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l.O Pró:logo 

En este trabajo se introduce un nuevo método de cálculo 

para la determinación de constantes de partición mediante la 

utilizaci6n de la cromatografía gas-l!quido. 

Se pretende eliminar las desventajas que presentan las 

técnicas hasta ahora propuestas y reducir al máximo las posi

bles fUentes de error debidas al criterio subjetivo del invas

tigagor, procurando así obtener una técnica más confiable. 

Esta daterminaci6n es bastante complicada ya que por lo 

general, en un sistema cromatográfico se presentan varios 

mecanismos simult~naamente en la retención. 

La adquisici6n de información y su procesamiento, se llevó 

a cabo mediante la utilización de una microcamputadora, dise

ñandosa expreso el método de cálculo. La utilizaci6n de este 

método sin la ayuda de equipo automático sería bastante compleja 

debido a que la cantidad de información que es necesario manejar 

as elevada. 

Se ha escogido el sistema escualano-alcoholes para permitir 

la comparaci6n de los resultados obtenidos por este método 

contra el método propuesto por Candar (11) para el mismo sistema. 

La importancia de la determinación de constantes de reparto 

estriba en que con base en ellas se pueden calcular una gran 

cantidad da parámetros fisicoqu!micos como coeficientes de acti

vidad, antalpias de solución y constantes da complejaci6n, 

entre otros. 



2~0 Introducción 

2.1 Cromatografía.-

En general, la cromatografía es una técnica que permite la 

separación de substancias que se encuentran en una mezcla. Se 

desconoce la fecha de su aparición pero las primeras referencias 

datan da mediados del siglo pasado. En las últimas décadas el 

desarrollo ha sido considerable y hoy en día es una de las herra

mientas más poderosas en el análisis químico. La técnica se ha 

diversificado y presenta varias modalidades tales como: la cro

matografía en papel, la cromatografía en capa fina, la cromato

grafía en columna, la cromatografía da gasas y la cromatografía 

de líquidos da alta eficiencia. 

Aun cuando su uso más difundido es como una herramienta de 

análisis, también se han hecho esfuerzos para utilizarla en la 

determinación de algunas propiedades termodinámicas. En aste 

sentido puede ofrecer algunas ventajas gracias a las paquenas 

cantidades da muestra que son naceserias y que,al ser un método 

d 
... e separac1or; an si misma,ño requiere de muestras de alta pureza. 

2.2 Revisión histórica.-

2.2.1 Revisi6n general.-

En esta secci6n se presentará una breve revisi6n histórica 

del desarrollo de la cromatograf!a (1)(2). 

En 1634, Runge empieza a utilizar papal y tela para la se

paraci6n da mezclas de colorantes y extractos vegetales • 
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En 1878 se utiliza una cinta de papel coma herramienta 

para el Rnálisis de pig~entos, hidrocarburos, leches y cervezas. 

Este trabajo fué efectuado por Goppelsroeder. 

De 1897 a 1903, Oay introduce la cromatografía en 

columna para la separación de muestras del petroleo a través de 

una columna empacada con tierra de fuller. 

En 1906, Ts~ett logra separar los pigmentos de los cloro

plastos mediante la utilizaci6n da una colu~na empacada con 

carbonato de calcio y éter etílico como eluyente. Reconoce además 

los principios fundamentales involucrados, sus posibilidades 

como técnica general de separación y acufia el t§rmino " cromato

grafía "• 

En 1931 se logra la separación de las Xantofilas da la 

yema da havo mediante la cromatografía líquido-sólido. 

A partir de 1940 se produce un desarrollo rápido tanto en 

en las aplicaciones cromatográficas al an~lisis cualitativo y 

cuantitativo como en las aplicaciones no analíticas. 

En 1940, Wilson presenta el primer estudio teórico sobre 

la cromatografía. En este estudio se consideran equilibrios 

rápidos, isotermas de adsorción lineales y de manera cualitativa, 

se consideran los fen6menos de difusi6n, la relación de adsorcio

nes del soluto y las isotermas no lineales. 

En 1941, Tiselius desarrolla la cromatografía l!quida y 

presenta técnicas como el análisis frontal, análisis por eluci6n 

y el desarrollo por desplazamiento. En 1948 recibe el premio 

Nobel por. sus trabajos en electroforesis y análisis por adsorción. 

Tembi~n en este mism~ año Martín y Synge presentan el primer 
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modelo Que puede describir la eficiencia de las columnas croma

tográ ficas. A su 1rez desarrollan la cromat.ogra fía líouido

l!quido y por sus trabajos 1 reciben el premio Nobel en 1952. 

En 1944, se desarrolla la cromat~grafía en papel y en 1946 

Claesson introduce la cromatografía líquido-sólido con análisis 

frontal y análisis por desplazamiento. 

En 1949 1 Martín contribuye al establecimiento de la rela

ci6n entre la retención y los par,metros termodinámicos de las 

constantes de equilibrio. 

En 1952, James y Martín introducen la cromatografía gas

líquido. 

En 1955 1 Glueckauf persenta la primera ecuación que rela

ciona la altura equivalente de un plato teórico en funci6n del 

tamaño de partícula, la di fusión debida al empacado y la di fusión 

de película debida al intercambio de iones. 

En 1956, van Deemter y colaboradores desarrollan la teoría de 

velocidad ( rata theory ) por medio de una distribución gaussiana. 

En este mismo año se empiezan a formular teorías para la 

determinación de las constantes de reparto. A partir de entonces 

se diversifica la postulación de nuevos modelos y la literatura 

que surge en esta campo es considerable (4). 

En 1965, Giddings revisa y extiende las teorías cromatográ

ficas y en 1968, Conder y Purnell proporcionan un estudio deta

llado de los fenómenos asociados con la retención. 

Gracias al desarrollo teórico y tecnológico surgen nuevas 

técnicas como la cromatograf!a de gases en c~lumnas capilares~ 

sugerida por ~artin en 1956 y desarroll~da te6rica y práctica-
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~ente por Golay en 1958 y la cromatografía líquida de alta 

aficienoia en los afias compre~didos de 1965 a 19~9 por 

varios autores (5). 

2.2.2 ~odelos de retenci6n.-

Los modelos de retencidn propuestos inicialmente podían 

explicar satisfactoriamente el comportamiento de la mayoría de 

los sistemas cromatogr~ficos, pera en muchos casos los resulta

dos obtenidos eran incongruentes y en algunos casos contradicto-

rios. Esta falta de consistencia se debía a que los modelos 

propuestos consideraban isotermas lineales y que tanto el soluto 

como el disolvente se comportaban de manera ideal en la columna, 

y no se consideraba la presencia de mecanismos simultaneas de 

retenci6n. 

Posteriormente se empezaron a estudiar las diferentes fac

tóres que influ!an en el procesa cronratográ fico y se estudiaran 
, 

las formas de las isotermas para determinar en que rangos se 

podía formular un modelo más congruente. 

El c~tudio formulado por Conder y Purnell (5)(7) relaciona 

el volumen de retenci6n de una zona de concentraci6n constante 

con respecto al gradiente de distribuci6n da la isoterma, 

incluyen a su vez un término que relaciona la . ~ presion del gas 

a la entrada y a la salida de la colu...,na y consideran factores 

debidos al incremento de fracci6n mol de soluto en la fase 

movil debidos al decre~onto de la presión. Así miaMo desarro

llan ecuaciones para los casos de diluci6n infinita, consideran 

la no idealidad del gas portador y dan l!mites de presión para 
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la aplicación del modelo. 

Basados en la teoría general de la retención, algunos inves

tigadores dieron interpretaciones de los resultados obtenidos y 

desarrollaron varios métodos da cálculo para la constante da 

reparto. Son de interés para este trabajo los estudios realizados 

en el campo da la cromatografía gas-líquido (8)(9)(10). 

Conder (11) propone un método que fue probado por Cadogan 

y colaboradores (12) y posteriormente utilizado para la deter

~inaci6n de constantes de complejaci6n (13). 

Viendo las desventajas que introducía el método de Candar, 

Martire y Riedl (14), Liao y martire (15) y otros (16), proponen 

métodos que corrigen la~ ~entes de error ~e las técnicas ante

riores y procuran que sus algoritmos de cálculo matemático se 

realicen de una manera más rápida y con una cantidad menor de 

trabajo experimental. 

Pasteriarmente se han hecho muchos trabajos tanto en el 

campo de las aplicaciones de la cromatograf!a de gases al análisis 

cualitativo y cuantitativo como en las aplicaciones no analíticas. 

Sabemos de antemano que en esta revisión falta una infini

dad de trabajos y rtombres de investigadores que dieron un impul

so considerable al desarrollo de la cromatografía pero sería 

superfluo el listarlas en su totalidad. Para un estudio más 

detallado de el desarrollo de la cromatografía en general; se 

puede recurrir a algunas revisiones bastante extensas (2)(3) y 

en cuanto a las aplicaciones na analíticas a la revisi6n reali-
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zada oor Laub y Pecksok (17). 

A ~es~r de las ventajas que, sobre los m6todos est,ticos~ 

~resenta la cromatografía como herramienta para la determinación 

de oarámetros termodinámicos, la falta de modelos de cálculo que 

permitan obtener valores confiables con poca trabajo experimental 

ha impedido que se popularice en este campo. 

En este trabajo se presenta un modelo que permite reducir 

considerablemente la cantidad de trabajo experimental sin que las 

aproximaciones realizadas involucren errores debidos al criterio 

del investigador. Con ésto se pretende que las ventajas que pre

sentan los métodos dinámicos de deter~inación, y en especial la 

cromatografía, sean utilizados racionalmente. 

Entre las aplicaciones no analíticas de la cromatografía 

podemos mencionar las siguientes (17)i 

a) La daterminaci6n de constantes da partici6n. 

b) La determinaci6n de coeficientes de actividad. 

e) La determinaci6n de constantes de complejaci6n. 

d) El cálculo de entalpías de adsorción y solución. 

e) La determinación de coeficientes viriales. 

f) El cálculo de ~onstantes de velocidad de reacción. 

g) La determinación de constantes de difusión. 

h) La determinaci6n de areas de adsorción, 

2.3 Modelo de retenci6n de Wilson (la).-

Oebido a aue este modelo permite visualizar los fenómenos 
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de retenci6n de una manera sencilla, creemos que es necesario 

incluirlo para un mejor entendimiento del tratamiento posterior. 

Se propone que un soluto " S " se encuentra repartido entre 

una fase m6vil y una fase estacionaria de acuerdo con el siguien

te equilibriot 

S ------+ fASE MOVIL 

//; .. ;~>;//'~'///FASE ESTACIONARIA 

Llamemos 11 e " a la concentración de soluto en fase m6vil 

y 11 q n a la concentración de salute en fase estacionaria, y 

definamos a la constante de retención del sistema como; 

q 
K = (2.1) 

e 

El parámetro fundamental que mide la N!tención en un sis

tema cromatográfico es el volumen de retención 11 Vr 11 que está 

definido como el volumen de fase móvil que tiene que fluir a 

través de la columna para que eluya el soluta. Este parámetro 

se puede calcula!" fácilmente mediante la utilizaci6n del 

tiempo de retenci6n 11 t tt 
r y el flujo valum~trico de fase móvil 

tt f « de la columna mediante la siguiente expresi&ns 

(2.2) 

Si un soluto, en su paso por la columna, no se retiene, se 
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obteñorá un volumen de retención que corresoonde al volumen 

libre, no empacado, del sistema. Este volumen se conoce como 

volumen muerto " Vm 11 y se puede calcular con el tiempo de re

tención de este soluto, al que se llama tiempo muerto 11 tm "• 

Para que un soluto avance por la columna cromatográfica se 

tiene que encontrar en la fase móvil. Definamos al factor de 

capacidad como la cantidad de soluto que se encuentra en fase 

estacionaria entre la cantidad de soluto que se encuentra en 

fase m6vil. 

k' = = = K (2.3) 

donde ~e es una propiedad extensiva del sistema considerado, 

por ejeMplo,es el volumen de fase estacionaria en el caso de un 

mecanismo de partici6n ó el area de adsorción por gramo de so

porte en el caso de adsorción. 

La velocidad de migración promedio del soluto " v5 « queda 

expresada comor 

V 

( l + k' ) 

donde " v 11 es la velocidad promedio del gas portador. 

Podemos observar que si na existe retención del soluto en 

el sistema, el valor del factor de capacidad será cero y éste 

viajará a la misma velocidad que la tase móvil. Por lo que el 

factor de capacidad del soluto an el sistema quedará impuesto 

por 189 caracter!sticas del sistema y las condiciones de trabajo. 

- g .. 



Como la velocidad del soluto está relacionada con el 

tiempo de retenci6n y la longitud de la columna " L " por medio 

de la expresi6n 2.5 : 

L 
(2.5) 

que substituida en la ecuación 2.2y en la 2.4 se obtiene: 

(2.6) 

y con el factor de capacidad de la ecuación 2.3 , llegamos a 

la expresi6n final qye nos relaciona el valumen de retención 

con la constante de retención del sistema' 

= + K (2.7) 

Podemos observar que el volumen de retención del soluto 

será más grande cuanto mayor sea la constante de retenci6n del 

~istema 6 mayor sea la propiedad extensiva de la fase estacionaria 

del sistema. 

En este modelo se considera una isoterma lineal correspon

diente al mecanismo de retención involucrada, o sea que K es una 

constante en la ecuación 2.7. Si existe una reacción secundaria 

sobre el sistema, ésta constante corresponderá a una constante 

condicional que describe al comporta~iento ~eneral del sistema 

involucrado. Por lo que, si so varia al porcient~ del agente 
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reaccionante secundario en la fase estacionaria, se puedo cal

cular la constante correspondiente al equilibrio secundario. 

Este tratamiento ha sido propuesto y utilizado por varios 

investigadores para calcular constantes de cornplejaci6n {8)(13). 

