 

V 

Si sustituímos una en la otra, después de una serie de facto 

rizaciones y simplificaciones se llega finalmente a 

(;~) 
e 

V + (-ª.si) { 1-y 
g V 1 ()e 1_y (()C) 

p ()e 

( 2. 2. 1) 

p 

Lo único que resta es integrar esta ecuación a lo largo de 

la columna, pero antes de efectuar esta integración es necesario 

simplificar el término entre paréntesis rectangulares, el cual re 

presenta el efecto de sorción, que es la disminución de volumen 

de dv por la pérdida de soluto y se puede demostrar que se repr~ 

senta por 
1 - ajy 

0 

p 

donde: 
a = ( 2. 2. 2) 

j 

( 2. 2. 4) 

m 
n (p4/p ) -1 
-{ ~ o } 
m (p./p )n_ 1 

~ o 
( 2. 2. 5) 

sustituyendo, la integración a realizar sería 



j
l=L 

jvR = av 
1=0 

4-7 

(1-ajy)}dl 
o 

En todo lo anterior a y j son factores para corregir los efffi 

tos de sorci6n y de caída de presión, definidos por 2.2.2 y 2.2.3; 

m 
Jn es el factor de James y Martin con el que se define cuáles 

serán las condiciones medias en la columna por efecto de la caí 

da de presi6n. Así la presión media a lo largo 

rá 4-
p=poJ3. ·· (2.2.6) donde Po es 

la fracci6n mol en fase móvil del 

tante e evaluada a la presión p . o 

la presi6n a 

elemento de 

de la co.lumna se-

la salida y Yo es 

concentraci6n cons 

De los términos de la integraci6n debemos de mencionar que 

Vr es el volumen neto real de retención, que corresponde a todo 

el que es necesario usar para llevar' el elemento de volumen dv de 

concentraci6n constante desde 1=0 hasta la salida, por ello debe 

de ser evaluado usando un estimador del flujo neto (arrastre+so-

luto) que lo cruz6 
(2. 2. 7) 

o 
VM es el volumen muerto ne Finalmente sabemos que la ~gdl 

to y que f 
1 
dl = v 

1 
es el volumen {'.o masa) de fase estacionaria, 

por lo que la ecuación integrada es 

rearreglándola 

v; = v~ + v
1
G;) (1-ajy

0
) 

p 

(;~) v
1

(1-ajy
0

) 

p 

( 2. 2. 8) 



B) ANALISIS COMPARATIVO DE lDS DIFERENTES MODEIDS CROMATOGRAFICOS 
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LEsta es la ecuaci6n generalizada de la retenci6n que nos dire 

que el volumen neto de retenci6n de un punto de concentraci6n e 

nos representa la derivada de la ecuaci6n de equilibrio, como 

observamos, esta es independiente del tipo de cromatografía que 

efectuemos, ya sea frontal, de eluci6n, o alguna de sus varian

tes. 
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Por ser útiles a nuestro objetivo, solamente aparecen el ba-

lance de materia planteado y la ecuaci6n final de cada modelo 

(usando la notaci6n de Conder). 

a) Wilson.- Supone que los gases y las soluciones son ideales, 

desprecia el espacio vacío entre partículas (volumen muerto) y 

considera que el equilibrio puede ser representado por una cons-

tante (isoterma lineal). El balance diferencial de materia que 

resulta de ello es 

(t;) dvdx + G ~) dxdv O 

X V 

al integrar esta ecuaci6n el resultado aparece como 

e v 
__.2__.B 

v1 
q f(C) 

b) Weiss.- La única diferencia con respecto al modelo de Wil 

son estriba en que el equilibrio no está representado por una 

constante, sino por una isoterma de equilibrio no lineal. El ba-

lance de materia es el mismo y el resultado final es 

p 

e) Don De Vault.- Considera gases ideales y desprecia la di~ 

minuci6n de volumen del elemento m6vil dv al perder el soluto. 

Toma en cuenta que el volumen muerto de la columna no es despre-

ciable, por lo que se modifican tanto el balance de materia como 

la ecuaci6n resultante. El balance planteado es 

V X X 

y la integraci6n de esta expresi6n nos resulta en 
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(~) 
p 

d) Conder.- Introduce varios cambios, los gases son reales y 

pueden ser representados por una ecuación de estado (ecuación vi 

rial), la presión a lo largo de la columna nó es constante, sin 

embargo, se puede aproximar por una presión media y además cuan-

do el elemento dv transfiere parte del soluto cambia de volumen 

(efecto de sorción). El balance diferencial propuesto es 

Cdv - {c+G~) dx}{dv+dG:)dx = (v dc+v dq)dx 
g 1 

V 

la ecuación final es 

(~) 
p 

Como podemos observar, todas las ecuaciones de la retención 

son similares por lo que se podría afirmar que todos los modelos 

son una adaptación, introduciendo correcciones, del modelo ori-

ginal de Wilson, esto se puede corroborar en la tabla comparati-

va de la figura 2.B.1. 
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FISURA 2.B.l 
MODELOS DE LA RETENCION 

Autor (fecha) Ecuación de la retención 

Wilson (1940) 
2_ = VR 
e v1 

Weiss (1943) (~) = VR 

p v1 

(~~) 
V -V 

De Vault ( 1943) = R H 

p v1 

o o 
V -V 

Conder (1968) (()q) R · M 
ac P = v

1 
* (1 - ajyo) 
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1) LAS VARIABLES QUE NOS PROPORCIONA UN CROMATOGRAMA 

2) CALCULOS PREVIOS AL MODELO DE CONDER 

3) METODO DE CALCULO PARA PLANTEAR EL MODELO 
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1) INTERPRETACION DE UN CROMATOGRAMA 

LCuando se efectúa una separación cromatográfica el registro 

de los resultados aparece en forma gráfica; de la interpretación 

de la misma depende la solución del problema en estudio. 

La variable a lo largo del eje longitudinal representa el 

tiempo transcurrido desde el inicio del experimento que es el q~ 

cada fracción del soluto en particular permaneció dentro de la 

columna y que mediante el conocimiento del flujo de fase móvil 

que ha atravezado la columna puede ser transformado en un volúmen 

de fase móvil. 

Por otro lado el eje vertical nos representa la concentración 

de cada uno de los puntos en particular. Analizando esto, la pr~ 

mera información la aportan Me. William y Dewar( 11 ) ai demostrar 

que el area bajo un pico cromatográfico determinado es directa-

mente proporcional a la concentración en la mezcla del componen-

te que ese pico representa, al menos dentro de un amplio inter-

valo. Esto significa que la respuesta del detector, en términos 

del área, es lineal con la concentración lo cual no resuelve el 

problema, ya que lo que nos interesa es la respuesta en términos 

de altura para cada uno de los puntos del pico. La solución al 

. . B . ( 12) . . problema la proporc1onan Mc.Na1r y onelll . Ellos d1st1nguen 

dos tipos de detectores, los de medición relativa que'miden pro-

piedades intensivas (e.g. celda de conductividad) y los de medi-

ción absoluta (propiedades extensivas, e.g. ionización de flama). 

Acerca del primer tipo de detectores, afirman que la celda 

de conductividad responde a la concentración en forma lineal den 

tro de cirto intervalo; esto significa que para cada purito del 
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pico cromatográfico, la altura del mismo es directamente propor= 

cional a la concentraci6n del soluto dentro del elemento de volu 

men dv que salía en ese momento de la columna, o sea, si H es la 

altura del punto en unidades de longitud.~ 

H=k
1

C ... (3.1.1) 

integrando para todo el pico (fig. 3.2.1) tenemos 

donde k 1 es la constante de respuesta, Nt son las moles totales 

del soluto representadas por el area del pico y F es el flujo vo 

lumétrico de la fase móvil. 

Para el segundo tipo de detectores demuestran que la respue~ 

ta es proporcional al flujo másico (w.) del soluto, o sea 
l 

H = k 2wi = k 2CiF ... (3.1.3) 

integrando esta ecuación 

Se sabe que para un pico en particular (experimento aislado) 

el flujo volumétrico es constante, pero para una serie de experi 

mentas se podría variar, sin embargo esto no es recomendable pa-

ra la reproducibilidad del experimento, debido a que si se aume~ 

ta el flujo, aumentan también los efectos de difusi6n. Esta fué 

una de las variablesque se consideraron despreciables en el pla~ 

teamiento del modelo. Es por ello que podemos afirmar que para 

una serie dada de experimentos el flujo deberá de permanecer coTE 

tante. 

