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OEJ .t;;TIVO 

Bl objetivo de ~ste trabajo es el de hacer una recopila--­

ci6n bilbliográfica sobre los más sobresalientes desarrollos 

en cromatograí·ia gaseosa de al 'ta resoluci6n en columnas cap_! 

lares de vidrio tipo ·11COT(tubo abierta con pared recubierta 

con fase estacionaria). 
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INTROfJUGCION (l.) 

El. esfuerzo de l.l.evar a cabo tratamientos cuidadosos y ex­

tensos sobre'col.umnas capil.ares se justifica por el. estudio 

de mezcl.as compl.ejas tal.es como l.os compuestos nitrogenados 

básicos provenientes del. petr6l.eo(2){3), del. humo de tabaco 

(4,5), del. carb6n refinado(6), que presentan numerosos is6-­

meros a separar. Tales compuestos tienen propiedades indese,.2: 

bl.es como: ~)causan inestabilidad en l.os combuetibl.es líqui­

dos durante su al.macenamiento debido a la formación de alqu~ 

tranes(7)(8). b)son pel.ierosos para l.a salud y el. medio am-­

biente a c<i.usa de su actividad cancerígena y mutágena en --­

animal.es(9). Además tienen un uso potencia.:!. en l.a fabrica--­

ci6n de herbicidas, tinturas y drogas. 
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A principios de los años cincuenta, gructific6 el trabajo 

de los pioneros en cromatografía de gases(CG), para producir 

columnas empacadas de alta eficiencia(liay Scott(lO))en algo 

que pareci6 increíble en aquel tiempo, 30 000 platos con una 

columna de 2.2 mm de diámetro interno(DI) y 15m de longitud, 

teniendo una altura equivalente de plato te6rico(iü;PTJ de S.Q. 

lo 0.4 mm, Scott separó las parafinas hidrocarbonadas de los 

c7 Y 0a· 
Martín (ll) y Golay (12) habían mencionado la posibilidad 

de obtener columnas cap~lares en 1956 y 1957. ~n 1958 se --­

llev6 a cabo en A~sterdam un importante simposio sobre crom~ 

tografía de gases, en 61 Golay rnostr6 siguiendo la represen­

taci6n de sus tratamientos matemáticos de columnas de peque­

ño calibre ds tubo abierto, un par de ensayos cromatográfi-­

cos obtenidos por su discípulo Condon, el cuál tuvo enorme -

impacto, por primera vez fu6 posible una columna con 50 000 

platos y con eficiencia de separaci6n tan real como la sepa­

raci6n de meta y para Xileno, usando una f;se estacionaria 

no especifica. 

Las columnas capilares y los detectores altamente sensiti­

vos de ionizaci6n{Mc Williams(13)) aparecieron simultáneame8 

te. Los capilares en UG no podrían ser bien óesarrollados -­

sin los detectores de ionizaci6n, que proporcionaren sensi-­

bilidad compatible con el tamaño de muestra y el volumen in­

terno de la celda del detector. 

Desty(l4) resolvió el problema inicial de inyecci6n de la 

muestra, utilizando un simple divisor que fraccion6 la mues­

tra inyectada, entre el capilar y una válvula de escape. 

La o-ptirniz.aci6n ó.e la columna., la inyección de la muestra 

y el uso del detector de ionizaci6n de flama en el la.borato-
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rio de Desty result6 en cromatogramas con un impresionante 

número de sustancias separadas, obtenidas de fracciones de 

petróleo. Por primera vez fueron separados cientos de compo­

nentes reve1ando la complejidad real de dichas muestras. 

Otras experiencias interesantes incluyen la separaci6n de 

hidrocarburos en capilares de Nylon por Scott y Hazedean(l5) 

y el famoso capilar de una milla de longitud de Zlatkis y 

Kaufmann(l6). Los ésteres de ácidos grasos separados por Li­

psky(l7) indicaron cierta posibilidad de aplicación de capi­

lares en CG fuera del campo de los hidroca·rburos. 

Menos conocidos pero igualmente impresionantes, son los -­

trabajos de los años sesentas en el área de la cromatografía 

gas/s6lido. Trabajando a temperaturas de nitrógeno liquido y 

usando neón como gas acarreador, biohnke y Saffert(l8) demos­

traron 1a factibilidad áe separar(resolver) isótopos de H
2 

y 

sus is6m~ros de spin nuclear. ~n éste trabajo se utilizó, un 

capilar de vidrio con una pelicu1a de sílica generada en la 

columna por la acción del NH
4

oH. 

La separación de varias especies isotópicas con columnas -

capilax·es, fu~ d::::.arrolle.d.e. por "investigadores italianos(19) 

(20), que lograron, por ejemplo, la separación de benceno -­

normal y deuterado. 

Muchos avances actuales de capilares en CG tienen sus raí­

ces en el trabajo pionero de Golay, Desty y otros investiga­

dores, de finales de los años cincuenta y prir:cipios de los 

años sesentas. Los avances incluyen el desarrollo de colwn-­

nas capilares estables, eficientes e inertes(21,22), técni-­

cas de análisis de trazas(23,24) e incremento de sensibili-­

dad de combinar las técnicas de cromatografía de gases y 

esoectro~etría de masas. Todo por la necesidad de conocer la 

e out posición de mezclas complejas, de tr¡:,_zas de compuestos 

orgánicos ... bajo de niv.eles cie part"s por bi.11.Jn. 



La primera columna utilizada en cromatografía de gases 1·ué 

ideaua por li;artín(25) en 1952 y fué una columna de relleno. 

Posteriormente Golay(26) introdujo la columna capilar, inov~ 

ci6n que puede considerarse de gran importancia en cromato -

grafía en fase gaseosa. 

Según lialasz(27) el criterio de clasificaci6n de los dife­

rentes tinos de columnas debe basarse en sus propiedades 

·fundamentales como son: la relaci6n de fase y la permeabili­

dad. Se puede considerar la siguiente clasificaci6n: 

a)Col.wnnas clásicas de relleno.-~stán constituidas por un -­

tubo de vidrio o metal. cuyo interior se encuentra rell.en~ 

con un soporte granular, cuya superficie está a su vez re­

cubierta con una pelicula de fase estacionaria. Su longi-­

tud oscila entre 1 y 1.0 m y su diámetro interior mide en-­

tre 2 y 4 mm. 

El tamafio del granl) de relle~o suele ser 10 veces menor -­

que el diámetro del. tubo. 

l'osee una gran cantidad de :fase estacionaria por unidad -­

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

yectable) es grande. ~l volumen de huecos por unidad de 

longitud es muy pequeño y, como la cantidad de fase esta-­

cionaria es grande, la relaci6n de fase es pequeña. ~or -­

ésta raz6n la permeabilidad es muy pequeña, lo que limita 

su longitud y capacidad de reaoluci6n. 

b)Columnas capilares rellenas.-Difieren de las columnas clá­

sicas de relleno en el diámetro interior del tubo que no -

excede a 1 mm, sin embargo hay otras diferencias como son 

la relaci6n entre el diámetro del tubo y el tamaño de la -

partícula de relleno, que es del orden de 3 a 5 • 
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~sto hace el relleno más irregular y una permeabilidad diez 

veces superior. La relación de fases aumenta y la capacidad 

de carga disminuye. JÜ. ser la permeabilidad mayor se pueden 

construir columnas más largas, de entre 10 y 50 m. 

c)Colu1nnas capilares de capa porosa.-.ii.n éste tipo de columnas, 

el soporte se deposita sobre la pared interio.r ·del tubo ca-­

pilar, y ~ste a su vez se recubre con la fase estacionaria. 

La parte central del capilar permanece vacía. J:.'1. tamaño del 

grano de1 soporte puede oscilar entre el de un soporte clá-­

sico y la fina partícula de carb6n producida por pir61isis -

óe una sustancia orgánica • 

.1:.1 diámetro interior del tubo capilar puede ser de 0.1 a 

0.5 mm. La permeabilidad de éste tipo de columnas es del mi~ 

mo orden de los capilares abiertos, su longitud oscila entre 

25 y 200m. Posee dos ventajas fundamente.J.es sobre las colum­

nas capilares abiertas 1)h1 soporte presenta mejores propie­

dades de mojabi1idad que la pared del tubo y será más faci1 

obtener un mejor recubrimiento po~ la f~e estacionaria; 2) 

La superficie por unidad tie longitud será mayor admitiendo 

.más cantidad de fasP. estacionaria con el mismo espesor de -­

película, lo que proporciona mayor capacidad de carga, que -

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

d)Columnas capilares abiertas.-Son capilares de 0.1 a 0.5 mm 

de diámetro interno. La íase estacionaria se deposita sobre 

1a pared interior de1 tubo, que actua a su vez de soporte. 

Posee los valores más altos de permeabilidad, por lo que su 

loneitud puede llegar a los 200 m. Su capacidad de carga es 

muy pequeria debido a la cantid&.d de fase "'stacionaria por --
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unidad de longitud, su utilización requiere de sistemas de 

detección muy sensibles. Su relaci6n de fase es muy alta. 

(28) 
Corto: tran~versal de un:i columna chfsica de 

relleno .. 

Corte transversal. de una columna capilar de c:apa 
porosa. 

(28) 

.... 

, ... 
••~•C••-"• 

Corte transversal de una columna capilar abierta. 

(28) 
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Plü.PARACIOH DE COLlJi.ii~,,.s c,;PIL ... R.i:;S D:t; VIDRIO ( WCOT) 

Composici6n interna del vidrio. 

El vidrio comercial para la fabricación de capilares con-­

tiene en mayor proporción Sio
2

, pero hay controversia sobre 

la composición exacta de éste. 

;;arren sugirió que el Si en el vidrio contiene el arreglo 

tetrahédrico, y está encadenado con anguloe ligeramente dis­

torsionados para dar un polímero tridimensional(29). 

:ca silicio y el oxígeno forman ani11os irregulares de seis 

miembros, los cuales son relativamente estables porque el e_!! 

gulo Si-O-Si es deformado fácilmente. 

En diferentes formas alotrópicas se forman los ángulos de 

enlace en"re cuarzo(l50°) y~ cristolita(180°)(30). 

Bl cuarzo es alta!?lente entre cruzado en su estructura tri­

dimensional y tiene un alto punto de fusión, bajo coeficien­

te de expansión térmica y alta resistencia al ataque qulmic~. 

Se adicionan varios óxidos met~licos al silicio durante el 

proceso de manufactura, para modificar algunas de sus propi~ 

dades físicas y químicas(3l). ~l Na2o ablanda el vidrio por 

rompimiento del enlace O-Si-O c~mo lo ejemplifica la fig.A, 

además, b ja la viscosidad e incrementa la expansión térmica, 

aumenta la solubilidad en medio acuoso y disminuye su resis­

tencia al ataque químico. 

