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1 INTRODUCCION 

En la actualidad, son numerosos los procesos petroqur-

micos en los que inter-viene el benceno como insun10. Una de 

las impurezas / mas cornunes en este compuesto es el tiofeno, el 

cual se encuentra en concentraciones variables de acuerdo a la 

procedencia del benceno. 

La mayoría de estos procesos utilizan catalizadores cu-

ya función es acelerar la velocidad de las reacciones químicas 

involucradas; estos catalizadores, por regla general, están com-

puestos por metales en diversos estados de oxidación siendo sen-

sibles a compuestos halogenados y sulfurados. El tiofeno, sulfu-

ro cíclico .. con un par de electrones libres en el átomo de azufrep.:t.-

tiene disponibilidad para formar enlace químico con la mayoría 

de los metales de los catalizadores empleados, envenenándolos e 

inhibiendo su función. Su presencia, aún en trazas, constituye -

uno de los venenos más indeseables para la mayoría de los cata-

lizadores que intervienen en los procesos de transformación. Es 

así como se ha hecho indispensable contar con la metodología 

analitica adecuada para su determinacióne 

El objetivo de este trabajo consiste en desarrollar la me-

todología necesaria que, basada en la técnica cromatográfica en -

1 -



- ~ -~ --,..-...- ~- -- ---~- --.~-~--~---:-""--.....-

fase vapor, permita determinar en un tiempo de análisis razona­

blemente corto, sin tratamiento previo -de la muestr_a y accesible 

a nivel industrial, concentraciones de tiofeno n1enores de 10-Zo/o 

(aproximadamente 100 ppm) en benceno. 

- 2•-

.~--· 

··~.-::..-:. .-



li ANTECEDENTES 

Entre los diferentes métodos analíticos que a la fecha se 

hari desarrollado para la determinaci6n de tiofeno en benceno, se 

pueden citar los s:iguientes: Método de Deiüges, basado en la for­

maci6n de un complejo entre tiofeno y sulfato mercúrico insoluble, 

el cual, después de su separaci6n, se determina por gravimetría. 

Este método presenta la desventaja de que la presencia de compue~ 

tos itisaturados tales como penteno, ciclohexeno, noneno, etc. tam­

bién reaccionan con este reactivo causando, en su caso, un error 

considerable. (1) 

También se han utilizado los métodos de tipo combusti6n, 

que consisten en quemar la muestra, ya sea sobre un catalizado.r.-{¡t<. 

de hidrogenaci6n o con oxígeno, determinándose el ácido sulfhíd.d-

co o el di6xido de azufre formados, respectivamente. Esta técni­

ca presenta la desventaja de no ser específica para Üofeno. (Z, 3 ) · 

Debido a la inestabilidad tan grande que presenta el anillo 

de tiofeno hacia el ácido nítrico, el cual lo oxida formando tri6xi­

do de azufre, se han desarrollado técnicas que se basan en la for­

maci6n de ácido sulfúri ¡;:o a partir del tri6xido y determinando el 

ácido como sulfato de bario. Al igual _que el método anterior, és­

te tampoco es específico para tiofeno ya que algunos de sus deri-
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·vados también presentan la misma inestabilidad y. otros forman sul-

fonas estables. (4) 

Se ha logrado la cuantificación de tiofeno mediante la deter-

minación polarográfica de su derivado nitrad· (2-nitrotiofeno}, cuya 

cantidad mínima detectable es aproximadamente de O. OOlo/o. La 

principal dificultad que p·resénta e~e método, estriba en el tiempo 

. . 

necesario p~ra la formación del compuesto nitrado, requiriéndose 

de media a una hora para formarlo, con un rendimiento aproxima-

do del 80%. Dada la posibilidad de obtener derivados dinitrados -

de comportamiento polarográfico similar, este método puede cau-

sar errores considerables a nivel de trazas. (S,6) 

LCIR.tASTM propone un método para la determinación de tiofe-

no en benceno en concentraciones de 1 O - 3 a 5 X .1 O -5%, basado 

en la formación de un compuesto colorido de tiofeno e isatina, sie!!:., 

do la intensidad del color función de la cantidad de tiofeno. Entre 

los inconvenientes que presenta este· método, se tienen: a) la inter-

ferencia de compuestos tales como nitratos, nitritos y mercaptanos, 

b) la presencia de hidrocarburos saturados que inhiben la formación 

del color y, e} la variación de temperatura, que afecta sensiblemente 

la formación del. complejo. (7} 

Tomando en cuenta las características de la técnica croma-

tográfica en fase. vapor, aparece la posibilidad de que, mediante 

- 4-
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ésta, sea factible el desarrollar un método anali.Hco que supere 

los problemas de scrifos en las metodologías publicadas. 

Al respecto, y una vez consultada la literatura correspon-

diente, se encont~ 3.ron los siguientes sistemas de cromatografía 

en fase vapor que düerentes autores han utilizado para la solución 

de problemas que involucran la separación tiofeno - benceno. 

Khalaimova(8) informa del estudio por cromatografía en 

fase vapor de benceno crudo analizándolo directamente, y de cinco 

fracciones del mismo obtenidas mediante destilación. El análisis 

lo lleva a cabo en una columria cuya fase estacionaria es fosfato 

de tricresiio, y emplea un detector de conductividad térmica. Re­

porta, cualitativamente, una buena separación entre benceno y tiq¡hff•· 

fenos 

Navibach(9) emplea un sistema 'formado por una columna 

de dos secciones: en la primera, utiliza como fase estacionaria 

20% de adipato de· polietilenglicol y n-butirato de trie tilenglicol, 

en la segunda o Empleando un detector .de Conductividad térmica 

con tamaños de muestra de 30 - 40 J-IR..• obtiene una buena separa­

ción de impurezas tales como disulfuro. de carbono, tiofeno y algu- · 

nos hidrocarburos. Con el fin de dete.Fminar cuantitativamente -

concentraciones menores de estas impurezas, al inyectar mayor 
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cantidad de la muestra, la resoluci6n de la columna disminuy6 no-

tablemente. 

Jaworski y Bobinski(lO) analizaron muestras de benceno 

crudo, empleando también una columna cÓmpue sta de dos secciones: 

en la primera, utilizan, como fase estacionaria, adipato de poli pro-

pilenglicol y, en -la segunda, ftalato de polidietilenglicol, a una tem-

peratura de 135° C, utilizando un detector de conductividad térmica. 

Deterininaron O .4o/o de tiofeno y, entre otras impurezas, hidrocar-

bufos.alifáticos c
5

_
7

(0.lo/o), CS
2

(0.l4o/o), n-C
8

H
18

(0.00lo/o), tolueno­

(16.43o/o), etilbenceno + m-xileno (3.2lo/o), o-xileno (0.69o/o), estireno+ 

diciclopentadieno (2.2lo/o), 1, 2, 4- trimetilbenceno (0.3lo/o), l, 2, 

3 -trimetilbenceno (O .29o/o) y cumarona + indeno (2. 78o/o) en peso, -

en un benceno de 73.44o/o de pureza. 

Empleando reactivos de referencia de 99.69 a 99.99% de pu-

reza, Osamu y Kamaishi(ll) determinaron diferentes impurezas 

benceno puro comercial, utilizando fases estacionarias de diferente 

polaridad, como silic6n, ftalato de diisodecilo y benzoquinolina. In-

forman en o/o en peso: metilciclohexano (O .12.:.. O .32), n-heptano 

(0.34 ~ 0.56), ciclohexano (0.12 - 0.18) metil ciclopentano - - - - ~ 

(O .04 ~ O .1 O) y n-hexano (O .01 - O .04}. De la diferencia de croma-

tpgramas entre el benceno de antes y después de eliminar olefinas 

con ácido sulfúrico, se determinaron tolueno, parafi~as c
6

_
8

, com-
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puestos insaturados totales y tiofeno hasta 3000 ppm, en la columna 

de ftalato de diisodecilo a sooc. Para completar el análisis, en la 

columna de benzoquinolina se separaron metil ciclohexano y otras 

mezclas de parafinas. 
.-~-

Hrivnac y JaJ;J.nak(lZ), en un estudio tendiente a separar d(~""" 

ferentes compuestos heterocíclicos sulfurados y benceno; investiga-

ron varias .fases, obteniéndose la mayor selectividad en las polares 

y, de éstas, la de adipato de pqlipropilenglicol al 30o/o estableci6 la 

mejor separaci6n entre benceno y tiofeno. Para estimar cuantitati-

vamente al tiofeno, emplearon el método de adiciones estándar, lle-

gando a determinar hasta O .05o/o del compuesto en benceno. 

En resumen, se han utilizado:;;~lstemas cromatográficos gas-

líquido, en los que, empleando fases polares, se logra llevar a ca-

bo la separaci6n entre benceno y- tiofeno. En los sistemas croma-

tográfico s publicados, donde se determina tiofeno cuantitativamente, 

la cantidad mínima detectable oscila entre O .4 y O .05o/o en peso, li-

m.itaci6n debida, principalmente, al ór_den de eluci6n de los solutos, 

ya que, en estas fases estacionarias, primero se eluye el benceno 

y, en segundo lugar, el tiofeno, cuya señal es enmascarada por la 

"cola" de la señal del n1.acrocomponente, aumentando, con esto, la -

cantidad mínima detectable. 

- 7 -
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Para detectar concentraciones a·nivel de trazas (0.01%), 

se deben de discutir los siguientes factores: a) Tratamiento de la 

.muestra, b) Selecci6n de una fase estacionaria lo más selectiva -

posible, e) Una vez elegida la fase, mejorar la eficiencia del sis-

tema, trabajando a condiciones 6ptima s; tomando en cuenta los fac-

tor.es externos y propios de la columna, y d) Selecci6n del sistema 

de detecci6n adecuado, de tal ma.nera que, en el mejor de los ca-

sos, sea lo· suficientemente sensible hacia el componente en trazas 

y casi "ciego" al macrocomponenteo 

Es por esto que las condiciones de operaci6n necesarias pa-

ra el desarrollo del método objeto de estudio, se seleccionaron en 

base a las características requeridas por el Método Analítico de Mi-
: .... ~k -

• ,_.,;¡;~~~- ., 
crocomporrentes por cromatografla en fase vapor, las.cuales .se dis-

cuten en la siguiente secci6n. 

- 8 -
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·m ANALISIS DE COMPONENTES A NIVEL DE 

TRAZAS POR CROMATOGRAFIA EN FASE 

VAPOR 

La cromatografía en fase vapor es un·: técnica muy eficaz 

para separar, identificar y determinar compuestos a niv~l .de tra-

zas, considerándose comó microc~mponentes aquellos aompuestos 

que se encu~ntran en proporción menor a O.Olo/o {aproximadamen-

te lOO ppm). 