Estableciendo que el flujo es constante se puede efectuar 
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el cambio de variable k
1

=k
2

F en las ecuaciones 3.1.1 y 3.1.2 y 

así obtener nuevamente las ecuaciones 3.1.3 y 3.1.4, planteando 

de esta manera un sistema general de ecuaciones independiente 

del tipo de detector usado. A partir de la ecuaci6n 3.1.4 cono

ciendo cual fué la cantidad total de soluto que se introdujo se 

puede encontrar el factor de respuesta del detector y podemos a

demás determinar el intervalo en que la respuesta del detector 

es lineal. La ecuaci6n 3.1.3 nos permite, una vez conocidos k 2 y 

F, conocer cual es la concentraci6n de cada punto del pico. 
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2{ CALCULOS PREVIOS 

En el capítulo anterior se mostró cómo se puede interpretar 

un cromatograma, pero antes de poder usar estos resultados expe-

rimentales en un modelo cromatográfico, necesitamos evaluar otros 

datos previos; el factor de respuesta del detector Jc 2 , el límite 

de linearidad de esta respuesta y un estimador del factor de ca-

pacidad a dilución infinita. 

Para conocer el factor de respuesta y la región donde la res 

puesta del detector es lineal se necesita hacer eluir cantidades 

conocidas de soluto y encontrar las areas de los picos respecti-

vos. A continuación se relacionan esta áreas contra las moles de 

soluto eluídas; la pendiente de la zona lineal nos proporciona 

el valor de Jc 2 . En la práctica se presentan dos problemas de fá

cil solución; el primero es convertir la pr~dad extensiva con 

la que se midió la cantidad de soluto eluída a las moles del mis 

mo. En virtud de que generalmente la propiedad medida es el vo-

lumen, para sólidos y líquidos únicamente necesitamos la densidad 

y el peso molecular del soluto 

Nt = ~~ • • • ( 3 . 2 • 1) 

Para gases se hace uso de la ecuación virial, por lo que es 

necesario conocer la temperatura y la presión de la muestra eluí 

da; la ecuación que nos describe lo anterior es 

N = PV ... (3.2.2) t RT+B
22

P 

El segundo problema es la evaluación precisa del área del Pi 
co, en particular cuando éste no es simétrico (fig. 3.2.1). En 

este caso se optó por evaluar esta área como una suma de parale-

logramos, tal como se muestra en la figura 3.2.2. Para la mayo-
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ría de los picos se usaron entre seis y ocho paralelogramos. Un 

programa de cálculo muy simple para obtener esta área se muestra 

n el apéndice A. 

Para conocer el factor de capacidad a dilución infinita se de 

cidió estimarlo eluyendo cantidades muy pequeñas del soluto, 

cercanas al límite de detección, y a partir de ellas y del tiem

po de retención del máximo del pico evaluar el factor usando la 

ecuación correspondiente. 

Todos los cálculos anteriormente mencionados fueron efectua~ 

dos mediante el auxilio de una computadora, los programas usados 

para ello se muestran en los apéndices A,B y C. 
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3) OBTENCION DE LA DERIVADA DE LA ISOTERMA 

Aparentemente el calcular una tabla de valores de la función 

f 1 (C) a partir del modelo de Conder resulta sencillo, pues únic~ 

mente se necesita sustituir los valores de las variables impli-

cadas en la ecuación 2.2.8. En realidad debido a los factores 

que toma en cuenta el modelo (sorción, caída de presión, etc.) 

estas variables dependen de la fracción mol y de la presión pro-

medio de la columna, que son diferentes de la fracción y la pre-

sión en la salida de la columna. El problema surge cuando para 

calcular una de estas variables necesitamos de otra que aún no 

se puede calcular, por lo que es necesario recurrir a un método 

iterativo para resolver nuestro sistema de ecuaciones. El diagr~ 

ma de flujo planteado para resolver este proplema se muestra en 

la figura 3.3.1. Para el sistema de ecuaciones necesario se con-

sideran las siguientee variables 

B22 ~ segundo coeficiente virial del soluto 

R ~ constante de los gases 

k2 = factor de respuesta del detector 

~ = coeficiente de distribución, estimado del reparto a dil. infinita 

F( O) = flujo volumétrico del gas de arrastre 

P
0 

presión a la salida de la columna 

Pi presión a la entrada de la columna 

T = temperatura de operación de la columna 

TF = temperatura ambiente 

VDi = volumen IIRlerto extracolumna a la entrada (sist. de inyección y mezcla) 

VDo volumen muerto extracolumna a la salida (detector y conexiones) 

V volumen muerto de la columna 
m 



v. volumen de fase estacionaria 
l 

At atenuación del cromatograma 
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v velocidad de la carta registradora 
p 

d ="distancia"de retención del punto estudiado 

h altura del punto estudiado 

x fracción mol media en la fase estacionaria 

y fracción mol media en la fase móvil 

Q = concentración de soluto en fase estacionaria 

C concentración del soluto en fase móvil 

Vd = volumen muerto total extra-columna 

F(y
0

) = flujo volumétrico total a la salida (arrastre ·mas soluto) 

VR = volumen de retención del punto 

_(aq/ac) = derivada de la isoterma de adsorción 
p 

P = presión media en la columna. 

La interpretación de cada uno de los puntos de un pico de e-

lución comprende: 

1) La necesidad de una primera aproximación al flujo total, por 

lo que supondremos f(y) =·F(O). 
O S 

2) El cálculo de la concentración en fase móvil a las condicio-

nes de salida de la columna 

h 

3) Con esta concentración se calcula la fracción mol del soluto 

en fase móvil usando la ecuación virial. 

a).-se supone gas ideal C R T o 
Yo -P--

o 
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b) con el valor anterior de y
0 

se calcula uno nuevo corregido 

C R T P 
Y __ o __ ( 1 + 2+B o 

o ,n - P 
0 

Y o 22 fi 

e) se compara el valor nuevo con el anterior 

error % 100 
y -y 

1, o,n o 

d) si el error es mayor del 0.1% se vuelven a repetir. los cálcu-

los desde 3(b) usando el nuevo valor (y = y ) si es menor se o o,n 

sigue adelante 

4) Cálculo del flujo total a las condiciones de salida 

a) se calcula el flujo total a las condiciones de salida con la 

fracción mol y
0 

obtenida 

b) se compara este valor con el supuesto 

err% 
F(y ) - F(y ) 
__ o=--.;n:.o_ __ __:o::._ '~ 100 

e) si el err% es mayor del 0.1%, se regresa a (2) usando el nue-

vo valor de f(y
0

)=F(y
0

)n si es menor se sigue adelante. 

5) Se calcula la fracción mol promedio del punto a lo largo 

de la columna 

Y~ y
0 

,., J (2,3) donde J es el factor de James y l1artin 

(ec. 2.2.5) 

6) Con esta fracción mol a las condiciones promedio se obtie 

ne un nuevo estimador del flujo total promedio 
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1 +K 

F(Y~) = F(O) 1 + K (1~Y) 
m 

7) Se calcula el volumen de retención del punto con el flujo 

corregido 

8) Se obtiene el volumen muerto extra-columna corregido por 

presión y los factores de corrección a y j de las ecuaciones 2.2.2 

y 2. 2. 3 y de 

9) Finalmente se obtiene la concentración en la fase móvil a 

las condiciones promedio del punto y la pendiente de la isoterma 

correspondiente al mismo a partir de la ecuación de Conder 

Estos últimos nos proporcionan un punto de la tabla de valo-

res, por lo que si efectuamos los cálculos para diferentes pun-

tos de un frente o cola difusos, tendremos puntos suficientes p~ 

ra integrar la función. 



Suponer el flujo 

total a las conds. 

de salida 

la fracción mol en 

la fase móvil a las 

condiciones de salida 

Calcular la fracción 

mol en fase móvil con 

la ecuación virial 

/..Wrunbió 

~fracción mo 

en fase móvil? 

NO 
Calcular el flujo tot. 

a las condiciones de 

salida 

I 
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Calcular la conc. 

en fase móvil a 

las condiciones 

de salida 

Usar el valor 

nuevo como v~ 

lor supuesto 

usar el valor del 

flujo nuevo como 

valor supuesto 

Corregir la constante 

de reparto a dilución 

infinita 

Calcular la conc. 

promedio y la de

rivada de la isot. 

