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INTRUDUCCI1ON

La cromatopgrafis es un proceso de separscidén -
de mezclas complejss que sobresale de otras técni--
cas gracias a su versatilided v selectividsd. AlGn -
cuando es conocida desde hace mucho tiempo v es una
técnice usuasl en los laboratorios continiia desarro-
lléndose en forma acelerada. Fara recordar sélo al-
gunos de los avances recientes nodemos mencionar -
los casos de las colunnas canileres, la cromatogra-
fis l{ruide de alta eficiencia v el desarrollo de -
las fases ruimicamente unides,

Dentro de 1 s diferentes técnicnc cromatoerafi--
cas la cromatografis licuids de alts eficiencia v -
la cromatorrafia de gases son la; aue més impulso -
han recibido ultimamente, tanto en la parte corres-
pondiente a instrumentacidédn como en 1o relativo a -
tecnologia de columna.;. E1 avance tecnoldsico eene-
ral ha permitido la fabricacidén de nuevos materia--
les pars su uso como soportes y el desarrollo de -
nuevos procedimientos de emnacue., Lste e- el crso -

de les coluanss de 'p-pﬂrtisorb(q'?) aparecides en
1979 con las que se obtienen eficienciss hasta tres
veces mejores cue lo ususl,

El objeto de éste trabajo es verificer si la efi
ciencia de eses coluinas se dete nprinciperlmente a -




las caracteristicas de tamano de particula del so-
porte & si, tal como lo indican los fabricantes, es
el resultado de todo el proceso de prevaracié4n de -
la columna., Para éste estudio se comvard el comnor-
temiento de diversas columnas vnreparsdas con los so
portes comerciales usueles con el de una columna de
p-partisord, todas ellss empacadas con las técni--
css comunes. Ademés se prepsrd y estudid un soporte
de tamafio de psrticule necueiio.
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I,- ANTECIDINTES .

1.~ Introduccibn.

La cromastoerafis de gases, que fué la técnica
utilizada en este trabajo, se encuentra amplismente
tratada en diversos textos, algunos de los cuales -
se indican en la bibliocrafia(3'b’5’6'7). Por lo -
tanto no haremos una descrincidn detallada de la -
técnica y en este varte 56lo se oresentaran los tér
minos y modelos cue ser#én utilizados en la discu-
8ibén.

El estudio ocue se resliz§ se refiere al efecto -
que sobre la eficiencia de las columnas tienen alru
nes ceracteristicas del soporte. La importancias de
este tipo de estudios rsdica en que, como se verd -
més adelante, la eficiencis determins en buena medi
da la calidad de las sepasraciones cque se pueden ob-
tener en un sistema cromstogréfico. Esta importancia
se refleja en los esfuerzos que se han realizado -
desde hace tiempo(7'8) vara disponer de modelos aue
describan adecuadamente los sistemas y cue vermitan
mejorar los disefios de las columnas. Sin embargo, -
elln cuendo ye se conocen los orincinnles fenbmenos
involucrados todav{a no se dispone de un modelo cue
deacriba bajo cumlouier circunstencis el comvorta-
miento de uns columna,




2e= Generalidades.

La informacidédn de un proceso cromstografico se
obtiene en forme de una gréfica de respuesta del de
tector en funcidédn del tiempo. A ésta gréfica se 1le
conoce con 6l nombre de cromstopgrama y se encuentra
ilustrado en la figurs 1,

La linea de bese es 1la respuesta del detector -
cuando no hay soluto presente. Conforme pasa soluto
através del detector hay cambio en la resvuesta en

funcidn de la concentraciédn obteniéndose los dife--
rentes picos.(3)

Los términos ocue nueden calcularse a pertir del
cromatograma son: tiempo de retencién, factor de ca
pacidad, coeficiente de perticién, selectivided de
la fase estacionaria, eficiencia y resolucidn.

Tiempo de retencibn.(B)

El volumen de retencidédn de un soluto es el vo=
lumen de gas acarreador cue ha salido de 1l columra
desde la inyeccidédn hasta cue se eluye el mhximo de
la concentracién del compuesto. Debido & cue la elu
cibén de los solutos es medids con un revistrador
cuyo panel presenta escals de tiemro o de distnncia
v no de volumen de eas scsrre=dor l» retencidédn de -
los nicos se piede exnresar en térninos de tiemno
de retencion er minutos, tr, o distsncis de reten--
cidén en c¢n., dr. Estos se encueniren relrcinradng




entre s{ de la siguiente maners:

Ve 2trFo=*drSc Fo (1)

donde Sc¢ = velocidad de la carta en min/c
Fo = flujo del gss acarreador en ml/min.

El tiempo de retencifn esté revresentado en el
cromatogras a de la figura 1, El tiemvo de retencid
de un gas no retenido es una medida del tiempo aque
tarda el ges acarresdor en passr através del croma-
tébgrafo y se le conoce como tie o uerto, tm.

E1l tiempo de retencidén ajustado es el tiempo cue
permanece €l soluto en la fase estacionaria:

tr's tr < tm (2)

P ctor de cepsoided.

El factor de cspacidad k' es la relacién del
veso del soluto en 1la fase estacionarie y el peso -
en 1a free mévil a cuslcuier tiempo en le coluansa:

K'= %o (3)

A partir de la teorfs de ls retencidén puede de-
mostrarso(3) cue corresponde a la relacion del tiem
po aue pe anece el soluto en ls fase estacionsaria
y en 1la fase mbévil v por lo tanto nuede calcularse




INYECCION

FIGURA |~ MEDICION DE PARAMETROS CROMATOGRAFICOS.




a partir del cromatograma:

's - tm z...!—'-.
. 11?1;-' tm ()

La ecuacibén 4 puede resrreglarse psra dar ls re-
lacién del tiempo de retencidm con 1ls solubilided
del soluto en ls fase estacionaria y el ti po cue
le lleva a2l gas acarreador stravesar la columna:

te=tm(14k’) (5

Coeficiente de Particisn.3’

Cuando se trata de colu a psrs cromatografia
gas-l{ocuido la seperacién se lleva s csbo por edio
del renarto del soluto entre ls fase estacionsria y
1a fase névil recido nor el sipunianta annilibrie:

Sme— S (6)

Bl coeficiente de particidn del soluto entre las
fase wmbévil y estacionaria, K, es8 la relacidén de la
concentracién del soluto (g/ 1) en la fase liguids
y la concentracién (g/ 1) en la fase nbvil.