2.4 Isotermas no lineales.-

La no linealidad de las isotermas se puede deber a una infi

nidad de factores, entre ellos tenemos a la limitaci6n en la 

capacidad del sistema para contener el soluto en una do las fl'tses .. 

Este es el caso más com6n y se presenta orincipalmente en l~$ 

fenómenos de adsorci6n. 

A diluciones bajas al soluto se retiene de manara regular 

en fase estacionaria , oero a concentraciones un poco más ele

vadas la fase no se encuentra libre de soluto y existen interac

ciones entre él y la fase. Cuando las concentraciones son en 

extremo elevadas, la fase .se satura y no permite que una mayor 

cantidad de soluto se retenga. En astas condiciones decimos qua 

la fase lleg6 a su capacidad máxima y el sistema se desviará 

de la idealidad. 

La limitaci6n en la capacidad del sistema se puede presen

tar en una infinidad de mecanismos de retenci6n como es la sa

turaci6n da los sitios activos en el caso de la adsorci6n 6 el 

límite de solubilidad del soluto en el caso de la partición. 

2.5 Adsorción.-

Los fenómenos de adsorción se pueden presentar en cualquier 

tipo de superficie y se deben principalmente a fuerzas de atrae-

- 11 -



ci6n de moléculas de soluto entre las dos fases. Los facto

res que influyen principalmente sobre la adsorción son 

temperatura y la presión de vapor del soluto. 

la relaci6n entre la cantidad de soluto adsorbida por el 

adsorbenta y la concentración de soluto en la otra fase, en 

equilibrio a una temperatura dada, se denomina isoterma de 

adsorci6n. 

Las isotermas de adsorci6n pueden tener varias formas 

( figura 2.1) dependiendo de la cantidad de soluto que pueda 

retener la superficie y de la cantidad de sitios activos dispo

nibles. Se puede construir un modelo que relacione la cantidad 

de soluto adsorbido en funci6n de la concentración del mismo en 

la otra fase considerando una cantidad ~nita da sitios activos 

en la superficie. Al desarrollar este modelo se puede concluir 

que existe una concentraci~n de soluto en la cual se saturan 

todos los sitios activos y no se adsorbe más soluto.(19). 

Se presentan tras tipos principales de isotermas: 

a) Isotermas lineales. 

b) Isotermas convexas llamadas del tipo Langmuir. 

c) Isotermas cóncavas llamadas anti Lan~muir. 

a) Isotermas lineales.~ 

Estas isotermas se pueden representar por medio de una 

relación lineal entre la concentraci6n de soluto en fase 

estacionaria y el incremento de concentraci6n de fase m6vil. 

Experimentalmente estas isotermas se pueden representar 
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matemáticamente oor la ecuaci6n 2.8 ( figura 2.1.H ): 

Q 
K = (2.13) 

e 

b) Isotermas tipo Langmuir.-

Este tipo de isotermas se presenta debido a la capacidad 

limitada de la fase estacionaria, en una monacapa can la 

ecuaci6n de Freundlich ( figura 2.1. b ) : 

l/b 
q = A e b > l (2.9) 

ó la ecuaci6n de Langmuir, 

b e 
q = 

( 1 + b e ) 
( 2. 10) 

e) Isotermas tipo antiLangmuir.-

Estas isotermas no son frecuentes en la naturaleza y por 

lo general se encuentran asociadas con mecanismos de adsor

ci6n en multicapas. Estas isotermas se pueden representar 

por medio de la ecuación de 8ET (19). Esta ecuación nos rela

ciona cualquier tipo de adsorción en multicapas y en general 

se puede aplicar a cualquier mecanismo de adsorcidn debido 

a una aglomeración de partículas en la superficie del adsor

ben~ªº Su exoresi6n matemática es la siguente ( fi~ura 2.1.c)t 

p l 

= 
V ( P - P ) a o 

- 13 .. 

(c-1) 
+ 

p 

p 
o 

(2.11) 



en donde: 

V a volumen de gas adc;;orbido (STP) 

p presi6n de equilibrio del soluto 

Po presi6n de saturaci6n 

r: constante ( enel'g.Ía de adsorción ) 

De las isotermas arriba presentadas la que se presenta m•s 

cornunmente en cromatografía de gases as la isoterma sel tipo 

Langmuir. 

2.6 Influencia da la forma de las isotermas sobre el perfil del 

pico cromatográfico. -

Las isotermas de reparto como las de adsorci6n tienen una 

influencia extremadamente marcada sobre la forma del pico croma

tográfico. En la figura 2.1 se presentan los tres tipos da iso

termas y el perfil cromatográfico que se obtiene con cada una de 

ellas. 

En el caso de la isoterma lineal ( fig. 2.1.a ) los picos 

de eluci6n que se presentan son picos sim~tricos de ~rma gaussiana. 

Para una isoterma convexa ( fig. 2.1.b ) el perfil del 

pico está sesgado hacia la parte posterior. Esto se deba a que 

el valor de la constante disminuya al incrementar la concentra

ción de soluto, lo que produce que a bajas concentraciones el 

soiuto prefiera encontrarse en fase estacionaria y en altas 

concentraciones en fase móvil. El fen6meno producirá una deforma

ci6n del pico hacia la " cola " donde el soluto prefiere encon

trarse en fase estacionaria. 
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f'I~URA 2. l. a 

e 

fIGuRA 2.1.b 

q 

e 
FIGURA 2.1.c 

1 
q 

Isntor~as con sus respectiv~s picos de nluci6n 



Por ~ltimo, para una is~terma cdncava ( fig. 2.1.c ~el 

valor de la constante cambia hacia una relación ~ayor cuando se 

incrementa la concentración de salute en fase móvil to que produ

cirá qua el frente del pico sea cabeceado mientras que la cala 

está bián definida. 

Oespmfs de analizar la influencia de la forma del pico 

en funci6n de le forma de las isotermas, observarnos que en vez 

de considerar a la constante de retenci6n en la forma descrita 

por la ecuaci6n 2.1 tenemos que redefinir el concepto de cons

tante de retenci6n de la format 

{2.12) 

ya que se presenta un valor diferente de la constante para cada 

concentración de soluto en fase móvil. 

Para poder evaluar la asiMetr!a de los picos cromatográfi

eos se define el " factor de asimetría " de la siguiente manerat 

r 
V) = (2.13) 
• B 

donde " í " y " B " son las distancias anteriores y posterio

res de la basa del pico cromatogr,fico medidas a la d&cima parte 

inferior de la altura máxima del picat como se observa en la 

figura 2.2 (20). 

Se considera qua uñ pico es simétrico si el valor de ~ se 

encuentra comprendido entre 0.9 y lal , cabeceado si es mayor 

a l.l y coleado si es menor a 0.9. 
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simetría en un pico simétrico 

f 

simetría en un pico coleado 

8 

simetria sn un pico cabeceadc 
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2,7 Teoría general de la retenci6n.-

Aparte de la no linealidad de las isoter~as, se presentan 

otros fenómenos que modifican las condiciones de eluci6n del 

soluto. Entre ellas tenemos la variación de la presión y la va

riaci6n de la velocidad de migraci6n del soluto en la columna. 

Estos efactos se pueden explicar por m~dio de la lay de Darcy (21) 

que nos relaciona la velocidad lineal de la fase móvil en funci6n 

de la presión a lo largo de la columna: 

k dP 
u = (2.14) 

n dL 

siendoi 

u la velocidad lineal 

dP la di farencial de presión 

dl la diferencial de longitud 

n la viscosidad del gas 

k una constante de proporcionalidad 

Sabiendo que el flujo volumétrico es una función de la ve-

locidad lineal del gas y de la presión, se puede integrar esta 

ecuaci6n bajo los límites de la presidn de entrada y salida de la 

columna e incluir en el cálculo la longitud total de la mismac 

L p2 - p2 
e = p2 p2 Lt -e s 

(2.15) 

Podemos observar que la variaci6n da la presi6n a lo largo 

de la columna no es lineal ( fig. 2.3 ). De igual manera, y pa~ 
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medio de la ecueci6n 2~14 • se puede calcular le uariaci6n 

de la velocidad lineal de la fase m&vil en función de la presión 

y de la longitud total de la columna~ 

L ---= (2.16) 
Lt 

que se encuentra representada en la figura 2.4. 

Con base en estos resultados, Conder y Purnell (7) propu

sieron un teor!a general de la ratenci6n que considera los siguien

tes aspectos para la migración del soluto en una zona de igual 

concentración 1 

a) La no idealidad dal gas portador 

b) La no linealidad de las isotermas 

e) La variación de la presiiSn e lo largo del sistema 

d) La variación de la velocidad del so luto 

y obtienen la siguiente ecuación que se puede aplicar a todos los 

sistemas cromatográficos, 

( ~ j v'V 

.?L e = 

(l - y) 
(2.17) 

(l - y) ('i>C/uc) 

dando; 

v volumen de elución 

v volu~en de espacio intersticial 
g 

v
1 

volumen de fase estacionaria 

- ?ü .. 



y la fracción mol da soluto en fase móvil 

e moles totales de fase móvil 

(soluto más gas portador). 

La integración de esta ecuación es bastante difícil, por lo 

que los autores efect&an una serie de aproximaciones para un sis

tema de cromatografía gas-líquido y desarrollan un tratamiento 

matemática completo, del que obtienen una ecuación matemática 

simplificada 1 

donde: 

= 

o 

o 
\} m + 

Vr volumen de retención específico 
.. 

Vm volumen muerto específico 

v1 volumen de fasa estacionaria 

(2.~8) 

a factor de correcci6n debida a la no 

idealidad del gas portador 

j factor de compresibilidad de James-

!llartin 

Yo fracción de soluto en fase gaseosa 

La relación { 1 - y ) rapre.senta las e factos de adsor

ción, mientras que el término ( ajy 0 ) surge debido al incre

mento de la fracción mol de soluto en fase vapor a una concentra

ci6n dad~debido a las imperfecciones de la solución gaseosa. El 

fart.or de James-Marti~ hace una corrección a los condiciones 

medias de operaci6n de la columna. 
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En general este modelo se puede aplicar en los casos donde 

la diferencia de presione~ de la entrada y la salida de la columna 

no sea muy elevada. Para poder utilizar el método a presiones 

más elevadas se tiene que modificar complicando el análisis mate

mático de una manera considerable. 

2.8 Mecanismos simultáneos de retención.~ 

En el tratamiento hasta ahora presentado sólo se ha consi

derado la interacci6n de un mecanismo de retenci6n con el soluto. 

Pero en la realidad existen varios mecanismos de retención que 

se presentan simultáneamente en la eluci6n de un soluto por la 

columna. Este hecho no permite el cálculo directo de las constantes 

de partición debido a que se tiene que aislar de una constante 

global que involucra todos los mecanismos de retenci6n. 

Para afrontar este problema se puede considerar que la con

tribuci.Sn al tiempo da retención de cada una de los mecanismos 

es independiente. Este tratamiento fue propuesto por Conder (11) 

y de acuerdo con este modelo el volumen de retención es la suma 

de cada uno de los volúmenes de retenci6n independientemente: 

o o 

+ VL + VA + . ' . ' (2,.19) 

que de acuerdo con la teoría general de la retencidn se 

puede escribir comoi 

v; = • V + 
m ( l - ajy º ) (2. '20) 

.. 22 -



donde: 

Q. concentración de soluto debida a cada 
J. 

mecanismo de retenci6n 

~. propiedad extensiva relacionada con 
J. 

cada mecanismo ( volumen, area ) 

2.9 Modelos propuestos.-

En esta sección se pretende dar un resumen de los métodos 

propuestos para el cálculo de constantes de reparto y al final 

del mismo se presenta una comparación entre todos ellos. 

2.9.l Modelo de Conder (11)(12).-

Las aproximaciones que se hacen en la formulación de este 

modelo para la eliminación de los fenómenos de retención causados 

poJ:' los diferentes mecanismos do retención son los siguientes: 

a) En un sistema cromatográfico las interaccionas más 

fuertes entre soluto, soporte y fase líquida soni 

i.- Reparto gas-l!Quido 

ii.- Adsorción gas-sólido 

iii.- Adsorci6n gas-l!auido 

b) Las interacciones debidas a cada mecanismo da retención 

son independientes entre si. 

e) La e~uivalencia entre dos sistemas diferentes para 

un mismo soluto est' dada por: 

(2.21) 
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donde: 

h. altura del pico 
J 

en el sistema j 

ha altura del pico en el sistema de referecia 

VLj valumen de retención en el sistema j 

V Lo volumen de retención en el sistema de 

referencia 

El m•todo consiste en la inyecci6n del mismo soluto en 

di fe rentes columnas que contengan una cantidad di fe rente de fase 

estacionaria. 

De los resultados obtenidos se puede construir una gráfica 

de volumen de retención corregido en función del recíproco del 

volumen de fase líquida de cada columna para diferentes valores 

de la relación altura de pico - volumen de :retención de acuerdo 

con la ecuación 2.21. As!, al dividir la ecuación 2,19 entre 

el volumen de fase líquida se obtienet 

V' 
r = 

( Kj Ar + Ks As ) 
(2.22) 

qua tiene la forma de una linea recta con la pendiente de 

( Ki Ar + K; As ), correspondiente a la interaccidn de la adsor

ción gas-sólido y adsorción gas-líquido, y orcenada al ori~en 

KL 1 que corresponde al valor de la constante de reparto. 

Para minimizar la incertidumbre sobre el valor de la ex-

trapolaci6n, se escogen diferentes valores en la relacidn 2.?l 

y se construye una familia de curvas oue deben tener el mis~o 

- 24 -



valor para la extrapolación. ~ay que notar que El valor de la 

constante calculada ser' el de la relación h/Vr para una 

di lución infinita. 