Este tipo de análisis se lleva a cabo en equipos cromato- ¡ 
. 1 

gráficos comunes, que en el caso de análisis directo de la. mues-

. 
tra, requieren de gran estabilidad en condiciones de sensibilidad 

máxima. 

A) Tratamiento de la muestra 

Las condiciones de operación no son tan estrictas cuando 

se cuenta con métodos de preconcentración de la muestra, en los 

cuales se elimina en gran parte el componente mayoritario o ma-

triz(13).. Entre estos métodos se pueden citar: 

1) Extracción: La técnica de· e.h"tracción líquido-líquido 

se lleva a cabo con un disolvente, en el cual la matriz es insolu-

ble,p pero tiene un coeficiente de distribución favorable para los 

componentes en trazas. 

- 9 -
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2) Adsorci6n: Se puede efectuar la adsorci6n del compo­

nente mayor mediante cromatografía en columna s61ido -líquido, 

siempre y cuando su isoterma de adsorci6n sea bastante diferen­

te a la del compuesto en trazas. 

3) Trampas a baja temperatura: Utiles en el aislamiento 

de cantidades detectables de compuestos en trazas en muestras -

gaseosas e 

. 4) Precolumna: Empleando un empaque que retenga selec­

tivamente a la matriz o a los micro componentes. 

5) Columna preparativa:. Se emplea con el objeto de obte­

ner concentrados en cantidad suficiente para llevar a cabo la se-

paraci6n en una columna analítica. 

B) Sistema de fase estacionaria 

1) Soporte s61ido de la fase: Debe ser lo más inerte po­

sible~ es decir, que presente una actividad adsortiva mínima ha­

cia pequeñas cantidades de soluto, y evite la fijaci6n del micro­

componente objeto de estudio G 

2) Fase estacionaria: Para obtener. señales simétricas de 

los microcomponentes al operar a sensibilidad máxima, se necesi­

ta trabajar con la mínima atenuaci6n posible. Esto trae como 

- 10 -
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consecuencia que, al aumentar la señal del componente problema, 

también aumenta la correspondiente a la del arrastre de la fase 

estacionaria, dando lugar a más ruido en el registro y mayor -

desviaci6n de la lrnea base. Por lo tanto, para detectar con"lpo-

nentes a bajas concentraciones, es necesario. aumentar la r.elaci6n 

señal/ruido del detector, . disminuy~ndo el arrastre de fase; Esto 

se logra empleando fases estacionarias muy poco volátiles, dismi-

nuyendo su por ciento en el empaque de la columna, o haciendo uso 

de la Cromatografra gas - s6lido. · 

En cuando a selectividad, la fase estacionaria adecuada es 

aquella que permita una separaci6n tal .qu~ el componente mayori-

tario no interfiera en la eluci6n del n_ricrocomponente, cuando éste. 

se eluya después del prin~ero, o, en el mejor de los ·casos, en la 

que se invierta la posici6n relativa de las señales, eluyéndose pri-

mero el microcomponente. 

La forma de expresar la efiCiencia de una fase estaciona-

ria hacia dos solutos (l 4 ) (FIG·. 1), está dada por. la Retenci6n re-

lativa o por el Factor de Separaci6n F .S., los cualé s se definen 

de la siguiente manera: 

a t•r2 tr2 ' 
= = t, "M K2 

t'r1 = K tr 1 - t 1 M 

••••••• ( 1) 

F. S. tr 2 
tr1 

- 11 ... 
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J Donde: 

t' = tiempo de retención corregido 
r 

1 
tr = tienpo de retención sin corregir 

·• 

tM = tiempo de retención de un .cornpt.:a sto no retenido 

K = Coeficiente de partición (cantidad de So luto por 

unidad de volumen de fase lrquida/ cantida:d de so luto 

por unidad de volumen de fase móvil) 

F .S. y a. son ~ndependientes .de la longitud de la columna, 

del flujo de gas acarreador y de la cantidad de fase estacionaria, 

Clependiendo solamente de la t'emperatura de operación y de la natura-

leza de la fase estacionaria. 

C) Eficiencia de la columna cromatográfica (!4) 

El buen funcionamiento de la columna cromatográfica se logra 

obteniendo el máximo número de platos teóricos N que se expresan 

a partir de la señal crom.atográfica como: 

donde: 

y = longitud de la lrnea base cortada por las dos tangentes 

a los puntos de inflexión 

x -- distancia desde el punto de inyección al máximo del pico 

- 12 -



La eficiencia de la columa,(lS,l6) se ve afectada por dos 

tipos de factores: los externos y los que son propios de la columna: 

1. Entre los factores externos se pueden citar el exceso de 

muestra inyectad2, vaporizaci6n lenta de la misma al operar a ba-

ja temperatura y volúmenes de inyector, detector y conexiones a 

la columna excesivos. 

Para mejorar la eficiencia de la columna_, se deben reducir 

estos factores a un n1.Ínimo y no inyectar volúmenes excesivos de 

muestra o 

2. Los factores propios de la columna que afectan al núme-

ro de platos te6ricos se pueden deducir de la Teoría de velocidad 

de Van Deemter, expresada por la ecuaci6n simplificada: 

donde: 

L = H = 
N 

A+ B 
1l 

+ e l1 

L = longitud de la columna 

H = altura equivalente a un plato· te6rico 

V • Cl • e e 

11 -: velocidad lineal promedio del gas acarreador 

( 4) 

y las tres principales contribuciones al ensanchamiento de la banda 

A = efecto de caminos múltiples 

B = difusi6n molecular 

C ::: resistencia a la transferencia de masa 

- 13 



Para trabajar con la columna a su máxima eficiencia, es ne­

cesario minimizar el valor de H. Al graficar H vs 1.1, se encuentra 

. la velocidad 6ptima en la cual los factores que dependen de fJ están 

equilibrados para producir un H. mínimo. 

El término A es una funci6n que depende del intervalo de ta­

maño de partícula del empaque, a través del cual el gas acarreador 

tomará diferentes caminos. Es por esto que la homogeneidad del 

empaque logrará que el gas tome caminos uniformes, minimizándose 

el valor de A y al mismo tiempo el de H. 

El término B depende de la difusi6n mole.cular de la muestra 

en la fase gaseosa y disminuye con el aumento de la velocidad del 

gas acarré'ádor en columnas empacadas con partículas pequeñas,·:;~. 

cuando se em.plea un gas de densidad alta, como el nitr6geno .. 

El término C, es una funci6n c~mpleja que involucra el gro­

sor de la película de la fase estacionaria y su viscosidad. Para -

minimizar este término, se debe emplear una fase estacionaria de 

baja viscosidad, en forma de película delgada y uniforme. 

3. Re soluci6n 

Cuando se requiere separar varios componentes, la eficien­

cia en la separaci6n se puede expresar en funci6n de las eficien­

cias de la fase estacionaria (selectividad) y de la columna (H), . y 
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se determina. mediante la resolución R que, junto con la· sensibili-

dad del detector, constituyen los factor·es más impo.rtantes en el de-

sarrollo det n1étodo analítico para microcomponentes. 

4. Posición relativa de los picos crornatográficos. 

Suponiendo el· caso simple de separación de dos componen--

tes en el análisis de trazas directo de una mezcla dada, en la 

cual el componente mayoritario se encuentra en proporción mayor 

al 99%, se puede..'1. p:::-eaentar dos casos: Aquel en que el compo:.. 

nente en trazas se eluye antes que el macrocomponente (FIG. ZA), 

y aquel en que- el r.nicrocomponente se eluye en segundo término · 

Cromatogr;;tmas como los de la FIG. 2, pueden resultar -

de inyectar una cantidad grande de muestra utilizando un detector 

poco sensible, o al inyectar poca cantidad de muestra e1npleando 

un detector muy sensible. En ambos casos, el componente mayo-

ritario muestra 11 coleb 11
• 

En el primer caso (A), se puede medir con exactitud el 

cornponente en trazas 1 ya que, al eluirse primero, presenta una 

señal bien definida. En cambio, en el segundo caso ( B), la me-

dida exacta del micro componente se dificulta y se requiere i:nejc-
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rar la resoluci6n para obtener un análisis satisfactorio.· 

La re soluci6n antre dos componentes Rlz se define c·omo 

la relaci6n entre la diferencia de las retenciones trz y tr1 y la 

anChura media (Wl + Wz ) /2 de las señales involucradas. 

R = 
2 (.tr ... tr l 

. 2 .1 ( 5) 

En el caso de dos picos adyacentes de áreas aproximada-, 

mente iguales, se puede suponer que sus anchos son del mismo 

Órden y, simplificando la ecuaci6n ( 5):1li se obtiene: 

R = .tr2 - tr1 (6) 
w 

Si se supone que los picos sori de forma Gaussiana, se 

puede decir que el ancho del pico (distancia comprendida entre 

las tangentes a los puntos de_ i.nflexi6n) tiene un valor de 4 a-

- 16 -



y, si los máximos también están separados por la misma distancia, 

al substituir los valores en la ecuaci6n (6) se obtiene un válor de 

resoluci6n R = 1 y una separaci6n del 98%. Si la distancia entre 

los máximos aumenta a 6 tr = 6 a , el valor de resoluci6n es de 

R = 1 .5, y se obtiene una separaci6n del 99 .9%; si, en caso contra-

rio, el valor de A tr disminuye a 2a , el valor de resoluci6n obte­

• 
nido es de R = Q .5, con una separaci6n del 96%. 

Al despejar el valor del ancho· del pico (y) de la ecuaci6n, 

(3) y substituirlo en la ecuaci6n de resoluci6n, se obtiene su expre-

si6n en funci6n del núme.t:o de platos te6ricos. 

R = tr1 
( 1 - tr2 (7) 

Si, en el segundo caso (B), de la FIG. 2, los picos tuvieran 

igual área, presentarían un valor alto de resoluci6n, pero, debido a 

la gran diferencia de áreas, se necesita incrementar el valor de R, 

ya sea al emplear una fase estacionaria más selectiva, o aun1.entar 

la eficiencia de la columna elevando el Nún1ero de platos te6rico s, 

o, a un v-alor dado de Altura Equivalente de plato te6rico 1 auxnentar 

el largo de la columna; s~ernpre y cuando se obtenga una señal de-

tectable del microcomponente. 

Siguiendo la teoría de Distribuci6n ( 16 ) de los componentes a 
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lo largo de la columna, la altura máxfma del pico hrnax varía en 

función de N1 /2jvr, según la siguiente relación: 

q = Sw 
max 

1/2 
(2 ~) (8) 

Al incrementar el Número de platos .teóricos N, aumenta 

la longitud de la columna L~ y, por lo tanto, el Volumen de re-

tención del soluto Vr. Si este incremento se hace por un factor 

de 4, se tiene que la relación N1 / 2¡ Vr = = _1_ , y la 
2 

altura máxirr..a .se reduce a la mitad a .una sensibilidad S, del de­
/ 

tector, y una cantidad w, del componente en trazas. 

