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CAPITULO I

INTRODUCCION

los disolventes utilizados en las tintas’ de offset
gon, principalmente, fracciones de la destilacidn ‘ded re -
tréleo, &stos son importantes porque influyen en el com ~
portamiento reolégico de xa tinta, por tal motivo es ne -
cesario conocer la composicién Entima de cada uno de los

disclventes que intervienen en la formula.

los opuntos de ebullicién de déstos disolventes se

encuentran en el intervalo 2300C - 3500C, Para  caonocer la

distribucién de 1los diversos componentes del disolvente,
es necesario 1llevar a cabo, con gran exactitud, una
deatilacibén directa de la muestra. Desafortunadamente

&éste mbtodo implica demasiade tiempo, cantidades consi -

derables de muestra y gran experiencia personal,

Con el objeto de eliminar ésta dificultad se ree
currié a la cromatografia de gases como técnica de
separacidén y cuantificacién de los disolventes utilizados

en tintas de offset que secan por evaporacidn,
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CAPITULO IT

GTHEIRALIDADES GSO0BRE TINTAS OF IMPRESICH
ANTECEDENTES

Los primeros Jeroglificos estaban escritos con tintas
hechas de hollin, agua y gomas vegetales. La m&s antigua
de las tintas es la egipcia, ias momias encontradas en
algunas de las mAs antiguss tumbas estaban envueltas en

lino narcadas con una tinta hecha de &xido de hierro.

%n e} siglo I a. de ¢, los romanos elaboraban una
variedad de tintas usando hollin negro de lamparas Y se-
pia. La sepia es el flufdo negro que segregan algunos
moluscos wmarinos cuando &e asustan, "La tinta sepia al se

car sobre el opapel se vuelve café.

los monjes medievales inventaron una tinta casi igual
a nuestra actual tinta azul oscuro. Ellos usaban agallas
molidas (secreciones de algunoe insectos aobre la corteza
del &rbol), usualmente de robles revueltas con una sal de

6xido de hierro.

La invencién y desarrollo de la prensa tipogré&fica
por John Gutenberg en el siglo XV trajo como necesidad
la elaboracién de una tinta para impresién., Al principio
los impresores usaron las tintas ordinarias para escribir

hechas con agua, peroc éstas flufan demasiado y no se



adherian sobre el tipo. Muy pronto los impresores apren -
dieron gque las tintas me=cladas en aceite de linaza coci-

nade producian mejores resultados.
TINTA

la tinta de imprimir es wuna sustancia coloreada
fluida o semifiufda esencial para la obtencion de r;-
prodicciones impresas, Las tintas est&n constituidas por
una parte flufda llamada * vehfculo " y por otra sélida que
esta formada por pigmentos insolubles o for colorantes &0 -~
lubles y ocosionalmente por sustancias de carga y por adi-

tivos  varios.

los vehiculos son los fluidos en los cuales se dis
persan los pigmentos. Tal como indica el término vehiculo,
es el medio que transporta el pigmento a través de los
rodillos de las prensas hasta el papel u otra superficie
que se deba imprimir. Deben secar y actuar como adhesivos
en la pelfcula de tinta dimpresa, ligando el pigmento a la

superficie impresa,

El disolvente rige la consistencia de 1la coasbinacién
pigmento - vehiculo. Los disolventes usados en la formula-
cién dependen del vehiculo escogide y de 1las velocidades

de la prensa, deben ser compatibles con el vehiculo Y



tener una volatilidad adecuada al tipo de inpresién. Se
usa & menudo una combinacidn de disolventes para producir

ins mejores caracteristicas de impresidn,

los pigmentos son materias sbélidas finamente dividi -
das que dan a la tinta color, opacidad o tranaparencia
entre otras cualidades importantes. £l cuerpo y propieda-~
des de trabajo de una tinta depende no s8lo del tipo de
vehicule y de su viscosided sino también de la naturaleza

y cuntidad del pigmento que contiene,

£l proceso de impresidn, el tipo y 1la velocidad de
la prensa, 1la superficie y el uso final del wmaterial im-~
presc, son factores que reguieren propiedades precisas ¥

factores de rendimiento especifico de la tinta usada,

£n el ramo de las tintas de 4impresidn existen va-
rios siastemas de lapresién come: tipografia, litografia

{offset), rotograbado, flexografia, y serigraffa.

Para los {ines de éste trabajo nos dedicaremos ex -
clusivamente a 1las tintas de offset que 1lsvan un alte
contenido de disolvente que es parte fundamental de 1las
propiedades de la tinta, Iste tipe de tintas esthn cla-
sificadas bujo el término (Heat Set) que significa fijade

por calor o secado por evaporacidn del disolvente,



La f8rmula general que deseribe una tinta de &agta

¢lase es:

Pigmento Azul Ftale 4.0
fesina Fendlica 30.0
Carbonate de Calcio 10.0
Disolvente 46.0

100.0

TINTAS DE IMPRIMIR PARA OFFSET.