Va que al término correspondiente a la pendiente de la 

ecuación 2.22 se trabajan constantes aparentes, este t•rmino no 

es constante para los diferentes valores de concentración y se 

obtienen curvas como las representadas en la figura 2.5; en conse

cuencia existe una incertidumbre debida a la subjetividad de la 

persona que hace la determinación. 

2.9.2 modelo de martire-Riedl (14).-

En este modelo se hace la misma aproximación que en la 

ecuación 2.19 y se considera además que las colas de los picos 

son comunes para todo el intervalo de elución. 

El método se basa en la inyecci6n sucesiva de diferentes 

cantidades de soluto, registrándose los diferentes tiempos de 

retención. Posteriormente se grafica el tiempo da retención en 

función de la cantidad de soluto inyectado y la gráfica se 

extrapola a cantidad de soluto inyectado nula, lo que nos propor

ciona el tiempo de retención a dilución infinita, y con aste 

valor se puede obtener el valor de la constante de reparto 

( fig. 2. 6 ). 

Las incertidumbres que introduce este método se deben a que 

las colas de los picos no son comunes cuando nos acercamos a la 

altura máxima (1)(17). También se pueden presentar problemas de 

saturación de la fase estacionaria cuando se inyecta una cantidad 

elevada de soluto, esto puede incrementar el tiempo de ratenci&n. 
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.:;RAfI CA 2. 5 

~étodo de Condsr.- se re-

presenta grá ficarnente el volu

men de retención entre la can-

tidad de fase líqui.da en fun

ci6n del recíproco de la canti

dad de fase líquida. 

GRAfI CA 2. 6 

M~todo de Martire-Riedl.-

se representa gráficamente el 

tiempo de retenci6n corregido 

en función de la cantidad de 

salute inyectado. 

GRAfIC« z. 7 

~ét~do de Liao-~artire.-

se representa gráficamente el 

volumen de retención específico 

en función del recíproco de la 

fracción ~e fase en la colunna, 



2.9.3 Modelo de Liao-Martire. 

Estos autores proponen los mis~os mecanismos de retención 

que Candar. Utilizan además varias columnas, pero el t¡.ratamiento 

de la información es diferente. Para linealizar la ecuación 2.22 

del modelo de Conder, se trabaja con volúmenes de retención 

específicos; as! la ecuación se transforma en: 

donde: 

Vº g = + 
273.2 ( K¡A¡ + K5 A5 ) 

( f ) T 
(2.23} 

Volumen de retención específico corregido 

Densidad de la fase líquida 

Temperatura 

Fracción en peso, fase líquida-soporte 

Una gráfica da Vº g en función del recíproco de la fracción 

en peso de la fase líquida nos produce una linea recta, que extra-

palada a l/(f) = 1, donde los efectos de adsorci6n son desprecia

bles, nos permita calcular la constante de reparto ( fig. 2.7 ). 

Con este método las variaciones en la respuesta del 

detector, las características particulares de las columnas, los 

flujos y la temperatura en cada una de las determinaciones 

nos producirán errores que influyen en la orecisi1n de la de-

terminaci6n, por lo que es indispensable controlar perfectamente 

cada uno de estos parámotros. 
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En la tabla 2.8 se presentan en forma comparetiva las ven

tajas y d~sventajas de estos m~todos. Debido a la considerable 

cantidad de trabajo experimental la cantidad de informaci6n 

que se maneja es escasa, lo que propicia que los resultados sean 

poco confiables, con esto no se implica que las hip6tesis sean 

falsas. Hay que considerar asi mismo quR la incertidumbre sobre 

una ex trapo loción es función de la can ti dad de puntos que se 

esté considerando (22). 
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Nú~ero de picos en 
cada columna 

Consistencia en 
condiciones de 
operación del 
detector y regis
trador 

Extrapolaci6n 

Tiempo de cálculo 

E factos superfi
ciales que compli
can el análisis 

Fuente de error 
principal 

Columnas 

# columnas 

Detector 

~ond<:lr m-R 

todas una 
las columna 

columnas 

no lineal lineal 

Intermedio más largo 

Gas-líquido Gas-líquido 
Gas-sólido 

Extrapolación medición 
del area y 
altura del 
pico 

Sil-o-Cel 
HrtiDS-silan 

4 

Chrom !JJ 
Dl\1CS-silan 

2 

conductividad conductividad 

TABLA 2. 8 

uno 

todas 
las 

columnas 

lineal 

más corto 

ninguno 

ninguna obvia 

Chrom W 
OMCS-silan 

4 

conductividad 

Comparación de los tres ~'todos reportados en la 

literatur~, Estos valores se recopilaron de varias 

fuentes de información (12) (14) (15). 



3.D método propuesto 

~n este estudio se pretende introducir un método que sim

plifique de manera apreciable el trabajo exoerimental y que a 

su vez reduzca la posibilidad de cometer errores considerables 

en el r:álculo. En lo sucesivo se referirá a este método como 

11 CONPAC 11 ( f!mstantes de E.B.rtici6n pot' fromatografía ). 

3.1 Hipótesis de trabajo.-

Para mejorar los métodos discutidos anteriormente se propo

nen las siguientes hipótesis: 

a) La isoterma de reparto es lineal en un intervalo de co~cen-

traciones cercano a la diluci6n infinita. 

Os acuerdo con la ley de Henry existe un intervalo de 

linealidad en la isoterma de partición en las cercanías de 

la dilución infinita. Es decir, que si se trabaja en un rango 

de concentraciones cercano a la diluci6n infinita se puede 

aproximar la isoterma da partici6n a una linea recta que 

pasa por el orig~n. Exist.e otro estado de referPncia termo

diná.,ica expresada por la ley de Raoult. Este se aplica cuando 

se to'T1a como re farencia el disolvente puro, en este caso el 

saluto queda descrita por la ley de Yanry. La ley de Henry se 

aproxima a la ley de Raault cuando al sistema se c~mporta 

idealmente, sindo lineal para todo el intervalo de concentra

ciones ( 27). 
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b) Laq i~oterro~s de adsorci6n se pueden aproximar por medio 

de funr.iones del tioo a las isoterwas de Freundlich o 

Langmui r. 

Como se vio en la sección 2.5 las o.cuaciones que represen

tan a las isotermas convexas son la isoterma de freundlich 

( ecuación 2.9 ) y la isoterma de Langmuir ( ecuación 2.lO ). 

matemáticamente y en cuanto a la aplicación G la teoría de 

la retención,la ecuación que más nos interesa es la isoterma 

da freunlich, ya que se pueda manejar de una manera más sen

cilla. Sabemos que esta ecuación se obtuvo en sus inicios de 

una manera muy empírica y se distingue por el hecho de poder 

ajustar datos experimentales de una manara muy confiable. En 

adelante, se desarrollará el modelo CONPAC con la ecuación 

de freundlich exclusivamente. 

e) Los mecanismos de retenci6n son independientes entre si. 

Como pri~Pra aproximaci6n pode~os decir que los meca~ismos 

de p~rtici6n deben de ser independie~t9s de los mecanismos de 

adsorción. Ya que los mecanismos de partici6n involucran una 

transferencia de masa en el sistema debida a la solubilidad 

del soluto en la fase líquida y la adsorci6n se debe a interac

ciones moleculares por fuerzas de van dar Waals ó interac

ciones dipolo-dipolo, podemos decir qua estos mecanismos se 

deben comportar de una manera independiente. 
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Al reunir estas hin~tesis se ~uede G~ncluir que mientrds 

sxista u~a diferencia apreciable entre las is~ter~as de adsorci&n 

y las isotermas de partici6n• se oodr~ calcular la constante 

de partición. Somo podemos observar en la figura 3.1 la iso

terma de adsorción llega a una saturación cuando se acaban los 

sitios activos en la superficie del s~porte ( considerando una 

monacapa ), en este punto el valar de la constante de adsorción 

es cero y la 6nica contribuci6n a la retención será la propor

cionada por la partición. La isoter~a de partición puede no ser 

lineal a concentraciones elevadas, pero se busca que en el inter

valo de trabajo s! lo sea, realizando los experimentos a concen

traciones bajas. Así cuando se extrapola a fracción mol igual a 

uno se elimina la contribución de la isoterma de adsorci6n y 

sólo se tiene la contribución de la isoterma de partición. La 

constante calculada estará referida al comportamiento de Henry. 

3.2 Construcción del modelo.-

Considerando la teoría general de la retenci6n podemos 

listar todos los mecanismos que contribuyen de manera apreciable 

a la retenci6:i. Fundamentalmente estos rpecanisrnos son las 

siguientes; 

a) Partición 

b) Adsorción en la interfase gas-sólido 

e) Adsorci6n en la ínter fase gas-Uquido 

d) AdsorciÓ'.l en la ínter fase líquida-s61ido 

La expresi6n de la cantidad de suluto se transforma en: 
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nt = (3.1) 

donde " n " representa la cantidad de moles repartida en cada 

uno de los mecanismos antes citados. Transformando asta expre

sión a concentraciones llega~os a : 

ai derivar parcialmente con respecto a la cantidad de soluto 

en la fase móvil obtenemos una expresión dificil de resolver, por 

lo que se puada hacer la siguiente aproximacións 

Supongamos qua todos los mecanismos de retención di fer en tes 

a la partici6n se pueden representar por medio de una función 

e~ponancial da la forma de la isoterma de freundlich. Esta aproxi

mación no as un mal modelo debido a que los mecanismos que más 

influyen a la retención despues de la partición son mecanismos 

de adsorción, principalmente. Además podemos suponer que la 

adsorci&n gas-s~lido es la interacción que influye de manera 

determinante en la retenci6n. La aproximaci6n se reduce a1 

l/b 
( Q¡ A¡ +. qS A5 + qM A.m + ... , ) = A e 

de aquí la expresión 3.2 se transforma en , 

"t = 

b)l (3.3) 

(3. 4) 

Al sacar la derivada parcial con re~pecta a la concentraw 
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ci6n en fase 'TfÓVi l se obtif~ne la exoresión general de volumen de 

retenci5~, a la cual se le tiene que agreQar el tArmino corres-

pendiente a las c~rrecciones debidas a la no idP.8lidad del gas 

de arrastre y las aproximaciones de la variación de velocidad 

del soluto en la columna 1 ~ismas que se hicieron en el análisis 

de la teoría general de la retenci6n ( secci~n 2.7 ). La expre

sión que se obtiene es: 

donde: 

-1/e v; = v; + ( 1-ajyo)( KLVt +Be ) 

b A 
e = B = 

b - 1 b 

(3.5) 

En las condiciones ~ormales de operación en cromatografía 

de gases, trabajando con nitrógeno y a bajas presiones, el t~r

mino ( 1 - ajy 0 ) es aproximadamente igual a la unidad. 

la expresi6n 3.5 tiene la forma de una linea recta cu~ncto 

se representa gráficamente el volumen de retención corregido en 

función del rec!?roc~ de la concentración da solut~ en fase 

movil. El volumen da retenci6n corregido se puede calcular 

mediante el tiempo de retenci6n carr~gida del salute en cuas~ 

ti6n y el rlujo volumétrico del gas de arrastre. 

donde: 

1/ ~ = f ( t r - tm ) = f t; (3. 6) 

V' r Volumen de retención corre0ido 
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';"'AfI CA 3. l 

o X 

adsorción 

l 
e 

En esta ~r,fica se ve la forma de las isotermas de 

adsorci6n y repart~. Notese el cambio del ualor de la 

oendier\te en funcl6ri de la concentraci611. 



f flujo volum,trico 

t Tiempo de reterici6n 
r 

t Tiefl'lpO muerto 
m 

t' 
r 

Tiempo de retención corregido 

La concentración de soluto en fase móvil es proporcional 

a la altura del pico cromatogr6fico e inversa~ente proporcional 

al tiempo de ratención. La cnnstante de proporcionalidad, D, 

es dependiente del factor de respuesta del detectar al saluto 

inyectado. 

h 
e = D (3.7) 

donde i 
O Constante de proporcionalidad 

( factor de respuesta del detector ) 

h Altura del pico cromatográfico 

Así, si construimos una gráfica de t' en función de h/t 
r r 

y por iteración, buscamos el valor del exponente que linealiee 

mejor esta expresión, se puede extra~olar la función obtenida 

hasta el origen y así encontrar el valor de la constante de 

partición del siste1a. 

Yay que hacer notar Que el valor al que se P.st1 extrapolando 

es de 11 concentración infinita " de so luto en fase m6ttil, con 

cantidades pequefias de soluto, lo aue nos proporciona u~ comporta-

miento descrito por la ley de Henry • 

... 
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3.1 Observaciones.-

La ecuaci6n 3.5 prese~ta varias características que nos 

pueden servir oara evaluar la confiabilidad de la determinaci6n 

de consta11tes: 

a) Debido a que todos los mecanismos de retenci6n diferentes a 

la partición se agrunan en un término no lineal, se puede cal

cular la constante de partici6n de un sistema utilizando exclu-

sivamente una colu~na crornatográfica. 

b) Si se utiliza una columna sin fase líquida los valores 

obtenidos en la extrapolaci6n tienen que ser consistentemente 

iguales a cero. 

e) Si se compara el término no lineal de la ecuaci6n 3.5 con 

una isoterma de rreundlich, el coeficiente B tiene que ser 

proporcional al area disponible para la adsorción, por lo que 

se tiene que notar un decremento de esta magnitud al incre

mentar la cantidad de fase líquida en las columnas. 

Aunque el m~todo parece prometedor existen algunos puntos 

oue debemos tener presentes ya que pueden limitar la aplicación 

del método COllJPAC • 

a) No todos los sistemas en cromatografía presentan picos 

asimétricos coleados en los cuales sus isotermas de ad~orción 

se puedan ajustar con la ecuación de freundlich. 

b) Pueden existir mecanismos de retenci6n que independiente-

mente i~fluyan de manera más importante que l~ partición o la 
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adsorción. 

e) Si existen mecanis~os diferentes a la pa~tición q~e con-

tribuyan a la retención en magnitud parecida, es posible que 

la aproximación realizada con la ecuación 3.3 no sea válida, 

debido a que la suma de dos exponenciales no oroduce una nueva 

exponencial. 

d) Existen sistemas que no se pueden determinar por medio de 

la cromatografía de gases debido a las li~itaciones de la 

t~cnica o del equipo utilizado. 

muchas de estas desventajas se pueden corregir mediante la 

buena elecci6n del equipo y reactivos utilizados. Así, algunos 

problemas se pueden resolver cambiando el soporte 6 las condicio

nes de aperaci6n del sistema. 