Como se observa, la resolución 'óptima necesaria para una 

-
separación deseada está determinada por la cantidad de fase líqui-

da, naturaleza del soporte, propiedades de solubilidad de los solu-

tos· en cuestión, longitud de la columna, temperatura, fase móvil, 

etc., que constituyen toda una serie de pará~etros necesarios pa-

ra lograr una separación eficiente. 

En el caso del análisis. de compuestos a n~vel de trazas, 

el problema quedaría resuelto en un sistema donde el microcom-

ponente se eluya antes que el compuesto mayoritario (FIG. 2A), 

pero, en caso contrario, es necesario trabajar con la fase estacio-

naria que presente mayor selectividad, con el objeto de mejorar 

la eficiencia, variando diferentes ·parámet.l:'os, entre los cuales se 

- 18 -
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considera importante calcular el largo de· columna requerido para 

que, a la resoluci6n encontrada, se logre observar una altura de 

pico h detectable del microcomponente. 

5. Cálculo del largo de columna requerido para mejorar 

la eficiencia 

Se ha demostrado te6ricamente que los picos obtenidos en 

Cror.o.atografía en fase vapor, con un detector diferencial, se apro-

ximan a una curva de Distribuci6n normal cuya ecuaci6n es la si-

guiente: 

. 

Y= k exp [ (x 

2 cr 2 
{ 9) 

donde: 

Y = Altura de la curva en la distancia x de la posici6n de 

la media 

a = Desviaci6n e standar de la curva 

k = Constante 

Suponi~ndo que los picos de benceno y tiofeno son simétri-

cos, en la media x = ].1 y Y = h = altura del pico; en la colum-

na original para el benceno se tendrá: 

k 
eeo(lQ) 
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Si se considera que H, por lo menos, se conserva igual 

en la columna requerida, entonces: 

y como H = 

siendo: 

· ao = 
a = 

= H 

a 2 
r.- entonces 

Desviaci6n estándar. 

Desviaci6n estándar 

en 

en 

• • • ( 11) 

= 

la columna original 

la columna requerida 

Lo = Largo de la columna original 

L = Largo de la columna re-querida 

al despejar a se obtiene: 

"j ~ 
o e •• {12) 

y al despejar k de la . "' ecuac1on (1 O) se obtiene: 

k= h 11 ao~2~ = h 11 aJEo .f2i 
Bo Bo 

•• o (13) 

Este valor se substituye en la ecuaci6n general de la curva 

hM exp [~ (x~ll ) 2 
h =· o B 

B J[ 2 a 
2 

El ancho del pico W,. medido 

base limitada por las tangentes a los 

w 
valor de 4 a , de donde: cr= 

4 
B y a o 

2 
a . = 

- 20-

J ·-· .. (14) 

como la distancia de la línea 

puntos 

w 
Bo -r 

de inflexi6n, tiene un 

y como 

(15) 
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y substituyendo el valor de a 2 eti la ecuaci6n (14) 

= 

o sea 

exp 
2 

(x - l-1 B) 

2 (WBo 
2 

16 t) 
r. 8 (x ~u ) 2 _l 

exp [ WB~· : J 
Lo , 

• • • ( 1 6) 

Si la distancia x a la media se considera como la media 

del pi.co menor T (tiofeno), entonce·s x = llT , y 

llB } 2 (1 7) 
nllt 

hB 8 (6 ll ... 
= o exp -B JI w2 

· L 
Bo L 

o 

Por otro lado, los volúmenes de retenci6n de benceno 

feno están expresados por 

V 
B (18) y • • • ( 19) 

donde: 

V L = Volumen de fase líquida 

K = Coeficiente de partición 

y expresando el volumen como tiempo de retenci6n 

= 
r 

A t = y ••• { 2 o) 

siendo A = f (flujo corregido de la columna) 

Sabiendo que la densidad .de la fase líquida es 

= y o • • (21) 

21 
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y wL =peso de la fase lfquida = (peso total de empaque)(% de 

fase lrquida (o/oL) en la columna) , o sea 

o • • ( 2 2) 

. Si la densidad de empaque se expres~ mediante el pe so to-

tal wt por longitud de la columna 

Pe = ; _w'l' w = Pe L (23) 

L T 

Substituyendo Wt en (22) 

wL. = Pe L % L 

que al substituir se en (21_) obtenemos 

= 
Pe L ( %L } ( 24} . 

y con esto se puede expresar el tiempo de retenci6n en funci6n del 

largo de la columna. Substituyendo en las ecuaciones (20) 

n t = B 
KB P~ L (% L) 

P-L 

y despejando t 

tB L KB P.,. 
= 

A 
p. 

L 

·si llamamos 

( %L) 

B B = 
K 

B P. e;_ (% __!:1 
A p 

L. 

- 22 -

= 

= 

KT Pe L (%.L) 

Pf.· 

= 
T.K r, T p ( %L) 

A p:·. 
L 

KT p (% L} e. 
Ap 

L 
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se tiene ·t tB- L ( BT BB 
: ... ;::: -T 

,.y si 
BT BB e tT tB =.ót .. = y -

ót0 

= e 
Lo 

para la columna original entonces 

y ót 
= e para la columna· requerida de mayor 

L 
-longitud 

Como C permanece constante, ya que se trata de la misma 

fase al mismo o/o, entonces se puede decir que 

donde ót 

y substituyendo 

r!T= h!lT 
rlo 

B . Jf 
L o 

Lo L 

L = ót 0 -­
Lo -

el valor 

exp 

y despejando WB~ lt'l 

2 
L (ó 1-1 ol Lo 

WBo 
:::; 8 

]..IT [ 
ln hB 

1-IB 

el valor. de wa~ se cale~~ para 

de que H = Ho 

l-IT hT 
si h = -rr: y T 

o sea 

o • e e ( 2 6) 

L 
Ó]..l-= Ó]..l

0
--

·_ Lo 
••• ( 27) 

• • • (28) 

• • • (29) 

L = L 0 en base a la supo sici6n 

J..IT J..IB 
hT -· n hB 
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.. 

llB 
substituyendo la ecuación para hB 

hTo hB 

[- (LlJ.lo)
2 o 

r = n 

[o 
exp 8 

wB; 
y al despejar L se obtiene 

LJ. 

8 (ti }.1 0 } 
2 

~·] 

.Del cromatograma obtenido en la columna original se pue~ 
11B 11m 

den conocer hB , hT ... , L'.Vo Y 
11 

h T y suponiendo que la altu· 
B 

ra del máximo del tiofeno sea la centésima parte de la altura 

del benceno (_ n = 102 }, se podrá calcular L y de aquí 

J:1 . h T 
y --r 

.Ahora, se necesita calcular la longitud de la columna -

requerida para obtener dichos valores: Se pueden conocer-~ -

número de platos teóricos en la columna original N 0 de longi~ 

tud L. mediante la ecuación N.~ l6 ( t!;) 
2 

; . y conociendo el 

L 
valor de Llv== 'l-.].1 0 ( L ) se puede calcular la Resolución reque 

.o 
2t-.v rida R req = + ; y, de aquí, el n-cimero de platos teóri ......... w w . 

B T 16 R 2 
cos requeridos N req = ~req 

1 
. Partiendo de los datos ex 

(F • .,.-1) 

perimentales encontrados en el sistema cromatográfico que haya 

resultado más eficiente, se podrá calcular la longitud de co..,... 

lumna requerida. 
L 0 N- req 

L req = 
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que es la 

m!nimo y 

longitud 

llT 
h 

T 

llT 
necesaria para obtener los valores de. hg 

máximo detectable. 

Otra fortna de aumentar la resoluci6n del sistema, consis-

tir{a en: el empleo de columnas capilares, el tratarnie~to previo. 

de la muestra con el- objeto de eliminar el macrocomponente o de--·:;" 

concentrar el micro, y también en la posibilidad de eJ1:1.plear detec-

tores insensibles al componente mayoritario. 

D) Sisterna detector 

Este tipo de análisis se lleva a cabo en equipos cromatográ-

ficos comunes, operando en condiciones de sensibilidad máxima, es 

decir, que es necesario contar con un medio suficientemente sensible 

para detectar micro componentes. 

Debido a· la diversidad de comp':lestos que se analizan y a las 

limitaciones propias de los métodos de. detecci.6n, no es posible· citar 

detectores espectficos para micro componentes, por lo que cada pro-

blema requiere del detector apropiado. 

En la literatura se encuentra. gran cantidad de infor maci6n 

sobre detectores que, desde el punto de vista práctico, en análisis 

de trazas se caracterizan como no espec{ficos y espectficos. Los 

primeros responden, prácticamente, a cualquier compuesto y, los 



segundos, s6lo a determinada clase de ellos o a grupos químicos 

específicos. (!7) 

En análisis de trazas, un buen detector debe presentar -

las siguientes características:(l8) 

1 • Selectividad 

Este factor depende del principio de operaci6n del detector. 

Entre los detectores no específicos 1 se puede citar al de Conducti­

vidad térmica con respuesta universal,· y, entre los detectores es­

pecíficos, al de Ionizaci6n de llama, que responde a compuestos 

orgánicos; el de Captura de electrones, .utilizado en la determina­

ci6n de compuestos halog"tmados y oxigenados; el detector Termi-óni­

co aplicabre a compuestos que contienen f6sforo, azufre y nitr6geno; 

el detector Microcoulombimétrico, utillzado en la detecci6n de com­

puestos que contienen haluros, azufre y nitr6geno; el detector Foto­

métrico de llama, que también se aplica al análisis de compuestos 

sulfurados y fosforados; y otros más. 

2. Sensibilidad y límite de .detecci6n 

Constituyen las dos características del detector más impor­

tantes en el análisis de trazas. 

La sensibilidad S de un detector se define como la variaci6n 
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de su respuesta hacia el cambio de coricentraci6n del soluto 

S =!iR 
i.\Q 

• En el caso de detectores cuya resp1.1esta depende 

de la concentraci6n, S se expresa como el producto del área del 

pico y la velocidad de flujo del gas acarreador dividido por el -

peso de la muestra. 

S = Area pico (mv, min) x !!'lujo (m1 /min) 

Peso muestra (mg) 

y para los detectores cuya respuesta depende de la velocidad de 

flujo másico, la sensibilidad es el resultado del cociente del 

área del pico por la cantidad de muestra en masa o moles 

S = Area del pico CA. seg) 
Peso muestra (mg) 

Una expresi6n de sensibilidad más simple, se deduce de 

la Teorra de Distribuci6n(lS) que, aplicada a picos simétricos, 

el máximo de los mismos está dado por: 

= e roa~. = h max 
S 

y, si se substituye el valor de número de platos te6ricos N, en 

la ecuaci6n, obtenemos: 

h max. y 
w· 

- 27 -
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donde: 

y = 40' 

(f)2 = 0.625 

w = peso del soluto 

VR = volumen de retención 

cuyas unidades se expresan según el detector de que se trate. 