El coeficiente de particibén esté relscionado con
el factor de capacidad por medio de B , cue es 1a
razdn de feses:

K= u'-‘\’,—f-w (7)




donde Vg = volumen de ls fase gaseosa
V1 = volumen de la fase liquids.

kl valor de K es grande cuando gran cantidad de
substancia es retenida en la fase liruida., Esto sig-
nifica ocue la substancia se mueve lentamente s lo -
largo de la columne pues 88lo una peaueifia fraccidn
seré transportada en la fase gaseosa. lLa separacidn
de dos compuestos £nlo es8 vosible si sus coeficien-
tes de particidn son diferentes,

El coeficiente de particibén depende de la tempera
tura, normalmente disminuye al sumentar é&sts y como
1la fracciédn del soluto en fase gaseosa aumenta, el
tiemﬁo de retenciédn disminuiré,

Como el grado de separacidm entre dos substan-
cias depende de las diferencias de intersccibdn con
la fase estacionaris, un sumento de temperaturs voro-
voca una disminucién en las diferenciss de retenciédn
de los solutos. Esta es la razén por la aue la tem-
peratura es une de las variasbles de opersacidn més
importantes.(3’7)




Selectividad.(?

La selectividsed de 1a fase estacionaria depen-
de de su interaccibdn con los solutos y se mide por
s 1a retencibdn relstivs, Es la razdén de los tiem-
pos de retencidn ajustsdos, de los coeficientes de
particién o de los factores de capacidad, Se puede
calculsr directamente del crometograma, figura 1:
try Ko k'p

tr -—R_I-. k' (8)

siendo & >‘1

CuandoCl =1 los tiempos de retencibédn son iguales,

por lo que la fase estscionsris no es selestiva. Si
A >1 los tie o8 de retenciédn son diferentes y la -
fase estescionaria es selectiva,

Bficienein.(3'7'9)

En 1941 Martin y Synge proponen una teoria en
la que el proceso cromatogréfico es andlogo & la
destilacién y puede describirse como una sucesién -
discreta de ecquilidrios. Asi, la columna puede re--
presentarse como constituids por une serie de pasos
de igual voluamen donde ocurren dichos eaquilibrios,
A cada una de estas porciones se les llsme plato --
tebrico. Mientras menor ses el volumen, el equili--
brio se alcanzaré més facilmente, ensanchéndose me-
nos las bandass y logréndose una mejor separacidn,

Ia eficiencia de las columnas se mide exverimen-
talmente con el numero de platos tedricos N. Este -
valor nos da una medidsa del ensanchamiento de une




banda comvacta cue pasa através de una columna. El
ensanchamiento denende del disefio de la columna v
de las condiciones de operacién. E1 nUumero de nla-
tos tedricos puede ser determinado directamente del
cromatorrama por medio de la siguiente expresién:

2
N3|6(" ) (9)
donde tr= tiempo de retencién del compuesto de in-
terés

w = ancho del pico & la alturs de 1ls bese,

Con el nhmero de platos tedricos N y el largo de
la columne en cm. L, se obtiene H:

L
H= N (10)

donde H es la alturs ecuivslente a un nlato tedrico.

Este valor es més usedo cue N ya rue vermite com
parar columnas de diferentes lergos.

Resolucibn.(7)

£l prado de separacidn entre dos compuestos se
mide con la resolucién, R, cue relsciona el ensan-
chamiento de las bandas y las separacidn entre los
méximos. Se celcula con la siguiente expresién:

Z(Orl-trl)
Rs=

(n)
Y2

10
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donde tr, y tr, son los tiempos de retencién de dos
pricos consecutivos, v
W, ¥ w. 80n los anchos de los picos & 1s altu
ra de 1ls base, ficuras 1.

51 Re«1.0 le separacion de dos picos de igual a--
rea es aproximasdemente de 98%., Si R=31.5 1ls sepsraes
cibn es del 99.7%

Una ecuaciédn derivesds de todez las snteriores es
la siguiente:

n--}‘-n( - )(—‘-'—.-) (12)

Lo | I+

g._l_{];.‘(a ) (-'-}'?-) (13)

Se puede obserwar la influencis aue tienen las -
tres ceracteristices cue determinen el grsdo de se-
paracién: eficiencia, selectividad y capacidad.

Como se ve las expresiones (ox=1)/¢ 7 k'/(14k"*)
tienden 2 1 el sumentar gy y k', mientras gue el tér
ino de eficiencia N, es una funcidn continuamente
creciente, figurs 3,

Cuando se resliza una seraracidn en una fase es-
tacionaria dada, los valores de Qi y k' son constan
tes en les condiciones de operscién por lo cue si -
86 quiere mejorar las resolucidn es necesario sumen-

12
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tar el nGmero de platos teéricos, sumentando el lar
2o o la eficiencis de le2 columna. Los cambios sobre
el largo de 1la columna afecten en prororcién direc-
ta los tiempos de retencidn. For este motivo desde

hace muchos afios se he tretsdo de determinar los pa
rémetros més importantes que contribuyen al ensan-

chamiento de las bandas para mejorar asi 1la eficien
cia de las columnas empacadas y obtener mejores se-
paraciones en menos tiempo.

14




2,- Modelos de Eficiencia.(3)

Desde 1940 se han hecho esfuerzos por estable-
cer odelos pars columnss empacades que relacionen
el ensanchamiento de las bandas con parémetros de -
la columna y moleculsres, sin embargo el nGmero y -
complejidad de los fendmenos gque ocurren dentro de
la coluama han dificultado las obtenciédn de modelos
adecuados que describan las columnas actuslmente.

