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I INTRODUCCION

En la actualidad, son numerosos los procesos.pet'roqui'-
‘micos en los que in-tr:rviene el benceno como insumo, Una de
las impurezas mds comunes en este compuesto es el tiofeno, el
cual se encuentra en concentraciones variables de acuerdo a la

procedencia del benceno.

Lia mayoria de‘-estos procesos utilizan catalizadores cu-
ya funcién es acelerar la velocidad de las reacciones quimicas
involucradas; estos catalizadores, por>reg1a general, estdn com-
puestos por metales en di-versos estados de oxidacién siendo sen-
sibles a compuestos halogenados y sulfurados. El tiofeno, sulfu-
ro ciclico.con un par de electrones libres en el dtomo de azufre -
. tiene disponibilidad para formar enlace quimico convla ﬁna.yorfa
de los metales de los catalizad‘or'eskem'pleados, envenendndolos e
inhibiendo su funcién. Su presencia, adn en trazas, constituye -
uno de los venenos mds indeseables pal,ra la mayoria de los cata-
lizadores que interv.ienen en los procesos de transformacién. Es

asi como. se ha hecho indispensable contar con la metodologia -

analitica adecuada para su determinacidn.

El objetivo de este trabajo consiste en desarrollar la me-

‘todologia necesaria que, basada en la técnica cromatogrdfica en -
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fase vapor, permita determinar en un tiempo de ansdlisis razona-

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

a nivel industrial, concentraciones de tiofeno menores de 10 "%

(aproximadamente 100 ppm) en benceno.

PP —



II ANTECEDENTES

Entre los diferentes métodos analiticos que a la fecha se
han desarrollado para la determinacién de tiofeno en benceno, se
pueden citar los :-:.iguientes: Método de Deniges, basado en la foi‘—
macién de un complejo entre tiofeno y sulfato mercidrico insoluble,
el cualy, después de su separacién, se determina por gravimetria.
Este método presenta la desventaja de que la presencia de compues
tos il:l'saturados tales como penteno; ciclohexeno, noneno, etc, tam-
bién réaccionan con este reactivo éausando', en su caso, un error

considerable. (1) ‘

También se han utilizado los métodos de tipo combustidn,
que consisten en quemar la muesira, ya sea sobre un ca.ta.lizado,-rg;za.
de hidrogenacién o con oxigeno, determindndose el §,cido sulfhidri-
co o el didéxido de azufre formados, réspecti*fal :ente. Esta tééni-

ca presenta la desventaja de no ser especifica para tiofeno. (2,3) -

Debido a la inestabilidad tan grande que presenta el anillo
de tiofeno hacia el "a'icidol nitrico, el cual lo oxida formando triéxi-
do de azufre, se han desarrollado técnicas que se basan en la for-
macién de dcido sulfﬁrigova. partir del triéxido y determinando el -
dcido como sulfato de bario. Al igual que el método anterior, és-

te tampoco es especifico para tiofeno ya que algunos de sus deri-

A DR, o




vados también presentan la misma inestabilidad y otros forman sul-

fonas estables. (4)

Se ha logrado la cuantificacién de tiofeno mediante la deter -
minacién polarogrdfica de su derivado pitradr- (Z-nitrotiofeno), cuya
cantidad minima detec.ta.ble es aproximadameﬁte de 0.001% . La -
principal dificultad que presenta este método, estriba en el tiempo
necesario para la formacién del éémpues‘to nitrado, requiriéndose
de media a una ilora para forrna.rlo., cén un rendimiento aproxima-
do 'fieL 80%. Dada la posibilidad de obtener derivados dinitrados -
de comportamiento polarogrdfico ‘similaf, este método puede cau-
sar errores considerables a nivel de tx:az?.s;

(5,6)

La#ASTM propone un método para la determinacién de tiofe -
no en benceno en concentraciones de 10'3': a 5 X.IO'S%, basado - -
en la formacién de un compuesto colorido de tiofeno e isatina, sien
do la intensidad del qolor funcién de la canfidad de tiofeno. Entre.
los inconvenientes que presenta este método., se tienen: a) la inter-
ferencia de compuestos tales como nitra.to‘s', nitritos y mercaptanos,
b) la presencia de hidrocarburos saturados que inhiben la formacién
del color vy, ¢) la variacién de temperétura, que afecta sensiblemente

la formacién del. complejo. (7)

Tomando en cuenta las caracteristicas de la técnica croma -

togrdfica en fase_{rapor, aparéce la posibilidad de que, mediante -

-4 -



ésta, sea factible el desarrollar un método analitico que supere

los problemas descrifos en las metodologias publicadas.

Al respecto, y una vez consultada la literatura correspon-
diente,. se encont:aron los siguientes sistemas de cromatografia
en fase vapor que diferentes autores han utilizado para la solucién

de problemas que involucran la separacidén tiofeno - benceno.

Khalaimova(8) informa del estudio por cromatografia en
fase vapor de benceno crudo analizdndolo directamente, y de cinco
fracciones del mismo obtenidas mediante destilacién. EL andlisis

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

de tricresilo, y emplea un detector de conductividad térmica. Re-

porta, cualitativamente, una buena separacién entre benceno y tiose

feno.

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 Vtrie tilenglicol,

’en la segunda. Enipleandc; un detector de Conductividad térmica
con tamafios de muestra de 30 - 40 I obtiene una buena separa-
cién de impurezas' tales como disulfuro de carbono, tiofeno y algu- ”
nos hidrocarburos. Con el fin de determinar cuantitativamente -

concentraciones menores de estas impurezas, al inyectar mayor




cantidad de la muestra, la resolucidn de la columna disminuyé no-

tablemente .

(10) analizaron muestras de benceno -

Jaworski y Bobinski
crudp, empleagdo también una columna compuesta de dos secciones:
" en la primera, utilizan, como fase estacionaria, adipato de polipro-
pilenglicol y, en la segunda, ftalato de polidietilenglicol, 'a una tem-
peratura de 135°C, utilizando un detector de conductividad térmica.

Determinaron 0.4% de tiofeno y, entre otras impurezas, hidrocar-

(0.1%), CSz(O.14%,), n-C,H, (0.001%), tolueno. -

bufosu_ahfétlcos C 318

5-7
(16.43%), etilbenceno + m-xileno (3.21%), o-xileno (0.69%), estireno+
diciclopenfadieno (2.21%), 1, 2, 4 - trimetilbenceno (0.31%), 1, 2,
3 ~trimetilbenceno {0.29%) y cumarona + indeno (2.78%) en peso, -

en un benceno de 73.44% de pureza.

Empleando reactivos de referencia de 99.69 a 99.99% de pu -
reza, Osamu vy Kamaishi{ll) determinaron diferentes impurezés de
benceno puro Vcomercial, utilizando fases estacionarias de diferente
polaridad, como si}.icén, ftalato de diisodecilo y benzoquinolina., In-
forman en % en peso: metilciclohexaﬁo .(0.12; 0.32), n-heptano -

(0.34 - 0,56), ciclohexano (0.12 - 0.18) metil ciclopentano - - - -

R g

(0.04 - 0.10) v n-hexano (0.01 -~ 0.04), De la diferencia de croma-
togramas entre el benceno de antes y después de eliminar olefinas

con dcido sulfirico, se determinaron tolueno, parafinas C6 g, com-




puestos insaturados totales y tiofeno hasta 3000 ppm, en la columna
de ftalato de diisodecilo a 80°C. Para completar el andlisis, en la

columna de benzoquinolina se separaron metil ciclohexano y otras -~

mezclas de parafinas,

Hrivnac y Jannak(l , en un estudio tendiente a separar di-
ferentes compuestos heterociclicos sulfurados y benceno, investiéa-— g
ron vé.rias fases, obteniéndose la ma‘yor selediﬁdad en las polares
y, de éstas, la de adipato de polipropilenglicol al 30%>estab1ec*ic$ la
mejor separacién entre benceno y tiofeno. Para ”estimar cuantitati-

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

gando a determinar hasta 0.05% del compb.esto en benceno.

En resumen, se han utilizadoj;;.%pi‘;istemas cromatogrdficos gas-
liquido, en los que, empleando fases polares, se logra llevar a ca-
bo la separacién entre benceno y-tiofeno. En los sistemas croma-
togrdficos publicados, donde se determina tiofeno cuantitativamente,
la. cantidad minima detectable oscila entre 0.4y 0.05% en peso, li-
mitacién debida, principalmente, al o’r,den‘de elucién de los solutos,
ya que, en estas fases estacionar:la.s,. primero se eluye el benceno
Yy, en segu_ndo lugar, el tiofeno, cuya sefial es enmascarada por la
"eola!' de la sefial del macrocomponente; aumentando, con esto, la -

cantidad minima detectable.




Para detéctar concentraciones a nivel de trazas (0.0l %), =
Be deben de discutir los siguientes factores: a) Tratamiento de la
muestra, b) Selecc;ién de una fase estacionaria lo mds selectiva -
posible, c¢) Una vez elegida la fase, mejorar la eficiencia del sis-
tema, trabajando a condiciones dptimas, tomando en cue.n’caj los fac-
tores externos y propios de la colqmna., y d) Sele.cc16n> del sistema’
de deteccién adecuado, de tal ma‘ne'ra que, en 'el‘mejo-r de los ca-
sos, sea lo suficientemente sensible hacia el componente en trazas

y casi "'ciego' al macrocomponente.

Es por esto que las condiciones de operacién necesarias pa-
ra el desarrollo del método objeto de estudio, se seleccionaron en
base a las caracteristicas requeridas por el Mé#todo Analitico de Mi=~

crocompofientes por cromatografia en fase vapor, las cuales se dis-

cuten en la siguiente seccidn.,




I ANALISIS DE COMPONENTES A NIVEL DE
TRAZAS POR CROMATOGRAFIA EN FASE

VAPOR

La cromatografia en fase vapor es uns técnica muy eficaz
para separar, identi.ficar y determinar compuestos a nivel de tra-
zas, considera’.ndosek como microcdmponentes aqg.ellos compuestos
que se encuentran en proporcién menor a 0.01% A(aproximadamen-

te 100 ppm).

Este tipo de andlisis se lleva a cabo en equipos cromato-
grificos comunes, que en el caso de andlisis directo de la mues-
tra, requieren de gran estabilidad en condiciones de sensibilidad

mixima .