La sensibilidad y el límite de detección Q0 se relacionan 

con el nivel de ruido del detector Rn por 

S = 2 Rn 

O o 

donde Qo es la concentración mínima detectable de soluto cuya 

señal corresponde al doble de la del ruido del detector. 

3. Intervalo lineal 

Se define corno el intervalo de concentraciones dentro del 

cual la respuesta del detector es lineal. Sin embargo, en el 

análisis de trazas se presentan dificultades rnayore·s en la cali-

bración y, dada la necesidad de utilizar patrones, no se requie-

re corno característica indispensable la l~nealidad del detector. 

Es más deseable alta selectividad y sensibilidad, y un nivel de 

ruido tan bajo corno sea posible._ Además, debe ser lo más insen 

sible que se pueda a fluctuaciones de temperatura, presión y ve-

- 28 -
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locidad de flujo, amé:ri. de no afectarse. con contaminaciones. 
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IV PARAME TROS CROMA TOGRAFICOS QUE 

INFLUYEN EN LA DETERMINA CION DE 

TRAZAS DE TIOFENO EN BENCENO POR 

CFV 

A) Características y volumen de la muestra: La muestra 

está constituída principaLmente por benceno comercial,- cuyo .pun­

to de ebullic;i6n es de 80·°Ce A ~ivel de trazas ("!:lOO ppm), -

contiene tiofeno con punto de ebullici6n de 84° Ca 

Los dos compuestos presentan las características requeri­

das para ser tratados por la técnica de cromatografía en fase va-. 

por: la presi6n de vapor de ambos es m.ayor a 3 mm Hg a la tem 

peratu.ra •rcl:e operaci6n;(26) a temperat~ras empleadas en CFV, no · 

sufren descomposici6n; son detectables por cualesquiera de los sis 

temas empleados comúnmente en esta técnica; y presentan posibili­

dad de separaci6n, debido a sus diferencias estructurales, princi-

palmente en cuanto a polaridad, ya que el tiofeno presenta un mo­

mento dipolar de 1 e87 D, y el· del benceno es nuloJ18 ) 

'-

Como condici6n inicial para el desarrollo del presente mé­

todo analiHco, se impuso el evitar el tratamiento previo de la 

muestra, pues, debido a la naturaleza de los componentes, resul­

taría difícil de llevar a cabo: Por extracción líquido -líquido, no se 
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podr!a concentrar cualquiera de los compuestos, ya que ambos 

presentan gran solubilidad en la rnayori'a de los disolventes ~rgá­

nicos; por el método de adsorción sólido-líquido, resultaría dif!­

cil encontrar un adsorbente lo suficientemente selectivo para con-

. centrar tiofeno a nivel de trazas; entre los sistemas cromatográ­

íicos conocidos hasta ahora, en los cuales se logra la separación 

entre benceno y tiofeno, no se conoce a alguno que presente una 

select'ividad lo suficientemente alta ·para lograr una buena resolu-

ción a nivel de trazas, razón por la cu·al no serían efectivos al 

tratar de emplearlos corno precolumnas para concentrar la mues­

tra; la única posibilidad para concentrar el tiofeno en la muestra, 

serta el empleo de las fases estacionarias mencionadas como co­

lurnnas preparativas., técnica que se tornaría bastante tiempo parar¡~~"' 

la· recolección del concentrado, y el objeto de este trabajo es efec 

tuar el análisis directo de la mue.stra en el menor tiempo posible, 

para hacerlo accesible a nivel industrial. 

B) Columna: En el análisis de trazas, pueden surgir erro 

res debido a la reacción entre el microcornponente y el material 

del cual está preparada la columna; en el caso de compuestos 

sulfurados, se recomienda utilizar columnas de tefi:ón, vidrio o 

acero inoxidable.(l9) En este caso, se· eligieron las columnas 

de acero inoxidable, por su facilidad de adquisición y manejo. 
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En cuanto al soporte inerte, se utilizó n1aterial lavado 

con ácido. Para evitar efectos de adsorción, este material tam 

bién fue silanizadoJ1 9) El tamaño de partícula (80/100 y lOO/ 

120 mallas) se seleccionó en funci6n del diámetro de la colum­

na elegida, tratando de obtener la mayor eficiencia. 

De los sistemas cromatográficos reportados en la litera­

tura, se concluye que la mejor separación entre benceno y tiofe­

no se obtiene en fases polares. 

Sin embargo, en ningún caso se llega a determinar tiofe-

no a nivel de trazas. De esta manera, las columnas seleccio-

nadas para iniciar el estudio, comprenden las fases en que diver 

sos autores obtuvieron las mejores resoluciones (fosfato de tri- •'fi,f!fl· 

cresilo y reoplex 400). Con el fin de optimizar las condiciones 

de operación, ya que en ellas el tiofeno se eluye después que el 

benceno, es necesario mejorar las condiciones de operación y 

aumentar la resolución para detectar cantidades mínimas de tiofe-

no .. 

Como se menciónó anteriormente, la fase líquida estacio­

naria debe ser muy estable a la tempe.J,"atura de operación, ya que 

el arrastre de la misma aumenta la señal de fondo y disminuye 

el límite de detección de los solutos.. Debido a esta limitación 
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que presenta la cromatografía gas -ltquiClo, y tomando en cuenta 

las caracterrsticas especiales de adsorci6n que presentan diver-

sos s61idos, en segunda instancia se decidi6 emplear la croma-

tografra gás-s6lido, para lograr el resultado perseguido. 

El adsorbente, que en forma primaria debi6 ensayarse, 

es la alúmina, ya que, debido a su estructura,. retiene en cier-

to grado, a casi todos los compuestos orgánicos (excepto a los 

hidrocarburos saturados), en funci6n de sus diferencias en pola-

ridad. 

· En el caso de hidrocarburos aromáticos no polares; su 

posible sitio de adsorci6n es 
o+ . 

Al , formándose un complejo 

entre los ,í"~lectrones 11 y los átomos d·e· aluminio parcialmente 

positivos de la superficie, en cambio, para compuestos polares 

aceptores de protones, su sitio de adsorci6n viene a ser 

>Al-OH formando enlace de hidr6geno con los grupos OH de 

la superficie. (21 ) 

La S:ilica gel es otro s61ido adsorbente que, al igual 

que la alúmina~ interacciona con moléculas polares o insatura-

das mediante el OH del grupo silanol 

en su superficie. (21) 

1 
-Si-OH) que predomina 

1 

Se seleccionaron también sistemas· cromatográficos tales 
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como los constituídos por sales de cloruro de bario y cobalto, -

dispersas sobre un soporte inerte, ya que sistemas de este tipo 

se han empleado en el análisis por CFV de compuestos hetero­

cíclicos y aromáticos(ZZ), por sepa~ado. También debe consi-· 

derarse la posibilidad de experimentar un sistema constituíg.o ____ .., 

por una solución de e'stas sales en la fase líquida más eficiente •. 

Hasta ahora, los únicos .materiales que se han utilizado 

para .adsorción selectiva son los aluminosilicatos cristalinos o 

zeolitas, que son tipos de mallas moleculares.( 23 • 24) La pro-

piedad de estos materiales para retener ciertas moléculas y de-

jar pasar otras, se debe a diferentes interacciones específicas 

que· dependen de la constitución de la zeolita, y a la existencia 

de poros dentro de la estructura cristaÍina, los cuales pueden 

retener a las moléculas en cierto grado, según su tamaño· y po-

laridad, y a la característica ácida o bá:sica del sil i coaluminato. 

En la cromatografía gas-sólido, frecuentemente es nece-

sario operar a temperaturas altas, de tal manera que aquellas 

moléculas que, por su polaridad o peso molecular elevado, son 

fuerte pero no irreversiblemente retenidas, puedan eluirse en 

un tiempo razonable., 

C) Detectores: En este tipo de análisis, se requiere .. 

34.-
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que la detecci6n sea rápida, sensible y especrfica; por to ·tanto, 

los m6todos clásicos para determinar la concentrac~ón total de 

azufre en gases y lrquidos, basados en la reducción a sulfuro 

o en la oxidación a sulfatos no pue.den ser empleados,. ya que, 

además de no· presentar las caracterrsticas anteriores, · se_ne.c.e- ·- · 

sita gran cantidad de muestra para llevar a cabo el ancflisis a 

nivel de trazas. A sr, es prácticamep.te imposible operarlos en 

forma continua o automatizarlos; además, presentan el. inconve-

niente de que sólo se puede_ me.dir la concentración total de 

azufre y no de los componentes por separado. 

Es por esto que se ha iniciado el desarrollo de métodos 

analrtico s de co.rp.puestos sulfurados por CFV, que es una técnica 

rápida comparada con los métodos clásicos y que cuenta con -

detectores muy sensibles y seguros. Además, emplea peque-

ñas cantidades de muestra, con la posibilidad .de separar los 

constituyentes y determinarlos individualmente. 

Tomando en cuenta las diferentes caracterrsticas de los 

detectores, la selección del detector. adecuado para el análisis 

de trazas de tiofeno en benceno se basó, principalmente, en su 

§electividad hacia el micro componente. A continuación, se pr~ 

senta, de manera breve, la des.cripción de cada uno de los s'is-
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ternas de detección especrficos existentes para compuestos sulfu­

rados en mezclas analizadas por CFV o 

1. MicrocoulombÍmetro d·:! Dohrman:(l9) Emplea métodos 

por oxidación y por reducción para la determinación de azufre en 

el compuesto eluído. En el método por oxidación, el compuesto 

que se eluye de la columna pasa a un tubo de combustión, produ­

ciénd~se SOz que, posteriormente. se titula con Iz. Entre las -

desventajas que presenta, se encuentra la dificultad de lograr una 

combustión completa y la interferencia de compuestos halogenados 

ó nitrogenados que puedert. oxidarse. En el caso de la pirólisis -

reductiva, se pro::luce HzS. que se titula .con plata. En este mé­

todo~ no interfieren halógenos pero sí compuestos nitroger..ados. 

2. Detector de Capf;ura de electrones: (
1 7 ) Este detector -

consiste en una cámara donde el gas a~arreador empleado en el 

sistema cromatográfico se ioniza mediante una fuente radiactiva, 

formándose electrones libres, éstos pueden ser capturados por 

compuestos afines a ellos, produciendo un decaimiento en el pote~ 

cial aplicado al sistema. Compuestos afines a este tipo de elec­

trones lentos son los organometálicos, halogenuros, carbonilos, 

rlitrilos y substancias con dobles enlaces conjugados o · De acuerdo 

a estas características. este detector podría presentar cierta sen-
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sibilidad hacia el tiofeno, pero tiene la desventaja de se·.r ·muy -

sensible a fluctuaciones de temperatura· y a impurezas del gas de 

arrastre o de la columna, por lo que r .. equiere de calibración fre-

cuente en det~rminacione s de rutin3.. 