¿Es este 
.~ SI 
~ente -del valor>--------ol 

suruesto? 

NO 

Calcular la fracción mol 

a las condiciones promedio 

de la columna 

Calcular el flujo total prom. 

y los volúmenes de retención 

y muerto corregidos 

Calcular los 

factores de 

corrección a 

y j 
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4) LA INTEGRACION 

A partir de la tabla de valores obtenida en el capítulo an-

terior se puede obtener por integración numérica una tabla de va 

lores de la isoterma. Para lograrlo nos enfrentamos al problema 

de no tener en la tabla el punto correspondiente a dilución infi 

nita (C=O); esto imposibilita el uso de un método gráfico y obli 

ga a ajustar un modelo matemático a la tabla de datos anterior, 

para después integrar la ecuación que representa este modelo ex-

trapolándola hasta C=O. Esto origina el problema de seleccionar 

la ecuación mas apropiada. 

Si desconocemos la forma de la isoterma, la primera alterna-

tiva la aporta el hecho de que cualquier ecuac~Ón puede ser apr~ 

ximada por una serie de potencias. Sin embargo, al intentar usar 

un polinomio de este estilo se ajustarían bien los puntos dentro 

de la zona interpolada, esto no significa que al extrapolar has-

ta C=O el polinomio usado siga representando adecuadamente la 

isoterma. De hecho se observa que el polinomio produce incongrue~ 

cias y en consecuencia esta posibilidad queda descartada. 

La evidencia experimental de que gran parte de los picos asi 

métricos comunmente encontrados presentan cola difusa y que solo 

una pequeña proporción tienen frente difuso nos aporta otra posi 

bilidad, ya que de acuerdo a los modelos analizados (1.3 a 2.2) 

significa que la isoterma es del tipo Langmuir 

AC 
q = B+C ... (3.4.1) 

donde C y q son las concentraciones en fase móvil y estaciona-

ria ya definidas y A y B son las constantes del modelo. Derivan-

do esta ecuación obtenemos 
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.<:!9._- P.B 
dC - (B+C)2 

... (3.4.2) 

Ajustar la tabla de valores a una ecuaci6n de esta forma si& 

nifica al final de cuentas, usar el método de los mínimos cuadra 

dos (ref. 13) pero como la ecuaci6n no es un polinomio común y 

corriente al tratar de aplicar la definici6n de este método a 3.4.2 

(o sea minimizar el error de la funci6n F = (dq/dC) se obtiene p 

el siguiente sistema de ecuaciones 

O ••• (3.4.3.a) 

\ ~~- AB _ dq] A (C-B) l L UB+C) 2 dC (B+C) 3 
o ... (3.4.3.b) 

Este es un sistema de dos ecuaciones con dos_inc6gnitas (A y 

B) por lo que podemos encontrar una soluci6n. Como la forma de 

las ecuaciones no permite despejar de ellas las inc6gnitas es n~ 

cesario recurrir a un método iterativo para resolver el sistema. 

Analizando esta posibilidad se presenta una gran desventaja, pues 

las sumas de todos los puntos de la tabla tendrían que ser cal-

culadas cada nueva iteraci6n (es decir cada nueva pareja de va-

lores de A y B supuestos) esto consumiría demasiado tiempo por 

ser un sistema muy ineficiente.· 

Analizando otras posibilidaddes de ajustar la tabla de valo-

res a este modelo, se observa que se puede minimizar el error 

_. -1 
sobre la funcion F'=(dq/dC) en lugar de minimizarlo sobre la 

funci6n f=(dq/dC). Esta alternativa es válida por ser ambas fun-
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ciones contínuas en todo el intervalo de trabajo y el sistema de ~ 

ecuaciones resultante es 

nB+2EC-~Ec 3 -_lEc4 

(8)2 (8)3 
A = .•. (3. 4. 4. a) 

n~2 + 
4
!Ec + *~d + A:!:(cf + ~)2 E(c)4 - BE (~f

1 

- 2E{c(*r\ - iE{C
2 
(*f

1

} O 

( 3. 4. 4.b) 

Este nuevamente debe de ser resuelto iterativamente, pero 

ahora las sumas deben ser calculadas una sola vez, antes de em-

pezar los cálculos iterativos reduciendo el tiempo de cómputo 

considerablemente. Observamos que el sistema es de cuarto grado 

con respecto a B, por lo tanto debe tener cuatro raíces; se esp~ 

ra que al menos una de ellas sea real positiva. 

Al efectuar pruebas con este sistema de cálculo se encontró 

que en oc~siones había dos raices imaginarias (dependiendo de los 

valores de las sumas) por lo que los métodos iterativos senci-

llos convergen en ocasiones hacia esas raíces imaginarias y apo~ 

tan valores erróneos de la isoterma. El uso de métodos mas compl~ 

cados implica mucho tiempo de proceso, comparable al del métod0 

anterior, por lo que al final de cuentas este cambio no resulta 

provechoso. 

El usar la función F' no es la úniéa posibilidad de simpli-

ficar el sistema de cálculo pues tamhién podemos minimizar el 

error sobre la función F". = (dq/dC)-l/ 2 y en este caso debemos 

ajustar los puntos a una recta (ec. 3.4.5). A partir de los val~ 

res de los coeficientes de regresión se pueden obtener directa

mente las constantes de la ecuación de Langmuir. 



66 

-1/2 fB 
(~¿) =-v~ + ;t1B*C ... (3.4.5) 

El programa de integración de la ecuación de Conder usando 

este método se muestra en el apéndice E y la validez del cambio 

de variable efectuado se discute brevemente en el ap.éndice F. 



CUARTA PARTE 

EVALUACION EXPERIMENTAL 

1) EL MONTAJE EXPERIMENTAL 

2) EL SISTEMA BENCENO-MALLA MOLECULAR 13X 

3) EL SISTEMA ETANOL-CHROMOSORB P 
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uf1) EL MONTAJE EXPERIMENTAL 

Se decidió usar la cromatografía de elución debido a que los 

aparatos comerciales están diseñados para ella y en consecuencia 

no necesitan ninguna modificación. 

Una de las variables que más afectan la adsorción es la tem

peratura,por lo que era necesario conocerla con la mayor preci

sión posible y tratar de mantenerla constante durante todo el e~ 

perimento. Para ello se decidió instalar un termopar con preci

sión de ±1°C, dentro del horno del cromatógrafo y se registró la 

temperatura que este nos indicaba a lo largo del experimento. 

La presión a la entrada se determinó mediante un manómetro 

diferencial de mercurio conectado al sistema de inyección. Los 

volúmenes muertos extracolumna, por ser pequeños comparados con 

el volumen muerto intracolumna no se tómaron en cuenta. 

La única variable experimental que hace falta es el flujo de 

gas ~ ~a&re. Se midió de forma aislada conectando un medidor 

de burbuja a la salida de la columna. 
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~2) EL SISTEMA BENCENO-MALLA MOLECULAR 13X 

Tomando en cuenta las evidencias experimentales de que este 

sistema muestra picos de elución asimétricos se consideró que p~ 

día funcionar adecuadamente para probar el modelo. En este caso, 

al igual que cmmuchos otros adsorbentes sólidos, la cola difusa 

nos induce a pensar en la formación y saturación de una monocapa 

del soluto, sin embargo, este fenómeno se debe en realidad a la 

adsorción del soluto en los poros del adsorbente y a la progre-

siva saturación de estos (r~. 14) 

Las condiciones experimentales en las que se trabajó fueron 

las siguientes: 

A) Columna 

Tubería de cobre, de diámetro nominal exterior de 1/4 de pulgada 

y diámetro interior real de 0.40 cm. 50 cm de longitud total. 

B) Fase estacionaria 

Se empacaron en la columna anterior 5.756g de malla molecu-

lar 13X de 80 a 90 mallas (Anasorb #FO), el espacio vacío de la 

3 columna empacada fué de 3.5 cm . 

C) Condiciones de operación 

Gas de arrastre: Nitrógeno, 30.0 ml/min 

Temperatura de la columna: 250°C 

Presión a la entrada de la columna: 760 mm Hg 

Presión a la salida (presión ambiente): 585 mm Hg 

Temperatur'a ambiente: 22°C 
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Este caso, del que también se tenía evidencia de la formación de picos 

asimétr>icos, era útil para detennianr que tan importante era la difusión, pues 

las partículas sólidas son mucho mas grandes que en el caso anterior. las 

condiciones de tr>abajo fueron: 

A.- Columna 

Mismo rraterial y dimensiones de la anterior. 