Los 6xidos de calcio y magnesio se adicionan al vidrio pa­

ra disminuir su solubilidad y hacerlo durable químicamente. 

El óxido d~ boro penetra las cadenas silicio/oxígeno, éste 

átomo(boro) es circunóado por solo tres átomos de oxígeno, -

en coordinación trieonal,-~sta estructura plana cuando se i~ 

serta en la cadena silísica, manii'iesta fuerzas débiles en -

cierta dirección y como consecuencia ;;,.blanda el vidrio. La 

adici6n de 6xiáo cte boro incr·ementa la expansión térmica óel 
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vidrio tanto o mas aue el álcali. 

La adici6n de alumina(AJ.
2
c

3
) a vidrios de silicato alcali­

no, incrementa su viscosidad, aumenta su resistencia a la 

desvitrificaci6n y í·ortalece su dur&bilidud química, poraue 

toma un arr~glo tetrahédrico refor~ando el enlace Si-O, que 

se daña severamente con la adici6n de álcali,fig.~ 

Por un tiempo el vidrio se consider6 una estructura simple 

homogéne~, sin embargo el vidrio consiste de dos o más fases 

en equilibrio. ~sto puede ejemplificarse con el sistema boro 

silicato, durante el tratamiento térmico del vidrio, se sep~ 

r6 en dos fases distintas pero con•Ínuas B2o
3 

y Sio
2

, que -­

se observan como una turbidez que puede variar de clara a -­

completamente lechosa dependiendo de las condiciones térmi--

cas. 

El vidrio más comunmente utilizado para construir columnas 

capilares es el blando(soda) o tipo borosilicato(pyrex). 

J>l vidrio t·orosilicato es termicamente más durable, tiene 

una temperatura de ablandamiento de alrrededor de 125°0 más 

al ta que los vidrios blandos •.. Las columnE;.s capilares (CC) --­

estiradas de vidrios borosilicato tienden a ser menos frági­

les que las geométricillllente similares de vidrio blando, ade­

más, el vidrio blando tiende a ser alcalino por su alto con­

tenido de Na2o, mientras que los vidrios borosilicio son ác~ 

dos por la fase B
2

o
3

• La siguiente tabla muestra la composi­

ción de algunos vidrios utilizados para elaborar columnas -­

capilares (32). 
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A~ ipo :o V idd.; 
(>¡¡ PWH 