-~ 

3 D t t T ·" · (1 7) e · t 11 ' d h. • e ec or erm1on1co: ons1s e en una ama e 1-

drógeno -aire y una pequeña pastilla de sal alcalina situada en el 

quemador.. Esta llama~ que contiene átomos de metal alcalino, -

presenta una selectividad especia_! hacia compuestos fosforados y 

halogenados y, bajo condiciones experimentales determinadas, se 

han llegado a detectar compuestos nitrogenados y sulfurados, sin 

ll_egar a determinarlos a nivel detrazas_. La desventaja que pre-

senta consiste en el tiempo (hasta 24 horas). que necesita para al-

canzar una sensibilidad constante, ya que es muy sensible a fluc- · 

tuaciones de temperatura, presión y flujo de gas acarreaüor. 

4., Detector fotométrico de llama: (1 7 ' 19.) Su selectividad -

hacia compuestos fosforados y. sulfurados se basa en el hecho de 

que, al quemarse este tipo de compuestos en una llama rica en 

hidrógeno, se producen especies quemiluminiscentes que emiten 

energía de longitud de onda característica. Cuando este detector 

se utiliza en la cuantificación de azufre, ya sea en forma total o 

en la determinación, individual de compuestos sulfurados, es 'nece-

sario tomar en cuenta la posible interferencia del compuesto que 
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se encuentra en mayor cantidad. 

Adetnás de su alto costo, este detector no puede utilizar­

se en el análisis de trazas de tiofeno en benceno, ya que se ha 

determinado que 1.:~. re apuesta de 1 O ppm de tiofeno se reduce en 

un 80% cuando se encuentra presente 1 o/o de benceno{l9); y se ha 

observado que, a un nivel de 50 llg en la determinación de la m.a 

yorra de hidrocarburos (entre ellos benceno), el detector se satu­

raC25)·, por lo que no se puede realizar el análisis directo de la 

muestra sino primero tratarla mediante técnicas de concentración. 

5. Detector de ionización de llama: ( 
1 7

) Su principio de 

operación se basa en la ionizaci6n que sufren la mayorra de los 

compuestos, .al ser quemados en una llama de hidrógeno -aire. Gua~r 

·do· se eluye sólo el gas acarreador, la cantidad de iones produci­

dos en las condiciones de operación empleadas es constante y pro­

duce una corriente eléctrica. La presencia de un compuesto en el 

efluente de la columna da lugar a un aumento considerable en la -

formación de iones, lo cual aumenta la cantidad de corriente pro­

ducida y, por ende, da lugar a la aparición de una señal en forma 

de pico en el dispositivo registrador del sistema cromatográfico. 

Este detector responde a la mayorra de compuestos orgánicos, 

excepto formaldehrdo, ácído fórmico, agua, gases nobles, disulfu­

i"o de carbono, ácido sulfh{d:rico, di6xido de azufre, .Óxidos de ni-
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trógeno y algunos hidrocarburos perclorados .. 

Se caracteriza por ser poco sensible a fluctuaciones de -

temperatura, presi6n y flujo de gas acarreador; y presenta un in-

tervalo lineal bastante amplio y un límite de ietecci6n lo suficien-

t~mente bajo. Estas características han per-mitido su empÍeo en 

infL-rlidad de análisis de trazas de ·compuestos qrgánicos por las -

cuales se considera como el medio de detecci6n más adecuado en 

el desarrollo de este trabajo .. 

. . D) Soluciones al problema 

En resumen, existen cuatro posibles soluciones al problema 

de determinaci6n de traza:s de tiofeno en benceno por CFV .. 

la.,- Mediante la técnica de concentraci6n de muestra en 

columna preparativa, se podría llegar a concentrar el tiofeno y 

después analizarlo en una columna analiHca. Esta técnica llevaría 

bastante tiempo en recolectar el concentrado. 

2a.- Esta soluci6n consistiría en emplear un sistema de 

detecci6n "ciego" o casi insensible a.l benceno, muy sensible al -

tiofeno, y accesible a trabajos de rutina a nivel industrial.. De los 

detectores mencionados, se podrían seleccionar el _de Captura de -

electrones y el Termi6nico, per9 su inet5tabilidad hacia fluctuado-

- 39 



• 

nes en las condiciones de operaci6n limitan su uso; otro~ detector 

que se podrra emplear serra el Fotométrico de llam~. pero, en 

este caso, su funcionamiento se ve limitado por la excesiva can-

tidad de benceno. 

3a.- Una tercera soluci6n, serra optimizar la¡:¡ condicio--

ne s de operaci6n con el objeto de mejorar la eficiencia del siste-

rna. cromatográfico en el cual se haya encontrado la mejor resolu-

ción,. para aumentarla y disminuir el efecto de enmascaramiento -

del benceno sobre el tiofeno e Esto podrra lograrse empleando una 

columna empacada de mayor longitud o una columna capilar, to-

mando en cuenta la limitaci6n que presenta la cantidad de. muestra 

a inyectar 

4ao- Una última alternativa, consiste en elegir otro tipo 

de fase estacionaria, en la cual se invi.e"rta el Órden de eluci6n 

de los solutos, eliminando, con esto, el problema del "coleo" de 

la señal del benceno y mejorando enormemente el lrmite de detec-

ci6n del tiofeno o 

Es por esto que, para llev-ar· a· cabo el desarrollo de este 

estudio, se eligi6 primero optimizar las condiciones de operaci6n 

de los sistemas cromatográfi~os publicados, con el fin de encon-

trar la mejor resolU:ci6n entre benceno y tiofeno, y, en caso de 
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no llegar a alcanzar el objetivo propuesto, estudiar otro tipo de 

eluci6n de los solutos y mejorar el límite de detecci6n del tiofe-

no o 

._! 
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V PARTE EXPERIMENTAL 

A) Equipo, material y reactivos 

Crornatógrafo de gases con detector de Ionización de lla-

ma. Varian Aerograph mod. 2700 

·Registrador potenciométrico. Varian Aerograph mod. A -25 

Jeringa graduada de 1 O J.l l. Hamilton mod. 701 N. 

Tubo de acero inoxidable de. 6. 3 m-.~3. 3 mm d .i. 

·Columna capilar de acero inoxidable de 25 m x O .39 mm d.i. 

· Rotavapor 

Equipo de destilación ·.¡ 

Parrilla con agitador magnético 

Vasos de precipitado de 50 y 100 ml 

Matraces de bola de 250 rnl y 5 1 

Nitrógeno de alta pu.reza. INFRA 

Aire de alta pureza. INFRA 

Generador de hidrógeno. Varian Aerograph mod. 9652 

Oleum. J. T. Baker 

Acido clorhídrico concentrado R. A. Merck 

Hidróxido de sodio p. anal. Merck 

\ Agua destilada 

' Acetona R. A. Mei·ck 

Cloroformo R. A • Mer ck 
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Cloruro de metileno R. A. Merck 

Benceno libre de tiofeno. Benceno puro R. A. Merck pu-

.rificado con oleum 

!satina R. A. Merck 

Tiofeno para síntesis (99o/o) Merck 

Cloruro de calcio granulado medio para secado Merck 

Cloruro de cobalto p. a na~ • Merck 

Fosfato de tricresilo Perkin Elmer 

A di pato de polipropilenglicol (Re:oplex 400) Analabs 

Garbowax 1540 Analabs 

. Apiezón L Varian Aerograph . j 

Chromosorb W HP 80/100 John Mansville 

Alúmina F 80/100 Supelco 

Snica gel 60 (80/100) para cromatografía en columna. Merck 

Silicoaluminato 

Malla 1noleeular 13X 60/80 y 80/100 Applied Science Labora-

tories Inc. 

B) Soluciones estándar de tiofeno en benceno 

Primeramente, se llevó a cabo la purificación de los dos -

compuestos de la siguiente manera: Al benceno grado reactivo se le 

agrega oleum en un 2-5% en volumen y, a una temperatura de 42° C, 

se agita el tiempo y número de veces necesarias hasta que en el fase 

ácida no se produzca reacción positiva con isatina. Una vez libre 
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de tiofeno, el benceno se lava con hidróxido de sodio al 14o/o, has­

ta neutralización, se seca y destila. (26) 

El tiofeno se lava sucesivamente con ácido clorhídrico di­

luído, hidróxido de sodio y agua destilada; d~spués de secarlo sobre 

cloruro de calcio anhidro se destila. (27 ' 28 ' 2 9} 

Una vez purificadas ambas substancias, se prepararon solu­

ciones 1:1 y con una concentración de 500, 250, 100, 50 y 1 O ppm 

de tiofeno en benceno • 

C) Columnas 

El material seleccionado para la preparación de la columna 

fue ac;ero.~>Jnoxidable. Las columnas ·se lavaron con solución de -

ácido clorhídrico, al lOo/o, y agua destilada; para secarlas se em-

ple6 acetona y aire seco. El empaque se preparó pesando la can-

tidad de fase necesaria y solubilizándola en el disolvente adecuado 

(cloroformo o cloruro de metileno para fosfato de tricresilo, adipa-

to de polipropilenglicol, carbowax 1540 y Apiezón 'L; y agua para el , 

cloruro de cobalto}, después se agrega a la cantidad determinada del 

soporte inerte y se evapora el disolvente en el rotavapor. Una vez 

preparado el empaque, se procede a llenar la columna aplicando. vi­

bración y vacío. En el caso de las columnas de sUica gel, alúmina, 

·silicoaluminato ácido y malla molecular 13X, las columnas se empa-
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caron directamente .(30) 

La columna capilar se preparó tratando el tubo capilar con 

una serie de disolventes {heptano, acet~na, éter etilico y clorofor-

mo) para eliminar· impurezas. La fase {adipato de polopropilengli-

:-::::- -

col) se disolvió en cloroformo y la solución obtenida se hizo pasár 

a través de la éolumna a un flujo lento { 5 ml/min) y a temperatura 

de 50° C, para evaporar el cloroformo. Por último, se acondicio-

n6 c,on flujo de N2 a 180° C, hasta la estabilización del sangrado 

de fase. {20) 

D) Condiciones dé operación: 