B.- Fase estacionaria 

3. 805 g de Chromosorb P de 35 - 80 nallas (Johns-Marville Prods), 

el espacio vacío de la columna fué de 6. 24- cm 
3

. 

C.- Condiciones de operación: 

G:ts de arrastr>e: Nitrógeno, 30.0 ml/min 

Temperatura de la columna: 150°C 

Temperatura ambiente: 22°C 

Presión a la entr>ada de la columna: 622 mn Hg 

Presión a la salida (ambiente): 585 mn Hg 
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RESULTAIOS Y DISCUSION 

1) BENCENO - MALLA MOLECUlAR 13 X 

2) ETANOL - CHROMOSORB P 

3) COMENTARIOS 
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1) BENCENO - MALLA MOLECULAR 13X 

Al estudiar este caso se encontró que los picos de elución ob 

tenidos (fig. 5.1.1) mostraban una cola asimétrica y que esta co-

la era común para todos los picos, tal como lo predicen nuestros 

modelos. Dentro del intervalo de concentraciones estudiado se en-

contró que la respuesta era lineal, con un factor de respuesta 

13 f. . . , ( ) k 2 = 2.363x10 y con un coe lClente de correlaclon r para la 

regresión de 0.988, lo cual nos permite afirmar que la respuesta 

del detector es lineal en el intervalo de concentraciones trabaj~ 

do. 

Al probar con este sistema el esquema de cálculo propuesto, 

se encontró que todos los sistemas iterativos tenían una converg~ 

cia muy rápida, pues ninguno necesitaba mas de cuatro iteracionés 

para ello. Los resultados obtenidos están tabulados en la figura 

5.1.0; las ecuaciones usadas para obtener los valores de. estas ta 

blas fueron: 

(dq/dC)De Vault de la ecuación 1.4.4 

(dq/dC)C d de la ecuación 2.2.8 on er 

{dq/dC). t calculados a partir dE! la regresión propuesta para ln erp 

los puntos obtenidos de la ecuación de Conder. 

q - a partir de la integración de la ecuación que nos da la regr~ 

sión anterior. 

La curva de regresión obtenida se muestra en la figura 5.1.2, 

en ella se aprecia claramente la dificultad de extrapolar hasta 

C=O. 

Finalmente era necesario tener una idea de la precisión con 

la que el método de integración ajustaba a los puntos experiment~ 
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les, se decidió tomar como base para esta prueba dos medidas: el 

coeficiente de correlación de la regresión lineal y la "desviación 

estándar estimada de la regresión" Se' para la ecuación f'(C) = 
(13) 

dq/dC contra C, definida por 

2' 

(~6) ] 
exp = -JI:[(~) cale 

Jn-2' 

con n-2 grados de libertad, y con este último valor se estimó el 

método mediante el siguiente coeficiente de variación (aunque la 

validez de esta prueba se presta a discusión): 

S 
CV% ~*100 

f' (C) 

El coeficiente de correlación (r) _haciendo uso :de~.:totlos los 

puntos experimentales (Tabla 5 .l. O) es de O. 8 6'+. Se sabe que los 

errores sobre las variables de·terminadas es menor al lO%, por lo 

que cabría esperar un coeficiente superior al obtenido. Analizando 

el motivo encontramos que el efecto de la difusión es mucho mayor 

en los extremos de las bandas .( 12 ) ,es decir, que el error sobre los 

puntos de concentración baja es demasiado grande. Por ello se com-

prende la necesidad de eliminarlos, al hacerlo (fig. 5.1.2.) el 

coeficiente de correlación sube hasta 0.98 y el coeficiente de 

variación baja al 10%. 
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La isoterma de adsorción encontrada para este sistema se en-

cuentra tabulada en la figura 5.1.0 y se muestra gráficamente en 

la figura 5.1.3, donde se observa la forma tipo Langmuir esperada. 
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FIG!'~;~ 5.1/l 

RESULTADOS EXPE~ HIENTALES DEL SI STE'1A 

BENCENO - t1ALU\ t10LECIJLAR nx 
R = rango = 10-9 

A/mV 

Sp resp. del regist. 1mV/2S.4cm 

V velocidad del papel Q.010S9cm/seg 
p 

t tiempo de retención Dr(cm)/vp = (seg) 
r 

S = amplitud de la señal h(cm)*At*Sp*R = (A) 

tr(seg) Sx10
9 

(A) Cx 10 12 (mol) i.'l ~ -ª.'l. qx 10 10(mol) 
ml dC De Vault dC Conder 

dC 
interp 

g 

7SS 22.7 27.S 6S.O 134 133 40.S 

803 14.1 17. 1 69.1 142 143 26. 1 

8SO 9.20 11.2 73.2 1S1 1SO 17.4 

897 6.49 7.87 77.3 1S9 1S9 13.6 

944 4.22 S. 12 81.3 167 168 9.14 

992 2.84 3.44 8S.S 176 17S 6.26 

PICO # 2 

8SO 9.S8 11.6 73.2 1S1 1SO 19.3 

897 6.30 7.64 77.3 1S9 161 13.2 

944 4.10 4.97 81.3 167 i69 8.78 

992 2.77 3.36 8S.S 176 174 6.03 

1040 2.0S 2.48 89.7 184 182 S .14 

1090 1. 48 1. 80 94.0 193 19S 3.88 

1130 1. 13 1. 37 97.5 201 204 2.99 

1180 0.890 1. 08 102 209 210 2.40 

1230 o. 72S 0.878 106 218 214 1. 97 

1280 0.607 0.73S 110 226 224 1. 95 

1320 O.S12 0.621 114 234 236 1. 69 

1370 0.441 O.S3S 118 243 24S 1. 49 

1420 0.368 0.446 123 2S1 2SS 1. 26 

1460 0.337 0.408 126 260 2S9 1. 17 

1S11 0.299 0.363 131 268 264 1. os 
PICO # 3 

661 37.8 4S.8 S6.8 117 116 63.5 

708 28.8 34.8 60.9 12'5 126 50.2 

7SS 21.2 25.7 64.9 134 13S 38.2 

803 14.9 18.0 69.1 142 143 27.7 

8SO 10.2 12.4 73.2 1S1 149 19.4 
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2) ETANOL - CHROMOSORB P 

En este sistema los picos nuevamente resultaron asimétricos 

con una cola común (fig. 5.2.1), sin embargo se encontró que la 

respuesta del detector no era lineal en todo el intervalo en el 

que se trabajó (nótese el descenso en la pendiente de la zona mas 

concentrada de los picos de la figura). Para eliminar este probl~ 

experimental los resultados de la tabla 5.2.0 y de las figuras 

5.2.2 y 5.2.3 fueron elaborados haciendo uso únicamente de picos 

en la zona de respuesta lineal del detector. Esta limitación pud~ 

ra ser superada por medio de una ecuación no lineal adecuada para 

predecir la respuesta del detector. Normalmente la ecuación usada 

para estos casos ha sido una cuadrática, pero evaluada en función 

del área de los picos y para determinar las concentraciones glob~ 

les. En nuestro caso se necesita de una ecuación para evaluar las 

concentraciones momentáneas en términos de altura (amplitud) de 

la señal. 

Con respecto a los resultados que se obtuvieron con los dist~ 

tos modelos, se observa que éstos predicen aceptablemente los 

resultados experimentales. En la figura 5.2.2 se observa cómo 

nuestro método de minimización de errores concede mayor importan

cia a los puntos mas concentrados y menor a los menos, tal como 

se había previsto en el apéndice F. Por otro lado debemos de men

cionar que al co~parar las figuras 5.1.2 y 5.2.2, en este nuevo 

caso los puntos de baja concentración se alejan mas del comporta

miento teórico debido a que como ya se había discutido, la difu

sión es mayor. 