~f ~ 3 ~=:::: ::: ~ !:::: i~~~=: ~ :~:::!~ ;~:::::! ~ ;~:~ ~ ~ ~::f ~ ~;::~:;:::::: 
znc ---------7 ----o.:i.-- ----- -------d --- ---- ---- -------
~~~ :3 :::::::2. ~::::. 3::~ :E:::::;::::::::~::::;::::~::::~;~:::::: 
daU --------- -- ----- -------2.o--O,Bs=-l1 0 1i---
~nO --------- -----o.E- ----- -------
,;.2u -------- ------ ---------1 • .a------ ----o,6---1,7--
0troll elam, - -----tr'lZ:.-- ---- ------- ----- ---0,2--

-- -·· -
S irnbolo::i<: AP.:i !. , R. gl.a'ln, Se. hott-Puhrr: las 1 Werh<! iri,G. F. R,. ~(i•RC:in 

tgan r.;las O::i,Philip:i.,&indJ1oven, Tha natherlonds. LlllfsY~rrc sodO 
c1111ci.1ue 1•"41.t,Choí:Jy-l.e-11.oi, rrancc.llnihosta~oda lime solft: e;.la'i 

~::i~~:: ~i::: ~~~t:: ~~:~~:~¡~~:~ ~==' R~~;~"~; {~!:e a!~!t i)!:ª:~ ~ 
ft flass. 1<.im.ble G.laas Vorka. ioledo 0 011. U. S. A •• rv~•,.Soda-gl11'5 
Chance. 5'"•thwick 0 r.reat drit:aln. 7740•Pyr111x 7740 flla:u Cornine: 
Gl.J.:s:: \lorka 0 Corninc 0 NY.U.S.A. 
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QuÍ:nica de la supe1 f'icie del vidrio 

La composici6n y estructura superí'icia1 del vidrio es de -

ioayor importancia que la composici6n interna en cromatogra-­

i'Íli capilar g .. seosa. 

Las nuevas tácnicas de hspectrometría ~1ectr6nica Auger -­

(E~A), hspectrome~ría de Masas I6nica Secundaria(hMIS), ~s-­

pectrometría de Pantalla I6nica(EPI) y Espectrometría Poto-­

e1uctr6nica de Rayos X(EFRX), permiten con:>cer la composi--­

ci6n interna, las variables como el ambiente, la fabricaci6n 

l.a historia térmica, afectan J.a formaci6n y estabilidad de ·~ 

J.a superficie. 

Las determinaciones de hhA sobre la composición de J.a su-­

perficie de columnas capilares recián estiradas sin tratar, 

comparada a su composición interior, se muestra en l.a si---­

guiente tabla(33). 

Gomposici6n de capilares de vidrio Pyrex 7740 

~l.emento Interior ~ Superficie ~ 

Si 

o 
Na 

Ca 

B 

Al. 

25.5 

64.0 

2.5 

0.2 

7.0 

o.e 

24 

69 

-------------- 7 

~l vidrio es considerado una sustancia químicamente inerte, 

sin embargo, considerando su capacidad adsortiva y actividad 

catalítica en aplicación en columnas capilares, esta es de -

tomarse en consideración. La actividad es particularmente -­

evidente cuando se anal.izan compuestos polares, reflejándose 

en la forma de los picos y por adsorción completa(irreversi­

bl.e) (34) .-
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Las interacciones entre el soluto y la pared de la columna 

son particularmente notables en columnbs con película de fa­

se estacionaria muy delgada, la actividad su~erficial es 

considerable cuando pequeñas concentraciones(picogramos) de 

soluto eHtán siendo separados. ~n un estudio Versele y San-­

dra(35) recalcaron que la actividad de la pared de la colum­

na es uno de los problemas a vencer en la preparación de co­

lumnas capilares. 

La actividad de la pareó de la columna puede ser atribuida 

al silicio superficial y a impurezas en la película superfi­

cial de la matriz del vidrio. Los 6xido$ metálicos, adicioo~ 

dos durante la manufactura del vidrio, presentes sobre o ce_!: 

ca de la superf·icie de éste, pueden actuar como ácidos de -­

Lewis(36, 37, 38). ~atoe sitios son considerados como cati6ni­

cos donde la carga positiva es concentrada en un cati6n de 

pequeño radio y la carga negativa es distribuida sobre los 

enlaces internos del silicio tetrahédrico(39). La función de 

los sitios ácidos de Lewis es de adsorci6n de meléculalil don~ 

doras de pares electrónicos, tales como aminas y cetonas. La 

f'uerz¡¡. da adsorción :::.;pende no solo de las propiedades del -

donador sino también de la fuerza del ácido aceptor de Lewie 

(40). 

Los iones sodio y potasio son ácidos debiles de Lewis, t~ 

to como magnesio, calcio y aluminio. Las moléculas que con-­

tienen enlaces 't( tales como los compuestos aromáticos y o1e­

finas, interactuan con los sitios ácidos de Lewis(41,42). 

La superficie del vidrio y la adsorción sobre la euperfi-­

cie son objeto de muchas investigaciones. La espectroscopia 

infraroja de la superficie del vidrio, ha 1.leva.do a un cono­

cimiento razonable de su superi'icie, ciesttfortunada.mente la 

sílice superficü,l no se ha investigacio a fondo • .Se supone -

que la sílice super1icial del vidrio es similar a otros ti--
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pos de sílice. 

La estructura individual. más importante de l.a sil.ice supe~ 

~icial son l.os grupos hidroxilo unidos al. átomo de silicio. 

~stos átomos de sil.icio presumibl.emente tienen coordinación 

tetrahedrica para tres áto~os de oxígeno a la masa interior~ 

De ésto se infiere que a bajas temperaturas los átomos de 

sílice superficial prefieren completar sus coordinaciones 

con hidroxilos, puentes siloxano o especies cargadas(40i • 

.c.xiste controvers.ia sobre el núme.ro y natural.eza de l.os 

grupos hidroxilos superficial.es, al.gunos estudios(43,44)in-­

dican que alrededor del 50~ de los grupos hidroxilos superf_i 

ciales, están unidos con enlace de hidrógeno unos a otros. 

Si suponemos que un átomo de sLlicio sobre la superficie 

del cuarzo debe completar su coordinación tetrahédrica con 

un grupo hidroxilo, el número de éstos se puede cal.cular con 

suposiciones geométricas(45,46). Suponiendo un grupo hidrox! 

lo por átomo superficial de silicio, hay aproximadamente 8 -
•2 grupos por·lGO A. Determinaciones indican que a temperatura 

ambiente la concentración de hidroxilos superficial.es, co--­

rresponde a 5 grupos por 100 Á2 
(47, 48). 
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Humectabilidad óe la super:ficie óel vidrio 

Para obtener una alta eficiencia de separación con una 

columna capilar de vidz·io, debe aplicarse una película uni-­

forme y homogénea de fase estacionaria en la pared int~rior 

oe1 tubo capilar. ~ata delgada película deberá mantener su -

integridad y no 1·1uctuar, para que no se formen gotas al va­

riar la teinperéltura. 

Cuar¡do una gota de :Líquido es puesta sobre una superficie 

s61ida, ésta puede extenderse para cubrir la superficie 6 -­

puede permanecer como gota estable. ~l ángulo entre la tan-­

gente a la gota y_la superficie sólida está definido como el 

ángulo de contacto -O- i'ig., cuando -0- es cero, el líquido cu...-­

bre libremente la superficie; cuando se incrementa -&- la ten­

dencia a extendbrse del líquido disminuye. Por tanto el an~ 

gulo de contacto es una Wbdida inversa de la humectabilidad 

y coa -&- es una medida uirecta. 

~ \.!CVtll 

La correlación de :fuerzas que actúan entre las superficies 

líquida y s61ida, se describe con :La ecuación de Young(49). 

Tres tensiones su.pez·ficiales (:,, )'~,, (;v existen en el lí-

mite de fase de una gota de líquido en reposo sobre una su~­

per:ficie e6l.ida. 

La humectabilidad es una iünción termodinámica del equili-
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brio entre ]_,.,s fut rzas de cohesi6n dentro del J.íquido y la -

energía de l.a superficie del. s6J.ido. Las fU<'rzas de cohesi6n 

dentro del l.Íquido estb..n caracterizadas por la tensi6n. aupe_!: 

ficial y la energía de superficie del s61ido por la energía 

libre superficial. 

Bl ling~lo de contacto depende de la energía libre superfi­

cial específica del s6J.i<io y del líquido. La humectaci6n OC:J! 

rre generalmente cuando la energía libre específica superfi­

c ia1 del líquido es menor que l.a del s61ido. La composici6n 

de ambas superf'icies es de primera importancia cuando los 

átomos superficiales de ambas superficies se atraen uno a 

otro por fuer~as de London(49). 

La mayoría de los átomos que están a pocos amstrogs de 

la superficie, tienen poca o ninguna influencia sobre el fe­

n6meno de humectaci6n, pero los i6nes o cargas no compensa-­

dos influyen mucho. 

Ziman(5C) defini6 la tensi6n superficial crítica(tsc)(fc) 

como el. valor de la tensi6n superficial del líquido, en el 

cuál el líquido muestra un ángulo de contacto finito sobre 

una superficie dada. ~1 v~lo~ de tsc se obtiene de un diagZ:J¡!, 

ma de cos -e- de las tensiones superficiales de una serie de -

líquidos hom61ogos, éste diagrama tiene forma de recta y el 

punto en el cuál la misma cruza la intersecci6n cos-&<=l es -

la tensi6n superficial crítica; para todo líquido que tenga 

una tensi6n superficial menor que la tensi6n superficial cr_i 

tica del s6lido, el líquido humectará por com,,ieto la super­

ficie s61ida. 

1!;1 vidrio es descrito comunmente como una superficj.e de -­

alta energía(51,52) y se supone que tiene una energía libre 

de cientos a pocos miles de erg/seg.(53). 

La 1.-...yoria de los lícuidos org&.nicos exhiben grandes ángu­

los de contacto sobre el vidrio y no forman películas unii'o.!: 



j 

-l.6-

mes, sino g~tas(54). 

Usando l.a tensi6n superficial critica como una medida de -

humectación, se ha visto que ésta para vidrios lisos y lim-­

pios es de =! 30 dinas/cm, y 1&.s tensiones superficial.es de -­

fases estacionarias típicas son del. orden de 30 a 50 dinas/ 

cm(55 ,56, 57, 58) por ae:finición, éstos val.ores conducen a no 

humectar la superficie del. vidrio. Ai"ortunadamente se pue-­

den hacer mod:i.ficacioLes para i\urnentar l.a tensión superfi--­

cial critica del vidrio. ~n al.euna instancia la tensión su-­

per1icial critica de la f"ase estacionaria ea bajada por adi­

ción de surfactantes. 

La humectación también es afectada por líquidos que son -­

incapaces de extenderse como una pel.Í~ul.a raonomol.ecular, fe­

nómeno conocido como autofobicidad(59). 

También infl.uyen factores como l.a formación de películas 

monoinol.ecul.ares orientadas y la presencia de impure 7 as. 
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Trata~iento previo al estiramiento de capilares de vidrio 

Durante el proceso de eni·ria.miento en la manu:factura de 

tubos de vidrio, el producto se expone a aceites y grasas 

durante el proceso de :fabricación, adem's de que los vapores 

orgánicos se pueden adsorber en la superficie del vidrio du­

rante su almacenamiento. Se han usado diferentes soluciones 

y disolventes para limpiar la pared interna de los tubos de­

viélrio ar, tes de estir.arlo, éstos incluyen ácidos y bases di­

luidos, disolventes orgánicos como acetona, éter etílico, -­

metanol y cloruro de metileno{33). ~n cie1tos casos el tubo 