Por med~o de la jeringa graduada de lO ll l; se inyet:taron 

cantidades variables de las soluciones ·de tiofeno en benceno, ante-

riormente descritas bajo las condiciones de operación que aparecen 

en la Tabla l. 
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;;aLuMNA' FASE sopo;T~ I'"LA ~IME;;;;~;;~~ FLUJ? N2 --~ TEM;;-RA.;;~-s--~---·--~~Loc.c:ARTA lTA~Ñ;-MU;STRA1 

m x mm. ml /mm roLUMNA DETECTOR INYECTOR PGD/MIN 

1 
1 A 20% Fosfato C:hromosorb 60/80 1 .82 x 3.3 25 80 J 00 100 O .25 O .4, 5 . ¡ de Tricresi- W H P 

~ ~ ~~:o/:~~~~=-~ ~;u:~~osorb gn/,no. ~ Q? ~ ':!. 'l ' .,., ;:; ' ";'('¡ '"'"'. ,..,.-, - , ,.., -,::. . ,, ¡ " 
1 ,_ ~~:-n;~:~~;-·"·1 .. ~-- '~~--·, ... ,~~ -- -·- -· ·-· ·- ' -~·- 1 ··-- 1 -·-·- 1 -··-· -· 

--~--~~-·:·-

j C 15% Garbo- Chromosoro 80/100 3 ,64 x 3.3 3Q 75 100 100 0.25 0.1, 2 

1 . wax 154.~0----+-~W~H~P~·----~-~~~---~---------~---------+--~~---r--~----~--~------+-------~·-----+------~---------~ 
ID¡ lO% Apíe- Chromosorb 80/lQO 1.52 x 3.3 25 65 100 lOO 0.25 0.1 

zón. L W H P 
1 A di pato de 3 salida e~ 1 
l E polipropile!!_ 25 x 0.39 lumna 85 lOO 10'0.. 0.1 O.J, 1 

t= 
glicol 70 salida , -

exterior 
Choromosrb a) 205 220 200 

20% cocl2 w H P 80/100 o .91 x 3,3 25 b) 155 200 200 o .25 o .1 
e) 105 200 200 

1 
25o/o. Adipato . 

1
' G de polipropi- Chromosorb 80/100 1.82 x 3,3 25 a.) ·105 120 lOO 0.25 0.1 

lenglicol W H P b) 80 120 100 
j 20% CoC1 7 

! H Silica gel 80/100 1 .82 x 3,3 25 a) 295 280 250 O .25 O .l 

! JD~2~1~5--·~---=Z~2~0---+---=2~0~·0 ____ ~------------~--~----------~ 
i I Alúmina 80/100 1.0 x 3,3 25 a) 260 270 270 0.25 0.1 

¡_ _11__L1g_o_ -·-:2:-7:::-:o __ -+---=-2-=-7 o,;_---r----:--:----+----::------t ¡ J Aluminosili- 80/100 l .5 x 3,3 25 250 250 250 O .1 O ,1 

¡ cato ácido 
K Malla mole- 80/100 2.3 x 3.3 30 290 300 2.80 0.05 1.0 

cular l3X 

! Malla m.ole- a) 240 260 200 
L cularl3X 60/80 1,0 x6,3 60 b)245 260 200 0.1 5.0 

1 e) 255 260 200 
1 L4 Malla mole- 60/80 l,!J x 6,3 30 260 t.65 200 0,1 , 6.q ! 
! ' cular 13X · 

Ji 

E-i < ¡:Q ,_:¡ <" H .. 

----- -·--.-r""ii"'¡f'.-~' ··-:''f!,.."~'''""' _,"F···r·; '• ... "'\ 
4·'' :·~ ' ;~{ .. -,.., """:"~~,~~.-;· . . ... 

.'.. ~~- ~, .. , )-~¡ . ;¡::, ... f!".;,·"f ···.! -~jt_, . 
1' 

1 

:,· 
' t .. , 

-.'):' :~--



VI RESULTADOS 

Para comparar la eficiencia en la separación de la mezcla. 

problema;benceno-tiofeno en trazas, en los diferentes sistem~s 

cromatográficos descritos, se determinaron, en cada· caso, la se-

lectividad de la fase estacionaria (dada por el Factor de Separa­

ción, F .S.), la eficiencia de la columna cromatográfica: (expresa­

da por la Altura Equivalente de Plato Teórico, H) y el efecto 

combinado de an1.bos conceptos (expresado cuantitativamente por la 

resolución, R). 

En la Tabla II se encuentra la e~a~uación descrita, ·y la 

Cantidad lv1Ínirna Detectable, C • M. D. , de tiofeno, encontrada en 

·cada caso'. 
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COLOMNA TIEMPO DE RETENCION 
MIN F .S •. N:~ H CMD R FIG BENCENO TIOFENO ppm 

A 23.2 30.6 1.32 2212 0.08 3.76 500 3 

B 5.6 10.8 1 .93 684 0.27 6.08 100 4 

e 3.64 5.68 1.56 529 0.69 3.22 200 .5 

D 5.2 
~ 

5.35 1.03 484 o.31 o .17. 6 

"O E 20.87 27.17 1 .30 340 7.35 1 .38 2000 7 
. 
·F NO HA Y RETENCION 

G NQ_HAY RETENCION ". . . 
, .. 

Ha 1~12 1 .12 "144 1.26 8 
< 

Hb 2.83 2.83 ., 196 0.93 8 

-
la 2.99 2.9·9 641 0.1·6 9 

' lb ,· 6.46" 6.46 1044 0.10 9 
" 

J ~7 .48" 7.4á 158 0.95 10 

"K .. ·*""8,.20 6.20 1 .32 l96 0.95 1;,12 200 11 
~ 

,. 
La *12.90 9.80 . á: 500 12 

~ -
Lb *11.0 8.2 500 12 

Le * 5.9 4.7 500 12. 
.. 

Ld *17 .3 12.9 ~ 100 .. 50 13 

NB = Núm •. de 
' 

platos te6ricos con respecto al benceno 

* = . Tiempo al que empieza a eluirse el benceno 

TABLA 1 1 



Vll DISCUSION DE RESU~TADOS 

Como se. observa en la TABLA I, en las columnas A, B, 

C, D y E, el benceno se eluye primero que el tiofeno, lo cual -

significa que la Constante de Partición del tkfeno es mayor que -

la del benceno según los siguientes equilibri¿,s 

FE 

FM 

FE 

FM 

FE: Fase estacionaria 

Flvi: Fase m.óvil 

Como se mencionó anteriormente, el benceno y el tiofeno 

tienen propiedades muy similares, como son sus puntos de ebulli-· 

ción y su carácter aromático, pero, debido a la presencia del áto-

mo de azufre en la molécula de tiofeno, éste presenta un momento 

dipolar de 1.87 b, mientras que, en- la molécula de benceno, es nu-

lo, razón por la cual el tiofeno interaccionará más fuertemente que 

el benceno, con substancias polare.s. 

En la COLUMNA A (FIG.3) con Tricresil fosfato como fase, 

se obtuvo una buena separación entre benceno y ti~feno con 

K T > KB, debido a que la interacción entre el momento dipolar del 

- 47 

/ 



tiofeno y el TCF es mucho mayor que las fuerzas de interacci6n 

por inducci6n entre éste y los electrones 

.do polarizables del benceno. 

~ , hasta cierto gra-

Para cantidades aproximadamente igua1es de benceno y tio­

fe;no, se obtuvo una separaci6n bastante eficiente con una. resolu­

ci6n de 3~76, pero, a medida que· disminura la. concentraci6n de 

tiofeno, se hizo necesario inyectar mayor cantidad de muestra que, 

sumado a los tiempos de retenci6n tan largos· (Benceno, 23 .z mi~ 

Tiofeno: 30.6 min) y a la necesidad de aumentar la sensibilidad -

del aparato, dio como resultado que el 11 coleo11 del pico del ben­

ceno enm..ascarase la señal del tiofeno, _limitando la cantidad mrni­

ma detectable a 500 ppm 'con un tamaño de muestra de 5 -¡..i l. 

En la COLUMNA B (FIG. 4}, que contiene como fase Reo-

plex 400 (Polipropilenglicol adipato), con grado de polaridad inter-

media, se comporta de manera similar a. la columna A en cuanto 

al Órden de eluci6n de los solutos, con la diferencia de que prese!l 

tan tie1npos de retenci6n más cortos (Benceno: 6.6 · min, Tiofeno: 

10.8 1nin), resultando un Factor de. separaci6n más alto (1 .93), y, 

aun cuando se obtuvo un número de platos te6ricos bajo, la resolu­

ci6n aumentó casi al ·doble. 

La ventaja de la columna B sobre la A, fue que, al perma-
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COLUMNA A: 20°/o TRICRESJL FOSFATO 

CHROMOSORB W AW 60/80, 

1.82 m x 3.3 mm, acero 

·tnoxldable. 

/ 

B 

T 

·a 

912;dp-9 
1 
1 
1 
1 

1 
1 

r 1 xlo- 9 

B+T 
1 
1 

:~~ .. 2 m in 

• 1 
t 
1 

30.6 mln 

5 fL 1 500 p p m T en B 

FIGURA ·3 

'· 



· CQLUMNA B: 25°/o REOPLE.X 400 CHRO­
MOSOR 8 W AW 80/iOOf 1.82_m x 

3.:3 mm acoro inoxidable. 

B .. 

T 

.. 

8 

512 x lo-s - 1 x 1o-1o 

5 ¡.Li tQO p p·m T en B · 512 x ¡o-9 

0.1 p.! B + T 

1 
6.6 m in 

t . 
10.8 min 

FIGURA 

- -····· 
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\\ 
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\ 
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necer menor tiempo los solutos en la primera, debido a que las in-

teracciones con los solutos son menos especrficas, al no presentar 

.grupos aromáticos como en A, el ensanchamiento de las bandas fue 

menor, disminuyendo el 11 coleo 11 del pico del benceno, lográndose -

observar hasta 100 ppm de tiofeno, cantidad_ que puede con.siderarse 

como lrmite superior de· concentración en análisis de trazas • 

La COLUMNA C (FIG. 5) de Carbowax 1540, .. cuyo numero -

indica el peso molecular medio del polrmero OHfCH2-CH2~ol:-H, 

presenta menor polaridad que el Reoplex 400 1 por lo que se espera-

ba que la interacción con los solutos fuera menor 1 con la con.siguien- · 

te disminución en los tiempos de retención y el 11 coleo 11 del pico del 

benceno. 

Co1no se esperaba, los tiempos de retención disminuyeron 

(Benceno: 3 .64 tnin, Tiofeno: 5 .68), pero la fase se cornportó tam-

bién menos sele-ctiva y la resolución disminuyó a 3 .22, detectándose 

tan sólo hasta 200 ppm de tiofeno. 

Con los resultados anteriores, observamos que se obtiene -

una buena separación con fases polares,. y, a rr..anera de compara-

ci6n, se probó una fase no polar Apiezón L en la COLU.MNA D 

{FIG. 6}, en la cual se deseaba observar si era posible separar 

los solutos mediante las posibles interacciones entre el dipolo del 
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COLUMNA C: 15°/o CARBOWAX 1540 CHROMOSORB W HP 
80/100, 3.64m x,3.3mm, acero 
inoxidable. 