Son semejantes A las tintas ‘tipogrdficas, son tintas
grasas consistentes. Requieren pigmentos trituradeos finanente
¥y no dures, para evitar el desgaste de la d4magen sobdre
la  plancha. Adembs los pigmentos no deben dispersarse en
el agua de wmojade, a fin de evitar el velade de la

impresidn.

En los barnices es importante la auseacia de sustan-
cins que podrfian favoracer las emulsiones de tinta en

agua o viceversa,

Las tintas psra iampresién offset requieren una elevada
concentracién de pigmentos debido al menor espesor o densidad

de tinta que ge obtiense enrn la dmpresidn indirecta.



TINTAS HEAT-SET ( Secado ré&pido por calor ).

Las resinas sintéticas hicieron posible a partir del
afio 1930 el descubrimiento de tintas de secado réApide por
calor. En éstas tintas el vehfculo consiste de resina di
suelta en un disolvente y el secado tiene lugar principal

mente por evaporacidn,

Su primera aplicacién fud en 1la impresién de publi-
caciones en prensa de papel continuo para obtener un sgeca
do practicamente instanténeo del trabajo en color y permi-

te la impresidn y acabado de folletos de forma continua.

En la impresién con tintas ‘"heat set" el rollo im -
preso se pasa por unos calentadorea eléctricos o a gas,
a través de hornes, o Bsobre cilindros calientes, Estos
deben proporcionar una temperatura suficiente al rollo para
producir la evaporacién del disolvente, dejando la resina
para retener el pigmento. Después de éste calentador, pasa
el rollo aobre rodilles enfriadores para posteriormente er

cortado,

Las resinas "Heat-Set" pueden ser resinas termaplésti
cas sin ninguna propiedad oxidante, en cuyo caso no se

emplean secantes metdlicos, O pueden ser resinas modificadas
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a base de aceite secante que requieran pequeilas cantidades

de secante.

los disolventes que se eamplean en 1las tintas ‘'heat~
get? son generalmente f{racciones de 1a destilacién 4ds1l pe~
tréleo, Su punto de ebullicibén oscila entre 23C9C y 3159C
y ol disolvente enpleado depende de las condiciones de la
impresidn, Cuando mAs alto es el punto de ebullicién,
wds estable es la tinga en la prensa, pueato que siempre
se evapora algo en los rodillos de la prensa, Bl de mas
bajo punta de ebullicién requiere menos temperatura para
secar la dimpresidn. Asf el disolvente que 62 seleccione
dependerd de 1las caracteristicas del calor de secado, ve-
locidad de 1la prensa cobertura de la tinta en el trabajo

y receptividad de la tinta en el papel,



FABRICACICH DE LA TINTA

La produccidén actual de las tintas litograficas esth

dividida en tres fases:

Primera, los barnices y dez;zéa aceites y compuestos
necesarios en la fdrmula son pesados en un mezclador, los
pesos apropiados de pigmento y extendedor se afdaden des-
pues. A continuacibén, se mezclan los ingredientes hasta que
el pigmento se ha incorporado completamente. Finalmente, se
completa la dispersibn del pigmento en el vehfculo en un

molino de rodillos.

lLos molinos de tinta aproplados para las tintas 1itp
graficas constan generalmente de 3 rodillos { refrigerados )
de hierro o acero 1lises y que giran a distintas velocida-

des tal como se ve en la figura sigulente:



Mhagn 0 bty 7
Spaun,

Dlegrame qe mussrs tu acciin @ mide e W welng de
Srea da weu redees,

Su finalidad es la de romper todos los grumos o
aglomerados de pigmeato y rodear las particulas finamente
divididas con el vehiculo. Esto se logra. especialmente
por la aceidn de frotado entire los rodilles, pudiendo

actuar sobre la intensidad de la misma mediante el
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acercamiento o separacién de los rodillos. En cada mez=-
clado 1a tinta debe pasar a través de dos compresiones,
Después se separa del rodillo de mayor velocidad por
medio de un cuchillo especial, Durante el mezclado Be
genera una gran cantidad de calor y por é&sta razén los

rodillos son huecos para ser refrigerados por agua.

Para obtener 1la dispersién necesaria en el ‘pigmento
la tinta se hace pasar generalmente 2 & 3 veces por
el mezclador. Algunos pigmentos tienen una textura suave
y se dispersan fhcilmente, Otros son mAs diffciles de
mezclar y necesitan nis pasadas para obtener una tinta

satisfactoria.

Antes de aprobar la tinta, se lleva una muestra
al laboratorio en donde s5e analiza la finura del moliw

do, mordencia y viscosidad.

REOLOGIA.

Es la ciencia que estudia 1los fenbmenos tisicos
relacionados con el flujo y las deformaciones de las
materias  fluldas, wmuy viscosas o plasticas, 1llamadas

comunmente deformables.
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Las 3 propiedades reolégicas més importantes en una
tinta de offset son: (1) viscosidad, (2) tixotropia ¥

(3) mordencia o pegajosidad.