3.4 Com?aración.-

Una manera de ratificar los datos obtenidos por medio del 

modelo propuesto es la comparación directa con los oue se obtengan 

por los métodos que se han probado con anterioridad. Para fines 

de un cálculo sencillo se escogió el propuesto por Conder ( ll) 

descrito en la secci6n 2.9.1. Aunque aste método presenta va

rias inconvenientest es el oue más se presta a trabajar con la 

información que se adquiere en nuestro estudio y los valores 

obtenidos can el método de Conder sólo serán una in~icAción de la 

magnitud de la constante de oartición calculada. Je ser posible 

estos datos pueden dar una confirmación dgfinitiva. 
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4.1 ~atP.ri~les, equipo y reactivos.-

Esc11alano 

Chromosorb p 60/80 

Cloroformo 

2-metil-1-orooanol 

2-metil-2-propanol 

1-pentanol 

2-pentanol 

3-pentanol 

2-metil-l-butanol 

2-metil-2-butanol 

3-metil-1-butanol 

Nitr6geno a presión 

Aíre a presi6n 

4idrógeno a presión 

Analabs 

Johns-Manville Products 

J. T. Baker 

Polyscience 

" 
lf 

n 

ti 

ti 

lt 

11 

INFRA 

INF'RA 

INfRA 

Corp. 

11 

11 

11 

11 

11 

11 

" 

Qua l. grade 

Quant. grade 

11 11 

11 " 
" 11 

u 11 

u 11 

11 11 

Cromatógrafo da gases VARIAN Aerograph 1440-020 con 

detector de ionizac16n de llama. 

Integra.dar 

Termopar 

Jeringa 

medidor de flujo 

Columnas 

SPECTRAOHYSICS SP 4100 

VARIAN Aerograph ( hierro-constantan ) 

1-iamU ton microliter # 7001 de 1 pl 

Hewlett-Packard 0101-0113 de 100 ml 

Cobre de 6.35 mm ( 1/4 in ) O.E. 

4.5 mm D,I, por 150 cm de 

lonqitud. 
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Se preoararon cinco columnes con: 2CC, 15%, 10%, 5~ y 1% 

( p/p ) de escualano en Chromosorb P 60/80 por los métodos 

usuales (23}. Para la i~~regnacián de la fase estacionaria sotre 

el soporte se disolvi6 el escualano en la cantidad mínima de 

clorofor~a suficiente para mojar todo el soporte sin que se pra

duj8r~ un exceso de dis~lvente. Se dejó evaporar el disolvente 

hasta que el soporte no tuviera olor y se empacaron las columnas 

en el tubo de cobre. Se dejaron acondicionar una noche a 95 ºC 

con un flujo de nitrógeno de 100 rnl por minuto. 

Para la evaluación de cada columna, se trazaron curvas 

de van Deemter en las que se representa gráficamente la altura 

equivalente de un plato teórico en función del flujo volum~trico 

de fase móvil. Se utilizó el heptano corno so luto de referencia. 

Para comprobar la unifor~idad de empacado, se inyect6 una serie 

homóloga de hidrocarburos n-C7 a n-c12 • 

La determinación de fase 1Íquida 1 después de haber conclu

ido con las inyecciones de solutos, se llevó a cabo mediante 

la t~cnica descrita por Petsev (24). Yacienco el cálculo con la 

diferencia de pes<Js entre el empaque extraído de la columna y 

una muestra de soporte sin impregnar sometidos al siguiente 

proceso: Las muestras se meten a un horno a 100 ºC por una hora 

para eliminar la humedad y posterior~ente se ~eton a calcinar en 

una mufla a 600 ºC por dos horas. La deter~inaci6n se hizo por 

triplicado ,ara cada columna. 
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4.~ Control de temperatura.-

La te~neratura del horno se determin6 con un termopar de 

hierro-constantan. Para considerar una temperatura de referencia 

se utiliz6 un baño de aqua-hielo donde se introdujo la punta 

fria del termopar. Las temperaturas tanto del inyector como del 

detector se determinaran con los termopares del cl'."omatógra f'o, 

previamente calibrados, La temperatura ambiente se midi6 con un 

termómetro de Mercurio calibrado en décimas de grado centígrado. 

Para verificar la estabilidad del horno a corto y largo 

plazo se hizo un estudio de la variación de la temperatura con 

respecto al tiempo. A corto plazo se hicieron determinaciones 

por per!odos da 10 a 15 minutos, mientras que a largo plazo las 

determinaciones se consideraban en el transcurso de un d!a. 

4.4 Presi6n.-

La presión atmosférica se determinó con un barómetro de 

columna de mercurio mientras que la presión en la cabeza de la 

columna se midió a nivel del inyector con un manómetro diferen

cial de ~ercurio. 

Se hicieron estudios previos sobre la estabilidad de las 

presiones; la presión atmosférica se determin6 periódicamente 

durante al d!a en un lapso de dos días y la presión en la cabeza 

de la columna,de inyección a inyecci6n. 

4. 5 flujo .. -

la medición de flujos de nitrógeno, aire e hidr6geno se 

hizo mediante un medidor de flujo de burbuja de jab6n. Los 
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flujos de aire y dG hidrÓq8no se determinaron en la salida de 10 

válvula de control de fluj" mientras que el ni+-rógeno se determinó 

Pn la s~lida del j~t del detector. 

La estabilidad de flujos se determin6 durante el lapso de 

un día mientras se hacian las inyecciones. 

4.6 Tiempo muerto.-

La determinaci6n del tiempo muerto se llevó a cabo con el 

tiempo de retención del metano, inyectándose por quintuplicado 

despu~s de alterar las condiciones del sistema ( cambio de tem

peratura, columna, etc ••• ) y se sacó un promedio da estas 

lecturas. Para transformar el tiempo muerto en volumen muerto 

se utilizó el valor de flujo volurn~ tr·ico en la columna, de acuerdo 

con la ecuación 4.1 y 4.2 • Tambi~n se estim6 este valor oor me

dio de la relación existente entre el logaritmo del tiempo de 

retenci6n corregido en funci6n del número de átomos de carbono 

en una serie hom6logat como lo sugiere Parchar y Johnson (26). 

4.7 Alcoholes.-

Los volumenes de alcoholes inyectauos en cada experimento 

deoenden de la cantidad máxima inyectable, tal que no se sature 

el sistema de detecci6n, detector e integrador, por lo que para un 

alcohol de bajo factor de capacidad se inyectó une menor cantidad 

que para un alcohol de alto factor de capacidad. El rango de 

volumen inyectado se encuentra entre O. l ¡; l y l. O _µ1. 
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4.R Confi~bilidad del m'todo.-

Par:'l determinar la confiabilidad del wétodo CONPAC se 

hicieron varios experimentos que nos ayudan a comprobar las 

hipótesis oropuestas en la formulación del modelo { secci6n 3.0 ) 

a) Linealidad de las isotermas de reparto; Para comprobar 

oue Ja isoterma de reparto es lineal en el intervalo de tra

bajo, se inyectaron diferentes cantidades de alcoholes en el 

rango de a.01 ~1 a lDJAl• 

b) Consistencia interna de los rasultados: Para comprobar qua 

el ajuste realizado oor el método as el mismo de inyección a 

inyección, se hicieron replicas elegidas al azar a di fe rentes 

condiciones de trabajo y se compararon los resultados obtenidos 

en todos los casos. 

e) Columna sin fase: Se preparó una columna sin fase líquida 

y se repitieron todos los experimentos realizados con las co

lumnas qua contenían escualano. El propósito de este experi

mento es la comprobación de la hipótesis 3.3.b según la cual los 

valores que se deben de obtener sean consistentemente iguales 

a cero. 

La comparación de los resultados en las columnas de dife

rente porciento de fase estacionaria nQs sirven para dos fines, 

primero para aplicar el método de Conder y en segundo lugar para 

comprobar la consistencia interna de los resultados obtenidos 

por CONPAC , al varial:' el porciento de. fase líquida en la columna. 
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En el procesamiento de la información se necesitan hacer 

varias correcciones debidas al equipo de medición y condiciones 

de operación del sistema. De las parejas de datos, altura del 

pico y tiempo de retención, se hacen las siguientes correcciones 

a) Transformación del tiempo de retención en tiempo de reten-

ción corregido, por medio de la ecuación 4.1 

b) Conversión del tiempo de retención corregido a volumen de 

retenci6n corregido en las condiciones medias de operaci6n de 

la columna, con la ecuación 4.2 • 

e} Cálculo de la presión de vapor del agua,debido a qua afecta 

la mp,dición del flujo de fase móvil con el medidor de burbuja 

de jabón, con la ecuación 4.3. 

; {4.1) tr = tr - tm 

2 p - Pw T 3 (P. / p ) - 1 
v~ f -E- l. o t' = I P )3_ r p Tm 2 (Pi l r 

' or 

(4.2) 

Pw P0 exo [- Kv (+.- --i;-)] = 
R 

(4.3) 

dondes 

t tiempo de rBtenciún 
r 

t' r tiempo de retención corregido 

t tiempo muerto 
m 

V"' Volumen de retención específico 
n 
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F flujo volumétrico 

P presión atmosférica 

P pr8sión de vapor del agua 
IAJ 

Pi presión en el nivel del inyector 

P0 presión en la salida de la columna 

Te temperatura de la columna 

T temperatura ambiente m 
R co~stante universal de los gases 

Hv entalpía de vaporización del agua 

T temperatli1ra de referencia 
o 

r 1 temperatura de medida. 

En la ecuaci6n 4.3 se utilizaron los siguientes valoresr 

Hv = 5304 cal/mol f P
0 

= 12.79 mmHg 

R = 1.987 cal/mol ºK 

En el ap~ndice I se encuentra el programa desarrollado 

oara el cálculo de la constante de reparto por el m~todo CONPAC. 
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5.0 Resultados y discusión 

s. l Columnas. -

En la tabla 5.1 se encuentran los datos de preparación de 

las columnas, asi como los resultados obtenidos en la determina

ci6n de la fase líquida. Se indica.además, la cantidad total de , 

empaque en cada columna. 

De acuerdo con los trabajos de Petsev y colaboradores (24), 

la manera más precisa para determinar la cantidad de fase líquida 

en una columna es el m~todo de evaporación. Conocer este valor 

con certeza es importante, ya que es la variable que introduce 

la mayor incertidumbre sobre la determinación (17), tal como se 

muestra en el análisis de propagaci6n de errores que se encuentra 

en el apéndice II. 

Los resultados de la evaluación de la eficiencia de las 

columnas con n-heptano se encuentran en la tabla 5.2 y en la 

figura 5.3. Se observa que todas la columnas presentan la misma 

eficiencia en las condiciones estudiadas, ésto nos indica que no 

hay di~rencias apreciables en las características de empacado. 

Es conveniente indicar que a pesar de las diferencias del factor 

de eapacldad para el n-heptano entre las columnas ( 4 veces )~ 

en todas el flujo óptimo se encuentra alrededor de 30 ml/min, 

as por esta razón que se eligió este flujo para el resto de los 

experimentos. Tambi~n se observ& que en todos los casas los 

hidrocar~uros n-c7 a n-c
12 

presentan perfiles simétricos. Esto 

nos confirma que la asimetría observada para los alcoholes sa 
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debe a la forma de las isotermas de adsorción y no a otros fac

torP.s como la geometría del sistema. 

5.2 Temperatura.-

A corto plazo,la variación máxima de temperatura del horno 

en el intervalo de trabajo (de 50 ºC a 70 ºC) fue de 0.2 ºC lo 

que nos hizo suponer que no había una variación importante de 

temperatura durante la elución del soluto. A largo plazo la varia

ción fu' mayor y se obtuvo un v~lor de 0.5 ºC m'xl~~. ~~~~iri~

rahda esta variacidn se decidió tomar la temperatura daspu~s de 

la inyecci6n de una serie de alcoholes. Los valoras obtenidos se 

encuentran reportados en la tabla 5.4. 

Para efectuar el análisis de p.ropagación de errores sobre 

la temperatura se consideró que la variaci6n da temperatura se 

comparta como u~a variable aleatoria de una poblaci6n normal. Por 

lo tanto el 99.7 ~da la poblaci6n se encuentra comprendido en 

el intervalo ~ 30- alrededor de la media. Así, podamos suponer 

que la variación máxima observada de 0.2 º~corresponde a seis 

veces la desviación estandar. Para obtener una magnitud 

sobre la temperatura se calculó un promedio de todas las deter

minaciones, los resultados obtenidos se encuentran reunidos en 

la tabla A.II.l. Las temperaturas registradas para el inyector 

y el detector se encuentran e~ la tabla 5.4 • 

5.3 Presión.-

Los valores corresp~ndientes a la vaPia~i6n de prqsidn 

atmosférict'I se encuentran re1Jortados en la ta!ila 5. 5 • Con ellos 

ge calcul6 la medie, la desviaci6n esta~d~r y al ~o~ficiente de 
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uarlaci~n qua 9P P~c~antran en la tabla A.II.l 

LR varia~i6" m'xim~ registrada en la rresi6n de la cabeza 

de la colu~na fue dq 1 mm~g ª" un período de dos horas. La obten

~i6n de un valor reore5entatívo del orden de ~ª~"itud sobre la 

presidn se calcul6 de igual manera que en el caso de la tempera-

tura del horno. Los resultados obtenidos se encuentran en la tabla 

A.TJ,l • La dete~~inaci6n de la presi6n en la cabeza de la colu-

mna se raqistr6 despuds de la inyecci6n de cada serie de alcoho-

les y se encuentran reoortados en la tabla S.4 • 

s. 4 flujos ... 

