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INTRODUCCION

El presente trabajo muestra la conveniencia de los que
latos metédlicos de la trifluoroacetilacetona para apli

caciones satisfactorias en Cromatografia en fase vapor.

La metodologia del estudio se constituye por las si« =

guientes partes:

El capitulo I presenta generalidades sobre los trifluo
roacetilacetonatos, entre las que destacan, propieda--

des, espectros r.m.n., estructura y manipulacidn.

El capftulo II aborda el aspecto teérico de la Cromato
grafia de gases, donde se sefialan los mecanismos & se-—
guir para la seleccién de cade una de las variables de
operacidén del cromatégrafo, asi como los materiales a

emplear.

El capitulo III contiene la preparacién de algunos tri
fluoroacetilacetonatos metdlicos, incluyendo entre - -
otras, cantidades a emplear, forma de purificacién y -

analisis elemental.

Las formas de evaluacién de un cromatograma se estu- -

dian en el capitulo IV, donde se indican los métodos -



de andlisis cualitativo y cuantitativo de las muestras

en cromatografia de gases.

Por dltimo, se presentan las consideraciones finales,
donde se proponen algunas recomendaciones que permiti-

rian obtener un anélisis éptimo.



GENERALIDADES DE TRIFLUOROACETILACETONATOS METALICOS

La busqueda de compuestos metdlicos mds volatiles para
cromatografia en fase vapor guié a un exhaustivo estu-
dio de los ligandos fluorados derivados de la acetil—-
acetona, como son la trifluoroacetilacetona y hexafluo
roacetilacetona. Los guelatos fluorados necesitan me-—-
nor temperatura para volatilizarse que los acetilaceto
natos, en genersl, los trifluoroacetilacetonatos pre-—-—
sentan mayores ventajas que los hexafluoroacetilaceto-
natos, sobre todo si la técnica se combina con espec—-
trometria de masas, donde existe mayor fragmentacién -~

en los gquelatos hexa-fluorados.

Los trifluoroacetilacetonatos metdlicos presentan la -
mayoria de los requisitos solicitados para una fécil y

buena determinacidén cromatografica en fase vapor.

Generalmente los métodos de preparacién de trifluoro—-
acetilacetonatos metilicos (Mn(tfac)n) involucran la -
reaccién con trifluoroacetilacetona (H-tfa , p. eb. —-
1070), la cual se obtiene a partir del &4cido trifluoro

acético de la forma siguiente (1,2,3).



CF3COOH + NaOH ———-» CF3COONa + H20

F -
0] 3COONa + (CH3)2504 - CF3COOCH3 + Nazso4

F
C3H3O2 3 + C3H60 + CZHBONa —g CF3C(ONa)CHCOCH3 + 02H60

CZHSOH + No ————p C2H50Na + H2

c =CI i
F3C(0Na) C'-ICOCH3 + HZSO4 » CF3COCHZCOCH3 + NaHSO4

Se debe tener especial cuidado en el manejo de estos -
reactivos por sus vapores venenosos y fécil descomposi
cién. Obtenida la trifluoroacetilacetona, los deriva--—
dos metdlicos de ésta, pueden prepararse en forma gene

ral por:

1.- Reaccién directa de 1,3-dicetona con sales metédli-

cas, ya sea en solucién acuosa 0 No-acuosa.

La reaccidén en solucidén acuosa tenderd a un rédpido - -
equilibrio, dependiendo del control del pH por medioc -
de una solucién buffer o una base débil. Esta reaccién
estid limitada por la pequefia solubilidad de las 1,3-di
cetonas en soluciones acuosas. En solucién no-acuosa,

ambos reactivos son solubles en un disolvente orgénico
inactivo como el benceno, reaccién que puede completar
se por calentamiento. Este tipo de reaccidn es usada -
para la obtencién de trifluoroacetilacetonatos de Boro

Aluminio, Silicio, Germanio, Zirconio, Torio y Talio.