1.~ La viscosidad.- En un liquido es 1la friccidn que
ejercen en el seno del 1lfguido 1las capas interiores que
se deslizan unas sobre otras bajo una accién o  fuer-

za exterior.

Este deslizamiento de capas encuentra una resistencia
mecénica fuerte en 1liquidos espesos dando una  viscoaidad
alta y en liquides mdviles una viscosidad baja. Depende
de la temperatura, a Dpayor temperatura nmayor movilidad

de capas ¥ menor viscogidad.

2.~ Tixotropia.- Propiedad de algunos materiales al-
tamente viscosos o gelatinosos de hacerse mas fluidos por
agitacién y de volver a tomar su consistencia prisitiva
después de wun determinadc periodo de wreposc, El periodo
necesario para volver &l estado original puede variar des
de una fraccidn de megundos hasta unoa minutos, horas
y afin dfas., Una considerable tixotropia en las tintas
e3 indeseabls, porque afecta a la distribucién de la tin
ta y da por resultedo una interrupcién del flujo en el

tintero de 1la prensa.
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3.~ Mordencie o pegajosidad.~ Es la resistencia
que ls . tinta opone a la separacién de un filamento
de la oisma entre 2 superficies. Esto es, al separar-
se el rapel de la tinta después de la impresidn ,
la pelicula de tinta ejerce \.ma fuerza de traccién
sobre el papel. Si la tinta es demasiado pegajosa,
puede arrancar particulas de la superficie del papel,

fenémeno que se denomina  picado, ¥ puesto que las

tintas nas viscosas son tapbieén las ma’s pegajosas
la  viscosidad debe ser moderada para evitar el
picado.

Una tinta de offset se puede definir como un
flufdo plastico y tixotrépico. En los fluidos plasticos
a diferencia de los flufdos newtonianos 1la deformacién
Bo  es proporcional a 1la fuerza aplicada y ademas la

viscosidad dieminuye cuando se aumenta la fuerza,

En las tintas de offset seri necesario aplicar
un esfuerzo mayor para hacer fluir a la tinta. A 1la

fuerza minima para provocar flujo se le denomina rigidez,
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SISTEMA DE  IHPRESION  OFFSET.

El sistema de impresidn offset (Planografia, Lito-
grafia, © Impresidn indirecta) se basa en el principio
fundamental de que ls tianta por ser lipof{lica a0 [T
slscidle con el agua, de tal manera Qque la maquina
en su unidad dimpresora posee un sistema de humectado
¥ un sigtesa de entintado ambas en contacte con la

imagen { placa metélica fotosensibilizada ).

La placa en zonas de imagen es receptiva de tinta
{ y rechaza el agua ) y 1la zona de no imagen es recep-

tiva de agua { ¥y rechaza la tinta ).

El sistema de humectado, humedece la placa adhi-

riendose el agua finicamente er zonas de no imagen,



LAMAQUINA IMPRESORA
DE OFFSET

PRENSA DE OFFSET

TINTERO

CILINDRO DE
PLACA

;

N\

SISTEMA DE
« HUMECTADO

CILINDRO DE
MANTILLA

SUSTRATO A IMPRIMIR
~-~—CILINDRO IMPRESOR

b



15
inmediatamente los tintadores aplican tinta tambien a toda
la placa, pers como las 2zonas de no imagen estén humede-
cidas repelen a 1la tinta adhiriendose esta 88lc en zonas
;e imagen, en seguida 1la imagen con tinta se trans{iere
a un cilindro intermedio llemado cilindro de mantilla,
blanket 6 hule, de agui pasa al sgustrato { papel,
cartén, etc. ) contra el cilindro impresor. Precisamente
por el pasoc de la imagen entintada al cilindro intermedio
{ mantilla ) antes que al sustrato es de donde toma el

nombre de dimpresidn indirecta.

La impresién ge hace en maguinas de Thoja & en
rotativas de Dbobina de uno  © de' varios colorea, Las
altas velocidades, caracteristicas dél proceso offset, son
posibles tambiédn en 1la impresién de policromiss debido a
1a reducida humectacidn de laz formas en la impresidn

indirecta.

la impresibén de offset, debido a l1la sencillez de
las maquinas y de la preparacidén de las formas se usa
no solo para las grandes tirades, =sino también para la

duplicacién de documentos en oficinas.



CAPITULO III

GENERALIDADES SOBRE CROMATOGRAFIA DE GASES

La cromatografia de gases es una técnica de
cién  que ha revolucionado la quimica analitica

James ¥y Martin la idearon en 1952.

No tardé en aplicarse tanto a compuestos

nicos como inorganicos y cuando & fines de

16

sepa ~

.
orga -

1954

aparecieron en el mercado los primeros  instrumentos

ésta  técnica  empezé a utilizarse en grado creciente.

En 1950 se estima en mhs de 200,000 el nmero
. cromatdgrafos de, gases en el mundo y en ms

30,000 publicaciones sobre el tema.