B 

. i 
; 

• -! 

1 t•. 

. ·~. ; 

. B 

T 

T 

\._ __ 
512 X 10- 9 

\ \__ 
· 1024 x to-to 1 x ¡0 -to 

0.1 JLI B :IT l . 
3.64 mtn 5.68mm 

2¡.tl 20.0 ppmT en 8 

FIGURA 5 

': 



COLUMNA O : 10 °/o APIEZON L CHROMOSORB W 

AW 80/100, 1.52 m K 3.3 mm 
acero Inoxidable. 

B 
't·. 

T 

-' -

512 x to-9 ll · 
O.I¡.U B -t· T 5 -2 . 5 -a5 • • m1n ·'-' m1n 

FIGURA 6 

li 
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tiofeno y los dipolos instantáneos de la fase (mezcla de hidrocarbu­

ros} y a la posible y mucho menor fuerza de interacción entre ésta 

y el benceno, con lo cual se espera la disminución del 11 coleo 11 de 

este último. 

Como estas fuerzas de interacción son muy débiles,- la efi ...;.->:.-". 

ciencia de la fase resultó muy pobre y los solutos se (;}luyeron con 

tiempos de retención muy similares (Benceno: 5 .2 min, Tiofeno: 

5.35 min}, resultando un factor de separación de 1.03 y una reso­

lución demasiado baja de O .17. 

De los -resultados anteriores, es fácil deducir que la mejo;r 

s·eparación de los solutos se efectúa en fases polares, de las cua­

les la 9-ue mejor funcionó fue la de Reoplex 400, con la cual se 

pensó elaborar una columna más eficiente pára mejorar la separa-

ción, empleándose para esto la GOLU1'.1NA E (FIG. 7} constituída 

por una columna capilar de la misma fase. 

La ventaja que presenta esta columna es que H no se ve -

afectado por el término A de Recorrido Múltiple, cuyo valor se ha­

ce nulo. En la ecuación dada por van Deemter, el factor de co­

rrección por tortuosidad y en el término B, tiene un valor de 1. 

Para las columnas capilares Golay, B se expresa en función de 1f 

de la siguiente manera (20 ) 

-.so-



H = B + Cg l:l +· GL it-

p. 
-~ 

Cg = 1 + 6K + 11 K r¡;; 

24 ( 1 + K)2 Dg 

2K dL2 

3 (li:K) 2 ·nL 

B = Difusión gaseosa longitudinal 2Dg 
-;;:!!':::.:·-

: --~--

Cg y C1 = Resistencia a la transferencia de .masa en las 

fases gaseosa y líquida 

re =- radio interno de la columna 

En este caso, el factor de mayor importancia es la cantidad 

de fase. estacionaria depositada en la columna; ya que se: debe de m.ag_ 

tener el valor de d1 lo más bajo posible para disminuir el término 

. -
Cl y por lo tarito el valor de H; no.;u,bstante, no de be de disminuir 

demasiado pues, a n1.enor valor de dl, aumenta el valor de 8 

siendo el valor de k menor, por lo qu~ se requiere mayor nÚnJ.ero 

de platos teóricos para efectuar la separación. Además, un d1 pe-

queño implica una disminución de la capacidad de plato de la colum 

na aceptando pequeñas cantidades de muestra (lo-2 a 10-3 
Jl 1). 

·El funcionamiento de la colun1.na capilar, en este caso, se 

vio limitado por el tamaño de muestra que, sumado a los tie1npos 

de retención tah largos (Benceno: 20 .8 7 min, Tiofeno: 2 7 .1 7 1nin}, 

y al ensancha1niento de las bandas, sólo permitió observar hasta 
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2.000 ppm de tiofeno. 

Otra forma de obtener una colunma _más eficiente, consistí-

rfa en aumentar la longitud de la columna empacada de Reoplex 

400, de tal manera que, a un valor dado de R, se .log~e una se:ñal 

lo suficientemente grande para poder ser detectada. 

Del cr01natograrna obtenido en la columna B de Reoplex 400 

(Fig. 4), se tienen los datos siguientes: 

59390 cm 

1 .1. cm 

2.75 cm 

4.7 cm 

con los cuales se puede calcular Wb •.: considerando L = L 0 de la 
o 

ec~aci6n e29) • A sí, 

wb = 2.53 cm 
o 

La altura del máximo del pico del tiofeno está dada por 

hT 11T llB o y COlllO nhB. hm = --n- hT 
-· 

... Lo hT lis substituyendo 
... Jl:a 

entonces ·~~ hB en esta n hB 
y, ecua L ...., 

• .1' 
y; 

Cl0ll1 tendre1nos0 

[~8 ~·] h_ h .iA.~l o ) 2 'l'o =n ~ exp w.- '~o w2 
Bo 
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hT 8 (ó 
2 L }.le¡) Lo o sea ln __ o_= 

nhs w2 
o Be¡ 

despejando L/L0 y substituyendo valores obtenemos 

~z 

WB 
9 1n 

8 (,1 l1 o} 2 . 

y, suponiendo que 

hT 0 

nhBo 
la altura 

L (2.53)
2 

= -
8(2.75)

2 
lri 

Lo 

del ... max1n1.o del tiofeno es 

1.1 

n· ( 5_93.9 o) 

la centésima 

2 . 
parte de la altura del benceno, es decir n=10, entoncesresulta que 

L/L 0 =-· 1. 71; y, en estas condiciones, la altura del benceno en el 

J..IT 
máximo del tiofeno h T = O .84 qn. 

Ahora, como la resolución requerida R req está expresada -

por Rreq = 2 ...;._ ___ _ 
L 

y como [\··}l=l\ P.o<r;·) = 2.75 X 1.71 1 ;:: 4.7; WB = 2.53 c1n y del 
o o 

cromatograma WT = O .3 cm, al substituir valores obtenemos 

= 2 X 4.7 

2.53+0.3 
= 3.32 

con la cual se puede calcular el Número de Platos teóricos reque-

ridos, Nreq , expresados por 

Nreq 

si F .S. = drl"fl 

= 16 Rreq 
2 

(F .S. ~1 )2 

::: ·6.3 cm = 
3 .s· cm 
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entonces = 16 {3 .• 32[ 

(1 .8 - 1 )2 
= 275.56 

de donde la Longitud requerida, L req , será 

Lreq = 1.82 X 275.56 

30.55 
= 16.42 m 

· Es decir, se tendría que elaborar una columna de 25o/o de 

Reoplex 400 sobre .Chromosorb W HP 80/100 de 16.4 m :X 3.3, mm 

para obtener la señ.al del tiofeno de una altura de 0.84 cn1. corres 

pondiente a 100 ppm, interfiriendo el benceno con una altura de 

0.004 cm. Eb"'to será ciérto siempre y cuando los picos eluídos 

sean simétricos y la eficiencia de la columna se conserve por lo 

menos igual a la original. 

Experimentalmente, aún cuando se lograra empacar una co-

h.unna con estas características, no se. podría asegurar que la den-

sidad de empaque sea uniforme, debido .a su longitud excesiva y al 

diámetro de partícula. 

De acuerdo a la Teoría de Distribución, la altura máxima 

del pico expresada por la ecuación (8) , se reducirá a la rn.itad 

ya que, al aumentar la longitud de la colullllla 9 veces, N incre-

menta por un factor de 9 al igual que el volumen de la fase líqui-

da y los tiempos de retención, por lo tanto 
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Nl/2 
( 2· )1/2 

hmax :: Sw ( -· ) ~ 
Vr " 

N1j2· = 91/2 = ·I 

vr 9 2 

con lo cual la altura del tiofeno disminuiría a O .42 cm, sin tomar 

en cuenta también su disminuci6n debida al ensanchamiento de las 

bandas producido por los tiempos· de retenci6n excesivos en colum-

nas tan largas. 

Al no poder mejorar la eficiencia del sistema cromatográ-

fico gas-líquido, y al no contar con una fase líquida más selectiva 

para los solutos en cuesti6n, se .tecurri6 a los sistemas cromato-
·i 

gráficos gas-sólido, con el objeto de lograr la separación mediante 

íen6menos. de adsorción y efectos de malla molecular. 
,A-~~ 

En este _::·i. 

caso, se tiene la ventaja de contar con columnas muy estables (no 

hay sangrado de fase líquida), además .de contar con temperaturas 

máximas muy superiores a las de CGL •. 

En estos sistemas cromatográficos, la forma de los picos 

son similares a los obtenidos en CGL y' se obtienen resoluciones 

del mismo orden¡ y, al igual que en CGL, se puede calcular el -

número de platos teóricos, volúmenes y tiempos de retenci6n. En 

este caso, no se aplica el Coeficiente de partición K ni V g , sino 

Ug que, es el volumen de retención específico por gramo de ad-

so.rbente. 
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Entre los adsorbentes seleccionados se elaboró la columna F 

con 20o/o de CoClz disperso sobre Chromosorb WA W 80/1 o o·, sistema 

en el cual se han publicado separaciones entre hidrocarburos aromáti-

cos y derivados del tiofeno. Esta columna no resultó selectiva en la 

separación de benceno y tiofeno eluyéndose ambos compuestos sin rete-

nerse. 

La siguiente columna se empacó con un material preparado -

disolviendo una sal de cobalto en la fase en la cual se obtuvo la mejor 

separación en CGL con el fin de aumentar la Resolución, sumando a -

las diferentes fuerzas de !nteracción las del dipolo del tiofeno con .el 

ión coZ+ ; los equilibrios siguientes entrarían en operación: 

FE 

Jco2+ C4H4S 1 FE 

(coZ1,.E ¡c4H4sl FE 

Se podría suponer que K t "';>Kb ya que el tiófeno es m.ás polar 

que el benceno y debido al par de electrones libres del azufre tendría 

mayor probabilidad de formar un complejo con el ión coZ+ en la fase es-

tacionaria. 

Por lo tanto si Kt "> Kb se esperaría que el tiempo de reten-

· ción del tiofeno fuera mayor, con el c?nsiguiente aumento en la separa-

-.56 -
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ción y la posibilidad de que el ''coleo'' deL benceno no interfiriese, per-

m:i.tiendo observar cantidades menores de tiofeno. 

Jg 
AdemásV'la formación de complejos entre benceno y tiofeno con 

el ión Co 2+ s·e 
... 

tiene el equilibrio de partición de ambos en las dos fa-

ses 

K,., FE 
.J.. 