El coeficiente de correlación de la regresión lineal de (f 1 )
1Q 
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vs Ces de 0.971, lo cual es mas que aceptable y el coeficien

te de variación es nuevamente del orden del 10%, lo cual corrobo 

ra la información del coeficiente de correlación. 
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FISU~.~ 5.2.1) 

RESULTADOS EXPERIMENTALES DEL SI STE~·1A ETANOL - CHR0~·10SORB p 

tr(seg) Sx10
9 

(A) Cx10 8 (m0~) .c:!5!. dq dq 7 
ml dC De Vault dC Conder dC 

qx10 (mol/g) 
interp 

66.1 11.6 28.2 7.04 4.85 4.45 22.5 

75.5 7.81 19.0 8.27 5.75 6.08 17.8 

85.0 6.05 14.7 9.52 6.67 7.17 14.9 

94.4 4.63 11.3 10.8 7.58 8.27 12.3 

104 3.72 9.03 12.0 8.49 9.12 10.4 

113 3.09 7.50 13.2 9.40 9.79 8.91 

123 2.65 6.43 14.5 10.3 10.3 7.83 

132 2.27 5.51 15.7 11.2 10.8 6.87 

142 2.02 4.90 17 .o 12.2 11. 1 6.20 

151 1.80 4.36 18.2 13.1 11.4 5.59 

Constante de reparto a dilución infinita 

(O 

K = 14.4 
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FIGURA 5.2.1 
l'ICOS DE ELUCION .. DE :ETANOL 

SOBRE CHROMOSORB P, 

H = h*At 

-9 
R = 10 A/mV 

Sp = 1 mv 

vp = 5 in/min 

c:o 
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3) COMENTARIOS 

Posteriormente a los casos aquí presentados se intentó empl~ 

ar este método con otros sistemas. Uno de ellos fué un cataliza

dor de Fierro y Molibdeno (MF - 101C) formado de una mezcla equi 

molecular de molibdato férrico y de trióxido de molibdeno prese~ 

tado en forma de partículas de 20/30 mallas. En este material se 

encontró que el ácido acético se retenía apreciablemente y que 

los picos de elución eran asimétricos, sin embargo, las colas 

no eran comunes (fig. 5.3.1). La explicación de este fenómeno es 

muy simple, pues se trabajó con una columna similar a las ante

riores, pero el diámetro de partícula era mucho mayor y en con

secuencia la difusión era apreciable. De esta manera queda nuli

ficada la generalización del modelo de Conder, sin embargo, los 

máximos de cada pico cromatográfico siguen una curva común (linea 

punteada en la figura) la cual cumple las condiciones del modelo 

y puede permitirnos evaluar la isoterma aún en estos casos extre 

mos. 
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FISUrt'\ 5.3.1 
PICOS DE ELUCION DE ACIDO 

ACETICO SOBRE CATALIZADOR 

267 ~1o -FE 

Condiciones de operación: 

Arrastre: Helio, F
0 

= 30.0 ml/min 

T l = 250°C 
co 

Detección: 

detector de densidad de gases 

i = 150 mA 

At = 

Sp = mv 

v = 1 in/min 
p 



VI 

CONCLUSIONES 
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A nivel cualitativo los modelos discutidos en el presente trabajo 

( Conder, De Vaul t y demás) Jrostraron predeciT aceptablemente los resultados 

experimentales, ya que proponen la cola común a todos los picos encontrada 

experimentalmente (siempre y cuando la difusión no fuera apreciable. En el 

único caso en que la cola no fué común (catalizador de Fe-fu) se tenía 1ID 

tamaño de partícula exageradamente grande (d = O. 068 cm), pues era del. or

den del 17% del diámetro de la tubería. Este caso en realidad no limita 

a los modelos ya que prácticamente ningún sistema cromatográfico emplea 

tanaños de partícula tan proporcionalmente grandes. 

Cuantitativamente se encontr6 (tablas 5.1.0 y 5.2.0) que los factores 

de corrección incluídos en el modelo de Conder no eran tan pequeños como se 

podría suponer, ya que en alg1lllos casos produjeron cambios respecto del =
delo inmediato anterior (De Vault) del orden del lOO%, por lo que se justi

fica plenamente el tornar en cuenta estos factores para la CFV. 

Aparte de la difusión, otro de los problemas experimentales encontra

dos fué la satiiOaciÓn del detector y la cor2iguiente respuesta no lineal del 

misJID. Al estudiar los planteamientos del modelo encontramos que la hip6te

sis de respuesta lineal es en realidad ajena al modelo y que para que nuestro 

sistema de cálculo siga funcionando únicamente necesitamos de 1IDa ecuación que 

prediga la respuesta del detector en forma adecuada. 

Analizando elemquema de cálculo propuesto para obtener la derivada de la 

isoterma con el Jrodelo de Conder, se encontr6 que este funcionaba correctamente 

en todos los casos. los equemas iterativos propuestos convergen perfectamente 

y con rapidez, por lo que esta parte del trabajo no amerita correcciones pos

teriores ni comentar• íos sobre la misma. 

Finalmente, respecto al método de integración propuesto, encontramos que 

es el adecuado en los casos en que el sistena cumple las condiciones del J!OdelO'· 

de Conder y presenta isoterrras del tipo I.an§Iluir. Para los casos en que las 

aproximaciones del Jrodelo no son completamente válidas el método de integración. 

es aparentemente aceptable, aún cuando se necesita de una comprobación experi

mental. 



VII 

APENDICES 
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APENIJ.ICE A 

n6fOutu77oo ! lJ 1: T K A 11 C O 1: P I l A T 

:HMlN5TOt. f.< 100l>IICC9>1V0l>AC100l>Af'[A(9)¡ 

1 ~rr.ntoul 
~lAL. l < lOOl,l.fC IOOl 

~lAt,(~,¡) H.HAf 

)L 1 l=l>N(,i'AF 

~t.Al.(~,¡l Jf-0 

)L. ~ w=I>NPú 

~lAt-(5,¡) l.C~),~(J) 

2 Cu¡;·¡ II'<U[ 

~1\EA(l):!Jo 

)1,¡ 10 J=l>Nf-IJDl 

AR~AlJ)•ARiA<tl+([.(~+tl•LCJ))*(H(J+I)+H(~))/2, 

~klTE<~>*/) LC~+ll•L(JJ•rl<~+ll>H(J)>ARtA 

lQ CIJIO INUE 

~kllE!6,•1) ¡, Ar:EACll 
;1\i.L t.)( Il 

~t.l) 

[' 11 ~ A P. K 
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APENOO'CE B 

96700 F O R T R A N C O ~ P 1 .L A T 1 O N ~ A ~ K ·~•C•t8C 
~ 1 1 P R t G R A ~ A 

--------&-~at-.:.•....:..:_______......:L~a ~• --'"'--''"'-"-- ----

REAL AC~0)1VINY(20)1NIC2Cll~t(20l,~P(20l•ATC20)1~l~~(¿g¡, 

l CQNCC2QliM 

e ESTE FROQR~~A EVALUA EL FACTOR UE RE!P~ESTA PRCI'.EDlOt 
C LISlACO DE VARlAüLEs 
e 
e 
e DATCS ~ECESARIOSI 

C 1FAsE•tNCICE CE LA FASE DE INYECCIO~~l•sOLtC012•LlQ~tDOJl•GASt 

e ~CRtT•~uMERO DE CRUHATOGRAMAS CON LCS QUE SE VA A EVALijA~ Ro 
e HtldRO DE CADA PICO CCM,..2l 
C VPCtl•VELCCtDAD UEL PAPrLCCMISEG) 
e Af(Jl•ATEhU~ClON U~L CROMATQGRAMA 
C PIN~Cll•PRESION OE LA INYECCI~N CPARA GASESl (AT~l 

e TAMe•lEMPER•TuRA uE LA INYEccioN CA~etE~TEl <PARA GASESl CGRAD ~> 
e ~INYCI)•PESQ D~ LA INYECCICN (PARA SCLIDOS) (GRAMQSl 
e k•PESC MCLECüLAR DEL SOLUTO CPARA LIG ~ SOL) CG/GM~Ll 

C B22:SEGU~DD COEfiCIENTE VIR¡AL DEL 5CLU1D (PARA GASES) C"CLIL1l 
C CONC(Il•CO~CEhTRACioN DEL SoLUTO E~ lA INYECCIOh CG/~Ll 

e 
C ~ARIAfLES DE CALCU~OI 

C Nl(t)•~QLES DE SOLUTO INYECTAúAS 
C RICt>•FACTDR DE RESPUESTA DE ~ADA PICO 
C REsp•f~CTOR DE RESPUESTA PRoMEDIO 
C SIOAES~OESVtACION ESTANOARD DL LA RE-SPUESTA 

e • f ' • t • @ • • ' @ ~ ~ ~ • • ~ f ~ @ ~ • , i 
C EN LA PRI~ERA TARJETA LE DAMOS IfASE Y NC~QT 

READC5,¡) IFASE:,Il'CROT 



G( TC C11213),lfASE 

OC 14 hl1NCilOT 
14 REA0(51/l ACil•WlHYCil 

88 

C Sl LA INYECClON ~S SULlOAI EN LAS T~~JETAS 2A hCRCl+l 
C PCNEMCS ACI) Y HINYCil• UNA TARJETA FCR C~OA PAR 
C EN LA SIGUIENTE TARJETA CNtR01+2) FQ~E~CS ~. 

