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OES #TIVO

El1 objetivo de éste trabajo es el de hacer una recopila~—-—~
cién bilbliografica sobre los mds sobresalientes desarrcllos
en cromatografia gaseosa de alta resolucién en columnas capi

lares de vidrio tipo WCOT(tubo abierto ccn pared recubierta
con fase estacionaria).
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INTRODUCCION (1)

Bl esfuexrzo de llevar a cabo tratamientos cuidadosos y ex-
tensos sobre columnas qapilares se justifica por el estudio
de mezclas complejas tales como los compuestos nitrogenados
bédsicos provenientes del petrdleo(2){3), del humo de +tabaco
(4,5}, del carbdn refinado(6), que presentan numerocsos isé--
meros a separar. Tales compuestos tienen propiedades indeses
bles como: a)causan inestabilidad en los combuetibles ligui-
dos durante su almacenamiento debido a la formacién de alqui
tranes(7)(8). b)son peliprosos para la salud y el medio am——
biente a czusa de su actividad cancerigena y mutéigena en ———
animales(9). Ademé&s tienen un uso potencial en la fabrica——-—

¢ién de herbicidas, tinturas y drogas.
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BRoVe RESeNA HISTURICA

A principios de los afios cincuenta, gructificd el +tratajo
de los pioneros en cromatografifa de gases(CG), para producir
columnas empacadas de alta eficiencia(Ray Scbtt(lO))en algo
que parecid increfble en aquel tiempo, 30 000 platos con una
columna de 2.2 mm de didmetro internc(DIl) y 15m de longitud,
teniendo una altura eguivalente de plato tedricol(hEPT) de so
lo 0.4 mm, Scott separd las parafinas hidrocarbonadas de los
07 v 08. .

Martin {11) y Golsy (12) habian mencionado 1la posibilidad
de obtener columnas capilares en 1956 y 1957. kn 1958 se —---
llevd & cabo en Amsterdam un importante simposio sobre croma
tografifa de gases, en 41 Golay mostré siguiendo la represen-
tacién de sus tratamientoes matemdticos de columnas de pegue-—
fio calibre de tubo abierto, un par de ensayos cromatogréfi-—-
cos obtenidos por su discipulo Condon, el cudl tuvo enorme -
impacto, por primera vez fué posible una columna con 50 000
platcs ¥ con eficiencia de separacidn tan real como la sepa-
racién de meta y persa Xileno, usando una fzse estacionaria
no especifica.

Las columnas capilares y los detectores altamente sensiti-
vos de ionizacién(Mc Williams(13)) aparecieron simultdneamen
te. Los capilares en (G no podrfan ser bien desarrollados —-—
sin los detectores de ionizacién, gue proporcionarcn sensi--
bilidad compatible con el tamaiio de muestra y el volumen in-
terno de la celda del detector.

Desty(1l4) resolvid el problema inicial de inyeccién de la
muestra, utilizando un simple divisor gue fracciondé la mues-
tra inyecteda, entre el capilar y una vdlvula de escape.

La optimizacidn de la columna, la inyeccidn de la muestra

y el uso del detector de ionizacién de flama en el laborato-—
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rio de Desty resultd en cromatogrames con un impresionante —
nimero de sustancias separadas, obtenidas de fracciones de -
petréleo. Por primera vez fueron separados cientos de compo-—
nentes revelando la complejidad reul de dichas muestras,

Otras experiencims interesantes incluyen la separacidn de
hidrocarburcs en capilares de Nylon por Scott y Bazedean(1s)
y el famoso capilar de una milla de longitud de Zlatkis y
Kaufmann(l6). Los ésteres de &cidos grasos separados por Li-
psky(17) indicaron cierta posibilidad de aplicacién de capi-
lares en CG fuera del campo de los hidrocarburos.

Menos conoc¢idos pero igualmente impresionantes, son los —-
trabajos de los afios sesentas en el Lrea de la cromatografia
gas/s8lido. Trzbajando a temperaturas de nitrégeno liquido y
usando neén como gas acarreador, hiochnke y Saffert(1l8) demos-—
traron lz factibilidad de separar(resolver) isétopos de H2 ¥y
sus isémeros de spin nuclear. &n éate trabajo se utilizé, un
capilar.de vidrio con una pelfcula de silica generada en la
columna por la accidn del NH4OH.

La separacidén de varias especies isotdépicas con columnas -
capilares, fud dcsarrollada por investigadores italianos(19)
(20), que lograron, por ejemplo, la seﬁaracién de benceno —-
normal y deuterado. ‘

uchos avances actuales de capilares én CG tienen sus rai-
ces en el trabajo pionero de Golay, Desty y otros investiga-
dores, de finales de los afios cincuenta y principios de los
afios sesentas. ﬂos avances incluyen el desarrollo de columw—
nas capilares estables, eficientes e inertes(21,22), técni--
cas de andlisis de tragas(23,24) e incremento de sensibili—-
dad de combinar las técnicas de cromatografia de gases y -
esnectronetrfa de masas. Todo por la necesidad de conocer ls
composicién de mezclas complejas, de truzas de compuestos —-

orghnicos wmwbajo de niveles de partes por billdn.



—5=

DIFeRBENTRS TXPO> L COLUMNAS

La primera columng utilizada en cromatograif{m de gases fué
ideada por Kartin(2%5) en 1952 y fﬁé una columna de relleno.
Posteriormente Golay{(26) introdujo la columna capilar, inova
cién gue puede considerarse de gran importancia en c¢cromato -
grafi{a en fase gaseosa.

Segin Halasz(27) el criterio de clasificacidén de los dife-
rentes tivos de columnas debe basarse en sus propiedades -
- fundamentales como son: la relacidn de tase y la ﬁermeabili—
dad. Se puede considerar la siguiente clasificacién:
a)Columnas clésicas de relleno.-2stén constituidas por un ——

tubo de vidrio o metal cuyo interior se encuentra relleno
con un soporte gramular, cuya superficie estd a su vez re—
cubierta con una pelicula de fase estacionaria. Su longi--
tud oscila entre 1 y 10 m y su difdmetro interxior mide en--
tre 2 y 4 mm. ‘

Bl tamafio del granp de rellerno suele ser 10 veces menor ——

gque el didmetro del tubo.

Posee una gran cantidad de fase estacionaria por unidad --

de longitud, su capacidad de carga(cantidad de muestra in-

yectable) es grande, Bl volumen de huecos por unidad de -
longitud es muy pequefio y, como ia cantidad de fase esta-—
cionaria es grande, la relacidén de fase es peguefia, Por —-
ésta razdén la permeabilidad es muy pegueiia, lo gue limita

su longitud y capacidad de remolucién.

b)Columnas capilares rellenas.-Difieren de las columnas clé&-
sices de relleno en el diémetro interior del tube que no -
excede & 1 mm, sin embargo hay otras diferencias como son
1la relacidn entre el di&metro ael +tubo y el taumafioc de la -

particula de relleno, gue es del orden de 3 & 5 .
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Esto hace el relleno mds irregular y una permeabilidad diesz
veces superior. La relacidn de fases sumenta y la capacidad
de carga disminuye. 4l ser la permeabilidad mayor se pueden

construir columnas méds lergas, de entre 10 ¥y 50 nm.

¢ )Columnas capilares de capa porosa.-in éste tipo de columnas,
el soporte se deposita sobre la pzred interior -del tubo ca——
pilar, y éste a su vez se recubre con la fase estacionaria.
La parte central del capiler permanece vacia. El tamafio del
grano del soporte puede oscilar entre el de un soporte ¢lé——
sico ¥y 1la fina partfcula de carbdn producidas por pirdlisis -
de una sustancia orgénica.
k1 didmetro interior del tubo capilar puede ser de 0,1l & ~——
C.5 mm. lLa permeabilidad de éste tipo de columnas es del mis
mo orden de los capilares abiertos, su longitud oscila entre
25 y 200m. Posee dos ventajas fundamentales sobre las colum-—
nas capilares abiertas 1)k&l soporte presenta mejores propie—
dades de mojabilidad que la pared del tubo y seréd méds facil
obtener un mejor recubrimiento por la fase estrcionaria; 2)
La superficie por unidad dé longitud serd mayor admitiendo
.més cantidad de fase eatacionaris con el mismo espesor de —-
pelicula, lo gque proporciona mayor capacidad de carga, que -—

es importante si el sistema de deteccidn no es muy sensible.

d)Columnas capilares abiertas.-Son capilares de C.1l a 0.5 mm
de diédmetro interno. La fase estacionaria se deposita sobre
la pared interior del tubo, que actua a su vez de soporte.
Posee los valores més altos de permeabilidad, por lo gque su
longitud puede llegur a los 200 m. Su capacidad de carga es

muy pequeria debido & la cantidad de fase ¢stacionaria por -—-
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unidad de longitud, su utilizacidn requiere de sistemas de ~

deteccidn muy sensibles. Su relacidén de fase es muy alta.

Liuse

Corte transversal de una columna cldsica de

( 28 ) relleno.

Cliienaria

Corte transversal de una columna capilar de capa
. POTOSR.

(28)

Fans
estationeria
Corte transversal de una columna capilar abierta.

(28)
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PREPARACION DE COLUmNAS CiPILaRES DE VIDRIO (wCOT)

Composicidn interna del vidrio.

El vidrio comercial para la fabricacidén de capilares con—-—
tiene en mayor proporcidn Si02, pero hay controversia gsobre
la composicidén exacta de éste.

warren sugiridé gque el 3i en el vidrio contienme el arreglo
tetrahédrico, y est& encadenado con angulos ligeramente dis-—
torsionados para dar un polimero tridimensional(29).