A) Tratamiento de la muestra

Lias condiciones de operacidén no sén tan estrictas cuaﬁdo
se cuenta con métodos de preconcentracié'n de la muestra, en los
cuales se elimina en gran parte el compohente rna.yorita.rio © ma-

J»Tiz(]'?’)._ Entre estos métodos se pueden citar:

1) Extraccién: La técnica de extraccidn liquido-liquido
se lleva a cabo con un disolvente, en el cual la matriz es insolu-
ble, pero tiene un coeficiente de distribucién favorable para los

componentes en trazas.,

Y




2) Adsorcién: Se puede efectuar la adsorcidén del compo-
nente mayor mediante cromatografia en columna sélido-liquido,
siempre y cuando su isoterma de adsorcién 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,

-4) Precolumna: Empleando un empaque que retenga selee-

tivamente a la matriz o a los microcomponentes.

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

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

paracién en una columna analitica. o ’

B) Sistema de fase estacionaria

1) Soporte sélido de la fase: Debe ser lo mis inerte po-
sible, es decir, que presente una actividad adsortiva minima ha-
cia pequeiias ca.ntidg.dés de soluto, y evite la fijacién del micro-

componente objeto de estudio.

2) Fase estacionaria: Para obtener. sefiales simétricas de
los microcomponentes al operar a sensibilidad mdxima, se necesi-

ta trabajar con la minima atenuacién posible., Esto trae como =

[

- 10 -
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coﬁsecuencia que, al aumentar la seifal del componen’ce problema,
ﬁambién aumenta la correspondiente a la del arrastre de la fase
éstacionaria, dando lugar a mds ruido en el registro y mayor -
desviacién de la linea base. Por lo tanto, para detectar compo -
ngntes a bajas concentraciones, es nece‘sario. aumeptar la relacién -
seﬁal/ruido del detector, .dismix‘luyendov el arrastre de fa.sé; Esto
seilogra empleando fases estacionarias muy poco voldtiles, ciismi-

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

de la Cromatografia gas - sdlido.

_En cuando a selectividad, la fase estacionaria adecuada es
aquella que permita una separacié.r; tal due él componente mayori-
tario no inte_rﬁera én la elucién del micrdcomponente, cuando éste
se eluya déspués del pkrinlero, o, en el mgjor de los casos, en la
que se invierta la posicidn relativa de ‘las seﬁales., eluyéndose pri-

mero el microcomponente.

La forma de expresar la efiéiencia_; de una fase estaciona -
ria hacia dos solutos (14) (FIG. 1), est{ dada por la Retencidn re-
lativa o por el Factor de Separacién F.S., los cualés se definen

de la siguiente manera:

o t'r, - tr, = t“M K, .
- - = . (1)
t'rl K 8 & 9 % o0 ¢

trl .t M 1 - .
F' S. ==: tr2 ! ) . E 9'."“'0(2)
tri :

- 11 -
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Donde:

ty = tiempo de retencién corregido
1
ty = tienpo de retencidn sin corregir
tM = tiempo de retencién de un compuesto no retenido
K = Coeficiente de particién (cantidad de soluto por -
unidad de volumen de fase liquida/cantidad de soluto
. por unidad de volumen de fase mévil)
F.S. vy ch son independientes .de la longitud de la columna,

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

dependiendo solamente de la temperatura de operacién y de la natura-

leza de la fase estacionaria.

C) Eficiencia de la columna cromé.t_ograﬁfica (14)

El buen funcionamiento de la columna cromatogréfica se 1c5gi'a
obteniendo el madximo mimeré de platos teéricos N' que se expresan
a partir de la sefial cromatogréfica comos:

N =162 : L (3)
v 4

donde:

«
n

longitud de la linea base cortada por las dos tangentes
a los puntos de inflexidn

x = distancia desde el punto de inyeccién al mdximo del pico

- 12 -~




La eficiencia de la colum,(ls’lé) 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 inyectade, vaporizacién lenta de la misma al operar a ba-
ja temperatura y volimenes de inyector, detector y conexiones a

la. columna excesivos,

- Para mejorar la eficiencia de la columna, se deben reducir
estos factores a un minimo y no invectar volimenes excesivos de

ruestra .

2., Los factores propios de la columna que afectan al nime-
ro de platos tedricos se pueden deducir de la Teoria de velocidad

de Van Deemter, expresada por la ecuacidn simplificada:

E=§=A+_}§_ +Ccun '_ covees - (4)
N H
donde:
L = longitud de la columna
H = altura e.quivalente a un plato tedrico

" velocidad lineal promedio del gas acarreador

y las tres principales contribuciones al ensanchamiento de la banda

A = efecto de caminos miuiltiples

B = difusién molecular

n

registencia a la transferencia de masa
- 13 -
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Para trabajar con la columna a su miéxima eficiencia, es ne-
cesario minimizar el valor de H. Al graficar H vs y, se encuentra
-la velocidad éptima en la cual los factores que dependen de M estdn

equilibrados para producir un H. minimo.

El término A es una funcién que depende del intervalo de ta-
ma.ﬁo’de particula del empaque, a través del cual el gas acarreador
’ tomar_é diferentes caminos. Es por egto que la homogeneida.d del
ernpaq.ue logrard{ que el gas tome c;.minos uniformes, minimizdndose

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

El término B depende de la difusién molecular de la muestra
en la fase gaseosa y disminuye con el aumento de la velocidad del
gas acarréador en columnas empacadas con particulas pequefias,: 3

I

cuando se emplea un gas de densidad alta, como el nitrdgeno.

El término C, es una funcién compleja que involucra el gro-
sor de la pelicula de la fase estaciomaria y su viscosidad. Para -
minimizar este término, se debe emplear una fase estacionaria de

“baja viscosidad, en forma de pelicula delgada y uniforme,
3. Resolucién

Cuando se requiere separar varios componentes, la eficien-
cia en la separacién se puede expresar en funcién de las eficien-

cias de la fase estacionaria (selectividad) y de la columna (H), . v

-1l -




se deterrnina mediante la resolucidn R que, junto con la sensibili-

dad del detector, constituyen los factores mds importantes en el de-

sarrollo del método analitico para microcomponentes.

4. Posicidn relativa de los picos cromatogrédficos.

Suponiendo el caso simple de separacidn de dos componen-'
tes én el afnéiisis de trazas &irecto de una mezycla da.déﬂ, en-la -
cual el componente mayorita.riq se encuentra en proporcidn mayor
al 99%, se pueden presentar dos casoe: Aguel en que el compo-
nente en trazas se eluye antes que el macrocomponente (FIG. 2A),

y aquel en que el microcomponente se eluye en segundo término -

(AF.IG, 28y, (15 , :

Cromatogramas como los de la FIG. 2,pueden Aresu.ltar =
de inyectar una cantidad grande de muestra utilizando un detector
poco sensible, o al inyectar poca canﬂdad de muestra empleando
un detector muy sensible. En ambos casos,; el componente mayo-

ritario muestra !"coleo''s

En el primer caso (A), se puede medir con exactitud el
componente en trazas, vya que; al eluirse primero, presenta una
sefial bien definida. En cambio, en el segundo caso (B), la me-

dida exacta del microcomponente se dificulta y se requiere mejo-

w 15 -
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rar la resolucién para obtener un andlisis satisfactorio. -

La resolucién =2ntre dos componentes R12 se define como
la relacién entre la diferencia de las retenciones tr, ytry y la

anchura mediéA(Wl + W2 )/2 de las sefiales involucradas.

2 (tr -t ' ' :
e iy T ) creen (5)
W2 + W3

En el caso de dos picos adyacentes de 4reas aproximada- -
mente iguales, se puede suponer que sus anchos son del mismo

orden y, simplificando la ecuacién (5)4:se obtiene:

R = = ' Cessee (6)

Si se supone que los picos son de forma Gaussiana, se
puede decir que el ancho del pico (distancia comprendida entre

las tangentes a los puntos de inflexidn) tiene un valor de 4o ,

.—16_




y, si los mdximos también estdn separados por la fniSma distanéia,
al substituir los valores en la ecuacién (6) se obtiene un valor de
_ resolucién R =1y u;xa. sepa'racio’n del 98%. Si la distancia entre
los médximos aumenta a A tr = 6 o, el yalor de resolucién es de
-R = 1,5, v se obtiene una separacién del 99.9%; si, en caso contra-
rio, el valor de Atr disminuye a 20 , el valor de resolucién obte=
nido eé de R = 0.5, con una separacién. del 96%.{

' Al despejar el valor del a.nc':ho'del pico (y) de la ecuacidn, “
3) vy sﬁbstituirlo en la ecuacién de res-olt-lcién, se obtiené su expre-

sién en funcién del ndmezo de platos teéricos.

ﬁ_ tr)
4

R= (1_———«tr2) ) -;n (7)

Si, en el ségundo caso (B), de la FiG. 2, los picos tuvie;éin
igual 4rea, presentarfan un valor alto de résolucién:, pero, debido a
la gran diferencia de dreas, se necesita incrementar el valor de R,
ya sea al emplear una fase estacionaria mis selectiva, o aumentar
la eficiencia de la columna elevando el Nimero de platos tedricos,
o; a un valor dado de Altura Equivalente de plato tedrico, aumentar
el largo de la columna; s;empre y cuando se obtenga una sefial de-

tectable del microcomponente.

Siguiendo la teoria de Distribucién(lé) de los componentes a
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lo largo de la columna, la altura mdxima del pico hmax varia en

funcién de NI/Z/Vr, segin la siguiente relacién:

: 1/2 1/2 ,
h = sw (1_\1_) (2 1) ce. (8)
max « Vr

Al incrementar el Nimero de piatos tedricos N, aumenta
la longitud de la columna L, y, por lo tanto, el Volumen de re-
tencién del soluto Vr. Si este incremento se hace por un factor
de 4, se tiene que la relacién Nl/z/ Ve = 41/2'/4 = :1& ., v la
altura méxima se reduce a la mitad a una sensibilidad S, del de-

4

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

éomo se observa, la ;esolucié’n‘é‘ptimé. necesé.riavpara una
sepa.racivén deseada estd Eleterminada por la ‘cantid_ad de fase ligui-
da, naturaiieza del soporte, propiedades de_ solubilidad de los solu-
tos en cuestién, longitud de la columné., témperatura, fase mdvil, -
etc., que constituyen toda una serie de pa.rérnétros necesarios pa-
ra lograr una separacidén eficiente. .