La teoria cromatogréfica concierne con diferen—-
tes fendmenos aue provocan la dispersién de las mo-
léculas del soluto en el gas acarreador conforme pas
san através de la columma,

La ayoris de los modelos considersn estos proce
808 independientes y presentar una distribucibébn --
Gaussisna, por 1o que sus vsrisngzes son aditivas,
La contribucidén total e H estd deds por:

H= I Hi (14)
i

Actualmente todos los procesos aque causan el en-
sanchamiento de 1ss bandas ya han sido identifica--
dos, pero no he sido posible el obtener ecuaciones
exactas cue describan ls teori{s pues no se ha encon
trado el modelo fisico adecuado.

Este modelo debe de tomar en cuenta 1ls forma y -
estructura exactas del soporte, asi{i como la distri-
bucién y espesor de 1la peliculs 1l{quida. Si conside
ramos que cadas pasrticulas del soporte es diferente a
las demés tendremos una idea de la magnitud del pro
blema,

15




A pessr de todo se han logrado grsndes avances vy
ha sido prosible estsblecer ecusciones anroximadss.
Para llegar a esto es necesario reconocer los fe-
némenos més importantes ocue contribuyen al ensancha
miento de lss bandeas,

La difusién de las molécules de soluto en la -
fase mdvil contribuye al enssnchamiento de las bdan-
das por diferentes mecanismos:

1) Fendémenos de fluao(B):

Las columnas sl ser empnecedas con el soporte -
s61ido auedan de una manera irregular. £l gas sce--
rresdor conforme pasa stravés de la columne se divi
de en un gran nGmero de liness de flujo cue visjsn
por diferentes cansles entre las particulas del so-
porte. Debido a las irregularidsdes del empacedo,
las lineas de flujo serén de diferente longitud.

Un cierto ele ento del fluido sigue une linea de
flujo con una velocidad cue ‘luctia entre limites -
smplios debido al acomodamiento de las particulas -
del soporte. Une molécula de soluto cue viajas por
ésta linea de flujo sufriréd cambios irregulsres en
su velocidad desde valores altos haste velores ba-
jos. kstos crmbios en 1l» velocidad son aleatorios
dehbido a aue 1la estructurs del msteriasl eranulsr -
cue controla los nrtrones del “lujo se nuede consi-
dersr cue ocurre al avar,

Alpunas moléculas nueder sepuir ceminos relative
mente abiertos y sdcuirir velocidsies sumeriores sl

16




promedio, mientras ocue otras pueden retrasarse. El
resultsdo neto es la dispersidn de la 2»ona.

El enssnchsmiento de las bandas depende del ts-
mario de las particulas del soporte, de la forma y

de le irregularidad del emvacsdo. Comunmente se ex-
presa como:

A =2 Adp (18)

siendo dp = didmetro de particuls
)\ = constante cue depende del emnecsado.

Esta contribucién en H es independiente de la ve
locidad lineal del gas acarresdor y de 1ls natursle-
za del gss y del soluto.

Como se puede observar el término A se ve dismi-
nuido al utiliser perticules pequoﬂas.(B’s)

Este fenbmeno se encuentra escuenatizado en 1la
figura 4,

2) Difusibn longitudine1,(3)

Este ocurre constantemente en ls direccidn del -
flujo. Cuando se tiene difusién lenta de les molécu
lss de soluto, el proceso de ensencherniento serbd -
menor.

Ia expresidn metembtice cue describe este fend--
meno es8 ls siguiente:

(1
M

17?7



FIGURA 4~ DIFUSION POR FENOMENOS DE FLUJO.




donde I = fsctor de tortuosidad

Dg = coeficiente de difusidn del soluto en el
ges acarresador.

El coeficiente de difusidn Dg es inverssmente -
proporcional a la raiz cuadrads de ls densidad del
ges y proporcional a 1las tempersturs.

una manera préctica de reducir el término B, es
el usar un gas acarreador de peso molecular elevado
disminuyéndose la difusidn geseoss y con esto H, El
fend eno se encuentra ilustrsdo en la fieura 5.

3) Transferencia de masa.(3)

La difusién del soluto en ls fase gaseosa ocu-
rre de éress de alta concentracibén hacie Areas de -
baje concentracién, La rspidez de 1la difu:ién estéh
gobernade por el tamefio de las moléculas del soluto
y del gas acarresdor, les moléculss pecuefias se di-
fundirén rapidamente.

Ls difusibn lstersl de las moléculas de soluto -
en diferentes lineas de flujo ocurre cuando existen
diferencias de concentracién evitando la dispersidn
del soluto. Este proceso difusionsl puede ocurrir -
entre lineas de flujo comunicadas o en linees de -
flujo independientes. ientras mayor sea éste efec-
to menor serd el ensanchsmiento de las bandes,

La expresién matembtics de &sta contribucion es
la siguiente:

19



FIGURA 5~ DIFUSION MOLECULAR,
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d 2
c,.w_t_ (17)
Deg

donde w = factor estructural que describe los dife
rentes caminos de flujo
dp = didmetro de las particulas del soporte
Dg = coeficiente de difusidén gaseosa,

Le difusién del soluto en la fase liocuida con-
tribuye al ensancha iento de las bandas de dos mane
ras: cuando es parslels a ls direccidén del flujo de
la fase mbvil y cuando es pervendicular sl flujo.

Ls difusibén parslela s la direccidén del flujo es
desprecisble debido a la lentitud de la difusibén -
del soluto en el licuido. La difusidédn perpendicular
a8l flujo es la contribuciédn importante.

Debido a la irregularidedes de las particulas -
del soporte la distribucibédn de 1ls fase estacionaris
sobre &sta serf poco homogénea. las particulas del
soporte presentan poros de diferertes tamanios los
cuales son llenados primero por el liquido. Las mo-
léculass de soluto al disolverse en la fase estacio-
naris tenderén - distridbuirse uniformemente, lo -
cual no es posible debido & que 1la difusidén en el -
l{quido es lenta. Al regresar las particulas de so-
luto a 1a fase mévil, slgunss cuedarén rezegsdas en
la fase estacionaries ensanchéndose asi las bandes,

21




La expresién matemAtica cue describe la contribu
cién sl ensanchamiento de lss bandas debido a la -

transferencia de mesa lenta en l1ls fase estacionaria
es la siguiente:

8 K _dt?
™ (1+ ') DI

(18)

donde k' = factor de capacidead
df = espesor efectivo de la pelicula liguida
que recubre el soporte
D1l = coeficiente de difusidn en la fase esta-
cionaria,

El término 61 depende del cuadrado del espesor -
efectivo de la pelicula 1licuida, por lo que es de--
seable obtener peliculas delgades y uniforaes, lo
cual se obtiene al reducir la centidad de fase estas
cionaria.