Bl silicio y el oxigeno forman anillos irregulares de seis
miembros, los cuales son relativamente estables porque el en
gulo 8i-0-5i es deformado fécilmente.

En diferentes formas alotrépicas se forman los 4ngulos de
enlace entre cuarzo (150°) v ? cristolita(180°)(30).

El cuarzo e=s altumente entre cruzado en su estructurs tri-
dimensional y tiene un alto punto de fusidn, bajo coeficien-
te de expansidn térmica y alta resistencia al ataque guimica.

Se adicionan vearios 6xidos met&licos al silicio durante el
proceso de manufactura, para modificar slgunas de sus propig
dades fisicas y quimicas(31l). &1 Na,0 ablanda el vidrio por
rompimiento del enlace 0—=S5i-0 cumo lo ejemplifica la fig. A,
ademds, b Jja la viscosidad e incrementa la expansién térmica,
aumenta la solubilidad en medio acuoso y dismimaye su resis-
tencia al ataque gquimico.

los éxidos de calcio y magnesio se adicionan al vidrio pa-
ra disminuir su solubilidad y hacerio durable guimicamente.

i1 éxido de boro penetra las cadenas silicio/oxigeno, éste
dtomo(boro) es circunaado por solo tres dtomos de oxigeno, .
en coordinacidn trigonal,- ésta estructura plana cuando se in
serta en la cadena sili{sica, manitiesta fuerzas débiles en -~
cierta direccidn y como consecuerncia ablanda el widrio. La -

adicidén de dxido de boro incrementa la expansién térmica Gel
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vidrio tanto o mas gue el dlcali.

La adicidn de alumina(AlECB) a vidrios de silicato alcali-
no, incrementa su viscosidad, mumenta su resistencia a la -
desvitrificacién y fortalece su durabilidad gquimica, porque
toma un arr¢glo tetrahédrico reformando el enlace Si-0, que
se dafia severamente con la adicidén de 4lcali,fig.n

Por un tiempo el vidrio se considerd una estructura simple
homogénesn, sin embargo el vidrio consiste de dos o mdés fases
en egquilibrio. bksto puede ejemplificarse con el sisteme boro
silicato, durante el tratamiento térmico del vidrio, se sepa
ré en dos fases distintas pero continuas 3203 ¥ Sioe, gue --—
se observan como una turbidez gque puede variar de clara a —--
completamente lechosa dependiendo de las condiciones téxrmi--
cas.

El vidrio méds comunmente utilizado para construir columnas
capilares es el blando(soda) o tipo borosilicato(pyrex).

Ll vidrio torosilicato es termicamente més durzble, tiene
una temperatura de ablandamiento de alrrededor de 125°C més
alta que los vidrios blaﬁdos.hLas columnas capileres{CC) ——a
estiradas de vidrios borosilicato tienden a ser menos frégi-
les gque las geométricamente similares de vidrio blando, ade-
més, el vidrio blando tiende a ser alcalino por su alto con-
tenido de Nazo, mientras gue los vidrios borosilicioc son 4ci

dos por la fase B La siguiente table muestre la composi-~

203’
cién de algunos vidrios utilizados para elaborar columnas -—-—

capilares(32).
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Componentus tipo da vidris
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Quimica de l1la supeirficie del vidrio

La composicidén y estructura superficial del vidrio es de -
mayor importancia que la composicidn interna en cromatogra——
i{a capilar gugeosa.

Las nuevas técnicas de bspectrometria wlectrénica suger ~—
(EBA), bspectrometria de Masas Iénica Secundaria(iWIS), hLs-—
pectrometria de Pantalla ISnica(kPI) y Espectrometrfa Poto--
electrénica de Rayos X(LEFRX), permiten comocer la composi—-—-—
cidén interna, las variables como el ambiente, la fabricacidn
la historia térmica, afectan la formacidén y estabilidad de -
la superficie,

Las determinaciones de LEA sobre la composicién de la Su-—-—
perficie de columnas capilares recién estiradas sin tratar,
comparada a su composicién interior, se muestra en la Sie——-

guiente tabla(33).

Composicidn de capilares de vidrio Pyrex 7740

nlemento Interior % Superficie »
Si - 25,5 24

o] ©4.0 69

Na 2.5 —_

Ca 0.2 —

B 7.0 7

Al c.8 -

El vidrio es considerado una sustancia gquimicamente inerte,
sin embargo, considerando su capacidad adsortiva y actividad
catalitica en aplicaciédn en columnas capilares, esta es de —
tomarse en consideracidén. La actividad es particularmente —-
evidente cuando se analizan compuestos polares, reflejéndose
en laz forma de los picos y por adsorcidén completa(irreversi-

ble) (34).
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Las interacciones entre el soluto y la pared de la columna
son particularmente notables en columnus con pelicula de fa-—
se estacionaria muy delgada, la a&ctividad superficial es ——
considerable cuando peguefias concentraciones{picogramos) de
soluto estédn siendo separados. kn un estudio Versele y San--—
dra(35) recalcaron que la actividad de la pared de la colum=
na es uno de los problemes a vencer en la preéparacidn de co—
lumnas c¢apilares.

La actividad de la pared de la columna puede ser atribuida
al silicio superficial y a impurezas en la pelicula superfi-
cial de ls matriz del vidrio. Los 6xidos metélicos, adiciona
dos durante la manufactura del vidrio, presentes sobre o cer
ca de la superficie de éste, pueden actuar como Acidos de ——
Lewis(36,37,38). Estos sitios son considerados como catiéni-
cos donde la carga positiva es concentrada en un catibn de -
pequefio radio y la carga negativa es distribuida sobre ;Ps -
enlaces internos del silicio tetrahédrico(39). La funcidn de
los sitios dcidos de Lewis es de adsorcidédn de melédculas dona
doras de pares electrdénicos, tales como aminas y cetonas. La
fuerza de adsorcidéz upende no solo de las propiedades del -
donador sino también de la fuerzs del dcido aceptor de ILewis
(40).

Los iones sodioc y potssio son dcidos debiles de lewis, tan
to como magnesio, calcio y aluminio. Las moléculas que con—-
tienen enlaces i tales como los compuestos azromdticos y ole-
finas, interactuan con los sitios 4cidos de lLewis(41,42).

La superficie del vidrio y la adsorcién sobre la superfi—
cie son objeto de muchas investigacionea. La espectroscopia
infraroja de la superficie del vidrio, ha llevado a un cono-
cimiento razonable de su superficie, desufortunadamente la -
sflice superficial no se ha investigasdo a fondo. Se'supone -

gque la sflice superficial del vidrio ¢s similar & otros ti--
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pos de silice.

Lla estructura individual més importante de la sflice supexr
ficial son los gruvos hidrox{lo unidos al 4tomo de silicio.
Estos 4tomos de silicio presumiblemente tienen coordinacidén
tetrahedrica para tres dtonos de oxf{geno a la masa interior.
De ésto se infiere que a bajas temperaturas los Atomos de ~
silice superficial prefieren completar sus coordinaciones ——
con hidrox{los, puentes siloxano o especies cargadas(40).

nxiste controversis sobre el mimero y naturaleza de 1oSs -
grupos hidrox{flos superficiales, algunos estudios(43,44)in——
dican gque alrededor del 50% de los grupos hidroxilos superfi
ciales, estdin unidos con ?nlaee de hidrégeno uncs a otros.

5i suponemos que un étoﬁo de silicio sobre la superficie -
del cuarzo debe completar su coordinacidn tetrahédrica con -
un grupo hidrox{lo, el mimero de éstos se puede calcular con
suposiciones geométricas(45,46). Suponiendo un grupo hidroxdi
lo por &tomo superficial de silicio, hay aproximadamente 8 —
grupos por- 1GO 52. Detercinaciones indican gque a temperatursa
arbiente la concentracidn de hidroxflos superficiales, co—-—

rresponde a 5 grupos por 100 52(47,48).
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Humectatilidad de la superficie del vidrio

PYara obtener una alta eficiencia de separacidn con una =
columna capilar de vidrio, debe aplicarse una pelficula uni-~-
forme y homogénea de fase estacionaria en la pared interior
del tubo capilar. ssta delgada pelfcula deberd mantener su —
integridad y no fluctuar, para gque no se formen gotas al va-
riar la teuperaturs.

Cuarido una gota de lfguido es puesta sobre una superficie
sélida, ésta puede extenderse para cubrir la superficie § ——
puede pérmanecer como gota estable. tl dngulo entre la tan——
gente a la gota y la superficie sélida est4 definido como el
é4ngulo de contacto - fig., cuando ¥ es cero, el liguido cuw=—
bre libremente la superficie; cuando se incrementa © la ten-—
dencia a extenderse del lfguido disminuye. Por tanto el &nwe—
gulo de contacto es una medida inversa de la humectabilidad

¥y cos -® es una medida directa.

La correlacidn de fuerzas que sctlan entre las superficies

l1iguida y sélida, se describe con 1la ecuacidn de Young(43).
o
- o -
mi - Yn. - Xl—‘ ["s

Tres tensiones suﬁerficiales %Llnt,ﬁw existen en el 1{-
mite de fase de una gota de lfquido en reposo sobre una su-—
perficie sélida.

La humectabilidad es una funcidn termodindmica del equili-
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brio entre las fuerzas de cohesién dentro del 1l{quido y 1la -
energia de la superficie del s6lido. Las fucrzas de cohesiédn
dentro del liguido estin caracterizadas por la tensidn super
ficial y la energia de superficie del sélido por la energia

libvre superficial.