de vidrio pyrex :fué llenado con una mezcla crpmica y dejado 

a temperatura ambi~nte por 48 hr., la superficie resultante 

despues del estiramiento fué parcialmente afectada con pe--­

queños hoyos(60). 

En otro caso, los tubos de vidrio pyrex :fueron llenados -­

con ácido :fluorhídrico al. 10% y dejados a temperatura ambien 

te por 48 hr., después se llenaron con ácido nítrico concen­

trado y dejados a temperatura ambiente por l hr., se lavaron 

con ácido 1luorhídrico y eeua desionizada, la super:ficie re­

sultante después del estirado tenía una apariencia sintérica 

con numerosos hoyos. heta superficie parece ser mejor desac­

tivada que la tratada con ·.<:.ezcJ.a crómica(60). 

Cronin{6l) preparó una columna capilar abierta de capa po­

rosa(P.LOT), como primer recubrimiento, deposit6 en la pared 

interior del tubo de vidrio una mezcla de polvo de vidrio 

con ceíta antes del estirado. hl polvo de vidrio sirve como 

unidor µara asegl.lrar la celíta permanentemente a la pared -­

del vidrio. Torline y colaborador~s(b2,63) cubrieron el tubo 

de vidrio pyrex con 5)"m de polvo de cuarzo antes del eetir~ 

do, y la superficie interior del Cbpilar resultante mostró -

una distribución consistente de partículas 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=rodi11os alimentadores; 6,7= 

forros de hule; 8=horno; 9,1C=rodi11os estiradores; 

ll=tubo de porcelana; 12=tubo enrrollador; 13=sopo_!'. 

te y conecci6n a tierra; 14=conecci6n a transformador 

de bajo volia•je; 15=conecci6n a trans:formador de ba­

jo volt~je; 16=soporte de horno y conecci6n a tierra. 
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.i:.stirwniento de capilares de vidrio 

La primera mácuina estiradora fué diseñada y construida --­

por Desty(64) é~ta se muestra esquemáticamente en la fig., -

en élla, dos nares ae rodillos, uno antes y otro aespues de 

un horno eléctrico, controlan la velocidad ce estirado, la -

temperatura y con ello la longitud y diámetro de la columna. 

~uando el capilar sale 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 eepii·al • 

.i:.n 1975, .i.;esty modi1ic6 su máquina e.s:tiraaora original pa­

ra obtener la temperatur·a de estixado necesaria para cuarzo, 

por medio de un l1orno oxígeno/propano. La imposibilidad de -

construir tubos en for·r:a de espiral fué la limitante para el 

uso de éste ti<10 de máquina. J:.l descubrimiento de Dancieneau 

y Zerenner(32), de columnas capilares de pared delgada de 

alta 1·1exibilidad, que, se podíari estirar en forma recta y 

posteriormente hacerla espiral por ablanáamiento, incrementó 

enormemente el interés en el uso óe capilares de cuarzo. La. 

máouina de estirado utilizada por Dandeneau y :t.erenne1 "s·t~ 

basada en tecnología de fibras ópticas. 

El peoueño diámetro interior y las paredes delgadas de los 

capilares óe cuar,..o, permiten un alto grado áe flexibilidad, 

aunada a la resistencia a la tensión de la superficie de la 

sílica. Aunque la resistencia es enormemente reducida por -­

imperfecciones superficic.les, mi.crofracturas o pequeños rayJ2_ 

nes causados nor polvc o impresiones dactilares. Para obte-­

ner d~rabilidad mecánica y estabilidad térmica se aplica a -

la superficie del capilar poliamida, inmediatamente después 

del estirado(65). Aste recubrimiento prooorciona protocci6n 

mecánica y flexibilidad bajo condiciunes de máxima sensibi-­

lidad en columnas a. temperaturas de aproximadamente 3coºc. 
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D.c;;S,.CTIVACION 1'.0 LA SUP.i;hJfICI.1:. INT.c;H!'lit v,,; .LUS Cril?IL;úlliS DJ;; 

VIDRIO 

La superficie del vidrio tiene diferentes tipos de sitios 

activos provenientes de los ingredientes de éste o de la --­

estructura del mismo sílice. Las diferentes técnicas de mod~ 

ficaci6n superficial se realizan para proporcionar mejor hu­

mectabilidad de la superficie del vidrio por la fase estaci~ 

nari~, también proporcionan cierta desactivaci6n superficial. 

El primer camino involucra recubrimiento f!sico de la may~ 

ría de los sitios activos. Por ejemplo la cristalización in 

situ de NaCl sobre la pared interna del capilar de vidrio, -

resulta en el cubrimiento de los sitios activos(66) • .b;l efe~ 

to neto es una superficie menos activa además de una mejor -

humectabilidad de la superficie. La fase estacionaria en si 

proporciona un cierto grado de desactivaci6n, especial~ente 

cuando as cubre en películas delgadas. 

Otro procedimiento de d~eactívación es con carbonato de -­

bário, é>1"téi. técnlclil se desarroll.6 originalmente para arrugar 

l.a superficie O.el vidrio (67 ,68) por formación de una ca:pa 

deleada y lisa de cristales de Baco
3 

que cubren la superfi-­

cie formando un depósito relativamente inerte y durable. 

También se puede utilizar una solución muy dil.uída de 

Ba(OH) 2 (67). Una desventaja de éste tiFO de depósitos es que 

r~tienen los 'cidos con pka menores a 6 como los ácidos gra­

sos (69). 

La estabilidad t~rmica de fases estacionarias depositadas 

sobre la pared interna <.le las col.ui·.nas capi:tares después de 

V>irios pretratamientos han sido estudiadas por Schomburg y -

colaboradores(70,71), quienes observaron sanerado prematuro 

,ie í'ase estacionariw enanco fuif depositada sobre Baco
3

• Los 

análisis de la supert·icie después del tr:o..twniento con Ilaco
3 
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por espectroscopia fotoeJ.ectrónica de rayos X(.C:1''Ii:JC) y espec­

troscopia auger eJ.ectrónica(~.iu:.)(33), mo~traron que J.a supeL 

ficie no es cubierta totalmente con BaC0
3

, ll.egandose a la -

conclusión de que el p1ocedimiento del carbonato de bário es 

principalmente una técnica de arrugamiento superficial., y 

por tanto es impr0pio referirse a ésta como una técnica de -

desactivación. 

Otro tipo de desactivante superficiili son J.os surtactanteu 

éstos se adhieren a la pared interna del tubo capilar forma.Q 

do una película monomolecular orientada. hsta película puede 

proteger la super:f'icie y proporcionar un método simple y veL 

sátil de desactivación(33). 

Los surfactantes se pueden aplicar con J.a fase estacionaria 

o aplicarlos separadamente mediante recubrimientos a la pa-­

red interna, antes de.l cubrimiento con J.a fase estacionaria. 

Ciertos investigadores(56,72,73) re~ortaron el uso de agen-­

tes surfactantes como aditivos en la fase liquida, para pro­

porcionar propiedades a las colWúnas de ácero inoxidable, -­

esos materi-.1es comun.wet:d;e tienen una función polar que se -

adsorbe en la pared del capilar, ].o que desactiva los sitios 

activos, el resto óe la molécula presenta una supeficie que 

abate la tensión superficial. de J.a fase líquida. 

l.letcalfe y Matin(74) propusieron el uso de un compuesto de 

amonio cuaternario: trioctadecil metil. amonio con bromuro 

como catión(Gas-Quat L), como modificador de suP.erficie para 

uso en recubrimientos de columnas capilares con varias fases. 

Otros investigadores usaron cloruro de benzil. trifenilfosf.Q. 

nio(CBTF)(75,76,77,78,79) y tetrafenilborato de sodio(Aalig­

nost) (80) que están r·ealmente adheridos a la superficie del 

vidrio porque reaccionan con él; proveen desactivación para 

grupos silanol y sitios activoa(ácidos de Lewis). ~l Kalig-­

nost es un agente ani6nico, el Ga&.Quat L y el. CBTF son ca-­

tiónicos. 
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Reportes recientes indican el uso, como modificadores de -

superficie, de cJ.oruro de diisobutilfenocietocietildi111.:tiJ.-­

benzilamonio (77), tietanoJ.a.~ina(77) y triisopropanolillllina 

( 81). 

"l'ambién se u-tiJ.izan para interactuar con los sitios acti-­

vos de J.a superficie, sal.es blsicas como K
2

co
3

,'.'fa
3

P0
4

(82,83) 

y KF(83) para producir coJ.umnas menos activas • .i>stos proced.!_ 

mientas se utilizan especialmente para pr.epa1·aci6n de coJ.um­

nas polares en el análisis de bases orgánicas como J.as ami--

nas. 

Recubrimiento con polímeros orgánicos 

Aue(84) encontró que cuando el carbowax 200C se utiJ.izó pa­

ra cubrir un soporte de tierras diatomaceas a 280°c, se 

obtiene un e.npaquetamiento bien desactivado con muy bajo sa_u 

grado y alta eficiencia. bl sugirió que J.as cadenas de poJ.i­

etilén gJ.icol permanecen unidas en una pelicuJ.a monomolecu-­

lar cercana a J.a superficie, por medio de e nl.aces de hidró~ 

no ~· de Van der 11a0tls. 

Cronin(E5) &p1ic6 un car'!Jowax no extractabJ.e para coJ.umnaa 

por el método dinámico(lC2) con 2%(tt/V) de solución en cl.or:J! 

ro de metileno, selJ.ando los extremos después del depósito y 

dejando a 280°0 por 16 hr •• 

bJ.omberg y wannan(86) demostr&ron ql.\e la superficie trata­

da de ésta manera(85) es compatible con fases apelares tales 

como SP-2100 y üV-101. Sugieren que un efecto símil.ar ocurre 

cuando se encuentra una película delgada de octadecanol so-­

bre diatomíte (tierras óiatomaceas) en el cuál los grupos hi­

órox(los son orientados nacia el soporte superficial y la -­

pclícuJ.a exhibe caracter no pol~r(87). 
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i·;o se conoce el. mecanismo de e nJ.ace de carbowax a l.a supe.E 

ficie del. vidrio. J:;n al.gunos trabajos (34,84,69,85) se su--­

gui~re que enlaces üe hidrógeno y Van der Waal.s están invo-­

l.ucrados, además de que l.a piról.isis del. carbowax(88)produce 

especies orgánicas, como oxirar~, el cuál. es unido química-­

mente al v:l.drio por rP.acci6n con l.os grupos ·sil.ano]. superfi­

cial.es. 

-Si-On 

-Si-OH 
+ 

s1-o..._/'0H 

.':ii-0-0H -
También se utilizan para desactivar otros polímeros orgá-­

nicos, .fatos incl.uy.~n carbowax l.00 (68), carbowax 400 (89), -­

.Bmul.phor O (69), esc:u.:!.eno ( 90), ethoxicarboxil pol.ifenil.eno y 

al.kil.polisil.oxano ( 91), pol.i-N-~-hidroxietil. al¡';iridina(77) , 

l.os dos Úl.timos no son pgJ.iméricos. 

Lixiviación de la mRtriz del. viorio 

La lixiviación se rc:fiere !!. 1i::,remoción de componentes soJ.B 

bles de una matriz heterogénea comunmente en so1uci6n acuosa. 

J:;]. vidrio contiene catiónes metálicos, los cual.es funcionan 

como ácidos de Lewis y dan al. vidrio una indeseable activi-­

dad química. 

La 1~xiviaci6n ácida controlada puede remover esos sitios 

activos de l.a ~~red del vidrio y fonnar una superficie rica 

en si1ic~, ~ue conviene por su estabilidad térroica(33). 