Aun al reducir ls cantided de fase estacionaria
los poros capillares existentes en el soporte son -
llenados su entando considerablemente el espesor e-
fectivo de la peliculas licuida. Los poros capilares
llenos de fase estacionaria contribuyen mucho és
en H que la peliculs liquida. Giddingl(a) he sugeri
do cue la contribucién de la pelicula liquida es -
despreciadble y que el factor predominsnte es la oro
fundidad de:. poro. Mientras msyor sea el porcentaje
de fase estacionsaris formesndo 1la pelicule licuide
menor serd la cantidsd de fase estacionsria llensn-
do los poros y ls contribucibédn de la fase esta irn-

22
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naria al ensanchamiento de las bandes seré menor.
(3,7) El1 fenbémeno se ilustra en la figurs 6.

El término Cl es inversamente provorcional sl coe
ficiente de difusién del soluto en ls fase licuids.
El coeficiente de difusién es e su vez inverssmente
proporcional a ls viscosidad del 1lfcuido, los valo-
res menores de Cl se obtienen con liouidos de baja
viscosidad,

El efecto del tiempo de retencibn del soluto se
reflejs sobre el término k'/(1+k')2, Los valores de
éste término varian entre O y 0.24. El minimo se od
tiene cusndo k'=0 y k'= o0y el méximo pars k'=1,

La gré&fica de k'/(1+k')2 se encuentra en la figura
7. Pars valores msyores de 1, la expresidén se acercsa
asintéticamente a cero.

La mayorias de los solutos presentan valores de k'
mayores de 1, por lo aue el valor de k'/(‘uk')2 cae
r& sobre ls porcidn asintbdtica.

Mientres mayor sea el tiempo de retencién, menor
serf ls contribucibn del término Cl en H, Esto re=-
flejs el hecho de cue el soluto se mueve con una ve
locided menor 2 1s del gas scsrresdor, mientras me=
nor sea su velocidad mayor seré ls probsbilided de
cue se establerca el enqilibrio entre las dos fases,

L

La contribucibdn del término Cl sl enssnchamiento
de las bandas no depende unicamente de les cerecte-
risticss del empscue sino también de las condicio-

nes de operacibén y del soluto mismo.(i'/)
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MOLECULAS DE SOLUTO

FIGURA 6~ TRANSFERENCIA DE MASA EN LOS LIQUIDOS.
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MODELOS CROMATOGRAXICCS.

sxisten ecuaciones cromatogréficas que tratan
de relscionar H con la velocidad lineal del gas a-

carreador. Todas incluyen los cuatro fend enos des-
critos.

Las dos ecuaciones cro atogrfficas més i por--
tantes son 1la van De ter y la de Giddings.

Bn 1956 J.J. ven Deemter, F.J. Zuiderweg y A.
Klinkonber3(7’9) proponen la primera ecuacién consi
derando que los que los cuatro fenbmenos aue contri
buyen al ensancha iento de las ndas son aditivos:

Hs & +CipeC (19)

Experi ental ente se ha visto que al graficar H
co funcibén de | 8e obtiene una hipérbola con un
ini o pars H. C ente se le conoce co 0 curva -

de van Dee ter y se encuentra ilustrada en la figu-
rea 8,

En 1960 J.C. Giddinga(a’qo) propone su teorie so
bre la difusidén vor fendmenos de flujo acovrlada, «
donde propone aque las moléculas de soluto no estén
fijas a una sola linea de flujo y aue pueden difun-
dir hacia otras regiones de 1la fase mévil donde e--
xisten diferentes velocidades de flujo.

Este proceso e ilustra en las figuras 9a y 9b.
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FIGURA 9a.—DIFUSION POR FENOMENOS FIGURA 9b— DIFUSION POR FENOMENOS
DE FLUJO ACOPLADA. DE FLUJO.
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En 1a figurs 98 los caminos normrles de flujo (1li-
neas continuas) son continuamente interrumvrides por
medio de 1la difusién lecteral (liness vunteades) aque
conduce a 1as moléculas hecia nuevos censles. Como
consecuencia lss moléculas viajan distsncias muy
cortas en cads cansl, sepmentando continuamente su
camino. En la figurs 9b no existe 1la difusidn ls-
teral, ocurren menos desplazamientos pero su largo
es proporcionalmente msyor.

Giddings propone cue éstos dos meceanismos flujo-
difusividad se acoplsn:

H = — ' ' (20)
-—t
He Hd
donde Hf = mecanismo de flujo
Hd = mecanismo de difusividsd.

Ht=s2 A d (21)

2
H = ";: (22)

Kl mecAnismo de 1ntercsumbio wes rahidu o ©i Gue
nos da el valor menor de H. El valor de H es menor
orue Hf o Hd y como lo muestra la figurs 10, se sacer
ca 8l menor de los dos términos conforme suments la
distencia entre ellos. A velocidades altas H se a-
proxi a sl valor constante de Hf. A velocid~des be-
Jas se sproxima s Hd y es provorcionsl 8 le veloci-
daad,.

En ls fizura 10 se muestra la dependencis de H
con la velccidnd v la natureleze ‘1 recenismo domi
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nante de intercambio.(a’qo)

Al considerar los demnbs fenbdmenos que provocen
el ensanchamiento de las bandas 1ls expresidn final
de H es:

H = l 4-9-0- Cip (23)
Lyt
A Cep

Une vez establecidos los parfmetros mAs impor-
tantes de los cuales depende H, se han hecho un sin
numero de esfuerzos para tratar de obtemer columnas
empacadas més eficientes,

Experimentalmente se ha visto acue existen dos
menerss de mejorar la eficiencia de las columnas em
pacadss. Una de éstss maneras es el disminuir al -
didmetro de las particulas del soporce y el dibme-
tro de lss columnas. lLa otra manera es el disminuir
el rsngo de malle y eliminar los finos pars lograr
un empacedo més homogéneo.