£l dnguloc de contacto depende de la energia libre superfi-—
cial especifica del sélido y del ligquido. La humectacién ocu
rre generalmente cuando la energia libre especi{fica superfi-
cial del 1fquido es menor gue la del sdlido. La composicién
de ambas superficies es de primera importancia cuando 1l0s ~-
&tomos superficiales de ambas superficies se atraen uno a -—
otro por fuer,as de London(49).

la mayoria de los &tomos que estdn a pocos amstrogs de ———
la superfiicie, tienen poca o ninguna iniluencia sobre el fe-
némeno de humectacidén, pero los idnes o cargas no compensa—-—
dos influyen mucho.

Ziman(5C) definié la tensidén superficial criticaltsc)(Ye)
como el valor de la tensidn superficial del 1liquido, en el
cufl el l{quido muestra un dngulo de contacto finito sobre -
una superficie dada, z1 valor de tsc se obtiene de un diagrae -
ma de cos = de las tensiones superficiales de una serie de -
1{quidos homblogos, éste diagrama tiene forma de recta y el
punto en el cudl la misma cruza la interseccidn cos-g=l es -
la tensidén superficial critica; para todo liguido que tenga
una tensién superficial menor que la tensién superficisl cri
tica del sélido, el lijuido humectard por comrleto la super-
ficie sélida.

Ll vidrio es descrito comunmente como una superficie de -~
alta energfa(51,52) y se supone que tiene una energfa libre
de cientos a pocos miles de erg/seg.(53).

La myoria de los licuidos orgénicos exhiben grandes Angu-—

los de contacto sobre el vidrio y no forman peliculas unifor
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mes, sino gotas(54).

Usando la tensién superficial critica comoc una medida de -
humectacidn, se ha visto gque ésta para vidrios lisos y lim——
piocs es de = 30 dinas/cm, y las tensiones superficiales de ——
fases estacionarias t{picas son del orden de 20 & 50 dinas/

cm(55,56,57,58) por cefinicidn, éstos valores conducen a no

humectar la superficie del vidrio., Afortunadamente se pue——-—

den hacer modificaciornes para sumentar la tensidn superfi-—-—
cial critica del vidrio. f£n alguna instancia la tensi&n sU—~—
veriicial crftica de la fase estzcionaria es bajade por adi-
cién de surfactantes.

la humectacidén también es afectada por liguidos gue son --
incapaces d€ extenderse como una pelipula monomolecular, fe-
némeno conccido como autofobicidad(%$9).

También influyen factores como la formacidn de peliculas ~

monomoleculares orientadas y la presencia de impure,as.
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Tratamiento previo al estiramiento de capilares de vidrie

Durante el vproceso de enfriamiento en la manufactura de
tubos de wvidrio,

el producto se expone a acelites y grasas --
durante el proceso de fabricscidn, ademés de que los vapores
orgénicos se pueden adsorber en la superficie del vidrio du-—

rante su almacenamiento. Se han usado diferentes soluciones

y disolventes para limpiar lua pared interna de los tubos de—~
vidrio antes de estirsrxrlo,
lufdos,

éstos incluyen 4cidos ¥y bases di-
disclventes organicos como acetona, éter etilico, -~

metanol ¥ cloruro de metileno{33). kn ciertos casos el tubo

de vidrio pyrex fué llenado con una mezcla. crfmica ¥y dejado
a temperatura ambiente por 48 hr., la superficie resultante
despues del estiramiento fué parcialmente afectada con pe~—-—
guefios hoyos{60).

En otro casec, los tubos de vidrio pyrex fueron llenados ——

con Acido fluorhfdrico al 10% y de jados a temperatura ambien

te por 48 hr., después se llenaron con #&cido nitrico concen-

trado y dejados a temperaturs ambiente por 1 hr., se lavaron

con 4cido tluorhidrico y spgua desionigzada, 1z superficie re-
sultante después del estirado tenfa una apariencia sintérica

con numerosos hoyos. Leta superficie parece ser mejor dessc-—

tivada que la tratada con eezecla crémical60).
Cronin{6l) preparé una columna capilar abierta de caps po-

rosa{PLOT), como primer recubrimiento, deposité en la pared

interior del tubo de vidrio una mezcla de polvo de vidrio

con cefta antes del estirado. bl polvo de vidrio sirve como

unidor vara asegurar la celf{ta permanentemente a la pared —-
del vidric. Torline y colaborador<s{6Z,63) cubrieron el tubo
de widrio pyrex con 5/Mm de polvo de cuarzo antes del estira
do, ¥ la superficie interior del cepilar resultante mostréd ~
una distrgbucidn consistente de particulas de cuarzo unidas
a la pared del capilar.
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Aparato para estirar capilares. l=base; 2=soporte;
3=tubo de vidrio; 4,5=rodillos alimentadores; £,7=
forros de hule; 8=hormo; 9,1C=rodillos estiradores;
1ll=tubo de porcelana; l2=tubo enrrollador; l13=sopoXr
te y coneccidn a tierrs; l4=coneccidn a transformador
de bajo voituje; 1S=comeccidn a transformador de ba-

jo voltzje; lé=soporte de horno y coneccidn a tierra.
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wstiremiento de capilares de vidrio

La primera micuina estiradora fué diseilada y construida ——-
vor Desty(64) é=ta se muestra esqueméticamente en la fig., -
en é11la, dos pares de rodillos, uno antes y otro uvespues de
un horno eléctirico, controlan la velocidad ce estirado, la -
temperatura y con ello la longitud y didmetro de la columna.
tuando el canilar =ale del segundo par de rodillos, es for—-
zado a pasar por un tubo caliente en forma de semicirculo —-
para que la columna tome forma de espiral.

=n 1975, iesty moditicd su méguira estiracora original pa-
ra obtener la temperatura de estirado necesaria para cuarzo,
por medio de un horno oxigeno/propano. la impositilidad de -
construir tubos en formwa de espiral fué 1la limitante para el
ugo de €ste tivo de méguina., Bl descubrimiento de Dandeneau
y Zerenner(32), de columnas capilares de pared delgada de ——
alta tlexibilidad, que se podian estirar en forma recta y —-—
posteriormente hacerla espiral por ablandamiento, incrementé
enormemente el interés en el uso de capilares de cuarzo. lLa
méquina de estirado utilizada por Dandeneau y Zerenne:r esté
bvasada en tecnologia de fibrss Spticas.

El peouefio didmetro interior y las paredes delgadas de los
capilares de cuarzo, permiten un alto grado de flexibilidad,
aunada 2 la resistencia a la tensién de la superficie de 1la
sf{lica. Aunque le resistencia es enormemente reducida por —
imperfecciones superficiules, microiracturas o peguetrios rayo
nes causados nor polvec o impresiones dactilares. Paxa obte--—
ner durabilidad mecdnice y estabilidad térmica se aplice a =
la superficie del capilar poliamida, inmediatamente después
del estirado(65). mste recubrimiento proporciona proteccidn
mecdnica y fiexibilidad bajo condicicnes de méxima sensibi-—-

lidad en columnus a temperaturas de aproximadamente 300°C.
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DuSaCTIVACIUN LbE La SUPERFICIe INTulNa Le LUS CaPILARBS DB
VIDRIO

La superxficie del vidrio tiene diferentes tipos de sitios
activos provenientes de los ingredientes de éste 0 de la —-—
estructura del mismo sf{lice., Las diferentes técnicam de modi
ficacidn superficial se realizan para proporcionar mejor hu-
mectabilidad de la superficie del vidrio por la fase estacio
naria, también proporcionan cierta desactivacién superficial.

El primer camino involucra recutrimiento fiszico de la mayg
ria de los sitios activos. Por ejemplo la cristalizacidn in
situ de NgCl sobre la pared interns del capilar de vidrio, -
resulia en el cubrimiento de los sitios activos(66). EL efegc
to neto es una superficie menos activa adends de una mejor -~

humectabilidad de la superficie. La fase estacionaria en si

vroporciona un cierto grado de desactivacién, especialmente

cuando as cubre en peliculas delgadas.

Otro procedimiento de desactivacidn es con carbonato de —-
bério, ésta técnica se desarrolld originalmente para arrugar
la superficie Gel vidrio(e7,68) porxr formacidn Ge una capa -
delgada y lisa de cristales de Ba003 que cubren la superfi--
cie formando un depdsitc relativamente inerte y durable.

También se puede utilizar una solucidn muy dilufda de —~—-
Ba(0H),(67). Una desventaja de éste tipo de dep6sitos es que
retienen 1os &cidos con pka menores a 6 como los 4cidos gra—
sos(63).

La estabilidad térmica de fases estacionarims depositadas
sobre la pared interna de las colurnas capilares después de
varios pretratamientos nan sido estudiasdus pox Schomburg y -~
colaboradores{(70,71}, guiepes observaron sangrado prematuro
e fage estacionariu cnanco fué depositada sobre Bald_. los
anflisis de la superticie después del tratamiento con Balo

3
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por espectroscopia fotoelectrdnica de rayos X(&8FEKX) y espec-—
troscopia auger electrdnica(ban)(33), mostraron que la super

ficie no es cubierta totalmente con BaCo llegandose a la -

’
conclusién de que el piocedimiento del cirbonato de bario es
principalmente una técnica de arrugamiento superficial, y --
por tanto es impropio referirse a ésta como una técnica de -
desactivacidén,

Otro tipo de desactivante superficigl son los surfactantee
éstos se adhieren a la pared interns del tubo capilar forman
do una pelfcula monomolecular orientada. Esta pelfcula puede
proteger la superficie y proporcionar un método asimple y ver
s4til Qe desactivacidn(33).