En el caso del andlisis de compuestos a nivel de trazas,
el problema quedaria 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 pardmetros, entre los cuales se
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considera importante calcular el large de columna requerido para
que, a la resolucién encontrada, se logre observar una altura de

- pico h detectable del microcomponente.
5. Cdlculo del largo de columna réquerido para mejorar
la eficiencia

Se ha demostrado tedricamente que los picos obtenidos en

Cromatografia en fase vapor, con un detector diferencial, se apro-

ximan a una curva de Distribucién normal cuya ecuacién es la si-

guiente:

oo (9)

donde:
Y = Altura de la curva en la distancia x de la posiciéﬁ de
la media
0 = Desviacién estandar de la curva

k = Constante

Suponiendo que los picos de benceno y tiofeno son simétri-
cos, en la media x = ¢y Y = h = altura del pico; en la colum-

na original para el benceno se tendri:

s '
BO Qo i : . oo-(lo)
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Si se considera que H, por lo menos, se conserva igual

en la columna requerida, entonces:

H, = H v ess (11)
: 2 y/ 2
y como H = g— , entonces % _ - __9
L, L
siendo:
e = Desviacién estdndar en la columna original
0 = Desviacién estdndar en la columna requerida
Ly, = Largo de la columna original
L = Largo de la columna requerida

al despejar O se obtiene:

(e} = g L

° I, , T ees (12)
y al despejar k de la ecuacién (10) se obtiene:

k=n' o, BT = ¥ o[E, {27 | cee (13)
B, ‘

B,
Este valor se substituye en la ecuacidén general de la curva

] b 42 , .
h=-__h_E_L_ exp |_ (=" g . ceee (14)

B E ' 5 GZ
L, k

El ancho del pico W, medido como la distancia de la linea

base limitada por las tangentes a los puntos de inflexién, tiene un

Wy W
valor de 40 , de donde: o=y—y %° = Z.Iie y como
2 = '2 £°_' = WBOZ . 0-2. = WB'°2 L
o, 9 L 16 i I

o

eeo (15)

- 20 =
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y substituyendo el valor de '02 en la ecuacién (14)
) u 2
hy = —B8e oy |- xoup)
. L
J'L'o 2 (8,2 1L
o sea 16 Lo
hHt 2
. "Bs -
hg = ———pF=— exp |[-8 (x ~u 5 ) vee (16)
\ g ‘qu E

. 'S8i la distancia x a la media se considerd como la media

del pico menor T (tiofeno), entonces x = Hp ¢ y

5 : .
o % @ 17
it = B, expl_ O (Au) ¢
B ~ 2
E WL
I ° L,

Por otre lado, los volimenes de retencién de benceno y tio-

feno estdn expresados por

Vg = Bp Vp,  see. (18) ¥y Vp =K,V ... (19)

2

donde:

Vi, Volumen de fase liquida

K

1

Coeficiente de particién

y expresandc el volumen como tiempo de retencién

Aty = X3 Vg y At = K,V ... (20)
siendo A = f (flujo corregido de la columna)

Sabiendo que la densidad de la fase liquida es

£

A}

oes (21)

.-.p = & . v =_,__A .
1 VL v L

oy
s
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y wi, = peso de la fase liquida

:_..fa.se liquida (%L) en la columna) , o sea

W o= W

L T(%L)’

ee. (22)

(pesb total de empaque ) (% de

. Si la densidad  de empaque se e}ipresa mediante el peso to-

tal w, por longitud de la columna

il
O
o
—
o0

L)

oo (23)

que al substituirse en (21) obtenemos

vy

L,

y con: esto se puede expresar el tiempo de

Pe L ( %L )

...; (24)

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

B Po L(% L)

y despejando t

B

jvs]
D

t L K, p (%L)

‘81 1llamamos

K

Aty = T P L (3L)

Pt

By o (30)

T =
A p
: L

B = T pe (% L)

retencién en funcidén del

..(25)

Ap
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gse ti - B - :

e 1eneA tT tB L (B BB )

.y si - = _ _
BT BB cC v tT tB =. At

entonces Atg para la columna original
L,  °©

Yy At = C - para la columna  requerida de mayor
L
longitud

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

fase a2l mismo %, entonces se puede decir que

Ato = At : oeos(26)

Lo L
donde At = Ato;':‘ 0 sea Ay = Ay, ae.(-27)

° - _ L,

y substituyendo el valor de (Au )2 ,en la ecuacién (17)

Up (M)f.(L)
Pt h“rf exp | o ° L,

713
B~ TIT 2
J'ﬂo "B,

Hp F 2 'L
hB = ( Au,) L ,
L o
y despejando Up 2 -8 iz ceo (28)
h Bo
B .
2
' (A 1l %
W, = |- 8 ... (29)
’ : T
s [,
\ 3:!
el valor.de Wg, se ca.lcx}:it‘)ag = L en base a la suposicién
de que H = Hj
H Uy
T
Hr By h.”  =nh

i = - S b
S1 hT '—F Y T
. Lo

~~,




. H
B
substituyendo la ecuacidn para hB :

2

e

[+ (A]—lo)
exp - 8

by h
| s
]fo T, W2

y al despejar L se obtiene
T

e w

WBE In T,
-8 (A uo)z ~ nh

L..
L,
B,

Del cromatograma obtenido en la columna original se pue~

g Mo, Her
den conocer hB ’ hT Yy My ¥ hB‘ y suponiendo que la altu:

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

del benceno ( n = 102 ), se podrd calcular L vy de aqui ~-
i ~ Lo
o Hip . _

hy” v he”
‘Ahdra, se necesita calcular la longitud de la columna -

requerida para obtener dichos valores: Se pueden conocer gl -

nimero de platos tedricos en la columna original N, de longi-
t 2 .
tud L, mediante la ecuacidn N,= 16 ( 3° ; Y conociendo el

Be
valor de Apu= Apug ( L ) se puede calcular la Resolucibén reque
L, =

2An

WB+WT

cos requeridos N req =

; ¥, de aqui, el nmero de platos tedri--
16 R req2
(r.s.-1)*

perimentales encontrados en el sistema cromatogrdfico que haya

rida R feq =

. Partiendo de los datos ex

resultado mds eficiente, se podrd calcular la longitud de co-

lumna requerida.
L, N req

L req =
N,

-2 -




-

H
. T
que es la longitud necesaria para obtener los valores de. hB -
u . .. 'y:_‘
T
minimo y h méximo detectable. . )
. T '

Otra forma de aumentar la resolucién del sistema, consis-
tirfa en: el empleo de columnas capilares, el tratamiento previo.
de la muestra con el objeto de eliminar el macrocomponente o de-—"7¥

concentrar el micro, y también en la posibilidad de emplear detec- -

tores insensibles al componente mayoritario.,
D) Sistema detector

Este tipo de andlisis se lleva a cabo en equipos cromatogrd -
ficos comunes, operando en condiciones de sensibilidad mdéxima, es

decir, que es necesario contar con un medio suficientemente sensible

para detectar microcomponentes,

Debido a la diversidad de compuestos que se analizan y a las
limitaciones propias de los métodos de deteccién, no es posible citar
‘detectores especificos para microcomponentes, por lo que cada pro-

blema requiere del detector apropiado.

En la literatura se encuentra gran cantidad de informacién

sobre detectores que, desde el punto de vista préactico, en andlisis

de trazas se caracterizan como no especificos y especificos. Los

primeros responden, prdcticamente, a cualquier compuesto y, los
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segundos, sflo a determinada clase de ellos o a grupos quimicos

‘especificos. (17)

En anflisis de trazas, un buen detector debe presentar -

las siguientes caracteristicas: (18)

1., Selectividad

- Este factor depende del principio derperacién del detector.
Entre los detectox.'es no especificos, se puede citar al de Conducti-
vidad térmica con respuesta universal, 'y, entre los detectores es-
peci’ﬁcos, al de Ionizacién de llama, que responde a compuestos

orgdnicos; el de Captura de electrones, .utilizado en la determina-

cién de compuestos halogenados y oxigenados; el detector Termidni- -

co apl.icab‘i“e.a compuestos que contienen fc_szoro, azufre y nitrégeno;
el detector Microcoulombimétrico, utilizad6 en la deteccién de com-
puestos que contienen haluros, azufre y nitrégeho; el detector Foto‘-
métrico de llama, que también se aplica al andlisis de compuestos

sulfurados y fosforados; y otros mds.
2. Sensibilidad y limite de deteccidn

Constituyen las dos caracteristicas del detector mds impor -

tantes en el andlisis de trazas.

La sensibilidad S de un detector se define como la variacién

- 726 =

i




de su reSpﬁesta hacia el cambio de concentracién del soluto -
S = AR . En el caso de detectores cuya respuesta depende

AQ

de la concentracién, S se expresa como el producto del 4rea del
pico vy la velocidad de flujo del gas acarreador dividido por el -

peso de la muestra,

S = Area pico  (mv, min) x Flujo (ml/min)

Peso muestra (mg)

y para los detectores cuya respuesta depénde de la velocidad de
flujo médsico, la sensibilidad es el resultado del cociente del -

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

. _Area del pico (A. seq)
Peso muestra (mg)

Una expresién de sensibilided mds simple, se deduce de

(15)

la Teoria de Distribucién que, aplicada a picos simétricos,

el mdximo de los mismos estd dado por:

1
. _  h max _ . N /2~W
C max. = —e=—— = (3¢ v

y, si se substituye el valor de nimero de'platos teéricos N, en

la ecuacidén, obtenemos:

- 27 =




donde:
Y = 4o
2
i _
(51" oees
w = peso del soluto
Vg = volumen de retencién

cuyas unidades se expresan segin el detector de que se trate,

. La sensibilidad y el lfmite de deteccién Qy se relacionan

con el nivel de ruido del detector Ry por

S = 2 Rn
Qo

donde Qo es la concentracidén minima detectable de soluto cuya

sefial corresponde al doble de la del ruido del detector. e
3. Intervalo lineal

Se define como el intervalo de concentrac'}ones dentro del
cual la respuesta del detector es lineal. Sin erﬁbargo, en el -
andlisis de trazas se presentan dificultades mayores en la cali-
bracién y, dada la necesidad de utilizar patrones, no se requie -
re como caracteristica indispensable la linealidad del detector .