2.- Reaccidén de una sal soluble de una 1,3-dicetona —-

con una sal soluble de un metal.



La técnica usual involucra la disolucidén de la sal de
la 1,3-dicetona en agua por adicidén de la cantidad mi-
nima necesaria de amoniaco o carbonato de sodio. Esta
cantidad lleva a cabo la reaccién a un alto pH el cusl
debe controlarse, bajo estas condiciones el nimero de
productos indeseables serd mayor,por lo que se requeri
rén més etapas de purificacién. El método estéd ilustra
do para la obtencién de guelatos de Oro y Platino, asi
como acetilacetonatos de Berilio, Aluminio, Zirconio ¥y

Torioe.

3.- Incorporacién de la extraccidén del disolvente en -

ios métodos anteriores.

En este caso, se sugiere la adicién,de un lfquido in--
miscible a una mezcla de reaccién acuosa para extraer

el compuesto metdlico de la 1,3-dicetona.

4.- Reaccién de una 1,3-dicetona con un éxido, hidrdéxi

do, carbonato o bicarbonato del metal.

La reaccién de una 1,3-dicetona y una suspensidn de un
hidréxido (en solucidén acuosa) presenta la ventaja de

separar derivados metdlicos en estado de oxidacidén que
son relativamente inestables en otras condiciones, con
una cantidad minima de impurezas. Con el uso de un di-
solvente inerte para la 1,3-dicetona, la solucién pue-
de ser reflujada con un 6xido, carbonato o bicarbonato
del metal. Este procedimiento presenta mayores venta--

jas que la reaccidn en solucidn acuosa.



5.- Reaccidén de 1,3-dicetona con un metal.

Esta técnica es usualmente llevada a cabo en medio - -
inerte anhidro. Es 1itil para obtener compuestos de me-
tal muy activos, compuestos anhfdros o compuestos de -
metal de bajo estado de oxidacidn, por ejemplo, meta——

les alcalinos, Cobre, Aluminio, Plomo, etc.

No obstante los cuidados en la preparacidén de los deri
vados metdlicos, puede ser necesaria su purificacién.

La destilacién, sublimacidn y recristalizacién (parti-
cularmente esta Wltima) son los métodos disponibles ra

ra éstos propdsitos.

Generalmente la destilacién se lleva a cabo al vacio,

la sublimacidn a presién reducida (0.5 mm de Hg) y pa-
ra recristalizacién los disolventes orgénicos frecuen-
temente usados son: benceno, etanol, cloroformo, tetirae

cloruro de carbono, tolueno, hexano y éter de petréleo.

Las 1,3-dicetonas existen en dos formas tautoméricas,

la forma ceto y la forma enélica:

R-C~-CH, - C - R R-C=CH~-C - R'
2
I ] | ]
0 0 HO 0
Forma Ceto Forma Enélica



El tautomerismo ha sido estudiado por medio del efecto
Raman, polarografia y por métodos quimicos mediante —-
reacciones de intercambio con deuterio. Las dos formas
de la 1,3-dicetona son similarmente estables. En algu-
nos casos, la forma endlica es la més estable, por su
gignificative energia de resonancis similar a la de —-

los 4cidos carboxilicos y por el puente de hidrdégenoc.

En su forma enflica, las beta-dicetonas tienen un - —-
hidrégeno reemplazable por un metal y un &tomo donador
de oxigeno, as{ que un anillo de seis miembros puede -
formarse con el hidrégeno del hidroxiloc coordinado al

oxigeno del carbonilo, ademés, su estabilidad es afec-
tada por las dobles ligaduras conjugadas en la estruc-

tura endlicae.

La mayoria de los complejos metélicos de los beta-dice
tonatos, funcionan como ligandos bidentados intramole-
cularmente coordinados, asi por ejemplo, el Sn(II) se-

r4 tetracoordinado.
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Anillo formado por el quelato

Configuracidén del Sn(II)



Estudios de Rayos X y determinacidén de pesos molecula-
res indican que la geometria de los trifluorocacetilace

tonatos tienen una configuracidén planar cuadrada:

ademés, los &tomos de fldor incrementan el cardcter co
valente del enlace metal-oxf{geno, haciendo més volétil

al complejo.