Los resultados reportados en la tabla 5.6 corresponden a 

la medici6n del flujo en condiciones isot~rmicas en una columna 

durante un día. Se comprueba que no hay una uariaci6n grande en 

el flujo en períodos largos, por lo que s&lo se corrigi6 el 
, 

valor despues de alterar las condiciones del sistema. Los valores 

de flujo para cada experiencia se encuentran reportados en la 

tabla 5.4. Para el análisis de propagaci6n de errores se calcul6 

el promedio de estos valores y se tomó la desviación estandar 

del estudio isotérmico. Estos resultados se encuentran en la 

tabla A.11.1. 

Los flujos para el hidr6geno y al aire se fijaron a 30 ml/min 

y 300 ml/min respectivamente, y fueran corregidos al cambiar 

las condiciones de operación del sistema. 
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So5 Tiempo muerto.-

Debido a que el detector de ionizaci6n de llama no puede 

detectar a los solutos que usualmente se utilizan para este fin, 

como son el helio, hidrógeno, aire o arg6n, se tiene que utilizar 

otra técnica que permita la evaluaci6n. 

5.5.1 Tiempo muerto proporcionado por el metano.-

El metano es detectable en un detectar de ionizaci6n 

da llama y por su alta presi6n de Vapor.se utiliza para este fin. 

As! el tiempo de retención proporcionado por él se puede conside

rar como el tiempo muerto del sistema. 

De acuerdo con estudios realizados por Parchar y Johnson 

(26) el metano sí se retiene en un sistema cromatográ fico y s!Slo 

se puede utilizar cuando el soluto al que se quiera hacer una 

determinación posea un factor de capacidad mayor a 3. Para 

valores menores a 3 se tiene que utilizar otra t~cnica. 

5.S.2 Series homólogas.-

Las series hom6logas producen una linea recta cuando se 

representa gr-áficamente al logaritmo del tiempo de ratenci6n 

corregido en funci6n del n6mero de átomos de carbono de 

cada miembro de la serie. Esto nos permite evaluar el tiempo 

muerto buscando el valor que optimice el ajuste lineal sobre los 

puntos. Esta t'cnica se puede utilizar para todo el intervalo de 

tiempo de retención y se considera más precisa cuanto más pequeño 

sea el factor de capacidad del solu"to a determinar. 
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Con arnbos pt":lcedü11i.entos c:e obtwtiaro., \Jalares c;iinilares 

para ~3 tiempo ~uerto ya qus los factores de capacidad de las 

solutos estudiados en todos los casos fueron mayores a tres. Se 

decidió tomar el tiemoo de retenci6n del metano ~orno el tiempo 

muerto del sistema. 

La determinaci6n del tiempo muerto se hizo s61o al comienzo 

de la inyección de una serie de alcoholes y se co~sideró constante 

hasta que no se modificaran las condiciones del sistema. 

5.6 Alcoholes.-

Los perfilas de eluci6n mostrados en la figura s.? son 

representativos de los encontrados para todos los alcoholes 

inyectados. Para los alcoholes qua presentan factoras de capaci

dad elevados se observa un ligero cabeceo debido a que al inyec

tar una mayor cantidad de substancia se produce una saturaci6n 

de la fase estacionaria.. La cantidad de soluto inyect~da en cada 

experimento se encuentra reportada en la tabla 5.4. 

Se pudo observar que los picos,para diferente cantidad de 

soluto inyectada! no son comunes sino hasta un 75 % de la altura 

5.6.l lité todo CONPAC. -

Después de aplicar el algoritmo matemática descrito en 

la secci6n 3,2, se obtiene el valor de la ordenada al origen 

y corrigiendo este valor mediante al volumen de fase líquida 

obtenido con la masa de fase líquida y la densidad reportada 

a la temperatura de trabajo (12) para el escualano, que se en-
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cuentra~ en la tabla 5.1 y 5.9 respectivamente, se llegó a los 

valores reportados en la tabla 5.10 • 

Como podemos ver en las columnas de 20 %, 15 % y 10 % se 

oht~enen resultados congruentes, mientras que para las columnas 

de 5 { y 1 % los resultados son diferentes. Esto se puede deber 

a que con poca ~se líquida no se logra un equilibrio de partición, 

hecho que también ha sido observado por varios autores (12)(15)(17). 

Podemos concluir que sólo se pueden utilizar columnas con una 

cantidad de fase líquida mayor al 5 % ( p/p ), con el soporte 

utilizado. 

5.6.2 Método de Candar.-

De acuerdo rnn el modelo de Candar, descrito en la 

secci6n 2.9.l , al representar gráficamente los puntos de 

concentración equivalente de soluto en fase gas, en función 

del inverso de la concentraci6n da ~se líquida en la columna, 

por extrapolaci6n al valor de la ordenada al origen, se obtu

vieron los valores de constantes dados en la tabla 5.11. En 

las gráficas obtenidas ( figura 5.12 ) se observa un comporta

miento diferente al reportado (12)(15) para los solutos de alto 

factor de capacidad a bajas temperaturas. Se piensa que esto se 

debe a di~rencias entre los sistemas experimentales, Cabe men

cionar Que aún en estos casos los valores extrapolados coinciden. 

5.6.3 Comparaciones.-

En la tabla 5.11 se encuentran los valores de las 

constantes calculadas por ~l método de Conder y por CONPAC 
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cln"d~ ~a~a el 6lti~o se ~alculd un ~remedio sobre lns valore~ 

Los v~lores reportados ~or Cad~gan et.al.(12) difiere~ ds 

las abte~idos en este trabajo ~iguiendo la t4cnica descrita por 

Conder. Un análisis del nitr6geno utilizado mostr6 un contenido 

de humedad elevado, por lo tanto, los sistemas no son comparables, 

lo que nos impide utiljzar los datos reportados en la bibliogra-

fia para fines de comparación. 

Los valores de con~tantes obte~idas por a~bas métodos son 

sensiblement~ iguales, no difieren más de un 10 % en promedio 

(tabla 5.11). Se debe 
, 

mencionar que en la mayorLa de los casos 

el m6todo CONPAC conduce a valores menores. Esto ~uade indicar 

la existencia de un erro~ sistemática por defecto debido a la 

invalidez de alguna de nuestras hio6tesis o de interpretación de 

~uastro procedimiento. Tam~i~n podría ser consecuencia de que la 

extrapolaci6n en el método de Cónder se ve afectada por la subje

tividad del exoerimentador, lo que conduciría a un error personal 

por exceso, en este caso. Para corregir esta situaci6n se debe so

meter a CO~PAC a un análisis más riguroso tanto en las hip6tesis 

como el procedimiento. Es importante insistir en que ésto no 

anula la v~lidez de nuestra propuesta. 

Pa~e poder comparar las resultados con los reportados en · 

la literatura es necesario renstir este experiencia con sistemas 

en las ~ismas r,ondiciones. 

- ~' -~-



5.7 Confiabilida1 rjel m~tnda cn~DAC .-

Para l~ ~omprobAci6n de las hipótesis ex~uestas en la sección 

3.3 y la reproducibilid~d del mP.todo, se presentan los resulta-

dos de los exp~rimnntos des~ritos en la secci6n 4.B • 

5.7.1 Linealidad de la isoterma dA reparto.-

En la tabla 5.13 se muestrAn los valores de las constan~PS 

calculadas para el 2-metil-2-propanol a una temperatura con divers~s 

valores de concentracion~s. Podemos observar que para una cantidad 

de soluto inyectado nayor a O.l/Al el valor de la -::onstante 

calculado es prácti ~arnenl:e i:>l mismo. A valores rnenorP.s a O. l ;>. l 

el perfil del pico no está bien definido y se oiensa aue los fenó

menos da difüsi6n son considerables en este rango de concentracio

nes. Mo se pudieron hacer determinaciones hacia una concentración 

mayor a 4 )Al debido a lirni taciones an al sisteflla de det.ecci6n. 

De estos resultados podemos concluir qu~ la isoterma de 

reparto es lineal en un intervalo grande de concentraciones y 

por lo tanto la hip6tesis de linealidad de la isoterma de oarti

ci6n queda comprobada. As!, la asimetría del pico sdlo se debe 

a fenómenos de adsorci6n y no a la partición. 

5.7.2 Ajuste de CO~PAC a datos experimentales.-

Para verificar que el modela :O~PAr. r~pres~~taba de ~a

nera confiable los datos experimentales se utilizó el coefi-

cient~ oe correlaci6n (22) como estimador estadístico scbrP la 

calidad de ajuste de una serie de rl~tos experime~t~las a la 

función matemática. 
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Los resultados obtenidos sobre al ~oeficientB de correl~

ción p~ra todos las datn9 experimentales son mayores 

a 0.9999. Sólo se presentan dos casos entre má9 de 150 experi

mentos en los cui:;li:>s el c•-,eficiente de correlación fué menor a 

este valor. 

Este hecho demuestra aue la expresión 3.5 representa de 

manera aceptable la elución de un pico cromatográfico coleado 

y se p•Jede extraer la información neces'3t'ia para obtener la 

constante de partición del sistema. El modelo es suficien~e~ente 

bueno.para permitir el uso de menos i~formación. Aún con 10 pare

jas de datos elejidos al azar se obtiene la misma calidad en el 

ajuste. Al reducir el n6mero de datos a considerar, el tiempo de 

cómputo disminuye considerablemente, Para estudios posteriores 

se sugiere utilizar Jnicamente 50 parejas de datos. 

5.7 .. 3 Consistencia de resultados.-

En el estudio para ver la precisi6n de la determinaci6n de 

la constante de reparto, cuand9 se inyectan cantidades iguales de 

soluto, se encontr6 que ( tabla 5.14 ) los valores para los di

ferentes alcoholes An los diforente~ día~ son re~roducibles ya 

que sdlo se presenta una variación del 10~ sobre el valor pro

medio. Para la realización de esta prueba se tomaron los alcoholes, 

a las diferentes temoeraturas,de manera aleatoria. 

Columna sin fase líquida~-

E.n las experiencias para comprobar que la columna sin fas~ 

líquida producía resultados de la ~onstante de reparto sensible-
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"lente Íl]Uales ~ cero, ~e obtuvieron loq -r~s11ltados mostrados en 

l~ tablA S.4 y -resuwidos P~ l~ tabla 5. 15. Son estos datos no 

PS oosibla rech8zar a un nivel de significancia del 99 ~ la 

hipótesis de ordenada al origen igual a cero. Nótese que los 

valo~PS son inferiores a cero, lo que puede confirmar la hipó

tesis de que existe un error sistemático por defecto en la 

extrapolación. 

t;.7.5 Reducción del area de adsorción.-

En la tabla 5.4 se muestran los valores de pendiente ajus

tada por CONPAC. Estos valores son proporcionales a la cantidad 

de superficie descubierta en el soporte, y de acuerdo con la 

sección 3.3 se tiene que notar un decremento en este valor 

al incrementar la cantidad de fase líquida en la columna. 

En la tabla 5.16 se muestran los valores corregidos por el 

cambio de exponente debidos a la derivación de la ecuación 3.4 

y a la manera de adquirir la información. 

Como se puede observar el area de adsorción disminuye al 

incre111entar la cantidad de fase líquida¡ resultado que confirma 

la hipótesis propuesta. 

5.7.E Observaciones.-

De acuerdo con los evp8rimentos realizados, podemos afirmar 

que el mndelo CONPAC es válido 1 se reduce de manera considera

ble el trabajo experimental y se obtienen resultados de una manera 

ránida y sencilla. 
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5e0 Estudi~s posteriores.-

Al realizar este trabajo sur2ieron nuevas ideas con las 

cuales se puede trabajar y as! obtener m's información mediante 

la utilización de este Tétodo. 

5.8.1 Areas y energias de adsorción.-

En este estudio s&lo se con~ideran isotermas de adsorción 

del tipo Freundlich, pe~o se podría construir el mismo modelo con 

isotermas de tioo Langmuir. La ventaja que presentar!a este 

cambio es el hecho de que las isotermas de Freundlich son empí

ricas y sólo se utilizan como modelos de ajuste. Sin embargo 

las isotermas de Langmuir tienen una base teórica bien estable

cida y existen parámetros que se relacionan directamente con las 

areas y energías de adsorción. 

Esta modificación no sería de ninguna manera una complica

ci6n ya que s61o hay que substituir la ecuacidn 2.10 en la aproxi

mación efectuada en la ecuación 3.3 y continuar el mismo desa

rrollo. Los resultados que se pueden esperar son parecidos a los 

obtenidos con CONPAC pero se tiene qua comprobar su validez 

experimentalmente. 

Hay que hacer notar que el area y la energ!a calculados con 

esta modificaci6n corresponden a un promedio de todos los meca• 

nismos de retención diferentes a la partici6n. 

s.0.2 Constantes a diluci6n finita.-

Lo que se está haciendo con CONPAC es calcular la constante 

de partición del sistema a dilución finíta y si se considera qua 
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se sigue la ecuaci6n del com~ortamiento de 4anry se dice quP- la 

con~tante calculadA es la mi~ma que a diluci6n infinita. Podamos 

ver en la tabla 5.17 los valores de fracci6n mol en los cuales 

se trabajó¡ Estos valores tan pequeñas nos indica~ que l~s ~on

diciones en las que se trabaja no deben diferir mucho de las de 

dilución infinita. 