Es mds deseable alta selectividad y sensibilidad, y un nivel de
ruido tan bajo como sea posible, Adefnéfs, debe ser lo mds insen

sible que se pueda a fluctuaciones de temperatura, presidny ve=-
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Iv PARAMETROS CROMA TOGRAFICOS QUE
INFLUYEN EN LA DETERMINACION DE
TRAZAS DE TIOFENO EN BENCENO POR

CFV

A) Caracteristicas y volumen de la muestra: La muestra
estd constituida principalmente pof benceno comercial, cuyo pun-
to de ebullicién es de 80°C. A nivel de trazas ('t 100 ppm), -

contiene tiofeno con punto de ebullicién de 84°C.

' Los dos compuestos presentan las caracteristicas requeri-
das para sér tratados por la técnica de cromatograffa en fase va-.
por: la presién de vapor _de ambos es r.n'ayor a 3 mm Hg a la tem
peratura «de operacién;(26) a temperatﬁ'ras empleadas en CFV, no
sufren descomposicién; son de.tecta.bles' por cualesquie.ra. de los sis
temas empleados comdnmente en esta técnica; y presentan posibili-
- dad de separacién, debido a sus diferencias estructurales, princi-
paimen:te en cuanto a polaridad, ya que el tiofeno presenta un mo-

mento dipolar de 1.87 D, y el del benceno es nulo . (18)

N\

Como condicidén inicial para el desarrollo del presente mé-
 todo analitico, se impuso el evitar el tratamiento previo de la =
muestra, pues, debido a la naturaleza de los componentes, resul-

taria dificil de llevar a cabo: Por extraccidn liguido-liquido, no se
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podria concentrar cualquiera de los compuestos, ya que ambos
Presentan gfan solubilidad en la mayoria de los disolventes Brgém :
_nicos; por el método de adsorcidén sélido-liquido, resultaria diff-
cil encontrar un adsorbente lo suficientemente selectivo para con-
.centf'ar tiofeno a nivel de trazas; entre los sistemas cromatogrd-
ficos conocidos hasta ahora, en los cuz;les se logra la separacién
entre benceno v tiofeno, no se conoce a algunb, que presente una
seiecfividad lo suficientemente alta ‘para lograr una buena resolu-
cién a nivel de trazas, razdén por la cual no serfan efectivos al :
tratar de emplearlos como precolumnas para céncentrar la mues-
tra; la dnica posibilidad ;;ara concentra; el tioijen'o en la muestra,
seria el empleo de las fases estacionarias mencionadas como co-
lumnas preparativas, técnica que se tomaria bastante tiempo paraws
la recoleccién del concentrado, y el objeto de este trabajo es efec

nalisis directo muestra en el menor tiempo posible
tuar el anal directo de la tr po posible,

para hacerlo accesible a nivel industrial.

B) Coiumna: En el andlisis de trazas, pueden surgir erro
res debido a la reaccidén entre el microcomponente y el material
del cual estd preparada. la columna; en el caso de compuestos -
sulfurados, se recomienda utilizar columnas de teﬂén, vidrio o
acero inoxidable,(19) En este caso, se eligieron las columnas

de acero inoxidable, por su facilidad de adquisicién y manejo.
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rEn cuanto al soporte inerte, se utilizé material lavado -
con 4cido. Para evitar efectos de adsorcidn, este material tam
bién fue silanizado.(1?) El tamafio de partfcula (80/160 y 100/
120 mallasg) se seleccioné en funcién del didmetro de la colum-

na élegida, tratando de obtener la mayor eficiencia.

- De los sistemas cromatogrdficos reportades en la litera-
tura, se concluye que la mejor separacidn entre benceno y tiofe-

no se obtiene en fases polares,

" Sin embargo, en ningdn caso se llega a determinar tiofe-
no a2 nivel 'de trazas. I;e 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- @
cresilo y reoplex 400). Con el fin de optimizar las condiciones
de operacidén, ya que en ellas el tiofen‘g se eluye despﬁés que el
benceno, es necesario mejorar las condiciones de operacidény

aumentar la resolucién para detectar cantidades minimas de tiofe-

No .

Como se menciond anteriormente, la fase liquida estacio=-
naria debe ser muy estable a la temperatura de operacidn, ya que

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

el limite de deteccidén de los solutos. Debido a esta limitacidn
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que presenta la cromatografia gas-liquido, y tomando en cuenta
las caracteristicas especiales de adsorcién que presentan diver-
sos sélidos, en segunda instancia se decidi§ emplear la croma-

tografia gds-sélido, para lograr el resultado perseguido.

~El adsorbente, que en forma prAima.riz‘a. debid ensayafse,
es la alimina, ya que, debido a sﬁ estructura,. retiene en cier-
to grado, a casgi todos los compuéétos orgdnicos (excepto a los
hidrocarburos saturados), en funcién de sus diferencias en pola=

ridad.

"En el caso de hidrocarburos aromdticos no polares; su
posible sitio de adsorcién_es Al 6+, f&rﬁﬁndose_un complejo
entre lqsr--iei%}ectrones T vy los dtomos de aluminio pé.rcialmente
positivos de la superficie, en cambio, Aparra compuestos polares
aceptores de protones, su sitio de adsorcién viene a ser -

>'VA1-OH formando enlace de hidrdgeno con los grupos OH de

la superficie [(21)

La Silica gel es otro sdlido adsorbente que, al igual -
que la alimina, interacciona con moléculas polares o insatura-
. s : ,
das mediante el OH del grupo silanol ( =Si-OH) que predomina
[}

en su superficie.(ZI)

Se seleccionaron también sistemas cromatogrédficos tales
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como los constituidos por sales de cloruro de bario y cobalto, -

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

'se han empleado en el andlisis por CFV de compuestos hetero-

v 1 . 22 ' .
ciclicos y arométlcos( por separado. También debe consi-
derarse la posibilidad de experimentar un sistema constituido..-

Por una solucién de estas sales en la fase liquida mds eficiente. .

Hasta ahora, los Unicos materiales que se han utilizado
para adsorcidén selectiva son los aluminosilicatos cristalinos o

zeolitas, que son tipos de mallas moleculares.(237%4)

La pro-
piedad de estos materiales para retener cier_ta.s moléculas y de-
ja?_éasar 'otras, se debe a diferentes interacciones especificas
que dependen de la constitucidn ae la zeolita, y a la existencia
de poros dentro de la estructura cristalina, los cual-e‘s pueden

retener a las moléculas en cierto grado, segin su tamafio y po-

laridad, y a la caracteristica 4dcida o bdsica del silicoaluminato.

En la cromatografia gas-s;:’)lido, frecuentemente es nece-
sario operar a temperaturas altas, de fal manera que aquellas
moléculas que, por su polaridad o péso molecular elevado, son
fuérte pero no irreversiblemente retenidas, puedan eluirse en

un tiempo razonable,

C) Detectores: En este tipo de andlisis, se requiere =
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que la deteccién sea rdpida, sensible y especifica; por lo tanto,

los métodos cldsicos para determinar la concentracidn total de

azufre en gases y liquidos, basados en la reduccidén a sulfuro
o en la oxidacién a sulfatos no pueden ser empleados, . ya que,

ademds de no presentar las caracteristicas anteriores, se nece--

sita gran canﬁidad deé muestra para llevar a cabo el anflisis a

nivel de trazas. Asi, es prdcticamente imposible opé;‘éx;los en
forma continua o automatizarlos; ademds, presentan el. inconve-
nieni;e de que sélo se puede. medir la concentracién total de

azufre y no de los componentes por separado.

Es por esto que se ha iniciado elvdesarrollo de métodos
analiticos de compuestos sulfurados por CFV, que es una técnica
ridpida cornparadé con los méfodos cldsicos y que cuenta con -
defect’ores muy sensibles y ségurps. Ademés, emplea peque -
flas cantidades de muestra, con la pqsibilidad de separar los

constituyentes y determinarlos individualmente,

Tomando en cuenta las diferentes caracteristicas de los.
detectores, la seleccién del detector adecuado para el anéliéis
de trazas de tiofeno en benceno se basd, principalmente, en su
selectividad hacia el microcomponente. A continuacién, se pre

senta, de manera breve, la descripcién de cada uno de los sis-
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temas de deteccién especificos existentes para compuestos sulfu-

~rados en mezclas analizadas por CFV.

1. Microcoulombimetro de Dohrman:{19) Empléa métodos
por oxidacién y por reduccidén para la dete;rminacién de a.zufr>e‘ en
el compuesto eluido. En el método por oxidacién, el compuesto
que s.e'eluye de la columna pasa a un tubo de combustién, produ-
,ciéndo_;se SOz que, posteriormente, se titula con I2. Entre las -
'desvez;t:ajas' que' presenta;,; se encuentra '1a dificultad de lograr una
combustién completa y la interferencia de compuéstos halogenados

6 nitrogenados que pueden oxidarse. En el caso de la pirélisis -

reductiva, se produce H,S, que se titula .con plata. En este mé-

todo, no interfieren halégenos pero si compuestos nitrogenados.

2. Detector de Cap(';ura. ‘de electrones:(17) Este detector -
consiste en una cdmara donde el gas a.‘c.:a.r_reador empleado en el
Asistema cromatogréafico s= ioniza mediante una fuente radiactiva,
formdndose electrones libres, éstos pueden ser capturados por =
éomﬁmestos afines a ellos, produciendo un decaimiento en el poten
cial aplicado al sistema; Compuestos afines a este tipo de elec-
~trones lentos son los organometdlicos, halogenuros, carbonilos,
nitrilos ‘y substancias con dobles enlaces ccnjugadés, "De ‘acuerdo

a estas caracteristicas, este detector podria presentar cierta sen-
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sibilidad hacia el tiofeno, pero tiene la desventaja de ser muy -

sensible a fluctuaciones de temperatura y a impurezas del gas de

~arrastre o de la columna, por lo que requiere de calibracién fre-

cuente en determinaciones de rutina.