Los surfactantes se pueden aplicar con la fase estacionaria

o aplicarlios separadamente mediante recubrimientoes a la pa——
red interna, antes del cubrimiento con la fase estacionaria.
Ciertos investigadores(56,72,73) reportaron el usc de agen—-
tes surfactantes como aditivos en la fase liguida, para pro-
porcionar propieduades a las columnas de #cero inoxidable, --—
es05 materiales comunmente tienen una funcidén polar gue se -
adsorbe en la pared del capilar, 10 gue desectiva los sitios
activos, el reste de la molécula presenta una supeficie gue

abate la tensién superficial de la fase lfquida.

Metcalfe y ﬂatin(74) propusieron el uso de un ceompuestc de
amonic cuaternario: trioctadec¢il metil amonio c¢on bromuro -
como catidn(Cas-Quat L), como modificador de sugerficie parsa
uso en recubrimientos de columnas capilares con varias fases.

Otros investigadores usaron cloruro de benziltrifenilfosfo
nio(CBT¥) (75,76,77,78,79) y tetrafenilborato de sodio{(kalig-
nost) (80) que eatdn realmente adheridos a la superficie del
vidrio porgue reaccionan con él1; proveen desactivacidén para
grupos silanol y sitios activos(&cidos de lewis). &1 Kalig——
nost es un agente anidnico, el Gae%Quat L y el CGBTF son ca--—

tidnicos.
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Reportes recientes indican ei uso, como modificadores de -
superficie, de cloruro de diisobutilfenocietocietildimetil——
bengilamonio{77), tietanolamina(77) y triisoprepanclamina
(e1).

También se utilizan para interactuar con los sitios acti—-—

3,N33P04(82,83)

y KF(83) nara vnroducir columnas menos activas. bstos procedi

vos de la superficie, sales hisicas como K200

mientos se utilizan especialmente para preparacidn de colume
nas polares en el anilisis de bases orgénicas como las ami--—

nas,
Recubtrimiento con polimeros orgdnicos

se(B4) encontrd que cuando el carbowax 20K se utilizfd pa—
ra cubrir un soporte de tieirras diatomaceas a 28000, 58 ———
obtiene un saupaguetamiento bien desactivedo con muy bajo san
gredo y 8lta eficiencia, bkl sugirid gue las cadenas de poli-
etilén glicol permanecen unidas en una pelicula monomolecu~—
lar cercana & la superficie, por medio de enlaces de hidrdue
no y de Van der wauls. )

Cronin(g€s) eaplicd un cerhowax no extractable para columnas
por el método dindmico(lC2) con 2%{(w/V) de solucién en cloru
ro de metileno, sellande los extremos después del depdsito y
dejando a 280°C por 16 hr..

blomberg y #annan{(86) demostraron gque la superficie trata-
da de édstm manera(85) es compatible con fases apolares +tales
como SP-2100 y UV-10l. Sugieren gue un efecto similar ocurre
cuando se encuentra una pelicula delgada de octadecanol So——
bre diatomite(tierras diatomaceas) en el cuil los grupos hi-
droxfios son orientados nucia el soporte superficial y la —-

nelicula exhibe caracter no polar(87).
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lio se conoce el mecanicmo de enlace de carbowax a la superxr
ficie del vidrio. kn algunos trabajos (34,84,69,85) se su——
guicvre gue enlaces de hidrdgeno y Van der Waals estén invo—-
lucrados, ademds de gue la pirdlisis del carbowax(88)produce
especies orgdnicas, como oxiranc, el cudl es unido quimica--
mente al vidrio por reaccidn con los grupos silanol superfi-
ciales.

wSi=0H
-i3i-0H

. 0A ‘S.*.L—o \/\011 55~0—
3i=0-0H —_— Si—02

También se utilizan para desactivar otros polimeros orgé——
nicos, dstos incluyen carbowax 100(68), carbowax 400(89), —-—
Emulphor C(69), escupleno{90), ethoxicarboxil polifenileno y
aikilpolisiloxano(91}, poli-N-p-hidroxietil agiridina(77), -

los dos dltimos nc son peliméricos.
Lixiviacién de la matriz del vigrio

Le lixiviacidn se refiere = lpremocidén de componentes solu
bles de una matriz heterogénea comunmente en solucién acuosa.
k1l vidrio contiene catidnes metdlicos, los cuales funcionan
como #cidos de Lewis y dan zl vidrio una indeseable activi-~
dad quimica.

Ia lixiviacidn &cida controlsda puede remover esos sitios
activos de la pared del wvidrio y formar una superficie rica
en silicw, que conviene por su estabilidad térmica(33).

La reaccidn general puede ser comprendida en términos de —~
atague electrofilico ¥y nucleofilico sobre los puentes siloxa
no.

bBste tipo de proceso se desarrolla & travds de difusidén —-—

controlada y es proporcional a la cantidrd de flceli extrai~
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do ¥ a la ralz cuudrada del tiempo(92,93). La lixiviscidn ——
incrementa la densidad de grupos hidrox{lo en la superficie,
que pueden aer adecuadamente desactivados por sililacién.

Durante la lixiviacién los Zlcalis y O&xidos metdlicos son
removidos para preporcionar una pelicula superficial rica en
seflica,

wgtudicos recientes revelan que los idnes sodio y calcio
son removidos de la superficie en apréximadamente la misma -
proporcién uno de otro en la masa del vidrio{34,95}.

Abajo de pH=7, la superficie original del vidrio Si-~0-5i
no es afectada, en cambio las soluciones alcalinas (0H) rom
pen el enlace S5i-0-Si y forman Si-0OH ademés de Si-0-Na.

rl tipo de lixiviacién aescrito vor Grob(67) es estético y
en 41 la columng se llena casi completamente con ung solu-—-—
“eidn de HCL @l 20%, se sellan 10s extremos de la columna y —
ésta se calienta a 150°¢ durante 12 hr.. la temperatura de——
penide del tipo de vidrio; el btipo pyrex requiere de altas -
temperaturas. mnseguida se lava la columna ¢on ung cuarta ——
parte del volumern de la colu.na con agus destilada y luego -
con metanol.

Lee y colaboradores(33)(96,97)prefieren el lixiviado dind-
mico, en éste, la solucidn de HCL al 20% se pasa & través de
la columna lentamente y a aproximadamente 110°C, la superfi-
cie no se arruga macho y se pueden aplicar prolongados perio
dos de lixiviado para desalojar catidnes muy difundidos en -
la matriz del vidrio.
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WMODIFICACTON SUFLRFICTAL PUR sNLAGH QUINIGO Db GaPILARsS
Di VIDRIO TIPO #COT

Uno de los métodos més précticos para la elimingcidn de ——
le actividad indeseable de los grupos hidroxfle superficia——
les es el reemplazo quimico de ellos por grupos inertes. La
humectabilidad de la superficie del vidrio se puede incre—--—
mentar por cambio de los grupos modificadores gue son compa-—
tibles con la fzase estacioneria deseads. las segejanzas qui~
micas entre la nared de la columna y 1la fase estacionaria . -
nos conducen & una humectacidén eficiente.

Uno de los métodos mids populares de modificacidén quimica -
suvnerficial en preparaciones de cclumnas capilares de vidrio
es la gililacidn o silanizacidén, los términos son similares,
en ésta reaccidn los grupos hidroxflo superficiales son reem
plazedos con grupos silil-éter.

Aunada a las fuergas del enlace S5i-C-3i, las modificacio——
nes producidas de €sta manera son extremadamente estables, -
la polaridad ¥ ceracteristica quimica de la pelfcula modifi-
cada que se foma por sililacibén, ss puede controlar por el -
cambic de sustituyentes del reactivo de sililecién., La sili-
lacién de capilares de vidrioc fué reportada primerc por Kise
1ev(98) y Kiselev Shcherlokova{99) gquién usd trimetilclorosi
lano(Cl-Si—(CH3)3) TMCS. bkste reacciona con los grupos hidro
x{lo superficiales de acuerdo & la siguiente reaccién:

=0H —-Si-— B =0 =Si i
Si-0H + C1-Si (CH3)3 Si(sup)~0 S:.(CH3)3 + HCL

Con diclorodimetil silano se esperaria la siguiente Treac—

cién: . .

Si(s)-0H c1\ ./CHB 51(8)0\Si/Ch3
81(s)-0H 01/51\051_‘—“ -

5i(8)-0 ~ CHy

+2HdC1L
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&n ésta ecuacidn se supondria una cinédtica de segundo or————
den, pero en realidad es de 1,6(1C0O)., Se puede justificar un
orden de 1.6 suponiendo que 60% de los hidroxilos reaccionan
bifuncionalmente ¥ ate 40% reaccionan monofuncionalmente. kLs
to indica gue 60% de 108 grupos silanol estén suficientemen—
te juntos para gue puedarn reaccionar bifuncionalmente, pero
suficientemente apartados para no formar enlaces de hidrége-
nollco).

Con hexametildisilaszano(H¥DS) la reuccién que tiene lugar

en la superficie es:

2s5i(s)-cH + (CHB)BSi-NH—Si(CH3)3———~—~ ZSi(s)—O—Si(.CH3)3+ NH

La vibracidn del grupo =nidroxf{lo es monoenergética, es —-
decir, la reactividad de todos los hidroxflos es la misma, -
ésto significa que esos grupos resccionan al azar.

Se ha determinado que la reaccidn de HMDS con la superfi--
cie de sflice sigue una cinética de reaccidn de segundo or--
den{10C), en otras palabras, cuando una molécula de HHDE ——-
reacciona con la superficie, se remueven dos grupos hidroxi-
lo.