Para poder trazar la curva de constante de particidn en 

función de concentración lo Único que se tendría que Macar es 

modificar el sistema cromatográfico para la qus la medición de 

valores se pueda registrar sin que se sature ningún equipo de 

detección. Por ejemplo se puede incrementar la capacidad del 

sistema, utilizar divisares de flujo, etc ••• 

s.a.3 Tiempos muertos específicos.-

El tiempo muerto es una medida del volumen intersticial del 

sistema; al determinarlo can un salute con un ~ctor de capacidad 

aproximadamente igual a cero, el valor que se obtiene corres

ponde al espacio accesible a ese soluto. Para un soluto de 

volumen molecular diferente el volumen vacio accesible pueda ser 

diferente. La determinación de tiempo muerto, al 3plic~r el 

m~todo CONPAC a una columna sin fase líquida nos proporciona 

el volumen de tránsito efectivo para el soluto de interés, 
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fTI mp 
nominal real d. est. (g} (g 

l 20 % 19.'5 
, 

IJ.12 15.513 3.051 .. , 
2 15 ·1 14. 73 l1 0,077 14.440 2.127 
3 10 ';( 9.81 % 0.053 12.536 1.230 
4 5 ~ 4.72 % o.nea 13.012 0.613 
5 1 ( 1.03 ~ 0.11 12.708 0.131 
6 o % 12.763 

TABLA 5.1 

Datos del empacado de las columnas. 

20 ~ 15 '( 10 ~ 

F 4 f y F 1-t 
(iu1/m:Ln) (mm) (rnl/rdn) (ml'l) (ml/min) {mm) 

67.3 o.sao 37.S 0.457 53.1 0.473 
43,4 0,463 34. 3 0.451 39.4 o.454 
34.7 0.441 31.82 0.441 34.8 0.446 
30.8 0.425 29.4 0.440 31.12 o.442 
29.32 o.425 24.S D.453 28. 34 0.444 
23 .• 6 o.442 18.33 0.481 22. 3 0.482 

5 % l efo o .g 

r 1-f F ¡..¡ r H 
(ml/min) (mm) (ml/min) (mm) (ml/min) (mm) 

26.7 0.439 43.4 0,465 50.3 0.487 
28.6 D.437 37.3 0.450 37.4 0.583 
29.2'5 0.433 10. 53 0,437 30.13 D.453 
36.4 0,449 2R.2 0+438 28.l 0.451 
42.86 0.460 25.'5 0.449 21. 4 0.503 
46.lS 0.4fi5 21.s o.468 16.2 0.534 

TABLA 5. 2 

Curv~s de van ~eemter 
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TA6LA 5.4 

En las tablas posteriores se muestran los valores a 

los ~uales se hiciera~ la~ deter~i~a~1ones para cada experi

me"to con los alcoholes. Se muestran las condiciones de 

tempP.!'atura, prasi6n en la cabeza de la columna (A P ) , flujo, 

volumen de soluto iryectado, tie~po inicial de eluciÓn 1 y 

los ajustes realizados por el programa: pendiente, ordenada al 

origen, exponente, y valor de la constante calculada. 

A continuación se muestra un pequeño resumen de las 

condiciones de operación generales del sistema. 

Temperatura del inyector llG ºC 

Temperatura del detector 130 ºC 

Temperatura del horno so.e + o.a ºC 

60.B + o. 6 ºC 

71 + 1 ºC 

Presión atmosférica 589. 3 + 0,1 mm Hg 

A Presión 179 + 6 mm Hg 

flujo 29. 56 + 0.02 ml/min 



2-Metil-1-Propanol 

3 fase Temp Presi6n flujo v. iny. t m b exp K 
(•e) (mmHg) (ml/min) v1> ( ; ) 

19.6 69.06 173 30.928 o.4o 447 175.92 172.97 3.4493 44 .. 053 
60.54 171 29.651 o.3o 582 196.21 234.65 2.9585 52.565 
51.47 160 29.369 o.35 789 228.98 300. 57 2.7599 77.831 

14.73 72.14 181 20.011 0.25 322 152.31 113.48 2.6260 41.461 
50.17 187 30.288 a.3o 436 197.25 160.40 2.6831 59.704 
so. 75 176 30.090 o.2s 595 243.83 216.03 2.4870 80.248 

9. 81 70.87 176 29.326 o.2s 234 196.11 71.470 2.8171 45.147 
61.62 170 30.503 o.3o 306 234.18 93.741 2.8477 59 .. 704 
50.74 173 29.880 o.3o 446 395.49 105. 58 3.1279 67.810 

4.72 70.69 206 29.019 0.10 160 239.67 27.132 2.9607 34.366 
61.08 197 28.586 o.is 194 311.19 32.736 2.8747 41.805 
51.65 191 29.528 0.20 259 403.06 38.142 2.8751 49.120 

1.03 70.15 176 29.910 0.10 99 274.97 o.133 2.9767 o.7925 
60.36 170 28.846 o.is 126 358.78 0.137 2.9067 0.8200 
50.93 173 29.254 0.20 130 416.40 4.824 2.7719 29.162 

º·ºº 70.51 206 30.181 0.10 74 310.16 -4.119 2~7145 
60~72 197 29.821 o.is 83 376.02 -5.973 2.7637 
49.48 202 29.965 0.20 113 452.56 -9.231 2.8308 

TA6LA 5.4 cont. 



2-Metil-2-Propanol 

e;( fase Temp Presión flujo v.~)· t m b axp K 
(ºC) (mmHg) (ml/min) ( § ) 

19.6 69.06 173 30.928 0.20 228 91.21 ea.asa 2.8356 22.631 
60.54 171 29.851 o.2s 288 119.47 113.80 3.0194 29.222 
51.47 160 29.369 o.2s 369 158.49 128.77 3.2180 33.344 

14.73 72.14 181 28.011 0.20 184 87.40 57.449 2.7364 21.720 
60.17 187 30.288 0.20 223 131.28 71.304 3.0954 26.266 
so.1s 176 30.090 0.20 293 177.81 89.804 3.0259 33.358 

9. 81 70.87 176 29.326 0.20 136 112,43 34.985 3.1040 22.099 
61.62 170 30.503 0.20 163 150.79 41.831 3.2359 26.542 
50.74 173 29,880 0.20 216 243. :n 46.098 3.3810 29.607 

4.72 70.59 206 29.019 0.10 99 132.92 15.832 2.9265 20.053 
61.08 197 28.586 o.is 112 184.33 16.232 2.9927 20.729 
51.65 191 29.528 0.20 138 247.85 17.083 3.0683 22.000 

1.03 70.15 176 29.910 0.10 70 159. 74 0.512 3.0989 3.0458 
60.36 170 28.846 O.IS 87 219.76 -1.989 3.1373 -11.93 
50.93 173 29.254 0.20 100 262.23 -1.791 2.9853 -10.82 

o.oo 70.51 206 30.181 0.10 61 206.87 0.133 2.5575 
60.72 197 29.821 o.1s 55 251.43 -3.095 2.7576 
49.48 202 29.985 0,20 77 316.68 -6.857 2.7963 

TABLA 5.4 cent. 



1-Pentanol 

"' fase Temp Presi6n flujo V. in)• tr m b exp K 
(ºC) (mmHg) (ml/min) ~l ( s ) 

19. 6 69.06 173 30.928 0.90 1361 160.42 645.20 2.1370 164.32 
60.54 171 29.851 i.oo 1977 151.59 955.30 1.8264 245. 30 
51.47 160 29.369 1.20 2902 125.29 1293.l 1.4707 334.84 

14.73 72.14 181 28.011 0.70 954 171.57 400.93 1.7920 146.48 
60.17 187 30.288 o.ea 1473 154.29 663.41 1.4740 244.38 
so. 75 176 30.090 1.00 2150 120.56 954.07 1.2623 345.41 

9.81 70.87 176 29.326 0.70 656 267.43 269. 96 2.0316 170.53 
61.62 170 30.503 º·ªº 921 242.66 404.12 l. 5879 257.38 
so. 74 173 29.880 o.ea 1408 480.92 536.99 2.0403 344.89 

4.72 70.69 206 29.019 0.30 396 387.66 113.11 2.5327 143.27 
61.08 197 28.586 0.40 507 425.26 186.74 1.7553 238.48 
51.65 191 29.528 0.60 765 425.20 301.60 1.2602 388.40 

1.03 70.15 176 29.910 o.4o 192 471.92 11.251 2.8072 66.891 
60.36 170 28.846 o.45 248 589.95 18.950 2.1021 113.59 
50.93 173 29.254 a.so 304 605 .. 53 Bl.972 1.9395 495.51 

o.au ·10. 51 206 30.181 o.4o 98 499.00 -15.35 2.7610 
60.72 197 29.821 o.4s 126 590.89 -13.81 2.7766 
49.48 202 29.985 o.so 185 7.38. 54 -19.95 2.6678 

TABLA 5 .. 4 cont. 



2-Pentanol 

3 fase Temp Presión flujo V• iny. tr m b exp K 
(ºC) (mmHg) {ml/min) ~l) ( s ) 

19. 6 69.06 173 30.928 0.60 880 165.51 393,57 3.3536 100.24 
60.54 171 29.851 o.so 1207 179,37 563.50 2.7758 144.70 
51.47 160 29.369 0,70 1719 179.38 736.65 2.3670 190.75 

14.73 72,14 181 28.011 o.4o 618 141.68 245.Bl 2.6044 89.808 
60.17 187 :m. 268 o.so 892 163.72 381.12 2.2816 140.39 
50.75 176 :m.090 0.70 1276 149. 57 551,33 l. 7703 204.80 

9. 81 70,.87 176 29.326 0,40 426 zoo.as 159.52 2 .. 7689 100.77 
61.62 170 30.503 o.so 576 220.20 230,35 2. 4542 146.71 
50,74 173 29. 880 o. 50 841 431.06 282.44 2. 9304 181.40 

4,72 70,69 206 29.019 0.20 256 251.61 70.611 2.8348 89.437 
61.08 197 28.586 0,30 326 320.64 97,357 2.4300 124,33 
51.65 191 29.528 0.35 450 385.02 134.43 2.2955 173.12 

1,03 70.15 176 29.910 0,20 126 304,93 9,6374 2,9425 57.297 
60.36 170 28.846 0,25 168 401,03 11.263 2.9291 67.512 
50,93 173 29.254 º· 30 190 465.54 18.215 2.7778 110.ll 

º·ºº 70.Sl 206 30,181 0.20 74 351.47 -5 .. 684 2.7399 
60.72 197 29.821 0,25 91 421.85 -7.594 2,8072 
49.48 202 29.985 0.30 118 519,26 -10.64 2.7352 

TABLA 5.4 cont. 



3-Pentanol 

3 fase Tam) Presi6n flujo v.~~)· tr m b exp K 
(ºC (mmHg) (ml/min) ( s ) 

19.6 69.06 173 30.928 0.10 871 90.981 425.25 2.5339 108.31 
60.54 171 29.851 0.65 1250 137.25 601.97 2.8359 154. 57 
51.47 160 29.369 0.90 1763 148.71 763.17 2.8342 197. 62 

14.73 72.14 181 28.011 o.so 627 97.310 259.65 2.3486 94.866 
60,17 187 :m. 2aa a.ss 905 122.70 395.30 2. 3514 145.-62 
50.75 176 30.090 o.ao 1271 112.85 555.72 1. 8411 206.43 

9.81 70.87 176 29.326 o.so 431 149,93 173.56 2. 5575 109.64 
61.52 170 30.503 o.so 585 178.11 242.17 2.5693 154.24 
50.74 173 29.880 a.so 846 355.82 307.34 3.0750 197.39 

4.72 70.69 206 29.019 0.20 257 183.55 63,670 2.6044 105.98 
61.08 197 28.586 a.Jo 325 239.72 110.18 2.3395 140.71 
51.65 191 29.528 o.4o 452 278.32 161.64 1.9997 208.16 

1.03 70.15 176 29.910 0.20 117 224.39 18 0 221 2.6736 108.32 
60.36 170 28.846 a.3o 146 320.16 19.971 2.8521 119.71 
so. 93 173 29,.254 0.35 176 387.77 33.343 2.4529 201.55 

º·ºº 70.51 206 30.181 0.20 67 297.28 -7.997 2.7570 
ó0.72 197 29.821 o.3o 74 375.04 -5.694 2,.6931 
49.48 202 29.985 o.35 91 451.qo -5.089 2.7409 

rqaLA 5.4 cont. 



2-Metil-1-Butanol 

'( fes e Tamp Presión F"luja v. iny. t m b exp I< 
(ºe) (mmHg) (ml/min} v-1) ( ; ) 

19. 6 69.06 173 30.928 o .. ea 1085 153.32 500.08 3.1382 129.36 
60.54 171 29,369 o.so 1547 166.25 729.60 2.7041 187.35 
51.47 160 29.369 i.oo 2223 149. 98 976. 04 2.0756 252.74 

14.73 72.14 181 28,011 0.10 773 138.84 318.91 2.3667 116.52 
60.17 187 30.288 0.10 1443 146.90 504.17 2,0266 185.72 
so.1s 176 30.090 1.00 1644 126.24 721.82 1.5899 268.13 

9.81 70,87 176 29.326 0,70 524 211.81 208.75 2.5724 131.87 
61.62 170 J'l.503 0.70 723 212.91 308.51 2.0379 196.49 
50.74 173 29.880 0,70 1068 409.67 413.35 2.2671 265.48 

4.72 70.69 206 29,019 o.Jo 313 275.35 96. 575 2.7114 122.32 
61.08 197 28.586 o.4o 403 338.22 137.60 2.1761 175.72 
51.65 191 29.528 o.so 577 364.98 220.05 1.5105 283.39 

1.03 70.15 176 29.910 o.3o 146 346.10 14.919 2.9101 68.698 
60.36 170 28.846 o.4o 185 438.88 28.390 2.6584 170.17 
50.93 173 29.254 0.45 235 506.00 37.981 2. 6033 229.59 

o. 00 70.51 206 30.181 o.3o 77 396.53 -7. 351 2.7448 
60.72 197 29.821 0.40 91 475.43 -5,688 2.7478 
49.48 202 29.985 o.45 l"'~ JL. 596.14 -4.258 2.7072 

TABLA 5,4 cont. 