La reacci6n general pu~de ser comprendida en términos de -

ataque el.ectrofíl.ico y nucl.eofíl.ico sobre los puentes siloxg 

no • 

.Bste tipo de proceso se desarrolla a través de difusi6n -­

controlada y es proporcional. a la cantidad de ál.c~l.i extrai-
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do y a la raíz cuadraüa del tie,.po(92,93). La l.ixiviaci6n -­

incrementa la densidad oe e:rupos hidroxilo en ia'superficie, 

que pueden aer adecuadamente desactivados por stl.ilaci6n. 

Durante la lixiviaci6n los álcalis y 6xidos metálicos son 

removidos para proporcionar una película superf'icial. rica en 

sil ica. 

1'.studios recientes revelan que los i6nes sodio y calcio 

son removidos de la superficie en apr6ximadamente l.a misma 

proporci6n uno de otro en la masa del. vidrio(94,95). 

Abajo de pH=-7, la superficie original del vidrio Si-O-Si 

no es afectada, en cambio las soluciones alcal.inas {OH) ro.m 

pen el er1lace Si-O-Si y forman Si-OH además de Si-O-Na. 

Ll tipo de lixiviación uescrito por Grob(67) es estático y 

en él la columna se llena casi completamente con una sol.u--­

ci6n de HCl al. 20~, se sellan los extremos de la columna y -

ésta se calienta a 150°c durante 12 hr •• La temperatura de-­

pende del. tipo de vidrio; el. tipo pyrex requiere de altas 

temperaturas. Lm;eguida se l.ava la coluwna con una cuarta 

parte del volumen de la col.u.1.na con agua destilada y luego -

con metanol. 

Lee y colaboradores(33)(96,97)prefieren el lixiviado diná­

mico, en ~ste, la soluci6n de HCl al 20~ se pasa a través de 

la columna lentamente y a aproximadamente lloºc, l.a superfi­

cie no se arruga mucho y se pueden aplicar prolongados peri~ 

dos de lixiviado para desalojar cati6nes muy difundidos en -

la matriz del vidrio. 
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,.:ODH'ICACION SUl'.t.RFIGI1.L PuR "'NLAC.I!. QUiltlICO D.k. GAf>l.LAfu!.S 

Dii VIDRIO TIPU ttCOT 

Uno de los métodos más prácticos para la eliminación de -­

l~ actividad indeseable de los gru~os hidroxilo superficia-­

les es el reemplazo quiinico de el.los por grupos inertes. La 

humectabilidad de la superficie del vidrio se puede incre--­

mentc..r por cambio de los grupos modificaáor<:a que son compa­

tibles con la fase estacionaria deseada. Las semejanzas quí­

micas entre la :iared de la columna y la fase estacionaria . -

nos conducen a una humectación eficiente. 

Uno de los métodos más populares de modificación química -

SU<>erficial en preparaciones de columnas capilares de vidrio 

es la sililaci6n o silanización, los términos son similares, 

en ésta reacción los grupos hidroxilo superficial.es son reefil 

plazados con ~rupos sil.il-éter. 

Aunada a las fuer~as del enlace Si-O-Si, las modificacio-­

nes producidas de ésta manera son extremadamente estables, -

la polaridad y característica química de la película modifi­

cada que se fcnna por sililación, ea puede control.ar por el -

cambio de sustituyentes del reactivo de sililaci6n. La sil.i­

lación de capilares de vidrio fué reportada primero por Kia~ 

lev(98) y Kisel.ev Shcherlokova(99) quién usó trimetíl.cloros~ 

lano(Cl.-Si-(CH
3

) 
3

) T:l4CS. hs·te xeacciona con los grupos hidr~ 

xilo superficial.es de acuerdo ~ la siguiente reacción: 

Si(sup)-O-Si(CH
3

) 
3 

+ HCl. 

Con diclorodimetil. sil.ano se esperaría l.a siguiente reac---. 

ci6n: 

Si(e)-OH 

Si(e)-OH 
+ 
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~n ésta ecuación se supondría una cinética de segundo or---­

aen, pero en realidad es de l.6(1CO). Se puede justificar un 

orden de 1.6 suponiendo que 60~ de los hidroxílos reaccionan 

bifuncionalmente y ;:ite 40:/o reaccionan monof'uncionalmente • .,t,;s 

to indica que 60% de los grupos silanol están suficientemen­

te juntos para que puedan reaccionar bifuncionalmente, pero 

suficientemente apartados para no formar enlaces de hidróge­

no ~lCO). 

Con hexarnetildisili;;.zano(i:ihlDS) la reacción que tiene lugar 

en la superficie es: 

La vibración del grupo ~idroxílo es monoenergética, es -­

decir, la reactividad de todos los hidroxilos es la misma, -

ésto significa que esos grupos reaccionan al azar. 

Se ha determinado que la reacción de HMDS con la superfi-­

c ie de sílice sigue una cinética de reacción de segundo or-­

den(lOC) , en otras palabras, cuando una molécula de HMDS --­

reacciona con la superficie, se remueven dos grupos hidroxi­

lo. 

Schomburg(71) cescribi6 un procedimiento de desactivación 

en el cu~l. se deposita una película no extr;actable de pol.im_!! 

tilsiloxano sobre la superficie del vidrio con técnica diná­

mica, donde la fase policetilsiloxano puede ser OV-101. Una 

.vez depositada la película, se llena el capilar con N
2 

y se 

sellan sus extremos, enseguida se calienta a 400°c por 2 hr. 

Durante el. calent~~iento el polimetilsiloxano se descompone 

~arcialmente con ~robable enlazamiento entre los productos -

de descomposición y los ,.,rupos silanol superficial.es. Se su­

pone (71), que ésta sililación in situ es s1.milar a la olígome­

rización de fases Estacionarias unidas químicamente. 
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Después del calentamiento, la columna se lava con disolve~ 

te para remover la 1·ase estacionaria no enlazada, enseguida 

se cubre la colwnna con 1a misma fase estacionaria hasta 

producir una película de grosor y polaridad definidos. 

fu!:CUBRIIV:I.l>i,Tü D.l> CüLUwN.i<S CAPILA&S D:r; VIDRIO ( \YCOT) 

E1 objetivo es el recubrimiento de columnas capilares con 

fase estacionaria, es obtener una película uniforme de 0.1 a 

1.5 )"-rn de espesor en toda la longitud de la columna, espesor 

necesario para obtener la eficiencia de separaci6n más al.ta 

posible. 

Método dinámico 

E1 método dinámico fué descrito primero por Djkstra y De 

C~ey(102) y en forma gevera1 consiste en llenar de 2 a 15 -­

espi~as de la columna con soluci6n de fase estacionaria al -

5% en cloruro de metileno, se hace avanzar éste volumen a 

través de la columna, a una velocidad de l a 2 cm/seg con 

hé1io a presi6n. El procedimiento deja una capa delgada de 

la soluci6n sobre la pared de la columna, es importante el 

purgado continuo con hélio para evRporar el disolvente y de­

jar una capa uniforme de fase estacionaria. 

Inconvenientes del método: 

l)La so1uci6n de recubrimiento es descargada a1 final de la 

columna, la velocidad de recubrimiento se incrementa prim~ 

ro y es lenta al final, lo cuál resulta en una capa más -­

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

columna arnorti{'Uadora al f'inal de la columna principal. 

2)El consumo de las soluciones de recubrimiento durante el 

proceso resulta en una mayor velocidad lineal del volwnen 
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de sol.uci6n y por tanto un inc1 emento del grosor de l.a pe­

l.Ícul.a coníorme se avanza a lo l.argo de l.a columna. 

3)Cuando una cantidad excesiva de soJ.uci6n se deposita sobre 

l.a pared de l.a col.umna, el. l.Íquido puede escurrir y colec­

tarse en l.a parte inferior de l.as espiras. La col.ocaci6n -

horizontal. de l.a col.umna puede ayudar a reducir éste efec­

to. 

4)La evaporaci6n del. disol.vente invol.ucra t~asporte de fase 

estacionaria hacia el. final de la col.umna, resul.tando una 

pel.ícul.a progresivamente móS.s gruesa(l.03,J.04). 

5)Las pequeñas diferencias de temperatura o fluctuaciones a 

l.o l.argo de l.a col.umna causan que el. disol.vente destil.e en 

l.as partes cQ.l.ientes y condensa en las frías. Lsto puede -

provocar l.a formaci6n de burbujas y pel.ícul.as no uniformes. 

6)La formaci6n y crecimiento de ondas perturbadoras ha sido 

tratada te6ricamente(l.05,106) y a.demás se ha observado en 

capil.ar·es cubiertos di~icamente {l07 ,l.03). Tal.es ondas -­

provocadas por perturbaciones axial.es en el. interior del. -

tubo capilar, poseen una Jongitud de onda que es indepen.--­

diente de l.a tensi6n superficial y viscosidad, y se puede 

eval.uar mediante {2~r)/0.7 donde r es el radio del. tubo. 

Lo cuál. significa que en una col.umna de 0.2 mm de diámetro 

l.a longitud de onda será de 0.9 mm {l.08). 

Las predicciones de grosor de l.a películ.a{df) en recubrimie~ 

to dináu1ico de col.umnas capil.aree se hizo usando varias rel.,3: 

ciones matemáticas. Kaiser{l.09) relacion6 df a la concentra­

ci6n de l.a fase estacionaria e, el. radio del capilar r y la 

velocidad de recubrimiento de l.a col.umna u, de acuerdo a la 

siguiente ecuaci6n: 

df=2~0 r(0.265 u + 0.25) ec. 5. 3.l. 
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Hovotn7(107,llC) encontr6 que df depende directamente de r -

y u 1 / 2 en c0ncordancia con la ecuaci0n de Fairbrother-Stubb 

(59) 
r c 

df 200 ec. ?. 3.2 

Donde ~ y ~ son la viscosidad y tensión superficial. de la 

soluci6n respectivrunente. Tasarik y Necasova(lll) confirma-­

ron la dependencia de df sobre r y ""I· Guioctlon(ll2) sugu.irió 

la ecuación: 
df-1.34rc(~2/3 

lCO \ ec. 5.3.3 

Bartle (113) eva1u6 y comparó esas ecuacio ras l'esul.tando -­

que la ec.5.3.2 es la más útil, excepto para el caso de 

u"'l/t ( l0-3 (peliculas delg.i.das o viscosidades de solución. ba­

jas), en ~ate caso el uso de la ec. 5.3.3 es necesario{J.14, 

103). 

ll!!~todo estático 

Los m~todos de recubrimiento estáticos fueron desarrolla-­

dos primero por Golay(ll.5) y más ta:i:·de descritos para colum­

nas capilares por Bouche y Verzele(ll6). El procedimiento 

general. involucra el llenado ael c•pilar con solución del 5 

a 10% de fase estacionaria, sellando el capilar en un extre­

mo y evaporaci6n del disolvente por el otro extremo con va-­

cio. hl r~sultado es una película delgada de fase estaciona­

ria cuyo espesor puede calcularse facilmente con la ecuación: 

r 
df=~ 

Donde r es el radio del capilar y ~ es el promedio de fase. 

Una ventaja importante del m~todo estático es ~ue la ~ase --
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promedio es conocida y por tanto. e1 espesor de 1a pe1ícu1a -

puede ca1cu1aree. Para ca1cu1ar e1 promedio de fase es nece­

sario conocer primeramente 1a densidad de 1a fase. Rutten y 

Rijks(117) tabu1aron 1as densidades de l.as principal.es fases 

estacionarias: 

Fase est&cionaria Peso especifico F. e. P. e. 

AN-600 1.03 OV-101 o. 96 
DC-200 e. 97 OV-105 o. 99 