CLASIFICACION

La  cromatografis es un método fisico de

de

de

se -

paracidn  basado en la distribucién de la muestra

entre dos fases. Una fase es el lecho eastacionario

de extensa superficie empacada dentro de una columna,

Estc es la fase estacionaria ¥y puede ser un
o una delgada pelicula 1iquida que recubre

sblido.

slido

al
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La otra fase consiste emn un gas o liguldo
que percuela sobre la fase estacionaria y alrededor

de 1la misma. Esta fase se denomina fase wmévil,

En 1a cromatografia de gases la fase mévil se
denomina gas portador ya que es un gas inerte
cuya finalidad es transportar las moléculas de 1la

muesntra a través de la  columna.

En la cromatografifa pgas-sélido ( C.G.S. ) 1la
adsorcién  diferencial sobre 1la superficie sdlida es
la base para la separacidn, se utiliza principalmen-
te para la separacién de pases ligeros. Los adsor -
bentes tales como carbén vegetal, gel de silice y ta-
mices moleculares son algunas de ias fases estacionarias

en la C.G.S.

Los 1liquides orgénicos de alto punto de ebu ~
11icién conatituyen la fase estacionaria en la  c¢ro-
matografia gas-lfquido. La fasse 1liquida se extiende
como una pelicula delgada sobre un s8lido inerte 1lla-
mado ‘"eoporte sélido", La base para la separacién es
la particién de 1la muestra dentro de ésta pelicula
14quida. S1 se puede encontrar una fase 1liquida

que tenga solubilidad selectiva para dos
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compuestos, entonces estos dos pueden gepararse ne~

diante cromatografia de gases.

A continuacidn se muestra el asquena de la

columna c¢romatografica.

El soporte sé1lido impregnado de fase estaciona -~
ria esté empacado dentro de la columna y el gas
portador fluye continuamente a través de 1la columna.

Las rnoléculas de la muestra sa distribuyen ]
equilibran entre el gas portador y la fase orginica

liquidas - o e —————— e -

#s0 00 racos ot esT X DAL

wrcatt seumo

Pla. 2, Reprenmentacién esquamdtics de uns colusns cromsto=
qrética,

las muestiras que son mAs solubles en la fase
liquida permanecen menos tiempo en el gas portador en
movimiento ¥y por lo tanto, 8se desplazan con wls lenw-

titud a través de la columna,
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En 1la cromatografia de gases se enplea el procedi~
wmientc de Melucibén", la muestra se afade a la columna ¥y

el gas puro que actia de portador {luye continuanmente.

Esta técnica tiene 1la ventaja de que las bandas de
la nuestra estin rodeadas por un gas portador puro y
cuando s8e concluye el analisis, la columna queda lista

para otra muestra.

Una vez efectuada la separacién en la columna los
solutos pasan al detector donde se convierte en una gseflal
eléctrica 2a cual puede medirse con un graficador, a ésta
grifica se 1le conoce como cromatograma. Indica los compo -
nentes y el grado de concentracidn en que estaban presen-
tes en determinado tiempo. Cuando sb6lo sale de 1a columna
el gas portador utilizado como eluyente aparecerd dibujada
una  1linea recta, '"la linea base". Cuando se eluyen los
picos de la nuestra se dibuja el perfil de su concentra-
cién y as{ se obtienen dos importantes parémetros de in-
formacibébn: el tiempo de retencién y el &rea del pico. El1
&rea del pico permite determimar la concentracién de cada
componente separado en la columna, el tiempo de retencibn
es el tiempo transcurrido deasde la inyeccién de 1a nmuestra
hasta que se obtiene el mhximo del pico. Este <tiempo es
caracteristico del soluto, de la fase 1liquida y de 1la tem
peratura de la colunmna, los tiempos de retencidn  pueden
usarse para identificar solutos, ya que en condiciones con-

troladas son reproducibles,
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CINSTRUMENTAL PARA

CRO¥ATOGRAFIA DI GASES

ZSRUZMA DT UN  CROMATOGRATO DE  GASES
constituido por las siguientes partes:
Cilindro de gas portador
Control del caudal de gas
Entrada de 1la nuestra
Termostato de 1la columna
Columna
Detector

Registro gréfice
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1. Cilipdro de gas portador

El propdésito primaric lel gas portador es transportar
los componentes volitiles de la nquestra a través de 1la
columna. El gas deber& ser inerte y no reaccionar ni con

la muestra ni con 1la fase estacionaria.

El propésito es el de obtener una matriz adecuada
para que el detector mida el componente de 1la muestra.
En el caso del dstector de conductividad térmica, el helio
producird una sensibilidad siete veces mayor gque la del
nitrégenp. En algunos detactores de tipo de ionizacién se
especifica el gas portader mediante la respuesta del meca~

nisme del detector.