(17)

3. Detector Termidnico:

drégeno-aire y una pequefia pastilla de sal alcalina situada en el

quemador. Esta llama, que contiene 4tomos de metal alcalino, -

presenta una selectividad especial hacia compuestos fosforados y
halogenados ¥, bajo condiciones experimentales determinadas, se
han llegado a detectar compuestos nitrogenados y sulfurados, sin

llegar a determinarlosa nivel de trazas, 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, presién y flujo de gas acarreador.

4. Detector fotométrico de llama:(17719)

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 -
hidrégeno, se.producen especies que.rniluminiscentes que: emiten
energia de longitud de onda caracteristica. Cuando este detector
se utiliza en la cuantificacién de azufre, ya éea en forma total o

en la determinacién individual de compuestos sulfurados, es nece-

sario tomar en cuenta la posible interferencia del compuesto que
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ge encuentra en mayor cantidad,

Adem#As de su alto costo, este detector no puede utilizar-
se en el andlisis de'ti‘azas de tiofeno en benceno, .ya que ss ha
determinado que 'a réspuesta de 10 ppm de tiofeno se reduce en
un 80% cuando se encuent‘ra preksente l% de benceno(lg); y se ha
observado que, é. un nivel de 50 Ugen la determinacién de la ma
yoria de h;drocarburos (entre ellos beAnceno), el detector se satu=
ré(ZSi-’ por lo que no se puede rea.iizar el andlisis directo de la

muestra sino primero tratarla mediante técnicas de concentracidn.

X (17)

5. Detector de ionizacidén de llama: Su principio de -

P T & o . Ll
operacion se basa en la ionizacion que sufren la mayoria de los

compuestos al ser quemados en una llama de hidrégeno-aire. Cuéi“i“"

. do- se eluye sdélo el gas acarreador, la cantidad de iones produci-
dos en las condiciones de opera;’;iéﬁ enipleadas es constante y pro-
duce una corriente eléctrica. La presencia de un coinpu.esto en el'
efluente de la columna da lugar a un aumento considerable en la -
formacién de iones, lo cual aumenta la cantidad de corriente pro-

ducida y, por ende, da Iﬁgar a la aparicién de una sefial en forma

‘de pico en el dispositivo registrador del sistema cromatografico,

Este detector responde a la mayoria de .ccjmpuestos orgdnicos, -
excepto formaldehido, 4cido férmico, agua, gases nobles, disulfu-

. ro de carbono, dcido sulfhidrico, diéxido de azufre, éxidos de ni-

\
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trégeno y a.l‘guno.s hidrocarburos perclorados.

Se caracteriza por ser poco sensible a fluctuacioneé de -
iempera’cura, presién y flujo de gaé acarreador; y presenta un in-
tervalo lineal bastante amplio y un limite de deteccién lo suficien-
temente bajo. Estas ‘caracterfsticas han éer‘rni’cido su empleo en
infinidad de andlisis de trazas de compuestos orgdnicos por las -
cuales se considera como el medio de deteccién mds a-decuado en

el desarrollo de este trabajo.
... D) Soluciones al proBlema

En resumen, existen cuatro posibles soluciones al problema

de determinacién de trazas de tiofeno en benceno por CFV,

la.- Mediante la técnica de concentracién de muestra en
columna preparativa, se podria llegar a concentrar el tiofeno y =

después analizarlo en una columna analitica. Esta técnica llevaria

bastante tiempo en recolectar el concenirado.

2a.~ Esta solucién consistiria en emplear un sistema de
deteccidén ‘''ciego'’ o casi insensible al benceno, muy sensible al -
tiofeno, y accesible a trabajos de rutina a nivel industrial. De los

detectores mencionados, se podrian seleccionar el de Captura de -

electrones y el Termidnico, pero su inestabilidad hacia fluctuacio-
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nes en las condiciones de operacién limitan su uso; otro detector

que se podria emplear seria el Fotométrico de llama, pero, en

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

tidad de benceno. _ o

3a.~- Una tercera solucidn, seria optimizar las condicio-""

nes de operacién con el objeto de mejorar la eficiencia del sisteA-
ma crbmatogréfico en el cual se ha.ya.~ encontrado la mejor resolu-
cién, para aumentarla y disminuir el efecto de enrﬁascéramiehtof—
- del benceno sobre el tiofeno. Esto podria lograrse empleando una
columna empacada de mayor longitud o una columha capilar, to-

mando en cuenta la limitacién que presenta la cantidad de muestra

a inyectar

4a .- Una Gltima alternativa, consiste en elegir otro tipo
de fase estacionaria, en la cual se invierta el Srden de elucidn
de ‘los solutos, eliminando, con esto, el probléma del ''"coleo'" de
la sefial del benceno y mejorando enormemente el li’mife de detec-

cién del tiofeno.

Es por esto que, para llevar-a cabo €l desarrollo de este
estudio, se eligié primero optimizar las condiciones de operacidén
de los sistemas cromatogrdficos publicados, con el fin de encon-

trar la mejor resolucidn entre benceno y tiofeno, y, en caso de

——




‘no llegar a alcanzar el objetivo propuesto, estudiar otro tipo de
‘elucién de los solutos y mejorar el limite de deteccién del tiofe-

Nno .
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-V PARTE EXPERIMENTAL
A) Equipo, ‘material y reactivos

Cromatégrafo de pgases con detector de Ionizacién de lla-
Varian Aerograph mod, 2700

Registrador potenciométrico. Varian Aerograph mod. A -25

* Jeringa graduvada de 10 ¥ 1, Hamilton mod, 701 N,

. Tubo de acero inoxidable de 6.3 m.x3.3 mm d.i.

-Columna capilar de acero inoxidable de 25 m x 0.39 mm d.i.
~ Rotavapor

Equipo de destilacién

Parrilla con agitador magpético

Vasos de precipitado de 50 y 100 ml | o
Matraces de bola de' 250 ml y 5‘ 1

Nitrégeno de alta pureza. INFRA

Aire de alta pureza., INFRA

Generador de hidrégeno. Varian Aerograph rnod~. 9652
Oleum. 7, 'T. Baker

Acido clorhfdr_ico concentrado R. A. Merck

Hidréxido de sodio p. anal. Merck

Agua destilada

Acetona R. A. Meick

Cleroformo R A . Merck
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Cloruro de metileno R. A . Merck
Benceno libre de tiofeno. Benceno puro R. A. Merck pu-
rificado con oleum
Isatina R. A, Merck
Tiofeno para sintesis (99%) Merck
Cloruro de calcio granuladp medio para secado Merck
» Cloruro de cobalto p. amal. Merck
Fosfato de tricresilo Perkin Elmer
Adipato de poliproéilenglicol (Reoplex 400) Analabs
" Carbowax 1540 Analabs |
.Apiezén L Varian Aerograph
Chromosorb W HP 80/100 Johﬁ‘ Mansviue
Alﬁmlna F 80/100 Supelco -
Silica gel 60 (80/100) para cfomatograffa en célumna. Merck
Silicoaluminato dcido 80/100
Malla molecular 13X 60/80 y 80/100 Applied Science Labora-

tories Inc.
B) Soluciones estdndar de tiofeno en benceno

Primeramente, se llevd a cabo la purificacién de los dos -
compuestos de la siguiente manera: Al beilceno grado reactivo se le
agrega oleum en un 2-5% en volumen y, a una tern.pera.tura de 42°C,
se agita el tiempo y numero de} veces‘necesa.rias‘ha.sta que en el fase

dcida no se produzca reaccidn positiva con isatina. Una vez libre
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de tiofenb, el benceno se lava con hidréxido de sodio al 14%, has-

ta neutralizacién, se seca y de stila ,(26)

El tiofeno se lava sucesivamente con 4dcido clorhidrico di-
luido, hidréxido de sodio y agua destilada; después de secarlo sobre

cloruro de calcio anhidro se destila.(27’ 28, 29)

Una vez purificadas ambas substancias,. se preparardn solu ~
ciones 1:1 y con una concentracién de 500, 250, 100, 50 y 10 ppm

de tiofeno en. benceno.,
C) Columnars

El material seleccionado para 1'a. éreparacic’)n de la columna
fue ac_ero;;@inbxidable. La:s columnas se lavaron con solucién de -
 4cido clorhidrico, al 10%, y agua dest'}ladé.; para seca;rlas se em-
pled acetona y aire seco. El empaque se prepar$ pesando la can-
tidad de fase necesaria y solubilizdndola en el disolvente adecuado
(cloroformo o cloruro de metileno para fosfato dé tricresilo, adipa -
to de polipropilenglicol, carbowa.x 1540 y Apiezén 1; y agua para el ,
cloruro de cobalto), después se agrega é, lé, cantidad determinada del
soporte inerte y se evapora el disolvente en el rotavapor. Una vez
pl'eiaarado el empaque, se procede a llenar la columna aplicando; vi=

bracién y vacio. En el caso de las columnas de silica gel, aldmina,

‘silicoaluminato dcido y malla molecular 13X, las columnas se empa-=
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caron directamente.(30) ‘ -

La columna capilar se prepard tratando-el tﬁbo capilar con
una. serie de disolventes (heptano, acetona, &ter etilico y clorofor-

mo) para eliminar impurezas. La fase (adipaté de ﬁolopropilengli—

- T o

col) se disolvié en cloroformo y la solucién obtenida se hizo pa,séifl:;;"
a través de la columna a un flujo lento (5 ml/min) y.a —temperaé{lra :
de 50°C, para evaporar el’:cloroforrn.o. Por dltimo, se acondicio-
né con flujo de N2 a 180°C, ha.sta, la estabilizacidén dei sangrado

de fase .(-20)

D) Condiciones dé operacidn:

Por medio de la jeringa graduada de 10y 1, se inyectaron
cantidades variables de las soluciones de tiofeno en bencenc, ante-
riormente descritas bajo las condiciones de operacién que aparecen

en la Tablé. I,
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COLUMNA FASE SOPORTE MALLA IDIMENSIONES | FLUJO N, TEMPERA TURAS VELOC.CARTA [TAMANOC MUESTRA
' mx mm, ml /min COLUMNA DETECTOR|INYECTOR PGD/MIN ) ‘
A 20% Fosfato |Chromosorb | 60/80 1.82 x3.3 25 80 100 100 0.25 0.4, 5
de Tricresi-|W H P . :
Lo
25% Adipato |Chromosorb .
E de nelipropi W BE P 80/15‘0 1,82 = 2.2 27 .5 7o 122 12z SLED 2.1, B
lengliicol : .
C 15% Carbo- |[Chromosorb { 80/100] 3,64 x 3.3 30 75 100 100 0.25 0.1, 2
wax 1540 W HP. : ‘
D 10% Apie~ {Chromosorb|{80/100{ 1,52 x 3.3 25 65 100 100 0.25 0.1
z6n L W HP '
. 1A dipato de 3 salida cg
E polipropilen 25 =z 0.39 lumana -85 100 i1go. . 0.1 0.1, 1
glicol 70 salida .- :
exterior
Choromosrb a) 205 220 200
F 20% CoCl, |[WHP 80/100f 0.91 x 3.3 25 b) 155 - 200 200 - . 0.25 0.1
) c) 105 200 200
. 25% Adipato . .
G de pblipropi- Chromosorb| 80/100| 1.82 x 3.3 25 a)-105 120 100 .0.25 0.1
lenglicol W HP : b) 80 120 100
20% CoCl, :
H Silica gel 80/100( 1.82 x 3.3 25 a) 295 280 250 0.25 0.1
b) 215 220 200 ,
I Aldmina 80/100] 1.0 =x 3.3 25 a) 260 270 270 0.25 0.1
b) 200 270 270
J Aluminosili- 80/100y 1.5 x 3.3 25 250 250 250 0.1 0.1
cato dcido ‘
K Malla mole- 80/1001 2.3 x 3.3 30 290 300 280 0.05 1.0
cular 13X
Malla mole- a) 240 260 200
L cular 13X 60/80 1,0 x 6.3 60 b) 245 260 200 0.1 5.0
¢) 255 260 200
Ld Malla mole- 60/80 1.0 x 6.3 30 260 265 200 0.1 i 6.0 '
' cular 13X '
Haq @ '
- SN - . e - —
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VI  RESULTADOS

Para comparar la eficiencia en la separacién de la mezcla
problema; benceno-tiofeno en trazas, en los diferentes sistém_a.s
cromatogréficbs descritos, se determinaron, en cada'casé, la se=
1e‘ctividad de la fase estacionaria (dada por el‘Facto-r de Separa-
cién, F.S.), la eficiencia de la columna cromafogrifica (expresa-
da 'pbr la Altura Equivalente de Plato Tec’)rico, H) y el efecto =
combinado de ambos conceptos (expresado cuantitativamente por la

resolucidn, R).

En la Tabla II se encuentra la evaluacidén descrita, y la

Cantidad Minima Detectable, C.M.D., de tiofeno, encontrada en

‘cada caso.
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TABLA 11

|coLumma| TIEMPO DE RETENGION | '.1\‘113 g | n low | o
BENCENO __TIOFENO |. ' L 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
c 3,64 5.68 |1.56 | 529 |0.69 {3.22 | 200 | 5
D 5.2 5.35  |1.03 | 484 |0.31 [0.17 6
B 20.87 27.17 1.30 | 320 {7.35 |1.38 |zo00 | 7
F NO HAY RETENCION
G NG_HAY RETENCION .
Ha 1,12 1.12 144 |1.26 8
Hb 2.83 2.83 196 {0.93 8
- Ia | 299 "~ 2.99 641 6'.1'6* | 9 .
b 6.6 6.46 1044 |0.10 9
3 a8 | 7.4 158 |0.95 110
v s 6,20 1.32 | 196 |0.95 |12 200 |11
.L'a. #12.90 9.80 | 2 |s00 |12
P #11,0 8.2 500 {12
Le * 5,9 4.7 500 |12,
Ld *173 12.9 - |} 1100,50{13
Ny = Ném. - dé plagtoslt,ec"Sricos con respe‘éto al Behéeno
* = . Tiempo ‘a‘lr;’ gue empieza a éluirse4e1 bencano




VII DISCUSION DE RESULTADOS

Como se observa en la TABILA I, en las columnas A, B,
C, Dy E, el benceno se eluye primero que el tiofeno, lo cual -
significa que la Constante de Particién del tic.feno es mayor que =

la del benceno segdn los siguientes equilibrios

. C4HS pr T=ZC4HaSrm . Kp = |cgys| g
’ [CaH4S|  FM

CeHg| FE
|06H6| FM

- CeHg rE —=C¢He. M Kp

FIE: Fase estacionaria

FM: Fase mdévil

Como se menciond 'anteriormente, el bencéno v el tioferno
tienen propie&ades muy similares, como son sus puntbs de ebulli-
cién y su cardcter aromdtico, pero, debido a la presencia del dto-
mo de azufre en la molécula de tiofeno, éste presenta un momento
dipolar de 1,87 D, mientras que, en la molécula de benceno, es nu-
lo, razdén por la cual el tiofeno interaccionard »ma?s fuertemente que -

el benceno, con substancias polares.

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

se obtuvo una buena separacién entre benceno y tiofeno con - - -

Ko > Kgp, debido a que la interaccién entre el momento dipolar del
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tiofeno y el TCF es mucho mavyor que las fuerzas de interaccién
por induccién entre éste y los electrones T , hasta cierto gra-

do polarizables del benceno.

Para céntidades aproxirnadamentg iguaies de benceno y tio-
feno, se obtuvo una 'séparacién bastante eficiente con unaAre.:solu-
cién de 3.76, pero, a medida qge‘ disminufa la. concentracién de
tiofeno, se }}izo necesario inyedér mayor cantidad de muestra que,
s\imado a los tiempos de retencién tan largos (Benceno, 23.2 min,
Tiofenp: 30,6 min) vy aylal necesidad de aumentar la sensibilidad -
del ;,para.to, dio como resultado qué el '"coleo'' del pico del ben=-
ceno enmascarase la sefial dei tiofeno, _lin}itando la cantidad mini-

- ma detectable a 500 ppm con un tamafio de muestra de 5 y 1,

En la COLU>NINA B (FIG. 4), que ::;on‘l:ie'ne cérr;o fase Reo~
plex 400 (Polipropilenglicol adipato), con gfado de polaridad inter-
media, se comporta de manera similar & la ‘columna A “en cuanto -
al orden de elucidén de los solutos, c¢on la diferencia de que presetl
tan tiempos de retencién més cortos (Benceno: 6.6 min, Tiofeno:
10.8 min), resultando un‘Factor dé« separacviénrné's alto (1.93), vy,
aun cuando se obtuvo un ndimero de pl'atos teéricos bajo, la resolu-

cién aumentd casi al doble.

Lia ventaja de la columna B sobre la A, fue que, al perma-
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COLUMNA A:20% TRICRESIL FOSFATO ‘

L CHROMOSORB W AW 60/80,
.82 m % 3.3 mm, acero
1noxidable. '

ix10-® ixio-10

TR A0~ T

| { .
BT ; 5 51 500ppm T en B
£23.2 min 30.6 min

FIGURA '3



- coL UMNA B: 25% REOPLEX 400 CHRO-

MOSORB i

3.3 mm  Geeio inoxidable.

—

“B12 x 10-9

ol BT

| ]
6.86min 16.8 min

AW 80/100,

1.82m X

_J
T 512 x107° |
5 ul 100 ppm T en B

{




‘necer menor tieAmpo los solutos en la primera, debido a que las in-
teracciones con los solutos son menos esp‘eci'ficas, a2l no presentar

grupos arométicoé como en A, el ensaﬁ'chamiento de las ba’n’das’ fue
menor, disminuyendo el '‘coleo'' del pico del benceno, logrdndose -
observar hasta 100 ppm de tiofeno, canfid‘ad.Que puede considerarse

como limite superior de concentracién en andlisis de trazas.

La c_oLUMNA C (FIG. 5)'de Carbowax 1540, cﬁyo nimero S
indica el peso molecular medio del ﬁoifméro OH-E CHzaCHzf-'O_Zl-ﬂ-I—I,
prevsient'a menor polaridad que el Reopléx 400, por lo que se 'esperra-
ba que la interaccién con los solutos fuera menor, con la consiguien~
1;ef disrﬁinucién en los tieiﬁpos' de retenpiéi} y el '"coleo! _dei pico del

‘bencenoc. ’

Como se esperaba, los tiempos de retencién disminuyeron
{Benceno: 3.64 min, Tiofeno: 5.68), pero la fase se comportd tam-

bién menos selectiva y la resolucidn disminuyé a 3.22, detectdndose

tan sdlo hasta 200 ppm de tiofeno.

Con lcs resultados anieriores, obse'rvamos‘ que se obtiene -~
una buena separacidén con fases polares, y, a manera de compara-
cién, se probd una fase no polar Apiezén L en la COLUMNA D -
(FIG. 6), en la cual se deseaba obsefvar si era posible separar

los solutos mediante las posibles interacciones entre el dipolo del
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_COLUMNA C: 5% CARBOWAX 1540 CHROMOSORB W HP

80/100, 3.64m x 3.3 mm, acero
inoxidable.

B \ _ ‘
Sl \J\__ N
512 x107° , 11024 w1010y I‘O‘%-
0.1 pl B+|T | : . 2pl 200 ppmT en B
- 3.64 min 5.68min !
FIGURA &



COLUMNA D: 10% APIEZON L ‘CHROMOSORB W
~ ' AW 80/i00, 1.52m x 3.3 mm - ;
acero lnoxidagble. .

S
I si2xl0-® ||
ol B 5.2 min 535min

FIGURA 6
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tiofeno y los dipolos instantdneos de la fase (mezcla de hidrocarbu-
ros) y a la posible y mucho menor fuerza de interaccién entre ésta
y el benceno, con lo cual se espera la disminucién del "coleo' de

este dltimo-.

Como estas fuerzas de interaccidn son muy débiles, la efi="""
ciencia de la fase resulté muy pobre y los solutos se eluyeron con
tiempos de retencién muy similares (Benceno: 5.2 min, Tiofeno:

5.35 min), resultando un factor de separacién de 1,03 -y una reso-

lucién demasiado baja de 0.17.