REAO(SI/l 11. 

C CALCULAMOS LOS MULES DE SOLIOU lNYECT~tCS 

Dt 15 hl,tiCROT 
15 Nl!I)•WtNYCl)/M 

GC TC 10 
2 Df 6 l~J•NCRDT 

C 11 LA lNYECClON Es LlQUIOA• Eh LAS T-R.ET~S 2 A NC~01•1 
C PONEMO~ ACl)IVINYCi>•CONC(l)l UN GRLFC FO~ TARJETA 

6 RE~D(Sp¡) A(l)IVlNY(l)ICONC(!) 

C Y E~ LA TARJETA NCRUT+2 PONEMOS El PESt ~OLECULAR 

UA1)(S.oll M 

C CALCULA~CS LAS MULES uE LIQUIUO INYECTAC4S 
DO 7 1"'11NCRuT 

7 NlCil•VtNYCI)*COHCCill~ 

GC TC t(i 

3 R"U•GE•J 
C SI LA l~VECCION ES GA~EOSAI EN LA$ l~R~ETAS 2 A tiCR01+¡ 
C PDNEMtS ACI) Y V1NYtl); UNA PAREJ- PC~ l~~JETA1 

C EN L4 TAR~ElA NCri01+2 PoNE~oS PI~Y Y TA~9 
C Y E~ lA TARJETA NCROT+3 PJNEMúS u22 

OC 4 1'"111\CRuT 
4 RE$Q(5,1) A(L)IVlNY(l) 

RE10(5P/) PINY1TAMS 
RE~ocs,n B2tt 

C CALCULAMCS LAS MilLES OE GAS INYECTADCS POR LA EC ~lRIA~ AFRt~. 
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Ot 5 l"~~iltiCROT 

5 ~ICil•<PlNY•VlNY<Ill/CR•TAMúte22-Pl~Y)w1000• 

C EN LAI SlGUJEtiTE~ TARJETAS PO~EMQS L-S AT(t) Y ~~Cll 
10 OC 14 tsl1NCROT 

REA0(5,¡l AT<l>,VPCil 
U t )*A< I hAT( 1 l/VP (1) 

16 C~NTltdJE' 

C CA~CULAMOS EL FACTOR at RESpUlSTA PC~ ~tiA REGRESlON LIMEAL 
CPLL ~INC~ACHl•A•NCROT•oR,RESFIC[RRl 
1'11i ITEC6, 17) 

l'i~lTEC6-1J) RESP1CORR 
13 F~RMA1C20C/l140X,"FACTCR UE RESPLEST--"~1Pil04l•"+•"#E9~J) 
17 FCRMJTC tH1l 

cnt. nn 
EllO 



e 
e 
e 

~ 

' ~ 

300 

90 

S~BRC~Ttt.E MIHCUA(XR•YR,M•A•D•Rl 
8 ~ @ @1 @ @ ¡a @ ~ @ f ' ' ' ' • • f f • 

@ {i ' El ¡a @ @1 ~ f @ @ • • • @1 f @ i i • 
p @ {i @ (i @ @ @ p ' ' ll ~ f ti ' i @ ~ • 

DHEhSIOI\ XRCr·O,Y¡¡ctO 

DITAhFLOATCIO 
ShQo 

5)2~0. 

sv.o. 
sn•o. 
Sl2:tCo 
Dt 300 r=1•M 
SlaSX~X~Cill~X2•SX2+XRCil*XRCtl 

Sl•SY+VRCili~Y~•~Y2tYRCil**21!XY•SXYtXRCl)*IRCIJ 

CC~ TI~UE 

C~~EO•SX¡DATANIYMlO~SY/DATAN}VAR~aSX2/DAlAN•X~EC•*2JVARVdSY2/DA1Ahe 

1Y~E0**2tB•(SXYIOATAN~X~ED*VMEC)/~~RXI,~Y~EO•BtX~ru;sox•SQR1CV~FXl 

SCVaSQRTCVARYl1R•BtSOX/5DY 
031 WfliTEC6,Q3ql B•A•R 

e • ' ' P ' ¡a ¡a ~ ¡a ¡a @ 

034 CFCRMATCti1X•"LA HEüRESION LINEAL DAI PEt.CIE~TE•~•1PE2Ce7•9X,Mt~T;A 

tCEPt0s"11PE2~o7•"COEfo OE CORAt•~•1PE20e7) 

2 RETURh 
nc 

S 
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APENDICE C 

86700 L ft T 1 C ~ ~ A d W 3•C• 
DI lRIB~C!C~ 
z = 3 e : z : -= = 2 1 = 

Ol~EhSICh DD4LlN<lOOl 
C E~TE PROGRAMA uA UN VALuR APRCXI~ACC DEL' RELACI~~ DE L'S 
e C-hTICAOES Ol SOLUTO E~ fASE ~C~ll Y EsTAClChARl~ 
C llSTACO DE VARiABLES 
e C~TOS NECESAKlUS 
e V~ a ESPACIO VAClU DE LA COLL~~p (~l> 

e Fl • FLUJO VULUHLTRICC otL aaS tE A~qASlRE (~L/!EG> 

C TLCL = TE~PEKATURA uE LA LOLU~Ka CGR~OcS ~¡ 

e T~~B = TE~PEkATuRA AHBIENlE (GRACCS ~} 

e D~ILI~Ctl = uliTANCIA OL bALitA tEL ~txi~C CEL ~reo Ce~> 

V~AP a yELOClUAU DEL PAPLL CC~/SE~l 

e E~ LA PRIMERA TARJETA LE UAMQS F(t~P~P,tetL•lA~B Y VG 
RtADCSt;l FO•VPAP,TCOLtTAMBtVG 

e E~ LA SEGL~OA fARJETA Ll UAHOS ~l ~t~ERC CE CATO~ 

. RÚD(S.i¡ l N 

C E~ LA TERCERA ~l UAMOS TUUOS L~S OCILlh 
Rt•OC5•/l COulLINCil•I=l•Nl 

C e•LCULA~OS E~ PRUHEOIO DE DOILI~ 

H~•O 

Ol 1 ~·l•h 
SL~:S~~+DCILlN(Jl 

D~EO•SlJ~/h 

C-LC~LA~uS EL rLUJO CORRLuJDO pC~ TE~ 0 ERAT"~A 

F I•FC•TCOLITAMU 

e CPLetLAWOS EL VOLUMEN GE ~ETE~e¡c~ 
V~•DHDtfT /VPAP 

C FlhAL~E~lE CALCULAMOS EL LOEF!ClE-TE QE ClS1RI3~ClG~ 

K~•CVRMVG)/Vu 

~~ITEC6t2l Vk•~M 
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2 Fl~~·TCtX•20,/J,SOx,"VGLUMEN CE ~E1E~C¡C~t"p//5S,,¡Pf1Ct3•6,/)t 

1 ~4~•31C"*")•JC/44X•"*"J•/44X•"* CCEFiciE~TE CE tiSTR¡BL~IGN"• 

~ ~C/44X•"*">•I44X•"*"•l¿X•1PE1C•3•3(/q4~'"*"),44••31C"•")) 

ULL EXJT 

t~C 

CC2 :CC3fl2 l~ TitE LOCATIUN F'CR OCEPT ¡C~Al ACTIC~ GN T~E l /[; S TATEI<I 

' l : :o e 3F : 4 ,¡~ TI lE LOC.ATllJN F'CR E l(CEPT ¡CUL ACTirt. CN T~-E I/C STftTEr<l 