DC-510 1.0 OV-210 J..32 
DC-550 1.07 OV-225 l..09 
DC-710 l.. l.O OV-275 l.. l.6 
D.l!:GS l..26 P~G 4CO l.. l.3 
OS-l.24 l.. 2l. QF-l. l..32 
OV-l. c. 98 S.í::-30 o. 95 
OV-3 l..O s.1:;-54 (J. 98 
OV-7 l..02 tiF-96 o. 97 
OV-l.l. l..06 Sil.ar 5 CP l.. l.3 
ov:..17 1.09 Sil.ar 10 e l.. l.2 
OV-22 l.. l.3 SP-2401 l..30 
OV-25 l.. l.5 .l>scual.eno 0.83 
OV-61 1.09 .:U.-60 l..08 

~l. método de recubrimiento estático es considerado como ~-­

superior al. dinémico(J.J.8,119), produce columnas m~s e1icien­

tes, sin embargo, al.gunas fases estacionarias no pueden rec~ 

brirse por ~ste método(l.20). Las fases líquidas de baja vis­

cosidad se acu:nul.an en l.as porciones inferiores del. capilar 

ocasionando un efecto de concentración en al. fr;.nte de evap~ 

ración, io cuál. causa obstrucci6n en Ja columna. 

1\1istryukov y J ennings (l.21 ,l.22) rev iBaron el. método para c~ 

pilares de vidrio, introdujeron el. extrewo abierto de l.a co­

lumna en un horno a .al.ta temperatura y rotaron l.a col.U!!lna, 

de esta 1·orma los ó.isol.venteE> se evaporan y escapan por el -

extremo abierto, uejando 1a :fase estacionaria óepositada so­

bre l.a pared del. c"'pil.ar. 
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Ii>Ji:uV1Ll~ACJlt:H ¡,.e; LA l"AS,,. J.:.:0T11.Clufi..UtIA .:;oB.li.J> L.t\ l'afu:.ll IN'fJ!,­

Rlvi:i JJJ:. C1J'IL,,.Rc.S !J.c. VIDhlü Tll'U 1'100'.L' 

l..a inmovi1izaci6n de fases estacionarias ha generudo .i.r1te­

res y se espera ofrezca nuevas posibi1idades como 1R bStabi-

1izaci6n de1 recubrimiento, en casos donde 1a afinidad de un 

soporte superficia1 por un 1Íquido dado, no es suficiente p~ 

ra asegurar 1a bSt&.bi1idad de 1a ¡:ie1ícu1a y por otra parte 

1a no extr .. ctabi1idad de1 recubrimiento inmovi1izado. 

La reticu1aci6n es e1 proceso que produce cadenas cova1en­

tes entre 1ccs 1001écu1as de 1a fase estacionaria. Injerto es 

e1 término correspondiente para 1a formación de cadenas en-­

tre 1a fase estacionaria y 1• superficie soporte. 

~6 evidente que 1a reticu1ación puede producir un recubri­

miento inso1ub1e y consecuentemente no extractab1e(123). ~n 

e1 caso de un recubrimiento ordinario para cromatografía de 

gases, de un espesor de 1000 diámetros de una cadena po1isi-

1oxano, se puede esperar que s61o una pequeña 1racci6n de --

1as mo1ácu1as de1 po1ímero pudiesen ser en1azadaa·a 1a supeL 

ficie del soporte, por 1o tanto, 1a masa de 1a fase ~stacio­

naria puede perm;;..necer extractab1e. La fracción en1azada es··· 

tá directamente re1acionada a 1a 1ongitud de 1a cadena de1 -

po1ímero. Se consigue un a1to grado de inmovi1izaci6n con m2 

1écu1as muy 1argas que tienen un gran contacto con 1a super­

ficie soporte. Los recubrimientos no extractab1es producidos 

por e1 método de Grob(123,124) están prob&b1emente basados 

en efectos combinados de reticu1aci6n e injerto. Donde 1ae 

contribuciones re1ativas de 1os efectos individua1es pueden 

ser difici1mente discriminados. Quiza sea pr~ferib1e referiI 

se a 1os dos términos combinados como inmovi1izaci6n, ya que 

probab1emente e1 mismo mec~nísmo de reacción es reaponsab1e 

de 1a reticu1aci6n e injerto(124). 

Según Grob(123) e1 e~ecto de inmovi1izaci6n es esencia1 p~ 
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ra entender las columruo.s capilares polares de alta. calidad,­

como consistente de un soporte inerte cubierto de un recu--­

brimiento polar inmovilizado. Aunque dichas columnas están -

conf'ini;;.das a í'ases estacionarias con estructuras que permi-­

tan la reticulaci6n o injerto. ~1 primer factor limitante de 

la inmovilizaci6n es la disponicilidad de fases esta.ciona--­

rias adecuadas, Siguiendo la recomendación de urob(124)1a f~ 

se moderadamente polar OV-1701 fu~ sintetizada recientemente, 

OV-1701 es la fase más polar que puede ser razo¡:¡¡¡blemente -­

inmovilizada(las fa.ses fluoradas de silicón(l25) son una 

excepci6n), con 7~ de fenilos, 7~ de cianopropilos y 86~ ds 

metilos, OV-1701 se encuentra. en la sección apolar· del espe.s:_ 

tro de fe.ses. 

~l proceaimiento coasiste en prepárar colümnas de entre --

15 y 2o m de tubo capilar no tratado{l26) y sin desactivar -

de material de cua.rzo{0,31 mm D.I. Hewlett Pa.ckard Co,). Las 

soluciones de recubri~iento se preparan por diso1uci6n de 

3.2 mg/ml en cloruro de metileno purificado(para un espesor 

de 0.25,Mm). ~1 benzilperóxido(Dried,Fischer Scientific --­

Fittsburgh,PA) o dicloro benzo!1peroxido(127) se disuelve en 

las soluciones recubr-idorc.s treinta minutos antes de su uso. 

La concentración de peróxido v:ir!'l. entre 3 y 10%· dependiendo 

ael polímero. Despues de depositar la solución recubridora., 

la columna se purga con N~, se sellan sus extremos a la fla-
"' ma y se cura a 125ºC(para el caso de diclobenzoíl peróxido) 

y 150°C(en el caso de benzo!lperoxido), programando desde 

40°c a 4ºc/min •• Después del curado las coluinnas se lavan 

con cloruro de metileno por un peri6do ~prcximado de 30 min. 

Enseguida del lavado se acondicionan por 8 hr. a 260°0 por -

nrogramaci6n desde 40°c a 0.5°C/min •• Algunas columnas fue-­

ron acondicionadas y probadas antes del lavado para. que la. ·­

pérdida. de fase estacionaria por el lavado pudi&ra ser eva.--
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luada. 

Se utiliz6 un cromat6grafo de gases Carla ~rba 4160 Fracto 

vap equip~do con un inyector sobre la columna y un detector 

de ionizaci6n de flama. Se utiliz6 hidr6geno como gas aca--­

rreador a una velocidad lineal de intre 50 y 100 cm/seg. Ll 

horno se program6 desde 40°c !i!. 4°c/~iin. hasta la temperatura 

máxima después de un periodo isotérmico de dos minutos a 

40°c enseguida de la inyecci6n. 

fiLSILILACiüii úB COLUWN11.S C.il.PIL.AllliS Dh VIDRIO(WCOT) 

1':1 rejuvenecimiento rutinario de columnas usadas, por in-­

yecci6n de agentes silanizantes, es un método tradicional -­

para el cuRl existen productos específicos comerciales. Su -

im~ortancia ha decrecido en los ~ltimos años debido a la --­

disponibilidad óe sopo1tes más iner·tes(l28). 

La continua degradación ae los polisiloxanos ocurre a ele­

vadas temperaturas (129) y ha sido discutida brevemente por 

Schomburg(l3C) , el mecanismo ha sido estudiado por Gra:::sie y 

;.1c ~'arlane (129). Hay informaci6n adicional sobre sangrado -­

por Arkles (131). 

La reacci6n más eficiente de deeradación térmica de los -­

polisiloxanos, es causada por el ataque de un gI'!l-Pº termina~ 

silanol. sobre un átomo de silicio vecino, r·esultando un ani­

llo polisiloxano de var·ios ta.maños dependien\fo de cuál átorno 

de silicio haya sido atacado. 
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La cunclusión que muestra dste mec~nismo es que consiste 

de sustancias relativamente volátiles y bien def'inidas, lo 

anterior está de acuerdo con la experiencia de espectrome--­

tria de ,n;;.sas{l32). 

Los mejores resultados se obtivieron con(12é) difeniltetr.§. 

metildisilazano(DPTMDS). Comparado al HillDS, su volatilidad -

es suficientemente baja para resistir las 

(wvaporación de~ so1vente)(128). 

etapas de lavado 

Las observaciones de Grob(128), concernientes a la influe.!! 

cia de la resililación sobre 1~ calidad integréi.1 de la colllfil 

na no son tan optimistas, el cambio es relativamente ligero 

comparado con los niveles.de calidad original. ~ato signifi­

ca que la resililaci6n no es una fórmula mágica para trans-­

formar una col~~na preparada modestamente en una columna --­

excelente. 

Como se muestra en la fig., la resililaci6n en columnas -­

usadas puede presentar dos efectos: fuerte reducción en el -

sangrado y proporcionar gran calidad a la columna(inercia). 
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.c;VALUaCI0i~ Dl!. CvLU»;NAS Ci<PILAIU.S D.i:. VIliHIO 

Una columna capilar de viaz·io, de al ta calidad, se consi-­

dera que debe poseer alta eficiencia de separaci6n, buana -­

desactivaci6n y esT.abilidad a las temperaturas de trabajo{9l, 

l33). 

Por lo tanto, al probar las columnas, la simetría de los 

picos de los compuestos de prueba contenidos en la llamada 

mezcla de polaridad, pueden dar informaci6n concerniente a 

la eficiencia de separaci6n y des~ctivaci6n de la columna. 

Además experimentos con mezclas seguidos por pruebas de si-­

metría de picos pueden dar informaci6n concerniente a la --­

estabilidad térmica de la película. La dificultad en la eva­

luaci6n de las propiedades de la columna consisten en el ca~ 

bio de compuestos de prueba y condiciones cromatográficas. -

Grob{l34) list6 el siguiente critério para una evaluaci6n --

adecuada: 

l)La prueba deberá contener todos los compuestos necesa--­

rios para dar toda la informaci6n básica requerida. 

2)La pzueba deberá consistir de una corrida cromatográfica 

simp:le 

3)La misma prueba deberá aplicarse a todas las fases liqu~ 

das. 

4)Se deben incluir aspectos cuantitativos. 

5)Las c:ondiciones debez·án ser normalizadas para que la --­

prueba resL<lte reproducible. 

La polaridad de las mezclas ha sido sugerida por Grob{135)• 

(134), ~chomburg(34,91J, .nJ.exander{l18), Hastigan y ~ttre{ 

136), ;:;ancra y Verse le (77, 137). !:.s::.s mezclas contienen com-­

puestos con una v&ried.._d óe grupos funcionales como: Hidro-­

carburoc: s'"'turado'-'• ulcolloles, compuestos aromáticos, aldeh_i 

dos, 1·enoJ.es y aminas que ha..'"l sido de uso común, la fig.6.1 
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Figura 6.1 Cromatograma de prueba obtenido con SB 52 que 
ilustra la mezcla de polaridad propuesta por Grob • 

.. .. .. 
n .. 
" 

.. 40 :IO IOMC. 
lg (CH4 101 Hz OS currón 911) 

Figura 6.2 Valores de TZ mediaos a diferentes porcentajes de 
flujo de gas acarreador(determinado por el tiempo 
muerto)y dif.:rentes intervalos ele temperatura pro­
gramada pólr"' una de lóls columnas usadas para en-­
contrar ló<s condiciones 6ptimas para la efician-­
ci"' de separación. 
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muestra un cromatograma de una mezcla de prueba. 

C:nseguida se px·opone el uso de pruebas cromatográficas 

para evaluación de columnas. Ll tratamiento se divide en tres 

categorías, eficiencia de separación, desaativación y estabi­

lidad térmica. 

hficiencia de separaci6n.- ~l desempeño de columnas cap2la­

res ha sido revisado en detalle por httre(138), httre y Pur-­