(1) en columnas cro-
matogréfices envacadss se han obtenido al user empa
cues con perticules necuefims v se scenta cue H es -
directamente proporcional sl difmetro de las parti-
culas.

Se ha encontrado cue la eficiencia de las colum-
nas empscadas es sorprendentemente buena cuando sSe
utilizan empaques cuyas relscion de dismetros par--
ticula/columna es 1/5 a 1/2, las col:rnas normeles

Los mejores valores de H



usan empacues con diémetro de perticuls de
menos de la columna.

/"0 0 =
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4,- Soportes,

Como se ha visto en el capitulo anterior. los
soporte tienen gren importancia en la eficiencis de
les columnas. Estos contribuyen sl ensanchamiento =
de las bandas en dos términos: difusidédn vor fendme-

nos de flujo y transferencia de masa en fase gaseo-
sea.

A=2 \dp (15)
2

C ] —d-L- ('7’
De

Al dis inuir el ta efio de perticula se tienen en
paques s regulsres por lo que las lineas de flujo
existentes tendrém longitudes semejantes enssnchén-
dose menos las bandess. Le trensferencis de ass en
fase geseosa sé lleva a cabo en direccién perpendi-
cular sl flujo cusndo existen diferencias de concen
trscién, evitando la dispersibén del soltu. Mien--
tres mayor sea éste efecto menor serd el enssencha-
miento de las bandas,

Comercislmente existen diferentes soportes pa-
ra cromstoprafia entre los cuales se encuentren los
basedos en tierras de diatomeas, la s{lica y 1ls 8-
lumina, elaborerdos por diferentes cesr comerciales.
Se encuentran en diferentes eradurciones siendo -
les més usuales R0/100 y 100/420 mallas cuyo tamafio
rromedio de psrticuls es de 162 y 7 4 respectiva-
mente,
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Existen dos maneres pars eradusr los :ovortes:
1) Cribacidn mecénice
2) elutriacién

Con el cribado mnecénico se logran separsr lss
particules de scuerdo a sau diémetro teniendo éste -
método varios inconvenientes como 1l produccibdn de
finos y en algunos casos los intervalos de malla =
son amplios.

La elutriacibn(qz) es un método para sepAarar -
particulas por didmetro y peso bassdo en la flota--
cién. Se dejs pssar la corriente de alein fluido a-
través de las psrticulas arrestrando les particulss
pequeiias y ligeras mhs facilmente cue las grandes y
pesasdas., Con éste método es vosible tener diferens
tes gradusciones cuyo ranro de malla sea estrecho.

La fuerrzs overante tienme dos componentes:
“) 18 veloocided del fluido y 2) la velocided termi-
nal de las perticulas cue se opone a la velocidad -
del fluido.
La fuerza neta es ls diferencia entre las dos ve
locidades.

31 se considera una particula moviéndose através
de un fluido en una dimensiédn dentro de un cilindro
vertical, #sta alcanzar& una velocidsd limite cuan-
do estér en ecuilibrio las dos fuerrss cue actfan -
sobre ella., La velocidad limite e denomina veloci-

34




dad terminel de la particulas en el fluido.

En el caso de que se tengan particulas esféricas
en un flujo la inar, su velocidad terminal se podré
calcular a partir de la siguiente expresiédn:

(es-eﬂqﬂvz

vVt
18 ¢

(24)

donde Ps = densidad de las particulas
Pf « a sided de1r flutdo
dp = dié etro de les particulas
¥ = viscosided del fluido
€ = aceleracibén de ls gravedad.

En ls actualidad las particulas utilizades en-
cro to fis de gase son pequeiias, ya que se ha -
encontrsdo que ls eficiencia de las columnas cro a-

tog fices a enta sl disainuir el diémetro y & en

tar la ho ogeneidad de las particules del soporte.

Lo soportes co ercisles sieapre contienen una -
cierta porcién de particulas més pequeiis y mbés -
grandes de 10 indicesdo. Durante el cribado mecénico
se producen particules pecqueiias cue se sdhieren s -
las grandes. En estos cssos es conveniente reslizar
una segundes seleccidn para disminuir el intervalo
de alla y el inar los finos cue provocsn un empa-
cado no-ho géneo y elta caide de presidn. Con ésto
e8 posible aumentar ls eficiencia de las columnss =
eapacadas,
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También(q4) es recomendable realizar otrs selec-
cidén una vez aue el soporte eaté recubierto cor 1la
fese estacionaria,

En 19790 aparecieron en el mercado unas nuevas
columnaa(q’a) que presentan eficiencias excelentes,
en ocasiones hasta del triple de las que se obtie-
nen con las columnas empacadas convencionales, De
acuerdo a la informacién de los fatricentes estas e
ficiencias se logran gracies a una tecnoloria de co
lumnas totslmente nueva(z) cue incluye la "inteesra-
cibén sovorte-fase estacioneria" v el procedimiento
de empacado de 1ls columma cue se resliza bajo pre-
816n y con vibrecidén ultrasbnice. En la fabricacién
de éstas columnas se utiliza un soporte, también de
sarrollado por el fsbricente, caue se conoce como
y-Partisordb. Este msterial es una tierra de diato-
meas del tipo de Chromosorb G con didrtetro de par-
ticuls de 80 § v un rango de distribucidn estrechs.
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5.=- Objetivos.

Uno de los programas de investigacién del labo

ratorio de Cromastografia del Depsrtamento de GQuimica

Analitica de 1a Divisibén de Estudios de Posgrado se
refiere al desarrollo de sistemss de cromatografis
de altas eficiencia. Uns parte importante es el desg
rrollo de tecnologia a nivel laboratorio pera prepa
recién de columnas empacsdss y en este trabajo se -
estudian los efectos del diémetro promedio de par-
ticuls y de las carscteristicas del soporte sobre
le eficiencia méxima y sobre los fendmenos de trans
ferencia de masa en el sistems,

Para este estudio se utilizaron diversos sopor
tes co erciales, incluyendo el M -partisorb, y un
soporte de particulas pecuefias preparado en el labo
ratorio. Compsrando nuestros resultados con los re-
portados para las columnas comerciales de | -psrti-
sorbd podremos estimar ls importancia cue tienen las
caracteristices del soporte frente a las técnicss
de preparacién del empaque y de empacado en la efi-
ciencia totsl del sistema,

37



PARTE EXPRIMENTAL




38

1I.- PARTE LXPuRIMENTAL.