2+, Control de caudal y su medicién

La medicidén y el control de caudal del gas portador
son esenciales tanto para la eficiencia de la columna como
para el anAlisis cualitativo. La eficiencia de la columna
depende de la velocidad 1lineal apropiada del gas. El
caudal &ptimo puede determinarse &justindolo hasta obtener
el nfimero méximo de platos tedricos. Los valores razona =
bles para columnas de O0.4% e¢ms, de DI, son de 75 a 90--
ml/min. ; para columnas de 0.2 cms. de DI. un buen valor
es 25 ml/min., y para la columna sin relleno de 0.25 mm.
de difmetro interno (DI) el caudal 6ptimo es de 1.0 =ml/min.
Estos datos son tan s8lo orientaciones generales, ya jue el
caudal &ptimo para una columna dada deberf determinarse

experimentalmente,



3,- Entrada de mnuestra.
) 22
La entrada de la muestra deberd permitir la dintro-~

duccidén de una anmplia variedad de muestras, incluyendo
gases, 1liquides y &8lidos y su dnyeccidn répida y cuanti~

tativa en la corriente del gas portador.

En el puerto de inyeccidn 1la muestra se calienta
para facilitar su répida evaporacién y pasc al dinterior

de la columna,

Para conseguir la mejor forma del pico y la reso-
lucidn mhxima deberd usarse la minima cantidad posible de

muestra.

Para el anflisis de trazas y en trabajos en escala
preparativa suele ser preferible usar muestras de gran ta
mafio, las cuales sobrecargan la columna. 81 bien los picoe
principules pueden resultar muy distorsionados los objetives
experirentales pueden obtenerse mhs facilmente, Siempre ¥

cuando haya wmuy buena resoluciédn entre ellos.
4.~ Temperatura de la columna,

La columna lleva un termostate para que la separa -
cibn pueda efectuarse a una tenperafura reproducible, Ademis
ec necesario para mantener la columna dentro de un amplio

intervalo de temperatura hasta 350 @C.
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El control de 1la temperatura de 1lm columna es uRo
de 1los procedimientos mnds faciles y eficaces para promover

la separacidn,

La temperatura de 1la columna deberd ser suficiente =~
mente alta para que el andlisls se efectle en un plazo
razonable y suficientemente taja para lograr 1la separacién

deceada.

3e pueden utilizar dos tipos de temperatura en la
columna una es temperatura isotérmica y la otra tempera-

tura gprogramada,

La temperatura isotérmica se refiere & un onalisis
cromatogréfico a temperatura constante de 1la columna,
mientras que temperatura programada significa aumento 1i-
neal de 1la temperatura de 1la columna con el tiempo. La
programacién de la temperatura es muy Giil para mnuestras

de mezclas con puntos de ebullicién muy distintos.

5.~ Columnas.

La columna efcctfia la separacién siendo &ste el
objetive primario de 1la cromatograffa, por lo que la
columna es la parte mls importante del cromatégrafo de

gases y consta de tres elementos:



1., Un recipiente que es un tubo de metal
é de vidrio.
2, Soparte adlido.
3. Fase estacionaria.
1. E1 tubo no interfiere én 1la sgeparacidn cromato-
grifica excepto cuando una muestra puede Treaccionar con él.
El tubo de le columna puede ser de cobre,, acero
inoxidable, aluminio y vidrio tanto de forma recta como
doblada o helicoidal. El cobre es inaspropiasdo porque rea-
cciona, absorbe o descompone determinados componentes de 1la
muestra { aminas, acetilenos, terpenos y esteroides ) deo tal
manera que no puede realizarse el analisis, El  vidrio B&e
recomienda para aminobcidos, esteroides, drogas, enervantes ,
plaguicidas.
En general se usan columnas de acero inoxidable se
rellenan verticalmente para obtener un relleno uniforme ¥
se enrollan para facilitar el empleo de longitudes largas.
la longitud de 1la columna rellena varia desde unas
cuantas pulgadas hasta 6 m. las columnas analiticas
comunes miden de 1 a 3 m, de longitud,



SOPORTE SOLIDO F1]

El propésite de 1la fase sélida es sostener una pe-
1icula delgada y uniforme de la fase 1liquida. Un soperte

éptimo deberd poseer determinadas caracteristicas:
2
a) Una superficie extensa de 20 m“ /g

b) Un didmetro de poros uniforme del orden

de 10 4+« o rmenos.

¢) Inactividad, Un minimo de interacciédn gquimica

y adsortiva con la muestra.

d)} Particulas de forma regular, de ‘tamafio uniforme

para un relleno eficiente.

e) Resistencia mecdnica: No deberd desmoronarse al
ger manipulado.
No se ha descrito alin ningun material que satis -
faga todos é&stos requisitos, pero en el mercado pueden

obtenerse varios soportes apropiados,.

la materia prima para la mayoria de los soportes
de cromatografia de gases es 1la diatomita, que estid for-
mada por los esqueletos de diatemaceas, algas unicelula -
res microscbédpicas que son fundamentalmente silice hidra -

tada y nmicroamorfa.