cell(l39). La eficiencia se ha descrito en varios términos --

como se muestra enseguida; 

1.-For el númex·o de platos teóricos n 

( tr )2 n=l6 Wb ec. 6.J. 

b). valor de tr está determinado por eJ. tiempo de retenci6n 

deJ. compuesto de interes y nb es el ancho del pico en su ba­

se. Frecuentemente aJ. ancho de ].a mitad de la altura, Wh se 

usa en lugar de \'lb lo que requiere una constante igual a 

8 ln2{5.545) en lugar de 16. 

( tr )2 n=5.545 ~ ec. 6. 2 

2.-Por el numero de platos teóricos efedtivos Nef propuesto -

por Desty (140) 
tr' 2 

Nef=5.545(--"W=h~-) ec. 6. 3 

~l término tr'es el tiempo de retención ajustado y se cal.-­

cula de t~tr-tm, donde tm es el tiempo de salida del gas, -

o el tiempo de elución de un compuesto no retenido. hJ. núme-

ro efectivo de plato se pu·ede 

siguiente ecuación(l41): 

Nef=( 

calcular de n nor medio de la 

K 2 
K ~ 1 ) n ec. 6.4 
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Donde el inte1valo de c~pacidad K se dbtermina de 

K _:tt: 
tm ec. 6. 5 

.c.s indispensable enfatizar que n y N son muy dependientes 

del valor K del pico evaluado(l.42,143), y que la presión de 

burbuja requerida para el óptimo intervalo de flujo del gas 

acar1·eador tiene influencia sobre la eficiencia de separa--­

ción por metro lineal. 

3.-Por el número óe plato teórico real NreaJ. propuesto por -

Kaiser(l.44) y Said(l.45). 

Donde 'r'<h 'se calculó< de: 

tr'- 2 
5.545( Wh') 

Wh'= Wh - Wmh ec. 6. 7 

ec. 6.6 

i'lmh es t!l ancno de la mitad de la al tura del pico óe reten-­

ci6n. 

4.-Por el significado ~ísico de n y N propuesto por Gol.ay( 

146). 

5.-Por el número de plato teórico reducido propuesto por --­

Giddings(l.47) y por Horne(l.48). 

6.-Por el significado de numero de plato específico Nms ----

propuesto por Brov.n(l.49). .. 
2 rg(l + ( j +K ) n 

Nms = L ec.6.8 

Donde L es la longitud de columna y rg es el radio de paso 

del ras y está óado por: 

rg (r - df) ec. 6.9 

.iJonde r es el r .. ulo interno de la columna C<tpilar y df es 

el pro!!leúio del grosor de la fase líquida • .C:l significaóo de 
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nlato te6rico específico tiene la ventaja de sus parámetros 

y que tiene solo una pequeña dependencia sobre el promedio -

de partici6n y el diámetro de la columna. 

La al tura de plato teórico, h te6rico, es convenientemente 

representada por la ecuación simplificada Golay-Giddinga ( 

115,150). 

h te6rico 11.K 
2

+6.K+1 
3 (l+lf) ec. 6.10 

.i!.1 té1mino, h exp., o H!.!;TP E::><pezimental está definido como 

la longitud de lu columna,L, dividida por el número de pla-­

' tos teóricos, n. 

Cramers(151) recientemente discutió un tratamiento general. 

de la eficiancia de recubrimien~o el cuál toma en cuenta el 

efecto de resistencia a la transferencia de masas en la fa-­

se líquida y la presi6n de burbuja. Propone que los coefi--­

cientes de difUeí6n del soluto en la fase estacionaria y el 

gas acarreador se pueden conocer por una determinaci6n ade-­

cuada de la eficiencia de recubrimiento. Él concepto de va-­

lor de separación, su significado y relaciones en términos -

de ef'iciancia de la colua.na y parámetros cromatográficos, -­

han sido discutidos con detalle por ~ttre(l52). La trennzahl 

o número de separación,TZ, descrita por Kaiser(80)(153), se 

ca1cu1a de: 

TZ (tr)2 -(trh 
(Wh)::: -(Wh)l - 1 ec.6.11 

Donde los suf'ijos 1 y 2 se refieren a dos componentes es-­

pecíficos en un cromatograma normal de una serie homologa, -

tales como los n-alcanos. 

Grob(134) reportó el uso de metil ésteres de ácidos grasos 

(c10 ,c11 ,c12 ) como sustancias normal.izadas, debido a sus co~ 

ficientes de reparto similares y mayor similitud en reten--­

c i6n y capacidad, en diferentes clases de :fases estaciona---

rias. 
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Hn parámetro que se observa comunmente en evaluación de 

colu:11nc.s capilares y que afecta la eficiencia, es la capaci­

dad de carga. Un pico sobrecargado aparece coleado en J.a di­

rección del borde y reduce la eficiencia. Keulemans(J.54} y -

K1inkenger(155) definieron el tamaño máximo de muest:t·lil. pt<r-­

misibJ.e, como la cantidad de muestra que puede ser inyecta.da 

en la col.umna perdiendo no más del. 10~ de eficiencia. 

Grob y Gr·ob(156) definieron ésto cuando la plumilla del. 

~egistrador toma más de dos veces el tiempo para ascender de 

la linea de base al mibtimo del. pico que su retorno a J.a l.!-­

nee. de base. 
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iJ'LIG;;ClOi~J:.d DJ:; COLUMNAS CAPILAR,,;$ DJ:; VI.!.iRIO .1>N <.:Ruh!aTOGR.tü'Ia D.1> GaSJ:.l> 

La cromatoerafía de gases continúa siendo un método de se­

paración muy importante, es el. mejor método disponibl.e para 

J.a separación de mezcJ.as vo1áti1es, el. método de anáJ.isis -­

es razonabl.emente corto y proporciona muy buena resolución. 

Para 1a mayoría de J.ae ap1icaciones cromatográficas sG han -

empleado columnas cJ.áaicas empacadas, y J.a experiencia gana­

da en éste tipo de columnas se ha uti1izado para desarro11ar 

co1wnnas capil.ares de vidrio, J.as cual.es tienen gran acepta­

ción. 

La cromatografía. de gases en capilares de vidrio, posee -­

grandes ventajas sobre J.a cromatografía de gases en coJ.umnas 

empacadas. La resoJ.ución es muy superior en 1os capilares de 

vidrio. ~ste alto grado de reso1ución permite a1 ana1í~ta 

tener una separación muy Euperior en e1 tiempo requerido pa­

:r:a el. aná1isis de una co1umna empacada o bien una separación 

equivalente en me mr tiempo. 

La cantidad de un compuesto dado que entra aJ. detector es 

mucho menor en columnas capilares de vidrio, el pico ea muy 

-.gudo por la. concen·~r ... ció.a er, la unidad de tiempo, comunmen­

te alta por 1a gran sensibilidad de éste tipo de columnas. 

Novotny{157) enfatizó 1a importancia de éste tipo de colu~ 

nas en e1 anáJ.isis de mezclas taJ.ee como: los &romas de loe 

alimentos, aire contaminado, humo de tabaco y :f1uidos fisio-

1ogicos. 

Análisis de ácidos grasos 

~l análisis de ácidos grasos implica un intervalo de insa­

turaciones y de :formas isomáricas muy amplio, lo que hace -­

que sean particulaz·mente adecuados pfára el. anáJ.ieis con co--
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lumnúS c&pilares. 

Schon.burg y Husm-.nn(l58) estudiaron el efecto de varios p~ 

r&.metros sobre la separación de ácidos gra.sos de c
10 

hasta -

c18 y ésteres metílicos de ácidos grasos de c18 hasta c
26 

en 

columnas capilares de vidrio cubiertas con carbowax: 20w y -­

con D.i>GO:>. 

Badings{l59) mostró la separación de los ésteres metílicos 

de ácidos erases de la grasa de leche. Jaeger(lbO) presentó 

la separación satisfactoria de ésteres metílicos fig.7.1 en 

el intervalo c10 a c
24 

de ácidos grasos. 

Onuska y Comba(l6l) lograron la separación de mezclas com­

plejas de ácidus grasos. Vleet y Quinn(l62) exploraron la s.!!_ 

par~uión de mezcla.e isoméricas de metil éster del ácido gra­

so, fraccionando primero con cromatografía líquida y las 

fracciones se analizaron en columnas capilares de vidrio re­

cubiertas con el cianosilicon SP-2340. 

Análisis de alimentos y bebidas. 

~xiste un gran interés en el sabor de la carne, que est~ -

encaminado a1 cles ... rrollo de sabores artificiales. 

~n un estudio reciente Shibamoto y Russell(l63) utilizaron 

un sistema compuesto de D-glucosa, tt
2

s y runoniáco, se calen­

to a iooºc por 2 hr. y se destiló por arrastre de vapor, los 

prod~ctos de d~ stilació n se extrajeron con diclorometano y -

se sometieron a análisis en columnas capilal.'es de vidrio(WC 

OT), utilizando las fases Clil.rbowax 20M y <;.i:. 30. La identií"i­

cación se basó en un sistema i~tegrado de cromatografÍQ de -

gases/espectrometri" de masas. Se aislaron sulfuros, tioles, 

tiofenos, tiazoles, pirazinas y derivados del furano. Jllgu-­

nos de éstos productos son parte de los aromas de la carne -

cocinada. 
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.Fieur:¿¡ 7. l-Cro:~atoEr&:r.a sot·re capil&r de vidrio. áe una mezc1a estan­
a~r de ~zter~s metílicos oe ácidos grasos. Sobre ~na co~um 
na ée 50m calolürta con icFAP, y ¡irogra.-naoa de 95º-196°c -
a 1 °c;m:.r1.;. Utilizar,do hior6geno "orr.o gas acarreador. 

O Min 

i·i¡;:ura 7.2.-Vol:iti:!.es de un "ietcma n;odelo del eabor de l;¡_ carne. l'ro/ 
üuctos r.ie reacci6r: de i;.¡.moniáco-elucosa sobre una columna 
c;,.nilur cie viorto de lCOm nor C.25:nm r·c:cubierta con \;ar-­
bo~ax 20: .. 1. l'ro,'·1·&1:o:~ca de 1bº-17c.ºc u l~min. Dr. T. ;Ohibü-­
moto, 'J.10.-rio. 



Bl sabor de las frutas también ha sido objeto de estudio, 

por ejemplo el durazno(l64) y el higo(l65). 

análisis de aire, humo y h.t'i,(hidrocarburos poliaromáticos) 

.iJel análisis de carb¿n destilado proveniente de un manto -

petrolero azufrado, 1·esulto la identi:ficaci6n <ie 28 hidro--­

carburos aromáticos polic!clicos incluyendo 7 compuestos 

azufrados, con una columna líCOT de vidrio recubierta con 

sr;..52(166). El análisis se repitió con una columna de acero 

inoxidable empacada, dónde, resultó que los compuestos azu-­

fz·ados no fueron muy claros. 

Lee (17 3) us6 ur.a combinación de i'racciones de crOJ11atogra-­

fia líquida para preparar extractos enriquecidos selectivos 

de tabaco y humos condensados de mariguana; se analizaron en 

columnas de vidrio por cromatografia de gases. Novotny{l57) 

us6 el polímero poroso Tenax para concentrar humo de dife--­

rcntes t:l.pos de tabaco. Los concentrados se desorbieron y 

cromatografiá.ron en columna:3 de vidrio tipo ii'COT fig.7 .• 3. J.Sn 

.otro estudio, 100 compuestos polic!clicos, iuciuyendo trazas 

alkiladas, se separaron del aire contaminado. La resolución 

también se extendió a compuestos isoméricos que se diferen-­

ciaban en la posición de un grupo alkilo(167). 

Rapp(168) acopló una columna capilar de vidr·io a un espec­

trÓmetro de masas para la identificaci6n de componentes sep.,!!: 

radas de humo de tabaco condensado. Consiguió la separación 

de fenantreno, coroneno y los h~drocarburos c
14116118

,;<0, 22 , 

Además separ6 una mezcla de prueba consistente 
24 '28, 32. 34. 
de limoneno, alcohol furfurilico, nicotina y :fenal. 

Onis~<:a y Gamba us¡;1·on caµilares de vidr·io con superi'icie 