Generalmente, los trifluoroacetilacetonatos funden a -
una temperatura cercana a 2000, sin descomposicidn, es
to es frecuente cuando el quelato formado es un no-- -
electrolito (cuando el nimero de coordinacién de un —-
4tomo de metal es el doble de su estado de oxidacidn).
Por ejemplo los guelatos de Cobalto, Cromo, Cobre y --

Zinc.

Pueden destilarse sin descomposicién (alrededor de - -
3000). Su estabilidad relativa se encuentra en propor-
cién directa del porcentaje de la forma endlica presen

te.



Con pocas excepciones estos compuestos son solubles en
disolventes organicos comunes (no polares o semipola--
res), son poco solubles en agua (excepto el complejo -
de Talio) dando soluciones no conductivas; algunos son
descompuestos por agua, mientras que la mayoria son —-

descompuestos por &cidos fuertes.

Se ha observado que los acetilacetonatos metédlicos ——-
fluorados con respecto a los no-fluorados, muestran un
incremento de volatilidad disminuyendo el peligro de -
degradacién térmica, esto es debido a lo voluminoso y

& la alta electronegatividad de los dtomos de flidor so
bre la periferia del complejo, que provocan un decreci
miento en interaccién intramolecular (Fuerzas de Van -
der Waals), dando asi{ cal res de sublimacién molar ba-
jos, puntos de fusidén bajos y compuestos térmicamente

estables.

Una correlacidén empirica dada por Sievers entre la fa-
cilidad de elucién y la naturaleza de los ligandos es

"Para complejos con un idén metédlico dado, incrementan-
do la substitucién de fllor por hidrdgeno reduce el —-
tiempo de retencidén". Otra relacidn de €1 mismo eg: —-
"Pars una clase dada de iones metélicos, la facilidad

de elucién quelatos con un ligando comin estd en fun—-
cién inversa del radio idnico", esta Wltima correla- -
‘¢ién se muestra en la Figura 1, donde a un pequefio ra-

dio idnico corresponde un decrecimiento en el momento

10



dipolo y reducida polarizabilidad de la molécula, cau-

sando un decrecimiento en la atraccién intramolecular.

8
& | Sm
§ 5L ,'Ln(tfac)3 Eu
g i
B 31
“a
o2
SE
o
<9
B 14
4
=

0.6 0.7 0.8 0.9 1.0
_ Radio Iénico &

Fig. l.- Ilustracién de la
relacién entre el radio --
idnico y el tiempo de re--—
tencidn (4).

Por lo tanto, el temafio, la forma y la polaridad de la
molécula son considerados como factores fundamentales

que afectan la volatilidad.

Analizando los datos de presién de vapor-temperatura,
se aprecia la diferencia de volatilidades entre los —-
quelatos metdlicos, lo que indica que pueden ser sepa-
rados por cromatograff{a de gases. La Figura 2 muestira

la gréfica de estos datos para los quelatos fluorados

11



de Fierro, Berilio, Aluminio, Cobre y Niquel. As{ por

ejemplo, se puede conocer de una mezcla de ccmple jos, -

cual serd el probable orden de elucidn.

Presién de Vapor (mm de Hg)

800

Temperatura (°C)

282 182 132 60 21

600}
400}
200}
60/
20}

10}

T ¥ T T

6 2.0 2:4 : 2:8 ‘ 3.é 3.4
(1/7) x 103

Fig. 2.- Grdfica de presién
de vapor-temperatura (5,6).
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La Tebla I indica que a valores altos de calor de su--
blimacién molar corresponde una menor volatilidad del

compuesto (5,6).