FM 

y la formación del complejo entre el catión y la fase estacionaria 

1 

coZ+ + R - co2+ - R KR 
_fco2+ - Rj FE 

FE FE...-- FE lco2t!FE Jkl FE 

y como 2+ 
Co total = lco2tJ[l +K T ITI+ Kb lB 1 + .KR IRI] 

entonces co2+ libre = _____ _,J'""c;;..;,o;_
2
_+-=-I_...;:;:T;....:oo...:to;;;a;.:;l'-------

l + KT \ T 1 + Kb 1 B !+ KR )RI 

Al probar el sistema no se observó retención alguna de los so-

lutos, lo cual quiere decir que no hubo .interacción con la fase estaciona-· 

ria mixta ( Co 2+- R), o sea que la c~n~tante de formación del complejo 

entre el catión y la fase KR es tan grande que al fonnarse, no se logró 

la interacción:!ltesperada entre los solutos y el co2+. Es 1nás, la reten-

- ción lograda anteriormente sobre la ·fase Reoplex se anuló. 
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Entre los s6lidos adsorbentes empleados se encuentra la Sili-

ca gel (Columna H, Fig. 8) en la cual se obtuvo la misma retenci6n 

_para ambos solutos; esto puede deberse a que la_ interacci6n entre el 
1 

benceno y el grupo silanol ( - Si - OH ) es del m.ismo Órden que en el 
1 

caso. del tiofeno, no resultando la separaci6n deseada. Además el grupo 

1 

silanol se puede presentar en su forma hidratada ( - Si - OH.HzO) el 
1 

cual en el proceso de gelaci6n y secado para la eliminación del agua y su 

activación, puede sufrir deshidratación hasta la formación del grupo silo-

1 
xano ( - Si - O - Si ) que ya no es es·pecífico en sus propiedades ad-

1 

sortivas. La interacción de este tipo de material con compuestos pola-

res, no polares, saturados e insaturados es de la ·misma magnitud.(3l) ,.¡ 

Al en.1.plear Alútnina como adsorbente (Columna. I, Fig. 9) se 

esperaba obtener una diferencia significativa entre -las fuerzas de l.nterac-

ción entre los electrones n del benceno .y los iones aluminio parcialmente 

Ó+ ~ 6 . positivos Al ; ademas, te rica1nente es posible la interacción entre. el 

momento dipolo del tiofeno y los grupos ')Al - OH de la superficie par-

cialmente desactivada con agua, formando enlaces de hidr6geno. Estas 

posibles fuerzas de interacción resultaron ser de la misma magnitud y 

no se obtuvo separación de los solutos. (2l) 

Al fen6men.o de adsorci6n Se suma el efecto de oclusi6n y ex-

clusión de las moléculas, según su tamaño, en las mallas molec-ulares 

o zeoHtas, las ·cuales adsorben o rechazan selectivamente diferentes ta-
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COLUMNA E: COLUMNA CAPILAR DE R EOPLEX 400 

25m x 0.39 mm acero _ Inoxidable 

1 B 

f 12a x lo- 9 
~~ a- r 

1 1 

·.-· i 
'.¡ 

20.87 min 27.17min 
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' .. 
8 

~,U 
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COLUMNA H 1 SILfCA gel 80/100 1.82 m x 

3m m a ce ro rnoxi dáble 
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COLUMNA I:ALUMINA 80/1001 lm x 3.3mm 
acero inor.idable 
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xnaños de moléculas. La acci6n de malia 1nolecular puede ser total o 

PG\.rcial; si es total la diíusi6n de una especie en el s61ido puede preve-

nirse totalmente mientras una segunda especie difunde; y si es parcial, 

los componentes de la mezcla difunden en el s61ido a velocidades dife-

rentes dependiendo de las condiciones de'oper_aci6n.(23, 24). 

Se han publicado estudios sobre malla molecular tipo 5A, cuyo 

o 
ta.m.año de po;I:.'O es de aproxilnadamente 5A ~ por la cual se hicieron pa-

sar diversos compuestos orgánicos resultando un efecto de adsorci6n 

nulo sobre el benceno (5.4 A) y el tiofeno (5.32 A).( 32) 

- En base a lo anterior·. se pens6 en utilizar una malla con mayor 

tamaño de poro para poder retener moléculas más grandes, seleccionán-

dose la· rntiila· molecular 13 X con un ta'maño de poro de aproximadamen-

o 
te 10 A. 

Estas mallas o zeolitas son alum.inosilicatos hidratados crista-· 

linos del grupo de elementos I y II, unidos al Al04 y al Si04 en forma 

tetraédrica mediante los átomos de oxígeno, repres_entándose por la si-

guiente f6rmula empírica. 

siendo. 

X ·· 2 

n :e valencia del cati6n 
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Esta estructura contiene canales y espacios interconectados 

ocupados por el cati6n y moléculas de agua y debido. a sus caracterís-

tica cristalinas, la adsorci6n de una molécula depende de su polaridad 

o polarizabilidad. 

_;-;;::-· 

Las zeolitas son adsorbentes selectivos de alta. capacidad-·por 

dos razones: 

1. La separaci6n de las moléculas del soluto de basa en el ta-

ma.ño y configuraci6n de las mismas relativos al tamaño y geometría 

de las aperturas principales, de la estructl1.ra de las zeolitas. (23' 24, 32) 

2. Las zeolitas adsorben principalmente moléculas que presen-

tan· momento dipo.lo permanente que sumado a otros efectos de· interac-

ci6n específica (basicidad) presentan uña selectividad no encontrada en 

otr~s adsorbentes.(23, 33) 

Por lo tanto la energía de adsorci6n está relacionada a diferen-

tes energías !.de interacci6n que involucran energías de dispersi6n, repul-

si6n, polarizaci6n, y las atribuídas a interacciones electrostáticas. 

Normalmente las zeolitas X ·con tamaño de poro grande presen-

tan adsorci6n selectiva para compuestos aromáticos, Los cationes y 

oxígenos sup~rficiales de la zeolita interaccionan con el orbital del ani-

llo bencénico, el cua~ se orienta en forma paralela a la superficie ínter·· 

na. Al eliminar los cationes (p.e. intercambiándolos ·con Hi,(23) se eli-
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núna la influencia polarizante de la estructura y, en el caso de los Alu-

aninosilicatos ácidos (Columna J, Fig. 1 O) según la siguiente reacci6n 

f¡4 
+ ...._ ,.o...... _,. 

+ H- O -- --Al' ""Si,... 3 __ .,..., ............. / .............. + HzO 

la interacci6n. del benceno y el tiofeno co·n el grupo OH .te sult6 ser de 

la misma magnitud. 

Para ser empleadas como· malla molecular, la estructura de la 

zeolita, después de la deshidrataci6n completa, debe permanecer intac-

ta conservando su carácter básico. {23 ' 33 } Dado que el tiofeno presen-

ta también cierta basicidad en raz6n del par de electrones libres que 

presenta en el átomo de azufre es razonable esperar fuerzas de repul-

· si6n que eviten que se adsorba y por lo tanto que eluya primero. que el 

.benceno ef cual si se retiene (Columna K, Fig. lJ.), resolviéndose con 

esto el problema del 11 coleo'' del pico del benceno sobre el tiofeno. En 

esta columna <Lnalítica con un tamaño de muestra de 1 )A 1 se lograron 

observar hasta 200 ppm de tiofeno. 

Se elabor6 entonces la· Columna L, Fig. 12, con malla :mole-

cular 13 X 60/80 con mayor capacidad de muestra, obteniéndose cron1a-

togramas a diferentes condiciones de operaci6n con una solución de 500 

ppm de tiofeno • 

En la Fig. 13 se presentan los cromatogra1nas obtenidos en la 
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COLUMNA J: ALUMINOSILICATO ACIDO 80/100 

1.5m x 3.3 mm acero inoxidable 
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COLUMNA K: MALLA MOLECULAR 13X 80/100 
2.5 m x 3.3 mm. acero inoxidable 
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COLUMNA L: MALLA MOLECULAR 13X 60/80 

lm x 6.3rnm acero inoxidable 

T 
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COLUMNA Ld: MALLA MOLECULAR !3X 60/80 
' G ~ .m x .OJ m m. acero _in o x id a b 1 e 
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detenninación de J. 00 y 50 ppm de tiofe·no en benceno. En esta deter-

núnación se requiere de mayor sensibilidad, con lo cual se detectaron 

también otro tipo de impurezas presentes, cuyos picos son anteriores y 

cercanos al pico del tiofeno, razón por la cual se trabajó a un flujo 

menor para aumentar .la separación entr'e ellos. Esto aumentó también . . . 

el tiempo de retención siendo para el tiofeno de 12.9 min y el benceno 

comenz6 a eluirse a los 17.3 nún. La cantidad mínima detectable fue 

de 50 ppm de tiofeno y un tiempo requerido para la elución completa · 

del benceno de aproximadamente 20 rnin. 

Aún tomando encuenta el aumento en el tiempo de retenci6n 

de a1nbos solutos más el que tarda el ~en~eno (6 jll) en eluirse comple-

. ta,mente de la columna, resulta mucho menor que el empleado por otros 

métodos para la rnisma determinación. 

.¡. 
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VID CONCLUSIONES 

El objetivo de ef?te trabajo consistió en el desarrollo de 

un método por cromatograffa de gases que permite determinar. 

en un tiempo de análisis razonablemente corto, sin' tratamiento 

previo de la 1nuestra y accesible a nivel industrial, concentra-, 
ciones de tiofeno menores a l0-2% (aproxilnadamente 100 ppm) 

en benceno. 

De acuerdo u,l trab~jo experimental y-r tCórico desarrolla-= 

do,. se llegó a las siguientes conclusiones:, 

1) En los sistemas cromatográfico_s reportados, se oh-

tienen buenas resoluciones en la separación de tiofeno y benceno, 

pero sin lograr la determinación de tiofeno a nivel de trazas. 

2) Del desarrollo teórico .práctico de los sistemas ero-

n1atográficos reportados y sugeridos par~ mejorar la separación, 

se obtuvieron valores altos de resolución (3 a 6) pero, aún asr, 

no se logró la determinación a nivel de trazas de tiofeno, debido 

a que éste se eluye después del benceno y su sei1al queda eronas-

carada por la del 1nacrocomponente que, 'además de presentar -

una señal asimétrica,· es necesario inyectarlo en grandes canti-

dades para lograr la detección de tiofeno, del cual. se obtuvo' una 

cantidad mfnima detectable de lOO pp1n. 
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3) Para determinar ca1ltidades ·de tiofeno m.enorea a 100 ppm, 

se sugirieron otros sistemas cromatográficos, con el prop6sito de 

.invertir el Órden de eluci6n de los solutos, lo cual se logr6 en una 

columna de Malla molecular 13 X con un_ valor de resolución de 

1.12, eliminándose el problema de enmascaramiento de la señal del 

tiofeno del cual se llegaron a deterrninar hasta 50 ppr;n. 
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