- De los resultados anteriores, es fﬁcil deducir que la mejor
separacién de los solutos se efectia en fases polares, de las cua=-
les la que mejor funciond fue la de Reoplex 400, con la cual se .
pensé elaborar una columna més eficiente para mejorar la separa-
cién, empledndose para esto la COLUI\‘/’INA E (FIG. 7) constituida

por una columna capilar de la misma fase.

S

La ventaja que presenta esta colummna es que H no se ve -
afectado por el término A de Recor-ri'do Miltiple, cuyo valor se ha-
ce nulo, En la ecuacién dada por van Deemter, el factor de co-
rreccién por tortuosidad Y en el término B, tiene un valor de 1,

Para las columnas capilares Golay, H se expresa en funcién de i

(20)

'

de la siguniente manera




H= B + Cg J + CLF
B . oy »2
Cg = 1 + 6K + 11 ZK re ) Ci, = - 2K di,
‘B = Difusién gaseosa longitudinal = 2Dg R T

Cg y C; = Resistencia a la transferencia de masa en 155
 fases gaseosa y liquida

re = radio interno de la columna

En este cé,so, ’el factor de mayor importancia es la cantidad
de fase.estacionaria depositada en la colﬁmna., ya que se: debe &e man
At'ener ei valor de dj lo mds bajo posible para diS@inuir el término
C1 y por lo taﬁto el valor de H; no&o'a}astante, no debe de disminuir
demasiado pues, a menor valor de dj, aumenta el valor de g , -
siendo elr valor de k menor, “por o que se requiere mayor ndmero
de platos tedricos para efectuar la sep_aracién.. Ademds, un d; pe-

quefio implica una disminucién de la capacidad de plato de la colum

-3

" na aceptando pequeilas cantidades de muestra (10'2 a-10 nl).

-El funcionamiento de la columna capilar, en este caso, se
vio limitado por el tamafio de muestra que, sumado a los tiempos
de retencién tan largos ('Benc;eno: 20,87 min, Tiofeno: 27.17 ‘min);

y al ensanchamientc de las bandas, sélo permitié observar hasta -~

¥
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2000 ppm de tiofeno.

Otra forma de obtener una columna mias eficiente, consisti-
rfa en aumentar la longitud de la columna empacada de Reoplex -

400, de tal mmanera que, a un valor dado de R, se ‘iévg'xi"e una sefal

e o

lo suficientemente grande para poder ser detectada. =

- Del cromatograma obtenido en la columna B de Reoplex 400

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

gy )
ﬁ = B9390 cm
Bo
Hpoo=1.1l. cm
ne o
T,
Ay, = 2.75 cm
u .
h T

B = 4»..7 cm
con los cuales se puede calcular Wb'()“5considerando L = Lo de la

ecuacién (29) . Asi,

La altura del méximo -del pico del tiofeno estd dada por -
h

U H u
hT = o Lo y como T nhB.B
m ——
entonces Lo B y, substituyendo  h en esta ecua
cidn, tendrexnoLs°
hT g . Mo 2=
o = TQ_— exp -8 .(.A_..—%.-._—.Iio
!.I:o \—L—o ; WB '

©
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2
o hy, 8 ()% I : ‘
O BEo ln RS ol s B - . - 5 °
nhBo W B,

- despejando L/L, y substituyendo valores obtenemos

w.2 2
s hT, ;L _ _ _(2.51% o i

—Q———-——é—' Iin .
8(a 1ed®  nhy L, 8(2.75)%  n(59390) -

y, suponiendo que la altura del midximo del tiofeno es la centési-r;*a:‘

parte de la altura del benceno, es decir n=l 02, entoné'eé resulta que
L/Lo' =. 1,71; y, en estas condiciones, la altura del benceno en el B

, H
médximo del tiofeno h%' = 0,84 cm. -

Ahora, como la resolucidn requerida R yeq estd expresada -

por Ryreq =2 __A4U
WB + W'I'
L

'y como =D B (F ) = 2.75 x 1.71,= 4.7 Wp_= 2.53 cm y del

Ly

cromatograma W = 0.3 cm, al substituir valores obtenemos - -

=2x4.7 - 3,3
2.5340.3

R:ceq

-con la cual se puede calcular el Numero de Platos tedricos reque-

ridos, Nreq » expresados por

2
Nreq = 16 Rreq
(F.S. -1)2
si F.S. = drl‘]‘l = 6.3 crn = 1.8
' 4 3.5 em '
!
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entonces Nre"q 4=~ 16 (3.32) = 275.56'

(1.8 - 1)
de donde la Liongitud requerida, Lreq , serd
Lyreq = Lo Nreqg = 1.82 x 2715.56 = 16.42m

‘A"E‘s decir, se tendria que elaborar una colufnna de 25% de_
Reoplex 400 sobre Chromosorb W HP 80/100 de 16,4 mx 3.3 mm
para 6btén¢r la sefial del tiofeno de una altura de 0.84 cm, corres
pondiénte a 100 ppm, interfiriendo el benceno con una altura de -~

0.004 cm. Esto serd ciérto siempre y cuando los picos elufdos

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

menos igual a la original, -

Experimentalmente, ain cuando se lograra empacar una co-
lumna con estas caracteristicas, no se. podria asegurar que la den-
sidad de empaque sea uniforme, debido a su longitud excesiva v al

didmetro de particula,

De acuerdo la, la Teorfa de Distribucién, la altura mdxima
del pico expresada pér la ecuacién (8) , se reducird a la mitad
va que, al aumentar la longitud de la célunrma 9 veces, N incre-
menta por un factor de 9 al igual que el volumen de la fase liqui-

da y los tiempos de retencién, por lo tanto
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1/2 1/2
hmax = Sw ( E‘— ) (2 T ) /
Vr )
N2 . gl/2 2 1
Vr 9 2

con lo cual la altura del tiofeno disminuiria a 0.42 cm, sin tomar

en cuenta también su disminucién debida al ensanchamiento de las

bandas producido por los tiempos de retencién excesivos en colum-

nas tan largas,

- Al no poder mejorar la eficiencia del sistema cromatogré-

fico gé,s-li’quido, y al no contar con una fase liquida m&s selectiva

<

para los solutos en cuestién, se recurridé a los sistemas cromato-

gréficos gas-sélido, con el objeto de lograr la separacién mediante

s

fenémenos de adsorcidén y efectos de malla molecular., En este -i«
caso, se tiene la ventaja de contar con columnas muy estables (no

hay sangrado de fase liquida), ademds de contar con temperaturas

méximas muy superiores a las de CGL.

En estos sistemas cromatogrélficos,“ la forma de los picos
son similares a los obtenidos en CGL y se obtienen resoluciones
del mismo ordén; v, al igual que en CGL, se puede calcular el ~
nimero de platos tedricos, voldmenes y tiempos de retencién., En
este caso, no se aplica el Coef.ic.iente de particién K ni Vg ; sino
Uy que, es el volumen de retencién eépeci’fico por grameo de ad-

sorbente,
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Entrelos adsorbentes seleccionados. se elaBoré la colum‘n’a F
con 20% de CoCl, disperso sobre Chromosorb WAW 80/100, sistema
en el cual se han publicado 'separaciones entre hidrocarburos aromdti-
cos y derivados del ti_bfeno. Esta column; no resulté selectiva en la

separacién de benceno y tiofeno eluyéndose ambos compuestos sin rete-

nerse.

La siguiente columna se empacé con un material preparado -
disolviéndo una sal de cobalto en la fase e;:\ la cual se obtuvo la mejor
separacvién en CGL con el fin de aumeniéar la Resolucién, s;umando a -
las diférentes fuerzas de interaccidén las del dipolo del tiofeno con €l

i6n Colt ; los equilibrios siguientes entrarian en operacién:

2+ 2+

Co + CH,_— Co : | . = co?* ¢ H 66 I
2 PR 6" 6FE— ColHere B BE
: 2+lF
|C° E 'CéHé' FE
' {2+
COZ+FE ¥ C,H,8 —=GCo"' G,H,S Ko = 'CO C4H4Sl FE

4 4Fe 474" F R :
. : 24 ‘ :

‘ leo? s a8 s
Se. podria suponer que K (>K} ya que el tiofeno es mds polar

gue el benceno y debido al par de electrones libres del azufre tendria

mayor probabilidad de formar un complejo con el ién Co?t enla fase es-

tacionaria;

Por lo tanto si K> Ky, se esperarfa que el tiempo de reten-

“ci6n del tiofeno fuera mayor, con el consiguiente aumeénto en la separa-
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ci6én y la pé‘sibilidad de que el 'coleo! delbenceno no interfiriese, per-

mitiendo observar cantidades menores de-tiofeno.

de : k
AdemdsYla formacién de complejos entre benceno y tiofeno con

el i6én Co 2+ se tiene el equilibrio de particién de ambos en las dos fa-

ses v - o

_ leene 1 wE

CrHy o —emm C,H
616 FE. = Y616 FM IC6H6| v

R
oy
1

Ko o [CaHsS|  wE

CaH4S wr == C4H4S M oS |
C4Hy FM

y la formaci6n del complejo entre el catién y la fase estacionaria

: ~a 2+
2 - Co%T - R
Co“t + R_ =——=co?t . R . Kp -_:' ; l PR

FE ' FE _ FE icQZﬂFE'{R] FE

y como C°2+tota,1 = lCOzﬂ[l T Ko |T|l+Ky|Bl+ Ky lRI]

entonces .C°2+libre = e QCOZH‘ Tot_al

1+ Ko )T+ K, |Bh K

N
Al probar el sistema mo se observé retencién alguna de los so-
lutos, lo cual quiere decir que no hubo .intevrac;’cién c¢on la fase estaciona-
ria mixta (Coz+- R), o sea que la cojngtan’ce de formacién del complejo
entre el catién y la fase Kp es tan grande que al formarse, no se logré
la intefaccién'gfésperada entre los so‘l‘utos_y el CoZT, 'Es ‘m&s, la reten-

“ci6n lograda anteriormente sobre la -fase Reoplex se anuld,
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. Entre los sélidos adsorbentes em'pteados se encuentra la Sili-
ca gel (Columna H, Fig. 8) en la cual se obtuvo la misma retencién
‘para ambos solutos; esto puede deberse a que la interaccién entre el