Schomburg(71l) cescribib un procedimiento de desactivacidn
en el cuil se deposita una peifcula no extractuble de polime
tilsiloxano sobre la superficie del vidrio con técnica dind-
mica, donde la fase polimetilsiloxano puede ser OV-101l. Una
~vez depositada la pelicula, se llena el capilar con N, y se
sellan sus extremos, enseguida se calienta 2 400°C por 2 hr.
Durante el calentamiento el polimetilsiloxano se descompone
narcialmente con nrobable enlazamiento entre los productos -
de descomposicidn y los sgrupos silanol superficiales, Se su-
pone(?lfque ésta sililacidn in situ es similar a la oligome-

rizacidn de fases estacionarias unidas quimicamente,
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Después del calentamiento, la columna se lava con disolven
te para remover la {ase estacionaria no enlazada, enseguida
se cubre la columna con la misma fase estacionaria hasta —--

producir una pelicula de grosor y polaridad definidos,
HECUBRIMILLTO Db COLUuNAS CAPILARSS DE VIDRIO (wCOT)

El objetivo es el recubrimiento de columnas capilares con
fase estacionaria, es obtener uha pelicula uniforme de 0.1 &
1.5 mm de espesor en toda la longitud de la colwunna, espesor
necesario para obtener la eficiencia de separacidén més zalta

posible.
Método dindmico

El método dindmico fué descrito primero por Djkstra y De
Goey(102) y en forma general consiste en llenar de 2 g 15 --
espikas de la columna con solucidn de fase estacionaria al -
5% en cloruro de metileno, se hace avanzar éste volumen a —-—
través de la columna, & una velocidad de 1 a 2 cm/seg con ——
hélio a presidn. El procedimiento deja una capa delgada de —
la solucidn sobre la pared de la columna, es importante el —
purgado continuo con hélio para evaporar el disblvente y de—
jar una capa uniforme de fase estacionaria.

Inconvenientes del método:
1)La solucidn de recubrimiento es descargada al final de la

columna, la velocidad de recubrimiento s8¢ incrementa prime

ro y es lenta al final, lo cudl resulta en una capa mé&s ——

gruesa al final de la columna. Para remediarlo se une una

columna amortiguadora al final de la columna principal.
2)Bl consumo de las soluciones de recubrimiento durante el -

proceso resulte en una mayor velocidad lineal del volumen
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de solucidn y por tanto un inclemento del grosor de la pe-
1{icula contforme se avanza a lo largo de la columna.

3)Cuando una cantidad excesiva de solucidn se deposita sobre
la pared de 1ia columna, el liguido puede escurrir y coleo—
tarse en la parte inferior de las espiras. La colocacidédn -
horizontal de la columna puede ayudar a reducir éste efec—
to.

4)La evaporacién del disolvente involucra trasporie de fase
estacionaria hacia el firal de la columna, resultando una
pelicula progresivamente mé&s gruesza(103,104),

5)las pequefias diferencias de temperatura o fluctuaciones a
lo largoe de la columna causan gue el disolvente destile en
las partes calientes y condensa en las frfas. msto puede -~
provocar la formacidn de burbujas y pelficulas no uniformes.

6)La formacidn y crecimiento de ondar perturbadoras ha sido
tratada tebricamente(105,106) y ademés se ha observado en
capilares cubiertos dindmicamente(107,103). Tales ondas —-
provocadas oY perturbaciones axiales en el interior del -
tubo capilar, poseen una bongitud de onda gque es indepenw—-
diente de la tensidn superficial y viscosidad, y se& pusae
evaluar mediante (2Wr)/0.7-donde r es el radio del tubo.
Lo cuél significa que en una columna de 0.2 mm de didmetro
la longitud de onda seri de 0.9 mm (108).

las predicciones de grosor de la pelfcula(df) en recubrimien

to dinémico de columnas capilares se hizo usando varias rela

ciones matemdticas, kaiser(1l09) relacioné df a la concentra-

cidn de la fase estacionaria c, el rudio del capilar r y la

velocidad de recubrimiento de la columna u, de acuerdo a la

siguiente ecuacidn:

c
2C0r

df= (C.265 u + 0.25) ec. 95.3.1
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Hovotng(107,11C) encontrd gque df depende directamente de r -
v ul/2 en concordancia con la ecuacidn de PFairbrother~Stubb

(59)

afe—Xt-S ¢ u™w )1/2

=200 X ec. 5.3.2

Donde w ¥ ¥ son la viscosidad ¥y tensién superficial de la
solucidn rvspectivamente. Tasarik y Necasova(lll) confirma=—

ron la dependencia de df sobre r y w. Guiochon{112) suguirid
la ecuscidn:

df:l—igg—m(—%ﬂ-}zﬂ ec. 5.3.3

Bartie(1l1l3) evalué y compard e¢sas ecuacio ms resultando —-—
qué la ec.5.3.2 es la més Ytil, excepto para el caso de —--—
uﬂ/{<f10—3(peliculas delgmdes o viscosidades de solucién ba-—
jas), en £ste caso el uso de la ec., 5.3.3 es necesario(l114,
103).

Método estdtico

Los métodos de recubrimiento estdticos fueron desarrolla—-
dos primero nor Golay(ll5) y més tarde descritos para colum-
nas capilares por Bouche y Verzele(1ll6). El procedimiento —-
genersl involucra el llenado cel capilar con solucién del 5
a 10% de fase estacionaria, sellando el capilar en un extre-—
mo y evaporac16n>del disolvente por el otro extremo con va--—
cio. El resultado es una pelicula delgada de fase estaciona-

riz cuyo esyesor puede calcularse facilmente con la ecuacién:
X .
af= 2p ec.5. 3.4

Donde r es el radio del capilar y § es el promedio de fase,

Una ventaja importante del método estéitico es que la fase ——~
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promedio es conocida y por tanto. el espesor de la pelfcula -
puede calcularse. Para calcular el promeédio de fase es nece-
sario conocer primeramente la densidad de la fase. Rutten y
Rijks{117) tabularon las densidades de las principales fases
estacionarias:

PuS0O8 £S8PaCIFICLS Db FasweS bBSTACIONARIAS

Fase estacionaria Peso especifico F,e.  P.e.
AN--600 1.03 0V-101 v 0.96
DC-200 C.97 0V=-105 .99
DC-S1C 1.6 0V-21C 1.32
DC-550 1.07 ov-.225 1.09
DC=T10 1.10 o¥-275 1.16
DEGS 1l.26 PG 4CO 1.13
03-124 : 1.21 GF-1 1.32
OV¥=1 c.98 Si-20 G.55
Ov-3 1.0 Sk—-54 ©.g98
ovV=-7 - 1.02 5¥F-.96 .97
ovV-11 1.06 Silar 5 CP 1.13
oval17 1.09 ) Silar 10 C 1.12
OV—z2 1.13 SP-2401 1.30
ovV=25 1.15 bscualeno 0.83
OV-61 1.09 LiE—-60 1.08

£l método de recubrimiento estdtico es considerado como ————
superior al dindmico(118,119), produce columnas mis eficien-
tes, sin embargo, algunas fases estacionarias no pueden recuy
brirse por ¢ste método(120). Las fases lfouidas de baja vis-
cosidad se acumulan en las porciones inferiores ael capilar
ocasionando un efecto de concentracidén en el Irants de evapo
racidn, 1o cudl cuusa obstruccidn en la columna.

fiistryukov y Jennings{(1zl,122) revigaron el método para ca
nilares de vidrio, introdujeron el extremo abierto de la co-
lumna en un horno a alta temperatura y rotaron la columna, -
de esta forma los aisoclventes se evagoran ¥ escazpan nor el -
extreno abierto, vejando la fase estacionaria depositada so—

bre la pared del capilar,
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InEUOVILIZACIURN Lo LA FASe LdTaCiouvivankIia SO0BHe LA PakeD INTo—
RIUH Lk CuPILaKes be VIDKIO TI¥u wCOT

La inmovilizacidén de fuses estacionarias ha generudo inte—
res y se espera ofregmca nuevas posibilidadea como 1R catabi-
ligacidn del recubrimiento, en casos donde la afinidad de un
soporte superficial por un liguido éado, no es suficiente pa
ra asegurar la estsbilidad de la pelfcula y por otra parte -
la no extractzbilidad del recubrimiento inmovilizado.

La reticulacién es el proceso gue produce cadenas covalen-
tes entre las mwoléculuas de la fase estacionaria. Injerto es
el término correspondiente para la formacidn de cadenas en—
tre la fase estacionaria ¥y 1ls superficie sopoxte,

Es evidente que la reticulacidn puede producir un recubri-
miento insoluble y consecuentemente no extracteble(l23}. En
el caso de un recubrimiento ordinario para cromatografia de
gases, de un espesor de 1000 didmetros de una cadena polisi-
loxano, se puede esperar gque s6lo una pequefia fraccidén de --
1as moléculas del polimero pudiesen ser enlszadas a la super
ficie del somnorte, por lo tante, la masa de la fase egstacio-
naria puede permanecer extractable. la fraccién enlazada es-
t4 directsmente relacionada a la longitud de la cadena del -
polimero. Se consigue un alto grado de inmovilizacidn con mo
léculas muy larges gue tienen un gran contacto con la supex-
ficie soporte. Los recubrimientos no extractables producidos
por el método de Grob(l23,124) estén probablemente basados -
en efectos combinados de reticulacidén e injerto. Donde lga -
contribuciones relativas de los efectos individuales pueden
ser @ificilmente discriminados. Quiza sea precferible referir
se a l1os dos términos combinaedos como inmovilizacién, ya cgue
probablemente ¢l mismo mecanismo de Temccidén es remponsable
de la reticulacidn e injerto(l24).