2-Metil-2-Butanol 

'ib fase Temp Presión flujo v. iny. t m b exp I< 
( D C) (mmHg) (ml/min) {)Al) ( § ) 

19.6 69. 06 173 30.928 o.so 558 172.04 214.30 6.7538 54.579 
60.54 171 29,851 O.SS 765 126.08 351.46 3,3214 90.248 
51.47 160 29.369 o.so 1078 174.36 441.28 3,5657 114.28 

14.73 72.14 181 28.011 o.3o 417 70.956 169.35 2.2850 61.873 
60.17 187 30.288 o.4o 594 129.35 244.48 3.1175 90.058 
50.75 176 30.090 o.so 804 148.25 331.03 2.6500 122.97 

9.Bl 70.87 176 29.326 0.35 296 114.87 112.09 2.9101 70.810 
61,08 1!70 30.503 0,40 381 163.40 144.99 3,0981 92.344 
so. 74 173 29.880 0,30 535 331.ll 163.57 3.9030 105.06 

4.72 70,59 206 29.019 o.15 182 135.83 56.056 2.7606 70.994 
61,08 197 28.586 0.20 221 193.BO 67.279 2.5680 85.919 
51,65 191 29.528 o.:m 292 259.15 88.561 2.5536 114.05 

1.03 70.15 176 29.910 0.15 101 183.56 9.3937 3.1480 55.848 
60.36 170 28.846 0.20 114 260.82 9,0399 3,1607 54.186 
50.93 173 29.254 0.30 129 312.95 12.702 2. 9796 76.782 

o.oo 70.51 206 30.181 0.15 50 246.14 -12.13 2.9577 
60.72 197 29.821 0.20 53 302.37 -7.726 2.9912 
49.48 202 29.985 o.3o 82 379.66 -6.953 2.8689 

TABLA 5.4 cent, 



3-Metil-l-Butanol 

al fase Temp Presión flujo v. ~~)· t m b exp K 
'º ( º C) (mmHg) (ml/min) ( ~ ) 

19.6 69.06 173 30.928 o.so 1054 189.41 479.00 2.9737 121.99 

60.54 171 29.851 o.so 1473 192.91 707.35 2.3093 181. 63 

51.47 160 29.369 l.OO 2125 161.78 929.26 1.9160 240.63 

14. 73 72.14 181 28.011 0.60 739 172.73 298.06 2.3494 108.90 

60.17 187 30.288 o. 75 1081 180.72 471.23 1.9259 173.59 

50,75 176 30.090 l.oo 1563 149.24 683.50 1.4744 253.90 

9. P.l 70.87 176 29.326 0.55 508 246.34 198,.07 2.4254 125.12 

61.62 170 30.503 0,60 702 259 .. 67 291. 99 2.0340 lE!!i. 97 

50.74 173 29,880 o. 60" 1035 471,32 381.09 2.2887 244.76 

4,72 70.69 206 29.019 0.25 315 335.34 B0.192 2.8640 101. 57 

51,08 197 28.586 0.30 406 415.89 115.43 2,4606 147.41 

51. 65 191 29.528 o.so 567 455.53 166.66 1.8878 240~39 

1.03 70,15 176 29.910 0,30 157 398.45 7.9721 2.9611 47,397 

60.36 170 28.846 o.35 228 512. 56 10.175 2,9347 60.988 

50,93 173 29.254 0,40 246 566.26 33.205 2,5646 200.72 

o.uo 70.51 206 30.181 0;30 89 431.78 -4.985 2.7542 

60.72 197 29.821 0,35 120 519.34 -7.841 2,6259 

49.48 202 29.985 o.4o 162 655.26 -17.51 2.7292 

TABLA 5.4 cont. 



o hora p 1,ora 
(m-nYr:i) ( nm11g) 

5A9.2 10. 14 am 5~9.2 11.48 BIT! 

5f.\9. l 11. 25 arn 5139. 3 12.35 8'11 

5119. 4 12. 30 am 5139, 5 14.33 pm 
5P.9, 3 Jli.47 pm 589.4 115.5? prr¡ 
SB9,. O 17.27 prn 559.l l.8.16 pm 

TA8LA 5.5 

Presión atmosférica de dos dias ( hh,~rn ) 

timripo 
( 9 ) 

nujo 
(ml/min) 

1 207.l 28.9? 
'2 206.5 29.06 
3 207.0 2E\.99 
4 206 .. 13 29.01 
5 206,4 29.07 

x = 206,76 s x = 29.019 ml min-1 

éT = 0.305 s ér= 0.043 ml min-1 

TA8LA 5.6 

Variación del flujo vnlunétrico 

70 ºC 60 ºC 50 ºC 

densidad 0.1110 0.7834 0.7900 

TABLA '5.9 

Qensidad del escualaPO (!2). 



FIGURA 5. 7 

Perfilas da alución del 2-metil-2-propanol, 3-pentanol y 

!-pantano! a 6o•c 

fIGURA 5.8 

Perfile~ a di fe rente concentración 



T.~!?LA 5. 10 Constantes de reparto 

2-~etil-1-pror~nol 

% fase 70 o .... 60 ºC 50 ºC \.. 

20 44.05 62.56 7 7.B3 
15 41.46 59.09 80.25 
10 45.15 59.70 67.81 

5 34.37 41.81 49.12 
1 D.793 o.a20 29.15 

2-metil-2-prapan~l 

'{ fase 70 ºC 60 ºC 50 ºC 

20 22,63 29.22 33.34 
15 21.72 26.27 33.36 
10 22.10 26. 64 29.61 

5 20.os 20.73 22.00 
1 3.046 -11.9 -10 .. 8 

1-pentanal 

~ fase 70 ºC 60 ºC 50 ºC 

20 154.32 245.30 334.84 
15 145.48 244.38 354.41 
10 170. 53 257,38º 344,89 

5 143.27 238.48 388.40 
l 66.89 113. 59 495.51 

2-pentanol 

~ fase 70 ºC 60 ºC 50 ºC 

20 HJO .. 24 144.70 190.75 
15 89.81 140.40 204.80 
10 100.77 145. 71 181.40 

5 89.44 124.33 173,.12 
1 CJ7.30 67. 51 ll!J.11 

3-oentanol 

~ fF.tse 10 ºC f.iO ºC 50 ºC 

20 líl"i. 30 154.57 197.62 
15 94. í17 145.62 206.43 
10 109. 64 154.24 197.39 , 105. 98 140.71 208.15 

1 lOA.33 119. 71 201.55 



TABLA 5.10 (cont.) 

2-metil-1-butanol 

~ fase 70 ºC óO ºC 50 ºC 

20 127.36 187.35 252.74 
15 116. 52 1'95. 72 268.13 
10 131.87 196.ll.9 265.48 

5 122,32 175.72 283.40 
l 86.70 170,17 229.59 

2-metil-2-butanol 

<( fase 70 ºC 60 ºC 50 ºC 

20 54.57 90.25 114.2? 
15 61.87 90.06 122.97 
10 70 .. 81 92.34 105.05 

5 70.99 85.92 114.05 
1 55,85 54.19 76.78 

3~metil-l-butanol 

~ fase 7D ºC 60 ºC 50 o r; 

20 121.99 v-n. 63 240 • .;3 
15 lOA.90 173.59 253.90 
10 125.12 1A5.97 244.76 

5 HJl, 57 147.41 240. ::rn 
1 47.40 60.99 200.72 



?O ºC 60 ºC 

CONPAC Con dar cmJPAC Conder 

2-metil-2-propanol 22.2 32 27.4 35 

2-metil-l-propanol 43.6 60 60e5 72 

2-metil-2-butanol 70.9 78 90. 9 106 

2-pentanol 101 115 144 150 

3-pent.anol 109 120 154 170 

3-metil-l-butanol 124 137 184 185 

2-metil-l-butanol 130 150 187 210 

!-pantano! 167 180 249 265 

TABLA 5, 11 

Valores de constantes de partici6n con el 

m~todo de Candor y con al m~todo CO~PAC 

50 ºC 

CO!\JPAC Conder 

33.4 46 

79.0 84 

114 125 

198 200 

201 220 

246 250 

267 265 

345 350 
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GRAfICAS 5.12 

~r~~cas re~rese~tatiuas obtenidas con el mAtodo de ~onder. 

para las casos del 2-metil-2-r~opan~l a ?n ºC y el 1-nentanol a 50 ºC 



V. in y. ex trap V. iny. ex trap 
( 1) ( 1) 

10.0 0.4 126 

B.O 0.2 124 

4.0 128 0.1 121 

2.0 1213 o.os 122 

l. o 128 0.02 106 

o.a 127 0.01 85 

TABLA 5.13 

2-matil-2-propanol a 50ºC en la columna de 20 ~ 

a diferentes cantidades de soluto inyectado. 

2-metil-2-butanol 

343 ºC ; 10 ~ 

56.9 

56.0 

56.1 

2-metil-2-propanol 

343 ºe : is .~ 

60.2 

59.5 

59.6 

TABLA 5.14 

3-pentanol 

333 ° e , 20 ~ 

426 

414 

418 

Inyecci~nes de varios alcoholes en varios d!as 

1 



alcohol 50 ºC 60 ºC 70 ºC 

2-metil-1-propanol - 9.2 - 6.0 - 4.1 

2-metil-2-propanol - 6. 9 - 3.1 0.11 

1-pentanol - 20 - 14 - 15 

2-pentanol - 11 - 7.6 - 5.7 

3-pantanol - 5.1 - 5.7 - a.o 
2-matil-l-butanol - 4.3 - 5.7 - 7.4 

2-metil-2-butanol - 7.0 - 7.7 - 12 

3-metil-l-butanol - 18 - 7.8 - s.o 

TABLA 5.15 

Extrapolaci6n de CONPAC en la columna sin fase. 



alcohol 03 lí 5~ 10,l& 15 ~ 

2-metil-1-propanol 492 418 362 304 248 248 

2-metil-2-propanol 340 237 200 166 138 141 

1-pentanol 780 731 639 528 388 300 

2-pentanol 555 461 390 315 230 235 

3-pentanol 465 358 297 244 170 151 

2-metil-l-butanol 625 528 436 347 241 22é 

2-metil-2-butanol 373 270 217 177 123 204 

3-metil-l-butanol 680 602 518 419 303 286 

TAP.LA !l.16 

Valores proporcionales a las areas de adsorci6n 



alcohol fracción mol { )( 104 ) 

columna 20 % 15 fe 10 % 5 
.;f 
/D 1 % 

2-metil-1-propanol 4.5 6. 5 11 23 110 

Z-metil-2-propanol 3,0 4.3 7.5 15 70 

1-pentanol 10 15 25 so 230 

2-pentanol 6.4 9,1 16 32 150 

3-pentanol 6.4 9.1 15 32 150 

2-metil-l-butanol B.9 13 22 44 200 

2-metil-2-butanol s.1 7.3 13 25 120 

3-matil-1-butanol 7.5 11 19 38 180 

TABLA 5.17 

fracción mol de so luto 



6.0 Conclusiones.-

Como resumen de las cualidades que presenta esta 

t~cnica podamos mencionar las siguientes: 

1.- El método puede utilizar un rango amplio de can-

tidad de soluto inyectado, aproximadamente de O.l/"l a 

ó más de substancia. 

4 .v.l ,· 

2.- Los valores de constante calculados a diferente 

cantidad de salute inyectada son las mismas. 

3.- ~o se pueden utilizar columnas con una cantidad 

da fase liquida menor al 5~ ( p/µ ). 

4. - La magnitud que in fluye de manera determinante 

sobre la incertidumbre en al valor de la constante de partición 

es la determinación de fase líquida en la columna. 

5.- No se tienen que calibrar los sistemas de detecci6n 

siempre y cuando no se saturen los mismos. 

5.- Solo se tiene que controlar la temperatura y el 

flujo volumétrico del gas de arrastre,en una manera precisa. 

El análisis de los resultadas del trabajo experimental 

realizado, permite llegar a las conclusiones que se muestran 

a continuación: 

a) Los resultados obt~nidos en las diferentes columnas 

son consistentes internamente. 

b) Se obtienen extrapolaciones a tiempo de retención 

nulo para una colu'llna sin fase líquida • 
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e) El modelo ajusta de manera casi perfecta los datos 

experimentales. 

d) Se obtiene una isoterma de reparto lineal en un 

rango de trabajo bastante amplio ( un factor de 20 unidades ). 

e) La pendiente del ajuste realizado es decreciente al 

incrementar el porciento de fase líquida en las columnas. 

f) Los resultados obtenidos son comparables con los del 

método de Conder. 

Por tales rrotivos, podemos afirmar que las hipótesis 

planteadas inicialmente en este trabajo son válidas y que el 

procedimiento propuesto para al cálculo es apropiado para la 

determinaci6n de las constantes de reparto. 