]
benceno y el grupo silanol ( -~ Si - OH ) es del mismo Sérden que en el
1

‘casov”del tiofeno, no resultando T separacién deseada, Ademds el grupo

silanol se puede presentar en su forma hidratada ( - S:i - OH.H,0 ) el

cual en' el proceso de gelacién y secado para la eliminacién del agua y su

a;:tivé.cvién, puede sufrﬁ deshidratacidén hasta la formacién del grupo silo-
] 1

xano ( - 8i = O - Si ) que ya no es especifico en sus propiedades ad-
S o :

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

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

Al emplear Aldmina como adsorbente (Columma I, Fig, 9) se
esperaba obtener una diferencia significativa entre las fuerzas de interac-
cién entre los elecirones TT del benceno y los iones aluminio parcialmente

g & &+ P . N . . i
positives Al ; ademds, tedricamente es posible la interaccidn entre el
momento dipolo del tiofeno y los grupos SAl - OH de la superficie par-
cialmente desactivada con agua, formando enlaces de hidrdgeno. Estas
posibles fuerzas de interaccidén resultaron ser de la misma magnitud y

no se obtuvo separacién de los solutos ,(21)

Al fendmeno de adsorcibén se suma el efecto de oclusién y ex-
clusién de las moléculas, segin su tamafio, en las mallas moleculares

-0 zeolitas, las cuales adsorben 0 rechazan selectivamente diferentes ta-
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COLUMNA E: COLUMNA CAPILAR BDE REOPLEX 400 |
25m x 0.39 mm acero Inoxidable

;f_____hi ’ _ : :t o AY :
128 x 10-9 ~ 128 x 10=9 | x10-10
T 2 Il zoocpn’fn T enB

! |
20.87 min 271 min

FIGURA 7




COLUMNA H:SILICA gel 80/100 182 m x
' ~ 3mm acero tnoxidable

f_J .
Ba»';' »
- L2 min

FIGURA @

t b)2iseC




- COLUMNA I:ALUMINA 80/100, Im x 3.3mm

acero inoxidable
_, ._ b)200°¢
|f ‘G) 260°C
249 min il

FIGURA 9




mafiog de moléculas. La aceién de malla molecular ‘puede ger total o
parcial; si es total la difusién de una especie en el s6lido puede preve-
nirse totalmente mientras una segunda especie difunde; y si es parcial,

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

(23, 24)

rentes dependiendo de las condiciones de operacibn.

Se han publicado estudios sobre malla molecular tipo 5A, cuyo
tamafio de poro es de aproximadamente 52‘;, por la cual se hicieron pa-
sar diversos compuestos orgdnicos resultando un efecto de adsorcién

nulo sobre el benceno (5.4 fk) y el tiofeno (5.32 A).(?:Z)

" En base a lo anterior:se pensé en utilizar una malla con mayor
tamafio de poro para poder retener moléculas mds grandes, selecciondn-
dose la. m#lla molecular 13 X con un tamafio de poro de aproximadamen-

te 10 ;X.

Estas mallas o zeolitas son aluminosilicatos hidratados crista-
linos del grupo de elementos I y 1, unidz)s al AlO4 y al SiO4 en forma
tetraédrica mediante los dtomos de oxigeno, representdndose por la si-

guiente férmula empirica.,

MZ/n Q. A1203. x SlOz « 7 HZO

siendo
= 2

n = valencia del catién




Esta: estructura contiene canales y espacios interconectados

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

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

o polarizabilidad. _ e

P

Lias zeolitas son adsorbentes selectivos de alta capacidad por
dos razones: : , e

.

¢ .
1, La separacién de las moléculas del soluto de basa en el ta-

mafio y configuracién de Jas mismas relativos al tamafio y geometria

de las aperturas principales, de la estructura de las zeolitas ,(23,24,32)

2. Las zeolitas adsorben principalmente moléculas que presen-
tan momento dipolo permanente que sumado a otros efectos de interac-
cién especifica (basicidad) presentan una selectividad no encontrada en

otros adsorbentes .(23 » 33)

Por lo tanto la energia de adsorcidén estd relacionada a diferen-
tes energias ide interaccifn que involucran energias de dispersidén, repul-

sién, polarizacién, y las atribuidas a interacciones electrostdticas.

Normalmente las zeolitas X -con tamafio de poro grande presen-
tan adsorcién selectiva para compuestos aromdticos, Los cationes y -
oxigenos superficiales de la zeolita interaccionan con el orbital del ani-

1lo bencénico, el cual se orienta en forma paralela a la superficie inter .

na. Al eliminar los cationes (p.e. intercambidndolos ‘con H'%'),(ZS) se eli-




L

mina la influencia polarizante de la estructura y,y en el caso de los Alu-

~minosilicatos £cidos (Columna J, Fig. 10) segdin la siguiente reaccién
: i ,
O - O
\ / \ 3 / I + PSRN ~ P \ . /
‘/Al\ /Sl\ + HBO /AlA\ /Sl\ + HYO

- la interaccién del benceno y el tiofeno con el grupo OH resulté ser de

la misma magnitud.

: Para- ser empleadas como fnalla xﬁolecula.r, la ‘eé.tructura de ’la.
zeolita, después de la deshidratacidn compléta, debe permanecer intac-
ta éonsérvando su cardcter ba.’sico.(23’ 33) Dado que el tiofeno presen-
ta también cierta basicidad en razén d‘eyl par de electrones libres que
presenta en el dtomo de azufré es razor_iable esperar fuerzas de repul-
~gi6n que eﬁtexi gue se adsorba y por lo tanto que eluya primero que el
.benceno.» el éu;a,l si se retiene (Columna K, Fig. '11)-, :esolviéridose con
esto’el problema del '"coleo' del pico del b;:ncéno éobre el tiofeno.  KEn

esta columna analitica con un tamafio de muestra de 1 /ul se lograron

observar hasta 200 ppm de tiofeno.

Se elaborS entonces la® Columna L, Fig. 12, con malla mole-
cular 13. X 60/80 con mayor capacidad de muestra, obteniéndose cromia-
togramas a diferentes condiciones de operacidén con una solucién de 500

ppm de tiofeno,

En la Fig. 13 se presentan los cromatogramas obtenidos en la



COLUMNA J: ALUMINOSILICATO ACIDO 80/100

15m % 3.3 mm acero inoxidable

N

{64 x10-9°
0.l ,u,!

7.48min
B+T :

FIGURA 10




COLUMNA K: MALLA MOLECULAR 13X 80/100
- 25m & 3.34mm. _acero inoxidable

A

6xl0-9 ‘ f

F7A R lp! 200 ppm T en B
62 8.2min .
BT ’ :

FIGURA H




_COLU?@’?NA L: MALLA MOLECULAR 13X 60/80
lm.x 6.35mm acero inoxidable

pa0°c |B . 24a5°C | B 255°C | B
T|
T
5.1 500ppm TenB _ lb/.:.! 500npm "i"eani Sul 500ppm Ten B
Lo | . N e |
- 9.8 lz.gmln‘ ‘ 8.2 [L.Omin 4.7 5.9 min
(a) D Y I ()

FIGURA 12



COLUMMNA Ld: MALLA MOLECULAR 13X 60/€0
| . ~dlm x 6.3 mm. acero inoxidable

B B
faxio-to A o= 10 . -
Soe | (
: 6Ll BOppm Tenb i
64l 100ppm TenB i | . . 12.9 173 min

12.9 17.3 min

FIGURA I3



determinacién de 100 y 50 ppm de tiofeno en benceno. KEn esta deter-

minacién 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, razén por la cual se trabajé a un flujo
_menor para aumentar la separacién entre ellps. : ,Esto,a.'t;.m.enté también
ei tiempo de retencién siendo para el tiofeno de 12.9 mm y el benceno
comenz,é a eluirse a los 17.3 min., La cantidad mi’nirl:la'detéctable fue
de 50 ppm de tiofeno y un tiempo reqﬁerido para la elucién completa
del b:anceno‘ deﬁaprohxima‘damente 20 min, |

Atn tomando encuenta el aumenfo en el tiempo de retencidén
c’;e' alnbés solutoé mds el éue %;arda el b.snc‘:eno (6/41) en elﬁirs‘e comple~

~tamente de la celumna, resulta muche mencr que el emplecado por otros

métodos para la misma determinacién,
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VII CONCLUSIONES

El objetivo de este trabajo consistié en el desarrollo de

un método por cromatografia de gases que permite determinar

en un tiempo de andlisis razonablemente corto, sin’tratamiento

et

previo de la muestra y accesible a nivel industrial, concentra -
! {
ciones de tiofeno menores a 10—2% (aproximadamente 100 ppm)

.en benceno,

Da A Tt abadg awacrimental vo+céri desarrolla
€ aClcIao du traodjo CXPpCLiIMmeEnNias tCoOTIico gesalrocLio=

do, se llegbé a las siguientes conclusiones:

1) En los sistemas cromatogrédficos reportados, se ob-
tienen buenas resoluciones en la separacidn de tiofeno y benceno,

pero sin lograr la determinacién de tiofeno a nivel de trazas,

2) Del desarrollo teérico -préctico de los sistemas cro-—

matogrdficos reportados y sugeridos para mejorar la separacidn,
. se obtuvieron valores altos de. resolucién (3 a 6) pero, aln asi,

no se logrd la determinacién a nivel de trazas de tiofeno, debido

a qﬁe éste se eluye después Adel bencepo vy su seﬁalyqueda enmas -
carada por la del macrocomfnonente que, ‘ademds de presentar i
uﬁa seflal asimétrica, es necesario inyectarlo en grandes canti-
dades para lograr la de’cecciéﬁ ae tiofeno, del cual se obtuvo una

cantidad minima detectable de 100 ppm.

“
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3) Para determinar cantidades de tiofeno menores & 100 ppm,

se sugirieron otros ’Sistema.s crofnatogra'ficos, con el propésito de
invertir el Jrden de elucién de los solﬁtos, lo cual se logrd en una
columna de Malla molecular 13 X c.on un valor de resolucién de -
1.1 2, elimindndose el problema de enmas car'amieiitolde ~1-a,a ‘sefial del

tiofeno del cual se llegaron a determinar hasta 50 ppl;n.‘
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