Segdn Grobp(121) eil efecto de inmovilizacidn es esencial pa
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ra entender las columnas capilares polares de alta calidad,-
comoe consistente de un soporte inerte cubierto de un recu-—-
brimiento polar inmovilizado., Aungue dichasgs columnas estédn -
confinadas a fases estacionariss con estructuras gue permi—-
tan la reticulacidn o injerto. &l primer factor limitante de
la inmovilizacidn es la disponirilidad de fases estaciona———
rias adecuadas. Siguiendo la recomendacidén de “rob(i24)la fa
se moderadamente polar OV-1T701l fuéd sintetizada recientemente,
OV_.1701 esg la fase méde polar que puede Ber ragonablemente ==
inmoviligada(las fases fluoradas de silicén{(l25) son una ——-
excepcidn), con T% de fenilos, 7% de cianopropilos y 86% de
metilos, OV=-1701 se encuentra en la seccién apolar §el espec
tro de fases. )

Bl procedimiento comsBiste en preparar columnas de entre —-—
15 y 20 m de tubo capilar no trstado(l26) y sin desactivar -
de material de cuarzo(0.31 mm D.I. Hewlett Packard Co.). las
soluciones de recubrimiento se preparan por disolucidn de -
3.2 mg/ml en clorurc de metileno purificado(para un espesor
de 0.25mm). El benzilperdxido(Dried,Fischer Scientific —w-
Fittsburgh,P4A) o dicloro benzoilperoxido(l27) se disuelve en
las solucionesa recubridoras treinta minutos antes de su uso.
La concentracidn de perdxido varis entre 3 y 10% dependiendo
del polimero. Despues de depositar la soluecién recubridora,
la columna se purga con Nz, gse sellan sus extremos a la fla-
ma y se cura a 125°C(para el caso de diclobenzofl peréxido)
y 150°C(en el caso de benzoflperoxido), programando desde —-
40°¢ a 4°C/min.. Después del curado las columnas se lavan —-
con cloruro de metileno por un periddc apreximado de 30 min.
Engeguida del lavado se acondicionan por 8 hr., = 260°¢C por —
nrogramacign desde 4000 a 0.5°C/min.. Al punas coiumnes fue-—-
ron acondicionadas y probadas antes del lavado para que la -~

pérdida de fase estacionaria por el lavado pudiera ser eva——



luada.

Se utilizd un cromatbgrufo de gases Carlo crba 4160 Fracto
vap equipado con un inysctor sobre la columna y un detector
de ionizacidén de flama. Se utilizé hidrégeno como gas aca——-—
rreador & una velocidad lineal de intre 50 y 100 cm/seg. &l
horno se programd desde 40°% = 4°C/min, hasta la temperatura
médxima después de un periodo isotérmico de dos minutos a -—-
40°C enseguida de la inyeccidn.

BoSILILACIUN LB COLUMNAS GAPILARKS Dk VIDRIO(WGOT)

£l rejuvenecimiento rutinario de columnas usadas, por in—-
yeccibén de msgentes silanizantes, es un método tradicional —-
para el czudl existen productos especi{ficos comerciamles. Su -
importancia ha decrecido en los dltimos afios debido & la —=—
disponibllidad de sopoirtes méds inertes{(128).

' La continua degradacién ade los polisiloxanos ocurre a ele-
vadas temperaturas(129) y ha sido discutida brevemente porxr
Schomburg(13C), el mecanismo ha sido estudiado poxr CGrassie ¥
Wic Farlane(l29)., Hay informacidén adicional sobre sangradoc -—-—
por Arkles(13l).

La reaccidn méds eficiente de degradacién térmics de los —-
pelisiloxanos, es causada por el atague de un grupo terminal
silanol sobre un &tomo de silicio vecino, resultando un ani-
1lo polisiloxuno de varios tamafios dependiendo de cuél &tomo
de silicio haya sido atacado.

s o _

(GH). (Ciy)y (o) ‘91‘3)331/ \s{(%})z

| v ~3i-CH + ‘ l
~ 31-0&81-0-3i o 0
~ .7
1—0—0i-0 ot
(ca,),
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La cenclusidn que muesira éste mecunismo es gque consiste ——
de sustancias relativamente voldtiles y bien definidas, lo -
anterior estd ée acuerde con la experiencia de espectromec—m—
tria de masas{ll2).

Los mejores resultados se obtivieron con(l2€) daifeniltetra
metildisilazano (DPTMDS). Comparado al HMDS, su volatilidad —
es suficientemente baja para resistir las etapas de lavado
(evaporacidén dei solvente) (128),

Lus observaciones de Grob(l28), concernientes a la influen
cia de la resililacién sobre la calidad integral de la colum
na ne son tan optimistas, el cumbio es relativamente ligero
comparado con los niveles de calidad original. tsto signifi-
ca pue la resililacidn no es una férmula mégica para trans-—-—
formar una columna preparada modestamente en una columna -~——
excelente.

Como se muesatra en la fig., 1la resililacidén en columnnas —-—
usadas puede presentar dos efectos: fuerte reduccidn en el —

sangrade ¥y proporcionar gran calidad & la columna(inercia)l.

Ep

Ll e,
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LYALUACTUN D CULUMNAS CaPILsahaS De VIDRIO

Una columna capilar de vidrio, de alta calidad, se consi——
dera gque debe poseer alta eficiencia de separacidén, buena —-
desactivacidn y estabilidad & las temperaturas de trabajo(9l
133).

Por lo tanto, al probar las columnas, la simetria de los -
picos de los compuestos de prueba contenidos en la llamada --
mezela de polaridad, pueden dar informacidn concerniente a =~
la eficiencia de separacidén y deswctivacidén de la columna. -
Ademés experimentos con mezclas seguidos por pruebas de s8i~—
metria de picos pueden dar informacidn concerniente a la ——=
estabilidad térmica de la pelfcula. La dificultad en la eva-
luacidn de las propiedades de la columna consisten en el ceam
bio de compuestos de prueba y condiciones cromatogréficas, —
Grob{(l34) 1listd el siguiente critério para una evaluacidn —-
adecuzdai <

1)La prueba deberd contener todos los compuestos necesa——-—

rios nara dar toda la informacidn bédsica requerida.

2)La prusba deterd consistir de una corrida cromatogrédfica

simple

3)La misma prueba deberd aplicarse a tedas las fases ligui

das.

4)Se deben incluir aspectos cuantitativos.

5)Las ccondiciones deberdn ser normalizadas para que la ——=

prueba resulte reproducible.

La polaridad de las mezclas ha sido sugerida por Grob(135j),
(124}, Schomburg(24,91), alexander(ll8), Hastigen y bttre(
136), Sencera y Versele{77,137). hauzzs mezclas c¢ontienen com—-
puestos con una vuriedad de grupos funcionales como: Hidro-—-
carburos s.turados, alcoholes, compuestos arométicos, aldehl

Gos, fenoles y aminas gue han side de uso comin, la fig.6.1
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Figura 6.1 Cromatograma de prueba obtenido con SE 52 que
ilustra la mezcla de polaridad propuesta por Grob.

B3m= 0.3t om
Q.15 pm SE52

€ E-] «w et
o (CHa lor Hp a3 commier ooy )

Figura 6.2 Valores de TZ mediaocos a diferentes porcentajes de
flujo de gas acarreador(determinado por el tiempo
maerto)y diferentes intervalos de temperatura pro-—
gramada parz una de las columnhas usadas para en-—-—
contrar las condiciones 4ptimas para la efician--—
cia de separacién.
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muestra un cromatograma de una mezcecla de prueba.
cnseguida se propone el uso de pruebas cromatogriaficas —-
para evaluacidén de columnas. &1l tratamiento se divide en tres
categorias, eficiencia de separacidn, deamasctivacibdn y estabi-
lidad térmice.

Eficiencia de separacién.- £l desempefio de columnas capila—
res ha 8ido revisado en detalle por bttre(l38), bLttre y Pur--—
cel1{(139), La eficiencia se ha descrito en varios términos —-
como se muestra enseguidal

1.-For el nimero de platos tedricos n

n=16 Wo

ec. 6.1

Bl valor de +r estd determinado por el tiempo de retencidn
del compuesto de interes y Wb es el ancho del pico en su ba-
se. Frecuentemente el anche de 1a mitad de la altura, Wh se
usa en lugar de Wb lo que rTeguiere una constante igual a —-
8 1n2(5.545) en lugar de 16.

t

r 2
*h )

n=5.545¢ ec. 6.2

2.—=Por el numero de platos tedricos efedtivos HNef propuesto -
por Desty(140)

Nef=5.545(—':—,';—’-—)2 ec.6.3

B8l término tr’es el tiempo de retencidén ajustado y se cal--—
cula de trftr-tm, donde tm es el tiempo de salida del gas, -
o el tiempo de elucién de wn compuesto no yetenido. ¥l mime-
ro efective de plato se puede cglcular de n vor medio de la

siguiente ecuacidén(l4l):
K
K+ 1

Nef=( )zn,ec. 6.4
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Donde el intexvalo de capacidad K se determina de @

K = o ec. 6.5
s indispensable enfatizar gque n y N son muy dependientes
del valor K del pico evaluado(142,143), y que la presidn de
burbuja requerida para el Sptimo intervalo de flujo del gas
acarreador tiene influencia sobre la eficiencia de separa—--
cién por metro lineal.
3.=Por el mimero de plato tedrico real Nreal propuesto por -
Kaiser(144) y Said(145).
Nreal = 5.545(

tr'r)2

Wwh' ec. 6.6

Donde Wh’se calcula de:
Wh'= Wh — Wmh ec. 6.7

#mh es ¢l ancao de la mitad de la altura del pico ce reten—-—

cidn,

4.-Por el significado fi{sico de n y N propuesto por Golay(
146).