Ct2tCC4!1C ¡S TIIE LilCATiúN F'Cfi EXCEPTiC~AL ACTlCII CN n·E 1/t ~TATE!<¡ 



9.3 
APENDICE D 

86700 ~ A d ~ 3oCetEC 
1 R C G R i\ ~ 

= = = 11 = 

DI~E~SIC~ ATC2vJ•VPC20),N~TUSC~~)•~C2C,~5l•CC~C•25l• 

~C2C•2~l,YC20•25)•w<20,2~¡,XC~C,2~)•CCCC2C•25)•r'ccc~5l•CCC9~l, 

CGC99),U~<99l•YG(2C•1C1l•~G(2C•lC1l•CGGC2C,1Cil• 

~GG(2Q,1C1l•QCC25l•YGG(1ú1l•IE(~ó)>DGCG(99)•~CGC91) 

GI~E~Sl[~ 0QCPC99l•DC~CC2~l,GCGGC~Sl 

REAL w~J~,K~•KC25)1Kl 

Cl~MC~ pi,PO•fO 

e 
e p ~ ~ @ ¡¡ él @ ~ @ @- ~ 

e 
e ESTE t~GGRA~A E V ALU A L. A CTE. UE ACSC~C IC'i (C PARTICIC~l 

e EL HlCOC DE ELUClüíi 
e 
C LISTA~[ CE VARIAdL.CSI 
e 
e CATes• 
e 

P~R P~ t< rus CARACT~RI~TICCSo 

C ~CRCT••u~ER~ CE CR~MATOGHA,AS CH~STI 2Cl 

e B22•SEG~•co CCEFICIE~TE VIR!AL D[l !CLLT~ C•CL/Lll 
C R•cc•~TA.TE DE Lu5 uAbES (ftTM LT/GR!C ~ G~CLl 

C RESF•~ftCTCR GE R~~PuLSTA DEL. vETECTC~ (C~•SEG/MCLl 

C KM2(CtFICIE~lE C( OiSTR!~UC¡UN 

e FO•FLL~G ~OL~~ETHICO LEL GftS ~E ARRI~1RE (VL/SEGI 
e PO=FRESIC~ ft LA ~ALIUA ~t LA ~OLv~~~ (ftT~l 

C Pl•FREStC~ 6 LA ~~THAuA DE LA COLL~~A (ftTW) 
e 1COL•1E~PERA1LRA DL ~PERACIUN DE Lft C~LLN~A CGriPC ~~ 

C 1A~E=1E~PERplLRA AM~IE~T( CQHhD K) 

• ~ 

Pcfi 

~ 
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C VDI•VllU~EN kuERlU EXTRACOLUM~A AL~ E~T~40~ (~Ll 

e VDO•VCLU~EN MLERT~ EXTRA COLUrNA d L~ SftLIOA C~Ll 

C VG•ES~ACIC LIBRE INTRACO~U~NA CML) 
C VI•~GL~ME~ cE SOLVENTE EN FAS~ EsTACJO~AqlA (~Ll C ~~SA DE ACSCHBE~TE CG) 
e AT(Jl•~TEhUACIQN UEL C~OMAloGkAMA 
C VPCtl•VELCCyDAO uEL PAPEL CCMISEGl 
e ~PTc~<Il•~U-ERO gE PUNTOS LElUOS E~ CACA C~C~ATCGRA~A (HASTA 25¡ 
C OCI,~l=OISTA~ClA uE RETENCION DE C4CA FU~TO CC~l 

C HCI,~l=ALTU~A DE CADA PUNTO C~Ml 

e PMSCl~=PESO kGLECULAR ~EL SOLVENTE CGIG~OL) 

C ROSCl'•OE~SIDAD UE~ ~OLVENTE (G/MLl F•RA SQLICOS FC~FR ROSQLV•I 
e 
C VARJA~LES DE CALCulo! 
e 
~ XCI,~JlYCI•Jl•FRACC¡u~ES ~OL MEDIAS E~ F~SES Fl~A Y ~CVIL 
C QCI,JllC(I•J>cCO~CENTHAClJ~ES ~ECIAS E~ F4SES fi~A Y ~CVIL (~CL/~Ll 

C VD=~CLLMEh ~UERTJ EXTRAaCOLUM~A, GLCE4L, CQRREGIGG ~f.ft PRESICh '~Ll 

C K•K~ P LflS CC~CE~TRACIQNES uEL PU'TC 
C FLU,Fl~h=FLü~C VULUMLTRICJ TOlAL A lft SALIDA (~L/SEGI 

C VR~~cLi~E~ CE RETENClUN UEL PUNTO 
C DQC•PPRCIAL CE Q kE~PECTO A C @ P CC~STANTE 
C PaPfiESIO~ MEDIA uE LA CQLU~NA 

e 
e 
e 
e LECtU~A CE CATOSI 

C EN L~S TARJETAS l ~ 7 GAHDS LUS SIGLJE~TES CATOS• FA~A TOCOS LCi piCOs 
REAOC5•tl VCl•~OU•VG•VI 

RtACC5•tl B22 
REAOC5•t> RESP 



~lA0(5>/l K~•PH&OL~•RJSOL~ 

REA0(5,¡l FO•PO,P¡,yCül,TAMB 
REA0(5,¡l ~CRuT 

OL tCC t•l•NCROT 
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RlAOC5,¡l AT<l>,VP(Il•~PTOSCil 

e EN LAS TARJETAS S ~ SU~AC~PTOS+l¡ie FC~~~CS LC SlGLIE~TEI 

C POR C-t FICc PONEMOS E~ SU PRl~EUA TA~•ET~ ATCI>•V~!ll•~PTCSCI), 

e Y E~ LAS SUeSECUENTES CNPTC~l TARvETAS PO~E~CS C Y ~ C~ CACA P~~TC 

O~ tCt w•l•NPTOsC¡) 
1C1 
tCO 

e 
e ~ 
e 

REA0(5>1l O(l>Jl•H<I•Jl 
CLhTl~UE 

e PROGR-~A CE CALCULul 
e 
e ASIG~~~OS EL VALUK UL ~A CTEe DE LCS ~ASES 

R=c.cet9 
e CALc~LAMCS FL VOLUMEh MUERTO ~XTRACCLU~~' CCRR~GICC PCR P~ESIO~ 

V~•Vti•PIIPO+VOu 

d~CL=C 

e LOS CALC~LOS LOS EFECT~ARE~os PAR! CAr.P cqo~ATCGRA~~ ~wE SE ~RCPC~C¡C~ 

OC tC2 t=l•NCHOl 

e lNICI•L~E~TE SUP~hEMU. QUE LA CTl• CE REP4RTC P~RA TCC~S LCS P~~~C~ ES 
e LA CTEo ~ OtLUCION IUflNITA (~~) 

OC 1C9 J•1•NP10s<¡¡ 
109 Kl~)•KM 

C LOS SLBSECUEhTES CALCULOS ITEKATI~CS LCS EFECT~ARE~C~ ~~ ~AXlMC DE TRE 
CL 110 ~VUELT•l•l 

~ECES 

C PAR~ L~QA PLhTO DEL 'HOMATCQRA~A CALCULA~CS CllERA¡lV~~ENT~J LA FR~CCt C~ 'Cl 
OC tCl J•1•NPT~S(¡) 
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KI•K(~) 

e lNICl~LMEhTr SUPuNLMU~ QUE EL FLUóC TOTAL E~ E5E PL~TC ES EL FLwvC CE 
e GAS DE ARRASTRE fO, 

FLL•FC 
OC tC~ ~·1•10 

CALC~L-MCS COh EL FLUJO LA CONC, E~ LA F~SE ~CviL 

CC•HCl>Jl*AT(l)/(RESP•FLU*TCOL/TIUE) 
YLP•C• 

C CALtULAMCS pOR LA ECUACIQN VlklAL LA FRACCIC~ MCL E~ Fo Mo 
CL tCS t=1•10 

YL•!COO•CO•R•TCoL•Ct+YCP•YOP•E2~•PC/(~•TCCL))/PC 

C CALCULA~CS EL ERHO~ RESPECTO AL VALC~ A~TERICR 

C SI ES ~EhCR AL Oe1X ~tGUIMOS LOS CALCULCS• SI ES ~Ayrn, REFETI~uS LA 
C SECLE~CIA CCh EL NUEVO VALGR 

E~•ABSC(Yt•YuP)/YU> 

It(ERtLE•1eE"4) ~U TO 106 

tCS YLPtYC 
C CO~ LA FRACCIGh M~L CALCULAM05 EL FLLJC TOTAL REAL 

106 FLL~•F(YG>Kl) 

e CALCULAMCS EL ERKUR LN EL FLU~O 

E~R•~BS(CFLU•fLU~)/FLU> 

CSI Es ~ENC~ AL Oo1~• ~LGUIMCS LOS CALClLCS 
ttCERRolEoloE•4¡ GO TQ 101 

e SI ES ~AYCR> REPETIMUS LOS CALCULC~ C~~ EL ~~EVC V~LrR 

104 FLL•FLUK 
C .HORA CALCULAMOS LA fHACCICN MEUIA E~ LA CQLL~~~ PAR~ EL F~~TC• CC~ ~C 

107 Y~EC•YO•VJC2•ll 

C Y EL tLU~C ~ECIO HESPtCTIVQ 
FT•FCY~ED>Kll 

Yti•!>•VMED 
C CALe~LAMCS EL VOLUMEN OL RETENCIU~ rEL FU~TC 
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\lh:Q(I,J>•FY•TCOL/CTAMB•VrCI)l 