CCLUMHAS CAPILARES

Las columnas capilares originales con sus paredes in-
ternas impregnadas tenian problemas porque la pelfcula lfqui
da adherida a una superficie lisa de metal o de vidrio
era tan delgada que &dlo eataba presente una pequefla can-

“tidad de la fase lfquida y tiene poca estabilidad. Para
lograr un valor razonable de (volumen de gas/ volumen de
1iquido) es necesario restringir el didmetro interno del
tubo hasta valores pegquefios, por lo general de 0.25 mm,
Este didmetro pequefio significa, a su vez, un flujo lento
( aprox. 1 m}/minuto) y como resultado final, requisitos de

instrumental estrictos para la separacién de 1la muestra.

A partir de 1979 con 1la incorporacién de 1la nueva
tecnologia ( tuboa flexibles y resistentes de silice fundida
y fases estacionarias inmovilizadas ) el uso de las co -~
lumnas capllares ha tomado un lugar principal en 1la

cromatografia de gases.

lLas columnas capilares aunque costosas y requieren
de mayores conocimientos técnicos y buenos instrumentos,
permiten separaciones Yy velocidades inalcanzables con res-

pecto a las columnas rellenas,
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6. Dbetectores

Los compuestos deben detectarse cuando emergen de
la columna Yy obtener asi un registro atil del pro-
ceno. Para  éste fin se utiliza una  variedad de
detectores, basados en principlos de operacién diferentes

¥y con ambitos de aplicacién distintos.

Los detectores de uso mis anmplio son: el de
ionizacién de llama y el de conductividad térmica,
debido a su universalidad. En  algunas aplicaciones
especificas es frecuente el uso de detectores mas

selectivos comos

a) Detector de captura de electrones

b} Detector de nitrbgeno/fésforo

c¢) Detector fotométrice de llama

d) Detector = de conductividad electrolitica

e) Detector microcoulombimétrico
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GENERALIDADES SOBRE DISTILACION SIMULADA

Muchos productes de 1la industria del petrdleo son
identificados por sus intervalos de destilacién, Tradicional
mente éstos datos han sido obtenidos por destilacién bajo

condiciones cuidadosamente controladas.

Es posible obtener éste tipo de informacién por medio
de la cromatograffa de gases utilizando una técnica conoci-
da como "destilacidén simulada". Estd basada en el hecho
de qiie en una columna no polar los solutos eluyen de acuer

do & su punto de ebulliciédn,

81 wuna muestra de la mezcla de calibracién se corre
bajo condiciones de temperatura programada se obtiene una
relacién 1ineal entre tiempo de retenciég y puntos de ebu-
1llicidén de los componentes de la muestra. La muestra so -
metida al anAlisis se corre bajo condiciones 1dénticas a
las de 1la calibracidén, el Area de pico acumulada se mide
hasta el final del anhlisis a intervalos determinados de

tiempo.

El punto de ebullicién inicial y el punto de ebu -
1licién final de la muestra son obtenidos mediante los
tiempos de retencién equivalentes de 0.5% y 99.5 % res-
pectivamente del pico total del area acumulada durante el
anflisis y as!{ encontramos los puntos de ebullicién equi-
vulentes de los tiempos de los datos suministrados por

la calibracidn.



CAPITULO V

DESARROLLO EXPERIMENTAL.

Para el presente

de gases Hewlett Packard 5840 A

cién de lama de hidrégeno.

Columnas

Columnas empacadas con las

Fase 1liquida
Soporte

Mallaje

longitud de tubo
Dilmetro

Material

GASES

Gas Acarréador

Gases de Combustién

Jeringas

Esthndares de Calibracidén

29

se utilizé un. cromatdgrafo

con detector de -ioniza -

siguientes caracteristicas:

Metil Silicon

Chromosorb WHP

80 / 100
1.83 nmta.
0.31 cams.

Acero Inoxidable

Nitrégeno

Aire / Hidrdgeno

Microjeringas Hamilton de 1

u.l.

n-alcanos de Alltech Assoc,.
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ANALISIS DE LOS RIESULTADOS EMPLEADOS

Los estandares de n-alcanos se analizéron mediante

CGL con las siguizantes condiciones:

Programacion de temperatura de la columna 100 QC
a 300 °C de 12 2C/nmin, flujo del gas acarrsador
( nitrégenc ) 25 ml/min, temperatura del Jinyector 320 9C
N temperatura del detector de ionizacién de llama
de 320 oC, Atenuacién 12, velocidad de la carta 1.0

y tamafio de muestra 0.1 u.l,

Los estandares se inyectaron en porciones de
0.1 u.l. obteniendose para cada hidrocarburo un tiempo
de retencién especifico y «con ésto se grafichron
los puntos de ebullicién contra sus respectivoa
tiempos de retencién teniendo de ese modo una

curva de calibracién,
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ANALISIS DE LOS DISOLVEINTES EN <3TUDIO.

los disolventes analizados fueron:

INK OIL HNe.1, XK OIL HNo.2, INK OIL No.3,
INK OIL No.h, INK OIL Ho.S5. Cuyos rangos de desti -

lacién oscilan entre 200 9C - 300 9C en destilacidn directa.