5.—Por el nimero de plato tedrico reducido propuesto por ———
Giddings(147} y por Horxrne(148).

6.=Por el significado de numero de plato especi{fico Nm8 —w—=

propuesto por Brown(149).

rg(l + (—%~z&:)2n ec.6.8
L - -

Nms =

Donde L e¢s la longitud de columna y rg es el radio de paso
del gas y est& dado por:
rg = (r - 4af) ec. 6.9

wnde r es el radio interno de la columna cupilar y df es

el promedio del grosor de la fase liguida. #1 significado de
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plato tedrico especifico tiene la ventaja de sus parédmetros
y gue tiene solo una peqguefia dependencia sobre el promedio -
de particién y el didmetro de la columna.

La altura de plato tedrico, h tedrico, es convenientemente
representada por la ecuacidn simplificada Golay-Giddings (
115,150).

115?+6K+l
3(1+K)

h teédrico = r ec., 6.10

&1 término, h exp., o HLTP experimental estd definido como

la longitud de ia columna,lL, dividida por el nimero de pla--
‘tos tedricos, n.

Cramers(1%1) recientemente discytié un tratamiento general
de la eficiancia de recubrimienv; el cugl toma en cuenta el
efecto de resistencia a la transferencia de mesas en la fa-—
se 1fguida y la presién de bﬁrbuja. Propone que los coefiwm—-
cientes de difusidn del scluto en 1; fase estacionaria y el
gas acarreador se pueden conocer por una determinacidn ade—-
cuada de la eficiencia de recubrimiento. ¥l concepto de va--—
lor de separacidn, su significado y relaciones en términos -~
de eficiancia de la columna y parémetros cromatogréficos, ~--—
han sido discutidos con detalle por &ttre(152). La trennzahl
o nimero de separacidn,TZ, descrita por Kaiser(80){(153), se
calcula de:

7% = ={tr

tr
(Wh)2 -(wh)l - 1 ec.6.11

Donde los sutijos 1 y 2 se refieren a dos componentes eg—-—
pec{ficos en un cromatograma normsl de una serie bomologa, -~
tales como los n-alcanos.

Grob(l34) reporté el uso de metil &steres de #&cidos grasos
(010,011,012) como sustancias normalizadas, debidec a sus coge
ficientes de reparto similares y mayor similitud en reten—--
cidn y capacidad, en diferentes clases de fases estaciona—-—-—

rias.
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Un parédmetro que se observa comunmente en evaluacién de -
columnus capilares y que afecta la eficiencia, es la capaci-
dad de carga. Un pico sobrecargado aparece coleado en la ai—
reccidn del borde y reduce la eficiencia. Keulemans(l54) y -
Klinkenger{1l55) definieron el tamafio méxiwo de muestra per——
misible, como la cantidad de muestra que puede ser inyectada
en la columna perdiendo no mds del 10% de eficiencia.

Grob y Grob{(l56) definieron ésto cuando la plumilla del ——
registrador toma mdés de dos veces el tiempo para ascender de
la linea de base al méximo del pico gue su retorno a la 1{--
nee de base.
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APLICACIONLS Dis COLUMNAS CAPILARLS DE VIURIO LN CRUMATOGRAFIA Di GASod

La cromatoerafia de gases continmia siendo un método de se-
paracién muy importante, es el mejor método disponible para
la separaciédn de megclas voldtiles, el método de andlisis —-
es razonablemente corto y proporciona muy buena resolucidn.
Para la mayorfia de las aplicaciones cromatogrédficas se¢ han -
empleado columnus clédsicas empacadas, y la experiencia gana-
da en éste tipo de columnas se ha utilizado para desarrollar
columnas capilares de vidrio, las cuales tienen gran acepta-
cidn.

La cromatografia de gases en capilares de vidrio, posee —=
grandes ventajas sobre la cromatografia de gases en columnas
empacadas. La resolucidn es muy superior en los capilares de
Yidrio. sste alto grado de resolucién permite &l analista ——
tener una separacidén muy superior en el tiempo reguerido pa—
ra el @nflisis de una columna empacada o bien una separacién
eguivalente en meox tiempo.

La cantidad de un compuesto dado que entra al detector es
mucho menor en columngs capilares de vidrio; el pico ems muy
sgudo por la concenitracida en la unidad de tiempo, comunmen-
te alta por la gran sensibiiidad de éste tipo de columnas.

Novotny (157) enfatizé la importancis de é&ste tipo de colum
nas en el andlisis de mezclas tales como: los awromas de aos
alimentos; aire contaminads, humo de tabaco y fluidos fisio-

logicos.
Anflisis de dcidos grasos
£l andlisis de dcidos grasocs implica un intervalo de insa-

turaciones y de formas isoméricas muy amplio, lo que hace ——

gue sean particularmente adecuados para el andlieis con co——



lunnas capilares.

Schonburg y Husmann{(1l58) estudiaron el efecto de varios pg
rémetros sobre la separacidn de 4cidos grisos de clO hasta —

c - .
~e ¥ ésteres met{licos de Acidos grasos de C18 hasta 026 en
columnas capilares de vidrio cublertas con carbowax 20# y -—-—

con Dzidb,

Badings(155) mostrd la separacidén de los ésteres metflicos
de #cidos grasos de la grusa de leche. Jaeger(l60) presentd
1a separacidn satis factoria de &ésteres metilicos fig.7.1l en
el intervalo Clo a 024 de 4cidos grasos.

Onuska y Comba(l6l) lograron la separacién de mezclas com—
plejas de #&cidus grasos, Vlieet y Quinn(162) explorsron la se
parsacién de mezcluas isoméricas de metil &ster del dcido gra—
so, fraccionando primero con cromatografifa liquida y las -—-
fracciones se analizaron en columnas capilares de vidrio re-—

cubiertas con el cianosilicon SP-2340.

Andlisis de alimentos y bebidas.

£xigte un gran interés en el sabor de la carne, que est& -
encaminado &l desarrollo de sabores artificiales.

En un estudio reciente Shibamoto y Russell(163) utilizsaron
un sistema cowmpuesto de D-glucosa, HZS y amoniéco, se calen-
to a 100°%¢ por 2 hr, y se destild por arrzsire de vapor, los
praductos de dustilacién se extrajeron con diclorometano y -
se sometieron a andlisis en columnas capilares de vidrio(WwC
OT), utilizando las fases carbowax 20M y So 30. la identifi-
caciédn se basd en un sistema integrado de cromatograffa de -
gases/espectrometrin de masas, Se mislaron sulfuros, tioles,
tiofenos, tiazoles, pirazinas y cerivados del furano. &algu-——
nos de ¢éstos productos son parte de los aromas de la carne -

cocinada.
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Figurz T.1-Cromatograma sokbre cupiler de vidrioc. ée una mezcls estan-
cger e éfcteres met *llcos ae #&cidos grasos. bobre una_colium
re ge 50m culblerta con FraP, y programaaaz de 95 —198 C
a lVC/m_n.. Utilizardo hidrégero como gas acarrezdor,
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Tigura'l2.—Volétiles de un gistema modelo del sabor de lz curne., Fro/
dguctos de reaccidn de amonidco-glucosa sobre una columna

! capilar de viorio ge 1CCm por C. g Smom !ucublerta con Lar--

| bowax 204. Prosramida de 7O -17C¢°C wu l/mln. Dr. T. 5hibuoe-

moto, Yoxio.
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Bl sabor de las frutas también ha sidp objeto de estudio,
por ejemplo el durazno{l64) y el higo(165).

andlisis de aire, humo y HiPia{hidrocarburos poiiarométicos)

Vel andlisis de carbén destilado proveniente de un manto -
petrolero azufrado, resulto la identificacidn de 28 hidro—-—-—
carburos aromdticos policiclicos incluyendo 7 compuestos -——-—
arufrados, con una columna #COT de vidrio recubierta con ——-—
SE-52(166). £l andlisis se repitié conl una columna de aAcero
inoxidable empacada,ddnde, resultd gue los compuestos azu——
frados no fueron muy claros.

Lee(173) uséd una combinacidn de fracciones de cromatogra--
fia 1fquida para preparar extractos enriguecidos selectivos
de tabaco y humos condensados de mariguanaj se analizaron en
columnas de vidrio por cromatografia de gases. Novotny(157)
usé el polimero poroso Tenax para concentrar humo de dife—wm—
rentes +4ipos de tabaco, los concentrados se desorbieron y —-—
cromatografiaron en columnas de vidrio tipo WGOT fig.7..3. Bn
.otro estudio, 100 compuestos policiclicos, inciuyendo trazas
alkiladas, se separaron del aire contaminado, La resolucidn
también se extendid a compuestos isoméricos que se diferen——
ciaban en la posicién de un grupo alikilo(167).

Rapp(168) acopld una columna capilar de vidrio a un espec-—
trédmetro de masaa para la identificacién de componentes sepa
rados de humo de tabaco condensado. Consiguid la separacién
de'fenantreno, coroneno y los hidrocarburos cl4,16,18,20,22,
24,28,32,34" Ademds separd una mezcla de prueba consistente
de limoneno, alecohol furfurflico, nicotina y fenol.