Las ventajas que presenta el método CONPAC en relación 

con los modelos presentados en la literatura {11)(14)(15) son 

las siguientes: 

a) Permite calcular la constante de reparto en un sistema 

donde se encus~tran mecanismns simultáneos de retención, como 

la partici6n y la adsorción, con una cantidad mínima de tra

bajo experimental. Considerando que los métodos antes pro

puestos necesitan por lo manos cinco columnas para encontrar 

el valor de la constante, podemos decir que ~ediante la utl

lizaci6n del método CO~PAC se reduce el trabajo experimental 

en una quinta parte. 
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b) ~o se necesitan con~iciones especiales de operaci6n, 

a diferencia de las otros métodos donde se tienen que cali~rar 

los detectores, las columnas y se d~ben de seleccionar cuida

dosamente los materiales em9leados. Además, con el ~'todo 

C~~PAC se puede trabajar con cualquier detector, cualquier 

soporte y cualquier ~se líquida siempre y cuando los picos 

que se obtengan sean asim~tricos coleadas, 

e) A diferencia de las técnicas estáticas de determinación 

de par,metros flsicoquímicas, con el método CONPAC s6lo se 

necesitan cantidades muy pequeñas de muestra y no se requiere 

una.pureza elevada de las mismasJ esto implica que el costo 

de la datarminaci6n sea comparatiuamente bajo. 
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A.l Apé~dice ~rimero 

En este ap~ndice se muestra el programa desarrollado 

para el cálc•Jlo d;:: constantes da re")arto con el método 

CONPAC. El programa se diseño expresamente para utiliz::irlo 

en un integrador SPECTRAPHVSICS 4100. Si se quiere utiliz~r 

este programa en otro integrador se te~drán que hacer las mo

dificaciones pertinentes. 
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1 REl1 
2 REtt 
.;,. l;'EH 

k******~~***********~****~*****~·~··~··~ 
k ~ 

* [; ü ¡~ P R ¡: t: 

4 REn 4< 

5 REH 
6 REtl 
? REH Escrito Por •* JOSE [GNACID ULACIA FPESHEDO 

V rI ( .~ ! 932 B 
9 

10 
15 
20 
30 
35 
40 
45 
46 
47 
50 
52 
54 
55 
60 
70 
75 
80 
as 
87 
90 

1'130 
110 
114 
115 
117 
11B 

REM 
REH 

17 l 

IH H Xx C 250 >. V-.i ( 250 ~: POKE lt200C234· 0 
ECH00 
A:a=i400~ !~ !" CHYECCIOH:•: 
IF CLEVCAa THEN 3a 
Ts=(2PEEK*C234)/10: !Ts: PLOT ON 
POI<E lfCOC27C, lt:C0: Aa::CLE\J 
FOR !=1. TO 100: HEXT [: IF Ra(CLEV THEN Aa=CLEv: BOT~ 45 
Tt=(2PEEK*C234)110 
IF CLEV><.?*Aai THEH 47 
FOP. I=1. ro 250 
H= r HT ( ( 2PEEKttC234 > /70-!t- r) 
FOR J=i TO ~: HEXT J 
D r SP : LEI)S [ 
!F PEEK*80C2?C THEH POKE lf80C27C, 0 ELSE ?C~E lf80C2?C, t80 
Y~CI>=<2PEEKIC234)/1.0: K~<I>=<CLEY>-1000 
HEXT [ 
POKE lf80C2?C,a: PLOT OFF 
IF Tc=0 OR Po=e OR Pi=0 OR Fl=0 THEH GOSUB 600: üOTO 90 
IF Ta=0 OR P~=0 THEN GO$UB 508: GOTO 90 
GOSUB 700: REM COHDER-PURHELL 
REM 1 AQUI SE HACEN LOS CAMBIOS DE VARtABLE 
ECHO 0: LEDS ªTRAHSF. • 
Ct=C312>*<CCPilPo>••2)-1)/C(CPi/Po>••3)-1) 
Ct=Fl•(Tc/Ta>•CCPo-Pw>IPo>•Ct 
Ct=Ct/60 
11=Tt.-Ts 

120 FOR I~~ TO 250 
1~0 KxCI>=CV~~[j-ff)/X~C{): ~Y\[)=YB([)-T~-n 

140 HE!ff I 
150 POKE iC0C27C>0 
160 !: GOSUB 400 
l00 REH SUBRUTIH~ DE REGRESIOH LIHEAL 
~03 POKE i40C2?C,140 
!05 ECH00: LEDS •REG LIH• 
:es Sx=0: s~=e: Se=0: s~=e: ~P=0 
~10 FOR I=1 TO 250 
l15 Sx=Sx+Xx ( I) : S~=:S~+VY ( [ > 
:;:213 SaoS.e+!Xx([)t<:+:2): Sr=br+<VY(l}4<*2i: Gp;::Gp}•·:·;~;f.I~il1Ju(!,•'• 

:ne HEXT I 
340 Hu=250: A=HU*Sa-SM*S~ 
350 qo=(S~•Se-Sx*Sp)IA~ Pi=CHu•SF-SX*SY>IA 
Z 55 Co:::: ( Hull<'?.p-5~,:•S~; ,· 1> SüP ( fi.¡.. 1 ~'~1*'3 r- ~;~>l<S<:~ ;• > 
260 !$3 Li:: ª-'".;Ls;$1ij. 01. ·~ ri=•nH; •; t:;=•q¡¡JJ' •.:: Co:;A,;C: 
!65 !ªLA ORDENADA COFREGtDR ES: ·.ct*Aa 
370 ECH00: LEDS ªL[BTO ~ ª 
3Se EHD 
400 SY=fl: Br·=B 
405 PDKE i40C27C, i48 
410 FOP 1=5 Tü 250 STEP 5: s~~s~+v~· IJ 



415 Sr=Sr+YsCI>*•2: NEHT r 
420 Fl=1: B=E:: i::=J. 66: D=5. 34: H i =1 
430 E=C: GOSPB 55A: rc=CE: E=Dl GOSUB 550: CD=CE 
435 H=20 
440 FOR K=1. TO N: C F CC<:CD THEH GCSUB 500: GOTO 460 
450 GOSUB 520 
46Et HE}ff K 
465 E~<=Cft+B't/2: J •EL E:~P!IJHEHTE ES: •,E~~ 

470 FOR I=S TO 250 STEP 5: X:xtC>=g:Y.(01<;t:tH: HE;ir r 
480 FOR I=~ TO 250: K~CI)=XxCI>••C1/Ex): HEXT I 
490 POKE KC0C27C, 0: FETURN 
500 R=C: C=D: CC=CD: D=B-0.3B*CB-A): E=D 
510 GOSUB 550: CD=CE~ RETURH 
520 B=D: D=C: CD=CC: C=8.38*(B-R)+A: E=C 
530 GOSUB 550& CC=CE: RETURH 
550 F=E/Ni: Sx=0: Se=0: SP=0 
555 orsp : LEDS K 
560 FOR 1=5 TO 250 STEP 5: XxCI)=XxC[)~*Ci/F): Sx=Sx+XxC!) 
570 Se=Se+Xx ( r) :t:Xx e I > : Sp=SF"+)~x ( r) ~VY ( I): HE>n I 
575 Nu=50 
580 CE=(CNu•SP-Sx*S~>**2)/CCHu*Se-Sx•Sx)~<Hu•Sr-SY*SY)) 
590 lh=E: RETURH 
500 ECH00 
605 IHPUT ªFLUJOªFl: UIPUT ªt.. HORHOªTc: INPUT ªT. RHBªTa 
610 ItlPUT •p. uu•p¡; INPUT ªP. FiTl'lªPo: IHPUT ª(.! FASE"Pf 
620 IHPUT •r. lffOªTWi 
550 PH=i2. ?SS*EXP(-{5304*((1/Ta)-(1/288)))): RETURH 
?00 REM SUBRUTIHA CONDER-PURHELL 
705 !: ECH00 
710 INPUT ªALCOHOL•H: RESTORE C850+2*N> 
730 READ Ai., A2 .. A3: ! s5. 03 H1.,; 82.i RJ:, 
735 !,$6. 0:1.jªT.HORNO= ªJTc.;•r. FASE= •,;p~ 

?40 !TAB B ª[ªJTRB 15 ªHITªJTAB 25 ªALTURAª; 
745 !TAB 5 ªT. RETª.fTAB 20 "t.: APROX" 
?50 RESTOP.E BS0 
755 FOR J=i TO 6! READ He: fl=i.000 
760 FOR I=i TO 250: D=ABS<CXx([)/V~([))-Hc) 

"'.';:'0 IF D.t:A THE>l B=füd r ~: C-:::V~( r}: R=D: I t=[ 
"'1'30 HEHT I 
790 !J~TAB 6 It~S6.01.STAB 15 Hc;TAE 25 B~ 
500 !$6. 01.JTAB 5 CJTAS 20 (A*:100/Hc> 
B10 HEHT J -
S15 I =:1: ! r, l<:x < I >, Y'!:r < I ) , ~:i-t < I >IV~ e [ > 
B?0 RETURH 
850 DATA 6. 4, Z. 2 L f5, , g, • 4, • 2 
852 DATA "2-~IET"', '-1.-PR•, ªOf'OL• 
854 DATA •2->1ET•, ª-2-PR•, ªOPOL• 
856 DATA • 1-P ª, • EHTAtP, "OL • 
ess DfffA • 2-p•, ªEtffAtP. "OL' 
S60 DATA " 3-F'•, ªEfHAHª, ªOl' 
562 DATB • 2-"lET.' • -1-eu. • To.)L. 
E64 DATA "2-Mer•. ·-¡:-su•. •roL· 
8 66 DATA • s-11ET •, • -1.-BU •, • TOL • 

2064 TB=il es=. 5: AT=64: GOTO 2600: REM iINT IHHI tHJ HOR 
.13?4 t;;OTO 10: REM:it ! rlJECT1' AD{!. DfHIJS 
::. 01}0 GOH1 4848 



El eálcul~ de la varianzq sobre la deter~inac~ón de las 

constantes rle reparto se puede hacer c~n la teoría ~~ le 

propagación de errores, 

2 
<r. 

J 
(A.II.1) 

Para el cálculo de la constante de parti~ión se utilizó 

la ecuación 3.5 que al despejar la constante permite obtener una 

ecuaci6n simpli fic~da de la for111a: 

K = (A.II.2) 

donde: 

E coeficiente de la ecuaci6n 4.2 

Or ordenada al origen de la ex~raoolación 

Cu~ndo aplicamos la ecu~ci6n A.II.l a la ecuaci6n 

A.II.2 con los valores reportados en la tabla A.II,l se obtienen 

los siguientes valores1 

= cv2 
E 

+ + (A.II.:i) 

- a.-: -



= 

D.0060] 0.0052 
0.0054 
0.0187 
0.1094 

2 

3 2 
+ (2. IJ64x 10 ) + 

Da aquí qua la magnitud que más influye sobre la constante 

de oartición del sistema es la determinació~ de la fase líquida 

ds la columna. ( los v~lores iniciales corresponden a la columna 

de 20 ~~ 15 3i lO~s 5% y l~ respectivamente ). 
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TABLA A, II .1 

En esta tabla se presentan los valores de valores pro

medio, desviaciones estandar y coe~cientes de variaci6n que 

se obtuvieron para las diferentes variables en el estudio. 

Estos valores son indispensables para el análisis de propaga

ci6n de errores. 

Variable X c. V. 

flujo (ml min-1) 29.5 4. 44xl0-2 l.SOxlo-3 

Temperatura ambiente (ºK) 291 B.33xlo-2 2.a6x10-4 

Temperatura horno (º1<) 333 3,33x10-2 l.ooxio-4 

Presi6n atmosférica(mmHg) 589 l.58xl0 -1 2.6Bx10-4 

Presión inyector (mmlig) 765 • 67 • -l .1.. x..1.a 2.17xl0-4 

Escualano (g) 

Columna de 20% 3.05 i.1sx10-1 6. 02xl0-2 

Columna de 15% 2.12 7.73xlo-2 s .. 21x10-2 

Columna da 10~ 1.23 s.3lxlo-2 5,42xlo-2 

Columna de 5:1 D.61 a.asx10-2 -2 
'Q l.87xl0 

Columna de Iofo D.13 l.13xlo-1 l. 09xlo-1 

¡ 

1 



A., I I I A~é~dice tercero 

La lista de variables que a continuación se muestra 

corresponde a las variables nresentad~s en este trabajo de 

acuerdo al orden de aparición: 

K 

q 

e 

n e 

f"e 

Constante de reparto 

Concentración de soluto en fase estacionaria 

Concentración de soluto en fase m6vil 

Volumen de retención 

riempo de retención 

Flujo volumétrico de fase móvil 

factor de capacidad 

Número de molas en fase estacionaria 

Número de moles en fase m6vil 
I . 

Propiedad extensiva caracter1stica 

Volumen de fase ~6vil 

v Velocidad lineal del soluto 
s 

v Velocidad promedio de la fase móvil 

L Longitud de la columna 

Va Volumen de gas adsorbido 

p P~esi~n de equilibrio 

P
0 

Presión de saturaci6n 

Presión a la salida de la columna 

C Enerola de arl~orci6n 

yt factor de simetría 
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F Distancia ante~ior del ?ico 

B Distancia posterior del pica 

u Velocidad lineal 

dP 

dl 

n 

Vº r 
v• 

m 

a 

j 

h 

v• g 

f L 
f 

T 

Diferencial de presi6n 

Di feref"cial de longitud 

Viscosidad del gas 

Presión de entrada 

PresicSn de salida 

Longitud total de la columna 

Volumen de esoacio libre 

Volumen de fase estacionaria 

fracción mol de soluto en fase móvil 

Moles totales de soluto y gas portador 

Volumen de retención específico 

Volumen muerto específico 

Corrección debida a la no idealidad del gas 

f3ctor de James-~artin 

Altura del pico cromatográfico 

Constante de adsorción gas-sólido 

ArP-a de adsorción gas-sólido 

Constante de adsorción gas-l!quido 

Area de adsorción gas-líquido 

Constaf"te de reparto g~s-líquido 

Volumen de retención específico 

Densidad de la fas" líquida 

fracción en p~so de fase l!quirla-soporte 

Temoeratura 
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v~ Volumen de retención corregido r 
tm Tiempo muerto 

t' Tiempo de retención corregido 
r 

D ractor de respuesta del detector 

Pw Presión de vapor del agua 

T Temperatura de la colum~a e 

Tm Temperatura ambiente 

Pi Presión en el inyector 

Hv Entalpia de Vaporización del agua 

R Consta"te universal de los gases 

X Valor promedia 
~ 

U' Desviación estandar 

Cv Coeficiente de variación 

E Coeficiente de la ecuación 4.2 

Or Ordenada al origen 
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