1.- Aparatos y Resctivos.

- Cromatégrafo de geses Sigma 2B de Perkin Elmer.
~ Integrador SP 4100 de Spectra Physics,
- Jeringa Hamilton 801N de 10 ¢!,
- Vibrador.
- Columnas de vidrio de 1.5 mm de didmetro interior,
0.25 pulg de diémetro exterior y ¢0 cm de largo.
-~ Chro osorb P 60/80 de Anslabs Inc.
- Chromosorb P 35/90 de Anaslabs Inc.
- Anachro C-22 90/1C0 de John Manaville.#
- M-pertisord 80y de Whs an.#
- Escualano de Perkin Elmer.ﬂ
- Cloroforao pars anélisis Merck.
- Esténdare sanaliticos de Folyscience Corvoration:
+ n-octano
+ n-ponano
+ n-decano
+ n-undecano.
- Nitrdgeno INFRA.
- Aire INFRA.
- Hidrbgeno INFRA.
- Columna de Chromosorb W-HP 100/120 con OV-17 %
de Perkin Elmer.

Proporcionsdo nor el Dr., Harold M. McNair.




2.~ Procedimiento de empacue.

Fara observar 1la variacidén de la eficiencia
de les columnas empacadas con respecto al difmetro
de particula del soporte se empacaron cuatro colum-
nas, siguiendo los procedimientos usualea.(7). Se
utili ron colusnas de vidrio de 1.5 mm de diémetro
interior, 0.25 pulg de diémetro exterior y €0 cm de
largo.

En todos los casos se usd escualsno como fase eg
tacionariea al 5% en peso recubriéndose el sovorte
antes de empascar lss colummas por el método tradi-
cional. Las columnas se empacaron por medio de vi-
bracidén prolongada con el objeto de cue cuedaran -
bién acomodeds las perticulas del soporte a lo lar
g0 de 1ls columna asegursndo de éste manera una dene
8ided de empague homogénea.

Se probaron los siguientes soportes:
1) Chromosorb P 60/80
2) Anschrom C=22 90/100
3) y-partisorb 80
4) Chromosorb P 230/27C, empacue preparado a pertir
de Chromosorb P 15/80 por medio de molienda ma-
nual al cual se le ocuiteron los finos por medio
de elutriaciénm.




3.- Sistema de Evaluacién.

Todas 1lss columnas fueron probsdeas en el croma
tégrafo de geses Sigme 2B de Perkin Llmer utilizen-
do el detector de ionizacién de flaema.

La presién del aire y del hidrbgeno fuerom 30 y
20 lb/pulg2 respectivemente. E1 ges acarreador uti-
lizado fué el nitrégeno.

Fara obtener los tiempos de retenciédm y las efi-
ciencias de los picos de interés se utilizé el inte
grador 3P 4100 de Spectra Physics.

Todas las inyecciones se hicieron con una jerin-
ga Hamilton de 10 pl ,

4,- Evaluacidn de las columnas.

Las columnss evaluadas fueron cinco:

Columna
1 Chromosorbd P 60/30
2 Anachrom C-22 90/100
3 U-psrtisorb 80 ¥
4 Chromosorb P 230/270
5 Chromosorb W-RP 100/120

La columns 5 es comercisl de Perkin Elmer recu-
bierta con OV-'7 al 3% y es de ¢ pies de largo.
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Las condiciones cromatogrhAficas en todos los ca=-
sos fueron:

temperatura del inyector 100 °C
temperatura de la columns g5 e C
temperatura del detector 100° C

Para la evaluacibén de las columnas son necesarios
dos tipos de datos a diferentes flujos:
1) la velocidad lineal del gas acarreador y , ¥

2) la alturs equivalente a un plato tebrico H pars
el pico de interés.

La velocidad line 1 del ges acarreador se deter-
mind con la siguiente expresién:

pe - (25)
tm

El tiempo uerto para todes lss columnas se deter
mind de lea siguiente anera:

Se inyecté 1 Bl de una muestra que consistia de
una mezcla de n-octano , n-nonano, n-decano y n-un-
decano, cada una al 1% (v/v) en cloroformo.

Se construybd ls gréfica de log tr = £(#C) pars -
diferentes valores de tiempo muerto hasta obtener
ls recta gque presentera el mejor coeficiente de co-
rrelaciédn, considerando el vslor de tm utiligado co
o el real.(3) se resl1z6 a diferentes flujos calcu
léndose el valor de k' que esth relacionsdo con el
tn por medio de la expresidn 5:

te
tm s
™k
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De ésta manera se determind el tiempo muerto para
cada inyeccidén y con este la velocidsd lineel del -
gas &acarreador.

Los valores de H se obtuvieron inyectando 1 4|
de una muestra que consistia en una mezcla de n-octa
no y n-nonano al 1% (v/v) en cloroformo, el valor se
calculd con el integrador por medio de la siguiente
expresibn:

2
(1) N=2Tr(—h5'—) (26)
y sl L

se tiene aue

H.-LE( A )z (27)

ras ht

donde C = factor de correccidn por unidades
A = area del pico de interés
h = altura del pico de interés
t = tiempo de retencién del compuesto de in-

H

terés.

Los valores de H y 4 para todas las columnas se
encuentran reportados en las tablas 1-5 y en las gré
fices 1=0,
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5.~ Determinaciédn de las Constantes.

Con los valores de # y M de cada columna se
calcularon las constantes de dos ecuaciones croma-
togrificaes con el método de minimos cusdrsdos pars -
polinomios.(qe) '

Las ecuaciones crometogréficss utilizades son:

H-Ao-:—--t Cp (28)
H-TB-.cp (29)

Los valores de las constantes se encuentrsn repor
tados en las tadbles 6 y 7.
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III,~ RESULTADOS Y DISCUSION.