Oniska ¥y Gomba usaron cavilares de vidric con superficie -
interna “Wniskeraoé"(filamentaua) sobre una mezcla de hidro-
carburos arométicos policfclicos{(16l) fig.7.4 . Y Jenkins(

169) optimizd conniciones ookre una coluuwna ae 15 m obtenien



rigurs 7.3 Uromatogremu sobre columna cupilar de vicdrio
de ufna iracciédn de humo de tabaco.
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Figurz 7,4 Bidrocarburcos aromdticos polinucleares tobre una cclumna

capilar de vidrio curierta con UV 3. Progrsmada de 6G a
236°C & 2 C/min..l=bifenil,2-acenafteno,3-fluoreno,4-fenan-
treno,S5-antraceno, 6=-9-metilfenantreno,7-1uorarteno,B-pire-
no,S~ber:zo{e)tluoreroc,1C~tenzo () fluoreno,ll~i—metilpirenoc,
lz-trifenilero,li~terizo(e)pirenc,l4-verzo{a)pireno,15-peri-
leno,lb-divenz(u,cjuntraceno, on columna vwhickeruda.
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do una excelente separacidn de una mezcla normalizada de hi-
drocarburos aromdticos policiclicos(161).

Roerade (170 ) usd columnas capilares de 0.2mm por 9.6m wCOT
parz humo de tabaco y Crob{l7l) consiguidé una gran resolu——
cién de una fraccidén de humo de tabsco en una columna capi——
lar wCOT de O.32mm por 145m recubierta con Emulfor ON 870.

dn un estudic de compuestos carbonf{licos presentes en el -
humo del tubaco y de escape automotriz, Hoshika y Takatal(
172) prepararon 2,4-dinitrofenilhidrazonas las cuales fueron
separadas por una columna de vidrio{capilar) de 0.25mm porxr -
20m recubierta con SF 96. bkxcepto para los derivados de n-vg
lerialdehido y isoputilmetilcenona, que tienen picos sobre—-—

puestos y derivados de orto y meta tolvaldehi{do, que son po-
bremente separados

Pesticidas

En la actualidad, por ragonss de contaminacidén y alteracig
nes biologicas, se ha hecho necesario el andlisis de los ele
mentos del medio ambiente para determinar la presencia de —-
vesticidas,

Franken y Butten{l74) enfatizaron la necesidad de una desac,

tivacidn mds satisfactoria en columnas de vidrio WCOT para
el anilisis de pesticidas.

Shulte y Acker(l7%) depositaron un recubrimiento de BTPFC
pasando una solucién al 1% en diclorometano m través de una
columna en un bafio de agua a 5C°C, el exceso de BTPPC se ——-
elimind por lavadoe con disolvente a temperatura ambiente, de
jando una pelficula delgada de sal de fosfonio. Reportaron —-
una muy buena separacién de pesticidas tipo hidrocarburo ——-—
clorado.

Holmstead(176) utilizdé cromutografia de gases con coclumnas



47—

capilares, para seguir los productos de degradacién del in—-—
secticida Mirex(dodecacloroPentaciclo(5.3.0,02’6.03’9.04’8)

decano).

anélisis de agua

bn afics recientes se ha puesto gran énfasis en la calidad
del agua para consume humano, existen varias cuestiones que
es preciso resolver para atacar el problema de la contamina-
cidn del agus; estén son: identificacidn de los materiales -
contaminantes, cudl es su fuente, cuanto tiempo persisten en
el agua, bajo gque condiciones y cuales son sus productos de
degradacidén.

Guiger y Schaffner(177) analizaron la pelfcula superficial
de sedimento en un lago suizo y encontraron una cantidad im-
presionante de hidrocarburos arom&ticos polinucleares fig.
7.5;5; los autores deducen que la fuente de esos contaminan---—

"tes son las descargas del drenaje.
L’
Irogaes y iarmacos

Los aceites esenciales han sido de gran importancia para -
el hombre, los primeros rcgistros histéricos ya hablan de ~—
éllos. kstos aceltes y las sustancias arom&ticas fueron de ~
gran importancia comercial e incentivo en el establecimiento
de las primeras rutas comerciales . La fig.7.6 muestra cromg
togramas de acelte esencial de menta, el cuil sirve para i=—
lustrar los adelantos en la cromatograifa de gases en éste -
campo. Complican la separacidn grunos ve monoterpenss hidro-—
carbonados ¥y sesquiterpenos en el capilar de vidrio e indie--—
can la necesidad de prefraccionamientos. ia fig.7.7 muestra

el wuceite esencial de hoja de enebro sobre tres fases ligui-
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Figura 7.5cromatograna de hidrccarburos aromdticoes polinucleares ailla-
dos de la pelicula superficial de secimentos de un lago en -
Suira, sobrg una coiumna de 2Cm por G.3mm cubierta con Sik=52,
de 6C @ 25CC a 2 C/min.
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das diferentes , ninguns de las tres consigue separar com——-

pletamente la mezcla. sAlgunos de los sesguiterpenos hidrocar
bonados{picos 56 a 88)se resuelven pobremente sobre carbowax
20K y el metil silicén proporciona una separacidn menocs sae—
tisfactoria de los couupuestos mds voldtiles. La fig.7 .8 ilua
tra uoa separacibén de aceite bulgarc &e rosas, y en la fig.
7.9 un perfume comercial Kive Gauche.

An&lisis de amimgiacidos

La posibilidad de separar derivados de los aminocécidos por
medio de cromatograf{a gaseosa e¢n columnaes capilares, fuéd —-
explorada por Leyl(l80) quién reportd la separacidén de los de

rivados de la feniltioindantoina. %1 también corsiguié una

separacidén razonable ce los ésteres metflicos ae los Acidos
N-pivalilamino con columnas capilares de vidrio recubieXa—
tas con una mezcla de XA-60 y FPAP.

Eyem y Sj#quist(1El) usaron una peqgueia columna de vidrio/
boro recubierta con una mezcla de OV-10l y 0OV-225 para conse
guir la separacién de los derivados metil ®ilil tioindantoi-
na de aminoécidous,

Covadore(182) utilizéd una columna capilar de vidrio recui=—-—
tierta con FFAP para la separacibén de metilésteres de deriva
dos benzoil y pivalil de arinodcidos. Schomburg y Husmann(
179) demostraron la factibilidad de separar ésteres de Acido
aminoracéuico, prevarados especislmente en fase liguida.

Abe(183) separd sobre una colwnna cubierta con una fase —-
1fgquida opticamente activa, verios esteres enantioméricos de
Toa-d-aminode idos,

la ceterninacidn cuantitativa de aminodcidos ha =ido una -
de las determinaciones ads dificiles en cromatografia de ga-

ses y una de las ventajas que tienen las columnas empacadas.
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indlisis de saciridos

La cromatograliia de gases en capilares de vidrio se puede
utilizar para determinar la distribucién de los grupos hidro
xilo en glucosa de almiddn, por reaccidén con &xido de etile-
no. La muestra se hidrcliza, silila y se separa de las for--
mas anoméricas, seis monosustitufdas y 12 disustitufdas. Los
derivados mayores pentasustituidos se separan en grupos para
permitir la determimpacidn cuantitativa del grado de sustitu-
cidn con un alto grado de precisidn(184). Szafranek(1l85) ——-
revorté la separacién de mezclas de derivedos monosacaridos
sobre capilares de vidrio recubiertos con SE 30, administra-

do con dioxido de silicio abhumado(silanox 101l).
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CUNCLULIUN
Con éste trajabo se intenta mostrar un panorama sencillo -

de la preparacidn de columnas capilares de vidrio(wWCOT), se-
fizlando sus etapas, las cuales son: la composicidn quimica -
del vidrio con gue son mamufacturadas, el estirado del tubo,
la desactivacidédn de la pared interior del capilar, el recu—

brimiento de la pared con la fase estacionaria, la inmovili-
zacién de la fase estacionaria, ademds de sus aplicaciones -
en el campo de la guimica anaiftica.

Veintiocho afios de cromatogratia capilar de gases nan sido
de contfnuos avances en tecnologia de columnas, técnicas de
inyeccidn y el desarrollo de herramientas de deteccién més -
sensibleas. &n el presente son posiklea alta eficiencia, iner
cia y estabilidad de recubrimientos en capilares de vidrio,

Desarrollar una columna capilar de vidrio tipo WCOT, es ~-
sumamente laborioso, debido a gue los tratamientos para su -
mamifactura se deben hacer con extremo cuidado, ya que el -
objetivo es producir una herramienta de andlisis sumamente -
sensible. Tal sensibilidad es capaz de separar mezélas cuyos
componentes se encuentran presentes en cofNcentraciones del —
orden de picogramos.

La inyeccidn dirccta de la muestra mejora la capacidad de
anilisis de trazas, La separacién de mezclas complejas de na
turaleza gquimica variada, conteniendo cientos de componentes,
son rutinarias en ruropa y t.m.U.U., a través de la combina-
cién cromatdégrafo de gases/espectrémetro de masas(CG-ki).

in nuestro pals ya se travajae con ésta herramienta anali--
tica principalmente en dos instituciones de vanguardia‘en in
vestigacidn como son la racultad de uimica y el Instituto -

Mexicano del Fetrdleo. r£n éstas instituciones se hen dado -~
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los primeros pasos yara el desarrollo de una tecnolozfa pro-—

pia para la manufacture de columnas capilares, gue cubran —-—

las necesidzdes de diversos campos de aplicacidn como son:
el anélisis de hidrocarburos,alimentos,pusticidas,aire conta
minado,humo de tabaco,fluidos fisiolégicos, etc., ¥a que es

1dgico pensar gue en poco +iempo sea una herramienta de uso

rutinario en hospitales, en control de calided y de proceso

en la industria nacional.
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