Se analizaron wmediante CGL bajo las nmismas con-
diciones que los patrones de calibracién. Las 5
muestras se inyectaron en perciones de 0.1 u.l,
cada una y se integraron utilizando una técnica
manual conocida cono método de recortar ¥y pesar
los  picos. Debido a que no contaba con el
integrador y 88lo se podla realizar con planime-
tro ] por el método de recortar ¥y pesar los
picos.

Finalmente utilize el 20 método.
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RESUL

En la figura 1

tados obtenidos para 1la

APITULO VI

TADOS Y DISCUSION,

32

y tabla 1 se muestran los resul-

elaboracién de 1la curva de cali-

bracién que se wnuestran en la figura 2.

TABLA 1

Datos experimentales para la obtencién de 1la

curva de calibracién.

SUSTANCIA

E]
'

]
}

]
]

]
)

-]
]

B
]

E}
[

=]
1

k=1
'

EY
[

=
v

)

Octaneo
Nonano
Decano
Undecano
Dodecano
Tridecano
Tetradecano
Pentadecano
Hexadecano
Heptadecano
QOctadecano

Honadecano

Valores promedio de

PUNTO DE
EBULLICION BP,

(ec)
116
41
163
185
205
223
241
258
274
290
304
316

cinco detersinaciones,

TIEMPO DE
RETENCION (°)

(mins.)
1074
2.48
3.4
4,53
573
6.?2
8.06
9.16

10.20

11.19

12.12

13.02
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La curva de calibraclén muestra la relacién tempera-~

tura de ebullicién v s. tiempo de retencién.

Como calibracién wusamos mezcla de n-alcanos del

ca al C encontramos que para las condiciones croma=

19
togr&ficas previamente seleccionadas los 3 primeros puntos
en la caldibracién no siguen un comportamiento lineal
debido a que la temperatura inicial de 1la columna es
muy alta paraz é&stos tres compuestos. Por tal motivo

en el analisig de regresibn lincal fueron eliminados

éstos  puntos.

De la regresién lineal obtuvimos la siguiente ecuacién.

Y= 15.632 X + 114,733

Donde X = tiempo de retencién

Y = punte de ebullicidn
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ANALISIS DE LOS DISOLVENTSS EN ESTUDIO.

Se tomaron cinco disolventes y se corrieron bajo
las mismas condiciones que el estandard con  integracién
manual de Areas a intervalos de tiempes determinados en

las figuras 3, 4, 5, 6, 7 se muestran los cromatograsas.

Las técnicas que pueden utilizarse para medir el
4rea bajo un pico son varias y se pueden clasificar en
dos grupos: técnicas manuales y técnicas de integracién

automhtica.

Las técnicas manuales como &u nombre lo dindica no
requieren de una instrumentacidén easpecisl. Las técnicas
de integracidn automhtica requieren de instrumentacién es-
pecial como integradores mechnicos o de disco, aparatos
que se adaptan a los registradores y que automaticamente

integran areas,

En éste trabajo se recurrié a una técnica ‘manual
conocida como método de recortar y pesar los picos, pe-
sando posteriormente una unidad de papel ( 1cn2, 100-2 etc,)
para obtener de &ésta forma los resultados, los intervalos
de tiempo fueron seleccionados de tal manera gque no que-
daran a la mitad del pico sino que abarcaran el A&rea
de cada uno de éstos; de ésta forma se pudo definir el

porcentaje de cada hidrocarburo en las muestras.
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A continuacién presentamos los pesos de cada Aarea.

INK OIL No.1 INK OIL No.2 INK OIL No.3 INK OIL No.% INK OIL No,5

Peso (gr)e* Peso (gr)* Feso (gr)* Peso (gr)e** Peso {gr)**
A 0.0075 4 0.0033 A 0.0062 A 0,0068 A 0.0050
B 0.0085 B 0,0054% B 0.,0127 B 0,0164 B 0.0090
¢ 0.0190 ¢ 0.0052 c 0.,0168 c 0.0153 ¢ 0,0140
D 0.0250 D 0.0150 D 0.0300 D 0,024%0 D 0.0240
E 0.0380 E 0.0143 E 0.,0k27 E 0.0323 E 0.0352
F 0.0361 F 0.0301 F 0,0436 ¥ 0.0320 F 0.0352
G 0,0408 G 0.0206 G 0.0193 G 0.0127 G 0.0155
H 0.0166 H 0.0405 H 0. 0157 H 0.0110 R 0.0125
I 0,0148 I 0.,0211 I 0,0048 1 0,003% 1 0.0042
J 0.0085 J 0.0291 J 0.0036 J 0.0034
X 0.0025 K 0.0152

L 0.0162
¥ 0.0072
N 0,014
0 0.0050

(*) 1en? = 0.0096 grs.