1.~ Eficiencia de las columnas,

Los resultsdos de todas las columnas pars de-
ternminar la méxima eficiencia se encuentran tabulg
dos en las tablas 1=5,

Como se puede observar en la grafice 6 y como
se esperaba(3’7), el valor de H in disminuye al dis
minuir el didmetro de particuls.

La méxima eficiencia obtenida estuvo en el in-
tervalo de 5800 platos/metro que corresnonden a un
valor de Hmin de 0.17 m siendo casi el triple de
las columnas comerciales. Este Hmin corresponde a
la columna de Chromosorb P 230/270 aue es la de did
metro de particula méAs pequefio. I.a rema sscendente
de la hipérbols tiene una pendiente muy pecueiia, -
por lo que es posible aumentar la velocidad lineal
del gas scarreasdor disminuyendo el tiempo de ankli-
sis sin perder eficiencia. Ls curvs de ven Deemter
para ésta columna se encuentre en 1= eréfics 4,

Este emmacue fué orepsrsdo a partir de Chromosorb
P 315/80 por medio de molienda manual y cribs en a--
gua psra evitar aue las particulss se aglomerarsan.
El rendimiento de 1la moliends es muy bajo, como del
15%, ya cue se producen muchos finos nue en ocssio.
nes no se pueden eliminer,




Una vez obtenido el soporte se le eliminaron los
finos vor medio de elutriacién en agua disminuyendo
el intervelo de msalla.

El soporte se dejbé secar en la estufa para elimi
nar el agus y una vez seco fué recubierto con escua
lano al 5% en peso por el método tradicional.(3)

La caide de presibn dentro de ls columna es muy
grende debido al tamefio de particula tan pequefio y
la dispersiém en el tamaiio de las particulss. For
este motivo no es posible trabajer a velocidades 1i
neales altas,

La pendiente de la rama ascendente de 1ls curva
de van Deemter psrs esta columna es pequeiia debido
probablemente a aque con particulas pequefias se ob-
tienen empacados més homogéneos.

La columna de y -partisorb presenta una efi--
ciencia buena, de3225 platos/metro, pero menos a la
obtenida por Borgerding(g’ columna “g que es de -
3600 platos/metro, #réficas 3 y 6. La columna de -
¢4 -partisorb preparada en el laboratorio presenta
una eficiencia del 90% con respecto a8 la evaluada
por Borgerding, La velocidad lineal 6ptims es psre-
cida en smbas columnas, pero la pendiente de 1ls ra-
ma ascendente de le hipérbols psrs la columne ovre-
perasda ror Whatmen es mucho menor. Cuando la colum=
na de Whsatman opern con ls misma eficiencis ocue la
nuestra (Hmin=0,31) su velocidsd lineal es de casi
el doble. con lo aque el tiempo de anAlisis disminu-
ye 8 1l mitad.
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Estas diferencias nos llevan a pensar cue las
técnicas desarrolladas por Whetman pare la prepsra-
cién del empsque y relleno de la columna influyen,
sobre todo, en los fenbémenos de trensferencis de ma
sa v permiten obtener columnas més révidss,

La columna de Anachrom C-22 presenta una buena
eficiencia, de 2700 platos/metro. E1 hecho de que
el flujo lineal éptimo de ests columna sea msyor =
cue en las otras, vermite anAlisis cortos en las -
condiciones éptimas, grhfics 6,

Como se puede observar ern ls misma eréfica, la
rama ascendente de la hinérbola para la columna de
Anachro C-27 es menor cue pars la do;. -partisord,
A pesar de que su eficiencia es menor, el hecho an-
terior permite aumentar la velocidaed lineal del ges
acarreador sin perder eficienciea considerablemente,
esto indica diferencias apreciables en las carscte-
risticas estructurales de é&stos soportes.

La columne de Chromosorb P ©0/80 tiene una efi
ciencia menor, como era de esverarse por su tamesfio
de psrticula, con solo 2325 vlatos/metro, rré“ica -
1. La rama ascendente de la curva es oronunciads -
nor lo aue al sumentsr la velocidrd linerl del eas
acsrreador se nierde ranidemente 1l» eficiencia,

A pessr de cue los sorortes Chromnosorb P v Ana
chrom C-22 estén prepsrsdos a partir del mismo mate
risel, tierra de distomeas, el nroceso de fabrice--
cibén es diferente v esto se refleia en 1ls pendiente

46




de la rsms ascendente de la curva de van Deenter,
siendo menor pere Anschrom C=22, con el cusl se ob-
tienen empacados més homoséneos. Es nosible cue el

intervelo de malla esté mejor controlsdo paras el A-
nachrom C-22,

También se evalio una columns comercisl de -
Chro osorb W-HP '00/120 recubierto con OV-17 al 3%
en peso, que presenta unicamente 2000 platos/metro,
gréfica 5. Su Hmin lo presenta a una velécidad 11
neal baja y ademés ls pendiente de la rams sscen-
dente de 1la hipérbola es muy grande., Si se sumenta
la velocidad l1linesl del gas acarreador pars dismi-
nuir el tiempo de anélisis se pierde eficiencia, El
funcionamiento general de esta columna, contra lo
cue debia esperarse, €8 mucho peor aque el de las co
lumnas prepsradas en el laborstorio.
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2.~ Constantes Cromastogréficas.

S5e determinaron las corstantes A, B y C de 1la
ecuacidn de ven Deemter. Como se puede observar en
la tebla 6, se obtuvieron valores de A negativos 1lo
aue carece de sipnificado fisico,

En la literaturs se encuentran diferentes expli-
caciones para la aparicidn de valores de A negati--
vos que frecuente ente se han reportado.(17’18’49)

La existencia de ésta anomalis llevd a Giddings
a estudiar los fendmenos de flujo prpoponiendo su -
teoria acoplada, Se ha encontrado evidencia de cue
los términos ocue contienen a A y Cg son generalmen-
te pecuerios y en algunos casos desprecisbles frente
8 los otros términos. También se han encontrado va-
lores de H, en ocasiones menores a dp, lo cuel con-
fir ries dichs teoria.(1°’17)

En un principio se consideraba que 1ls difusién
por fenémenos de flujo dependia unicemente del emps
cado de 1ls columna, vero sctuslmente se cree que de
pende de la velocidad. Con ésta teor{a, A se puede
sproximer a cero a velocidades bsjas, 7 tiende a
2Adp cuando la velocidsed es alta,

Los valores de A son despreciables por debejo de
un cierto valor de velocidsd estimedo por Giddings

(10,18,
que depende de las condiciones de operacidn.
19)

Si las coluanas empacadas en el laboratorio cum-
plen con la teoria de Giddings, al considerar A co-
mo constante se obtiene un valor negativo psra A.