intorna "'li1.isKeraaa"\filamentaua) sobre una mezcia de hidro­

carburos ~romáticos !1oliciclicos\l6l) i'ig.'/.4 • Y Jenkins( 
169) optimizó conaiciouéos :::icbre una colu.una ae 15 m obtenien 
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¡;igurc'.7.3 \.:romc.to,,.1·.,.:~.u. sobre col.um.lld. Cupilar de vicrio 
de una :fracción cie hur.-.o de tabaco. 

1 
1 .. 

•• • . . 
.. 

11 

Figuró. 7 .4 i~icirocarburos arom~ticos 1.•olinucl..,ares c:obre una cclu:nr.a 
capilar de vidrio cur·ie1 t~ con uV ). Progr<.mada de 60°a 
230°c a 2°c/min •• l-bifenil,2-acenafteno,3-fluoreno,4~fenan­
treno, 5-antraceno, 6-9-metilfe nantreno, 7-iüorar.teno, 8-pire­
no, 9-benzo la) fluo1 er.o ,lG-be nzo (b) fluoreno ,ll-l-metilpireno, 
l2-trifenilaro,l]-ter.zole)pireno,l4-ber.zo(a)pireno,l5-peri-
1eno,16-tiibenz(~,c)~nt1·uce~o. ~n co]umna ~hiskeruda. 
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do una excelente separación de una mezcla normalizada de hi­

drocarburos aromáticos policiclicos(l61). 

Roerade (170) usó columnas capilares de O. 2mm por 9. 6m 11COT 

paru humo de tabaco y Grob{l71) consiguió una gran resolu--­

ción de una fracción de humo de tabaco en una columna capi-­

lar ••COT de 0.32mm por 145m recubierta con .J:;mulfor ON 870. 

J;n un estudio de compuestos carbon!licos presentes en el 

humo del t~baco y de escape automotriz, Hoshika y Takata( 

172) prepararon 2,4-dinitrofenilhidrazonas las cual.es fue~on 

separadas por una columna de vidrio(capilar) de 0.25mm por -

20m recubierta con SF 96. hxcepto para los derivados de n-v~ 

lerialdeh{do y iso~utilmetilcenona, que tienen picos sobre-­

puestos y derivados de orto y meta tolvaldehido, que son po­

bremente separados 

Pesticidas 

Sn la actualidad, por razones de contaminación y al.teraci.2. 

nea biologicas, se ha hecho necesario el análisis de los el~ 

mentos del medio ambiente para determinar la presencia de -­

pesticidas. 

Fra.nken y Rutten(l74) enfatizaron 1a necesidad de una deea,g, 

tivación más satisfactoria en columnas de vidrio WCOT para 

el análisis de pesticidas. 

Shulte y Acker(175) depositaron un recubrimiento de BTPPC 

pasando una soJ.uci6n a1 J.% en diclOrometano a trav~s de una 

columna en un baño de agua a 5cºc, el exceso de BTPPC se --­

eliminó por lavado con disolvente a temperatura ambiente, d_!! 

jando una película delgada de sa.1 de fosfonio. Reportaron 

una muy buena separación de pesticidas tipo hidrocarburo --­

clorado. 

lio1mstead(l 76) utiliz6 cromb.togra:f!a de gases con columnas 
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capilares, para seguir los productos de degradación del in-­

secticida ~irex(dodecacloropentaciclo(5.3.o,02 • 6.o3,9.o4,8) 
decano). 

;lnálisis de agua 

~n afios recientes se ha puesto gran énfasis en la cal.idad 

del agua para consumo humano, existen varias cuestiones que 

es preciso resolver para atacar el problema de la contamina­

ción del agua; están son: identificación de los material.es -

contaminantes, cuál es su fuente, cuanto tiempo pbrsisten en 

el agua, bajo que condiciones y cuales son sus productos de 

degradación. 

Guiger y Schaffner(l77) anal.izaron la película superficial. 

de sedimento en un lago suizo y encontraron una cantidad im­

presionante de hidrocarburos aromáticos polinucleares fig. 

7. 5; los autores deducen que la t·uente de esos contaminan--­

-tes son las descargas del drenaje. 

Dl•o gas y i ~rmac os 

Los aceites esenciales han sido áe gran impor·tancia para -

el hombre, los primeros registros históricos ya hablan de -­

éllos. ~stos aceites y las sustancias aromáticas fueron de -

gran imoortancia comercial e incentivo en el establecimiento 

de las primeras rutas comerciales • La fig. 7. 6 muestra crom.51: 

togramas de aceite esencial de menta, el cuál sirve para i~­

lústr6.r los adelantos en la cromatograí'.Í.a de gases en éste -

campo. Complican la separación gru'>OS ce monoterpenos hidro­

carbonaúos y sesquiterpenos en el capilar de vidrio e indi-­

can la necesidad de prefraccionamientos.· :i...a fig.7. 7 muestra 

~1 ~ceíte 0mencial de hoja de enebro sobre tres fases liqui-
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rigura?. 5-crumatocrwna de t.idrccarburos aromáticos polinucleares aisla­
dos de la !l"'lícula superi'icial de seciimentos de un lago en -
~ui 7a6 ~?br5 ,una ~8?.lu~.na de 2Cm par O. 3mm cubierta con .Si!.-52, 
ae 60 a ~5C ~ a e v/m1r.. 
1.-cifer.il 
2.-acenaf·ceno 
3~ -:fluorer:o 
4. -iena:itr1..!'!0 
5.-r,:1-t-ra.cen.o 
6.-mctilfc~antrenos 

7.-4,5-metileno fenantreno 
E.-fluoranteno 
9.-pireno 
10.-benzi(a)fluoreno 
11.-tenzo(b)fluoreno 

12.-be~zo(a)antraceno 
13.-criseno/trifenileno 
14.-benzofluorantenos 
15.-benzo(e)p~~eno 
16.-benzo(a}pireno 
l?. -'Oerileno 
lé.-~ibenzantraceno 
19.-inder.o(l,2,3-cd)pireno 
20.-benzo(g,h,i)perileno 
21.-rantraceno 
22.-caroneno. 

::·i!=1Jrl'"- 7, &-eromatograma "de aceíte de ha¡ja de menta • .nrriba set.re -
una ca:..u~nna emt?.Ea.cada óE: 0.2';pul.g. por ó pies. J:.runedio 
coLr·~ una cc:umn~ de ac~ro :~oxidatle de e.O] pu1g.,,or 
~00 uit:s. Y ;,...l'~~o set r<.; i...;r.;.1 r!c:.,J .. 1111!1.G. Gn V"idrio ú..:. CJ.251:11:1. 
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das diferentes , níneuna de las tres consigue separar com--­

pletamente la mezcla. Algunos de los sesquiterpenos hidrocaL 

bonados(pícos 5ó a 88)se resuel.ven pobremente sobre carbowax 

20M y el metil silic6n proporciona una separación menos sa-­

tisfactoria de los cowpuestos más vol~til.es. La fig.7 .8 ilue 

tra uaa separación de aceite bulgaro de rosas, y en la ~ig. 

7.9 un perfume comercial Rive Gauche. 

Análisis de aminoácidos 

La posibilidad de separar derivados de los aminoácidos por 

rnedio de cromatograt!a gaseosa "'º columnas capilares, fué 

explorada por Deyl(l80) quién reportó la separación de los d~ 

rivados de la feniltioindantoína. ~l también coaliguió una ~ 

separación razonable ce los ésteres metílicos ae los ácidos 

N-pivalilamino con columnas capilares de vidrio recubier-­

tas con una. mezcla de XA-60 y FFAP • 

.l:;yem y Sj;{quist (161) usaron una pequeña columna de vidrio/ 

boro recubierta con una mezcla de OV-101 y OV-225 para cons.!l_ 

guir la separación de los derivados meti1 eil.il tioindantoi­

na de aminoácid0s. 

üovadore{182) utilizó una columna capilC1.r de vidx·io recu-­

l:ierta con .FFAP para la separación de metilésteres de deriv.!!: 

dos benzoil y pívalil de a."I:inoácidos. Schomburg y Husmann( 

179) demostraron la factibilidad de separar ésteres de ácido 

aininorac4'1nico, preparados especialmente en fase 1íquida. 

Abe(l83) separó sobre una columna cubierta con una 1·ase 

líquida onticamente activa, varios esteres enantioméricos de 

Thi<--<-a!f1inoác idos. 

La atJ1.erwinaci6n cuantitativa de aminoácidos ha Eido una -

oe las determinaciones 1oás difíciles en cromatografía de ga­

ses y una de las vent;;.jas que tienen las columnas empacadas. 
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Fi~ura 7.7 .. ~ce:!te c:suncia1 e~ l:.oja de enebro. 

Figura 7 • 8-Cromatogr;;:na sobre columna capilar de vidrio de 
vo1áti1eslaromas)de dos v~riedades de rosas. 

~ ll 11, 111 111 

LJ11ul_~ .. ~\h,µ1fil~J 
.... •• n U • • ... UI ... 

i• i¡;ura 7. 9 
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Análisis de sac~ridos 

La croo1atografia de gases eG cap:i..l.ares de vidrio se puede 

utilizar para determinar l.a distribuci6n de l.os grupos hidr2 

xíl.o en gl.ucosa de al.mid6n, por reacción con 6xido de etil.e­

no. La muestra se hidrcl.íza, silil.a y se separa de l.as for,-• 

mas anoméricas, seis monosustituÍdas y 12 disustituidas. Los 

derivados mayores pentasustituidos se separan en grupos para 

permitir l.a determinaci6n cuantit~tiva del. grado de sustitu­

ci6n con un al.to grado de preciei6n(184). ~zafranek(l.85) --­

report6 l.a separación de mezcl.as de dtirivados monosacáridos 

sob1·e capilares óe vidrio recubiertos con si::; 30, administra­

do con dioxido de sil.icio ahw,ilado(sil.anox 101). 
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CúNCLU;;,IuN 
Con éste trajabo se intenta mostrar un panorama sencillo -

de la preparación de columnas capilares de vidrio{<'iCOT), se­

ñalando sus etapas; las cuales son: la composición química -

del vidrio con que son manufacturadas, el est:irado del tubo, 

la desactivación de la pared interior del capilar, el recu­

brimiento de la parea.· con la fase estacionaria, la inmovili­

zaci6n de la f'ase estacionaria, además de sus aplicaciones -

en el campo de la química anal.ítica. 

Veintiocho años cie cromatograi'ía capilar de gases üan sido 

de continuos avances en tecnología de columnas, técnicas de 

inyección y el desarrollo de herramientas de detección más -

sensibles. Bn el presente son posibles alta eficiencia, ineL 

cía y estabilidad de recubrimientos en capilares de vidrio. 

Desarrollar una columna capilar de vidrio tipo WCOT, es -­

sumamente laborioso, de_bido a que los tratamientos para su 

munufactura se deben hacer con extremo cuidado, ya que el 

objetivo es producir una herramienta de análisis sumamente 

sensible. Tal sensibilidad es capaz de separar mezclas cuyos 

campo r.entes se encuentran presentes en concentraciones del -

orden de picogramos. 

La inyección dir~cta de la muestra mejora la capacidad de 

análisis de trazas. La separación de mezclas complejas de n-ª 

turaleza química variada, conteniendo cientos de componentes, 

son rutinarias en ~uropa y ~.~.u.u., a través de la combina­

ción cromatógrafo de gases/espectrómetro de masas (CG-.l::iá). 

~n nuestro país ya se trabaja con ésta herramienta analí-­

tica principalmente en dos instituciones de vanguardia en i.!l: 

vestigación c:o:no son la i!acultad de i,JuÍrnica y el Instituto 

iiiexíc;,no del Petróleo • .c;n ~stas instituciones se han dado 



-53-

los primeros pasos para e1 desarro11o de una tecnología pro­

pia pura la manuf'actur., de columnas capilares, que cubran -­

las necesitiades de diversos campos de aplicaci6n como son: 

el aná1isis de hidrocarburos,alimentos,p~sticidas,aire cont~ 

minado,humo de t!ibaco,f1ufdos f'isiológicos, etc •• Xa que es 

1Ógico pGnsar que en poco tiempo sea una herramienta de uso 

~itinario en hospitales, en control de calidad y de proceso 

en la industria nacional. 
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