C CALCULAMCS L~S VALORES oE ~ M1NlMC Y CE ~ OE LA EC~AflCM CE CQI\~ER 

J~!N=vJ¡2~3)*{1+(YO•YO•PO*B22o(v~C2,3l••2•l)l/CR•TCCL)) 

B=Ct+KI•<t•YU•V.;C1,2)))/(l+KI•(tMYC•V~(2•3)))* 

1 l1+2•YC*FD*U22•Cl*YU*v.;(l,2))/(~wlCOL)) 

C CALc~LA~CS LA DERlVAUA cE LA !SOTER~~ tE EQLILIERIC rE LA EC CE CC~CER 

o~ e e r, J ) =e J MI¡¡* 11 ¡¡M v G • J" 1 N* v o > 1 o 1 • e 1 .. e • J" Il'< • Y e > > 

necee.~ >o.DQC e l•J > 

C CALctJLhr.oCS LA PRf:SlOI• y COI'Ic t.N OSE IICVIL IIECI.&S Efl LA CCLL~NA 

P"Po•vJ<4•3> 
Clt•~l=CG•F"LU/Fy 

CL(Jl:C(I,.;) 

~l.,¡)•IIM 

103 CLqii\lJE 

C AHO~A SE EFECTlJA LA INTEGRACIUN 6RAF!C~ 
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HIICl!Ot-. f(Y•IO 

e EST~ ~LNCION EVA~uA LL FLU~U uASCCSC TCT4L EN fLNClD~ ~EL FLL~C OE GAS 

C OE ~R~ASTRE, DE LA FRACCl~N MUL üEL ~GL~TO EN FASE ~C~lL ) CE Lri ClE• 
e OE HI"RTC 

CL!<t~.C" pl,.PD•FO 

F:FQ*Cl•K)/Cl+K•C¡•V>> 
RI:TURII 

E~D 
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FL~Cl 101\ VJ(iüMJ 

C EST~ tU~ClOI\ EVALUA LL FACT~R DE CCR~~CCIC~ CE ~A~ES & ~A~TII\ 
e PAR~ CALC~LAR LAS PRUPIEDADES MEüiAS ~1\ L~ COLu~IIA 

e EL FA~TOR Es FUNClON uNICA~~NlE JE L•S F"~SlOI\ES CE EhTRACA 1 SALitA 
C DE LA COLLtlt\A 

CLtJMCII pl,PO•FD 

RPsPI/PL: 

V!:((RA••~·IJ/(RA**N•i))*N/M 

Rl TURt. 

EI\C 



APENDICE E 

~ .~URA ~E EFf~TUA LA lNTE~RACIJN GrlAFICA 

i'<JPTO=HPio:;C!i 

DJ 2)1 J=¡,UPTú5CIJ 
CJ(JC0L+Jl=CtCJJ 

ocucCJ>=~~k~Cl·/~u~CCJ>> 

?Jl OQCu(JCOL+J~=CúCL(J) 

100 

C .ALCULAM05 LOS CUEFICIENTES DE ~A REGRES!~N PARA LA foRMA LINEAL LE LA 
C uERTVA~A DE LA LC~AciON UF L-HG~U¡R 

CALL !~ hi! .. UA' C C• UCQC# uDPTO, A;¡, .1R• RR) 

e M!tORA CAL~ULhMo& LOS v~LDREs oBiE~Ioos A IARTIR DE Los coEfiClE~Tts 
C uE t A HEGRE~InN 

DJ 108 J•l 1 NPTUSIIl 

DútPCJ):Ie/lAR+UR*CC(J))**2~ 

C .. HORA CALCUI ,;¡.¡¡Js CAfJk uNA DE LAs 1<01\ICS• rt. FASt ESTACIONARlA. 
QC(J)=CC{JJ/(Ak*AN+AR*UR~CCLJ)) 

QCu(JCOI +J)=UC~J) 
Q(J:,J):::Qi.:{J~ 

XC¡,Jl~gC¡,J>•PMSO~V/RUSCLY 

1~3 KCJ)=N•TCOL•UCI•JJ•VI/CYC•P~•Jj*(1•X'l•J))) 

1 .LO C ::HJTI i'HJF 

JCUL = JCnL +¡¡ui' Tú 
WK¡JE(6,127J 

WiUTEC6.20o) 
DJ 12J J=l~wPTLSCil 

ll~ WRITEC6.12l~ CC(~).QClJJ•D06C,Jl;1,CP(J) 



e 

1 u2 CUiiTIH!JF 

oa 124 J=l,.JC!JL 

DCUGCJJ:SQRYC1o/DQ~6(J)) 

124 CClJ>=CH(Jj 

101 

CALL MI ~·~U~ G CC; l.IC Qi..# JC OL • AR. 8,¡, RR) 

WRHEC6.127~ 

WRITCC6,¡27) 

WiUTE(6,l2!l~ 

o¡¡ 131 ·'=t.JCOL 

Q~~J>=CrCJJ/CAR*AR+AR•OR•CCcJl) 

wGuC1;J>•a(iCJJ 
D~CP(J):(1,/CAH+BR•c~CJ)l)*;2. 

Slü:SIG+CUuGPCJ)·D~CGCJ))**i 

tJl WR¡¡EC6•i2~l Cü(J),QG(J} 

Slu=SCRTCs¡~/(JCuL-2>1 

WRlTE(6,*/) :;re 
CTER~P=t./CA~*·~l 

WP.ITE(6,*i> CT[RlP 

122 fDHMAT<t~,//4Cl~i.1~El0.3)) 

126 fORNATClX•/1GX•2C2ux,iPE10ol)l 

1;¿7 fCJflt-IAT(tH1) 

128 fOHMAT(/JQX;"fA~C MuVIL"•20i,~fASE E~TAc") 

?~5 fOHHATCtX,l~C/)J 

?~6 fURMATC17X,~CONC f M"•l7~•"C0~C f E"•l6X•"0Q/OC CALC";16X• 
1 "uw/DC iNTf'") 

LOCK ló 

CA1..L t:XJT 
ENú 
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APENDICE F 

VALIDEZ DE LOS CAMBIOS DE VARIABLE EN EL ANALISIS ESTADISTICO 

El método de mínimos cuadrados empleado para ajustar una 

ecuación a una serie de puntos basa su suposición inicial en que 

la desviación estándar de los puntos experimentales es constante 

en todo el intervalo de la regresión y usa como estimador de esta 

desviación el parámetro Se. En consecuencia para nuestro caso pa~ 

ticular, el método propuesto proporciona valores óptimos de A y 

B de la minimización del error sobre la ecuación: 

(
dq)-1/2_ ÍB 1 ... 
dC .3oJA_ + JAB .. C ... 0 · 4 · 5 ) 

Suponiendo que los valores experimentales de (dq/dC)-112 ten 

gan una dispersión homogénea sobre la curva teórica, esto evide~ 

temente significa que la dispersión de la función f' no será ho 

mogñnea, sino que los puntos de concentración baja tendrán una 

dispersión mucho mayor y esta dispersión disminuirá en forma ex-

ponencial (ver figs. A5.2 y A5.3). En consecuencia al efectuar 

la regresión el método le dará mayor importancia a los puntos de 

concentración grande y poca a los de concentración baja. Para no 

sotros esto constltuye un accidente afortunado ya que sabemos 

que el error sobre los volGmenes de retención de los puntos de 

concentración pequeña (los del extremo de la cola} es mucho ma-

yor, pues en esta zona el efecto de difusión, que desprecia· el 

modelo, se vuelve mas importante (fig. A5.4) y de esta manera la 

regresión se ajusta en alguna medida a la situación real. 
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(B) 
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