2

(**) 1cm® = 0.0095 grs.
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Mediante la curva de calibracién y 1los datos
experimentales de las ¢inco muestras en  estudio
se efectus el calculo de los puntos  de ebu=-
1licién de los diferentes fracciones de la

muestra.

El % Area correspondéente a cada f{raccién
de las muestras fué calculada relacionando el
peso de cada pico contra el peso de 1 cm2
del papel utilizado.

Los resultados obtenides se mueairan en
las tablas 2 ¥y 3.

Para observar el perfil de dJestilacién simulada
con respecto a destilacién directa raficamos % Area
acumulada contra punto de ebullicién para cada disol-
vente y comparemos contra la curva de destilacién

directa. ( figuras 8, 9, 10, 11 y 12),



TASLA
INK OIL MNo. 1
T (°c) % AREA AREA
ACUMULADA
182 ~ 200 3.5 3.5
200 - 210 4.0 7.5
210 -~ 221 9.0 16.5
229 - 229 11.5 28.0
229 - 240 17.5 45,5
240 - 245 16.5 62.0
245 ~ 255 18.5 80.5
255 - 265 7.5 88.0
265 - 271 7.0 95.0
271 - 279 4.0 99.0
279 - 302 1.0 100.0

2
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INK OIL MNo. 2

7 (°C)
164 ~ 180
180 ~ 193
193 - 199
199 - 212
212 - 218
218 - 22¢
226 - 236
236 - 24k
24h ~ 250
250 - 259
259 ~ 266
266 - 274
274 - 280
280 - 294

% ARZA
1.0
2.0
2.0
6.5
6.0

12,0
8.0
16.5
9.0
12.0
6.0
8.0
3.0
6.0

2,0

AREA
ACUMULADA

1.0

3.0

5.0
11.5
7.5
29.5
37.5
54,0
63.0
75.0
81.0
89.0
92.0
93.0

100.0



T (°c)

221 ~ 243
248 ~ 263
263 - 27
271 - 278
278 - 287
287 - 296
296 ~ 302
302 -~ 310
110 « 316
316 - 3h2

Iny

CiL

% ARZA

’
No,

ACUHULADA

3

TARLA 3

AREA

3.0

3.5

18.5

33.5

55.5
77.5
87.5

95.5
28.0

100.0

INK

T (°0)

205

224

233
242
251
258
268
274
285

224
233
LY
251
258
268
274
285
296

OIL MNo.

% AREA
3.0
8.0
1.0
15.5
7.5

21.5
11,0
10,0

1.5

T (%
221 -
249 -
263 -
271 -
279 ~
285 -
295 -
302 -
309 -
316 -

5

AREA

)

249
263
271
279
285
295
302
309
316
340

ACUMULADA

3.0
1.0
22.0
38.5
56.0
72.5
88.5
28,5

100.0

INK OIL

%

ARéA
5.0
10.5
10.0
15.0
20,5
20.0
8.0
7.0
2.0

2.0

lNo.

38

4

AREA
ACUMULADA

5.0
15.5
25.5
40.5
61.0
81.0
89.0
96.0
98.0

100.0
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FIGURA No. 1
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FIGURA No.7
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CAPITULO

11

5

CONCLUSIONES,

la destilacién simulada

alternativa a la caracterizacién

cién directa con 1las siguientes

1.- Pequeila cantidad de muestra.

2+~ Tiempo de analisis reducido.

cada

3o
bo-

Facilidad para detectar

Alta asensibilidad.

En las curvas

ves. destilacién directa tenemos

ta al principlo se eepara de

ésto se debe a que

volhtiles y por otro lado

mds sensibilidad.

Con respecto
directa es de

mulada el tiempo es de 25

parte cuantitativa se realizé

Si éste tiempo de

ducirse aproximadamente a 1a

tativos precisos es necesario
columnas

capilares y programas

resulta de

comparativas

hay pérdidas

en destilacidn

al tiempo de
40 minutos mientras que
minutos no

con una

destilacion
asitad

contar

gran utilidad como

de disolventes: por destila-

ventajas,

uno de los hidrocarburos.

de destilacién simulada

que la destilacién direc-
destilacién  simulada
de los hidrocarburos mha

simulada tenemos

analisis en destilacién

en destilacién si-

obstunte que la

técnica manual.

simulada quisiera re-

con resultados cuanti -

con equipo automatico,

cémputc adecuados ( PC ).



Zspecificamente para los disolventes usados en tintae
de offset &ste método es de gran utilidad, ya que cono-
ciendo previamente la composicién de cada uno de los di-
solventes que seran usados en la férmula podemos predecir

el comportamiento de 1la tinta en los talleres de impresién.

Limitacionea del  método

Este método estd 1limitado para hidrocarburos con
punto de ebullicién no mayor de alrededor de 550 aC,
Las mezclaa analizadas en el presente trabajo alcanzan

puntosa de ebullicién de hasta 350 9C.
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