Por otro lado, 8i se estéh trabajando s velocida-
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des menores s la estimada por Giddings, se puede -
considerar que A=O, por lo que es necesario calcu-
lar las constantes de una ecuacibén cromatogréfics
que carezca del téruino A,

B
He — $+ Cyp (29)
M

Se calculd el valor del téramino C cue involucra
la tranasferncia de masa en ambas fases, Existe evi-
dencis de cue ésta ecuacién sastisface aleunas colum
nas. Los valores de las constantes se encuentran en
la tabla 7,

D.D.DeFord, R.J. Loyd y B.O. Ayers plantesron u-
na ecuacifén de tres términos, que no incluye a A,
No han encontrado evidencia de que la difusién por
fenbmenos de Flujo tenga efecto significativo sobre
H para columnas de didmetro peoueﬁo.(q7) Otros au-
tores también reportan valores de cero psra A.(qg)

Si el término A es real ente cero, los valores
de las constantes B y C no deben variar mucho para
ambas ecuaciones.

Como se observs en les tablas 6 y 7 ésto sdlo o-
curre para las columnas de  -partisorb 80 p y -
Chromosord P 230/270. En éstos cesos se puede consi
dersr cue As=0O,

Para las otras columnas los velores de B y C vae
rian mucho, por lo cue l» finica explicacién para va
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lores de A negativos es que las columnas cumplen -
con la ecuacibém de la difusién por fenbdmenos de flu
Jo acoplada de Giddings y hay cue cslcular los valo
res de las constantes A, B, Cg y Cl. kare poder cal
cular dichess constantes es necesario conocer con bue
na precisién las presiones de entrada y salida, lss
cuales no fueron determinsdas en el transcurso de -

este trabsjo.
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IV,= CONCLUSIONES.,

Los resultados obtenidos muestran nue es posi-
ble mejorer apreciablemente lss caracteristices de
la columna, tanto en eficiencis mbxime como en velp
cidad (resistencia a ls transferencia) utilizendo -
teamafios de particula mucho menores de los usuales,

El compromiso entre buensa eficiencia y bajs pre-
8ién a la entrada de ls columna perece aue se cum-
ple con particulas de di& etro promedio de 80 p Yy
con poco porcentaje de finos ( Yy -partisord). Para -
hacer factible la preparacién de estos soportes en
el laboratorio se debe aumentsr el rendimiento en -
la olienda y mejorar el proceso para ls elimine-
cién de finos. 8 caracteristices del Anachrom lo
convierte en un materisl de base lla ativo pera la
prevarscién de soportes de particules pecuerias,

Los resultados temdbién muestren ocue el proceso -
de relleno de la columna y la intecracién de fase -
licuids al soporte no influyen tanto en las eficien
cias méximes como en la veriscidén de eficiencia s -
flujos sltos.

Los resultados obtenidos con 1l» columns comercial
de Perkin Elmer heblen por si mismos. Si este com--
portamiento es genersal en las columnas qQque 86 COR~—~
pran ys empacsdas, no se estd adcuiriendo un produc
to con celidad correspondiente al precio.
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VI.~ APENDICL

Tabla 1.~ Datos de eficiencia de 1la columna de
Chro sordb P 60/804

m (cm/sg) H(m)
1.46 0.99
2.21 O.48
3.06 0.43
4,15 0.42
5.08 0.42
6.10 O.44
6.45 0.52
7.16 0.53
8.47 0.69
9.87 0.95

13,53 1.25
15.69 1.27




Tatla 2.- Datos de eficiencis de 1la columna de
Anachrom C-22 90/100.

¥ (ca/sg) H (am)
5.02 0.39
.47 0.37
7.02 0.38
759 0.40
9,32 0.46
11.91 0.53
13.34 0.65
14,39 0.79
16.58 1.10




Tabla 3.~ Datos de eficiencis de la columna de
4 -partisordb 80y .

N (co/eg) H (=mm)
1.41 0.46
1.96 0.37
2,40 0.32
3.25 0.31
4,38 0.31
4,85 0.34
5.59 0.37
?7.15 O.41
8,48 0.50

10.28 0.60
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Tabla 4.~ Datos de eficiencia de 1s8 columna de
Chromosorb P 230/270,

u (¢ /eg) H (=m)
1.83 0.43
2.55 0.32
3.22 0.26
3.68 0.23
4,18 0.2"
4,60 0.18
4,91 0.18
255 0.18
6.00 0.17
6.33 0.19
6.74 0.20
7.05 0.21
7.57 0.22
8.76 0.23
9.75 0.22

10.36 0.22
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Tabla 5.- Datos de eficiencia de 18 columna de
Chromosordb “=HP 100/120,

p (e /sg) H (mm)
1.77 0.72
2.67 0.53
3.13 0.50
3.93 0.58
5.06 0.65
6.40 1.10
6.59 1.46




Tabla 6.- Valores de las constantes A, B y C.

Col =
Chr osord P 60/80
Anschro C-22 90/100
) "-partilorb 80 u
Chromosord P 230/270
Ch o ordb W-HP 100/120

A
-0.6937
-1.2480
=0.1062
<0.1280
-1,8997

B
2.1185
5.7720
0.6808
0.9435
3.4445

C
0.1352
0.1167
0.0617
0.0264
0.4021

Tabla 7.- Valores de les constentes B y C.

Col a
Chro osord P 60/80
Anachro C-=22 90/100
p -partisord 80 n
Chro osord P 230/270
Chromosorb W-HP 100/120

60

r
0.9850
0.9295
0.9950
0.9796
0.9442

0.9388
0.1101
0.5167
0.6899
0.4263

0.0726
0.0545
0.0505
0.0141
0.1615

0.8592
0.9215
0.9777
0.9502
0.8210
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