TABLA I
Quelato Calor molar de Temperatura de
sublimacidn. sublimacidn.
(kcel) (OC)
Be (tfac)2 T7.28 38
Al (tfac)3 9.56 48
Pe (tfac)3 20.8 48
Ni (ti’ac)2 8.14 11k
Cu (tfac)2 2. 55

Los puntos de fusién y el color para diferentes tri- -
fluoroacetilacetonatos metdlicos son enlistados en la
Tabla II, en algunos casos Se€ distingue el isdmero cis

del trans (6,7,8,9,10,11).

Algunos datos de solubilidad para el isémero cis-Co --
(tfac)3 a 24° son: benceno 38 g/100 ml; etanol 3.14 --
g/100 ml; ciclohexano 0.28 g/100 ml; para el isdémero -
trans—Co(tfac)3 en clorobenceno 5.14 g/100 ml.

Estudio cinéticos realizados indicen que para la inter
conversién de isémero cis & isdémero trans de primer or

den, la reaccién eh equilibrio s8e puede escribir:

13



TABLA II

Quelato Color Punto de

rusién (°c)
Trans—Al(tfac)3 Blanco 121-122
Be(tfac)2 Blanco 192
Cis—Co(tfac)3 Verde 129-129.5
'J.‘rans-Co(tfac)3 Verde 158-158.5
Cis-Cr(tfac)3 Violeta 112-114
Trans-Cr(tfac)3 Violeta 154 .5-155
Cu(tfac)2 Azul 200
Trans—Fe(tfac)3 Ro jo v il b T
Trans—Ga(tfac)3 Blanco 128-129
Hf(tfac)4 R sub%ima a

1107 /0.5 mm Hg
Trans-—In(tfac)3 Marfil 118-120
Trans—Mn(tfac)3 cafe osc. 113-114
Ni(tfac)2 Verde sublima &

150" /0.5 mm Hg
Cis—Rh(tfac)3 Amarillo 148.5-149
Trans—Rh(tfac)3 Amarillo 189.5-190
Sn(tfac)2 Amarille 00 é6i==———-
Tl(tfac)4 Amarillo sub%ima a

100 /0.5 mm Hg
Th(tfac) 4 —_— 128
U(tfac)4 -— 105
Zn(tfac)2 Blanco 168-179

14



donde la constante de equilibrio, Keq. = kl/k 1? ha -

sido determinada para algunos guelatos y sus valores -

estan tabulados en la Tabla III (12,13).

TABLA III
Quelato Temperatura Constante de
(“c)* equilibrio

Cis-Co(tfac)3 T79.1 0.247 + 0.018
Trans-Co(tfac)3 79.1 0.244 + 0.018
Cis-Co(tfac)3 99.2 0.253 + 0.019
Trans-Co(tfac), 99.2 0.254 + 0.019
Trans—Co(tfac)3 115 0.256 + 0.018
Al(tfac)3 -25.5 0.201 + 0.006
Al(tfac)s =12 0.209 + 0.006
Al(tfac), 0 0.213 + 0.007
Al(tfac)3 3 0.210 + 0.002
Ga(tfac)3 -25.5 0.177 + 0.002
Ga(tfac)3 -12 0.186 + 0.006
Ga(tfac)3 (o} 0.194 + 0.008
Ga(tfac)3 3 0.196 + 0.010
Ga(tfac)3 29.5 0.214 + 0.003

xtemperatura constante durante la operacién.

15



Algunos datos cinéticos de utilidad se pueden encon- -
trar en la Tabla IV, donde la entalpia (AH) y la ener-
gfa libre (AF) estén dados en kcal/mol, la entropia ==
{(AS) en unidades de entropia (u.e.) y la temperatura -

en grados centigrados.

TABLA IV

Quelato AH AF ~AS T

A (IIT) 0.24 + 0.19 0.897 + 0.016 2.2 + 0.6 25
AL(III) 23.5 + 1.8 19.6 + 1.7 =  =————- 103
Co(III) O0.34 + 0.71 0.887 + 0.046 1.8 + 2.4 25
Co(III) 30.7 + 0.6 26.8 + 0.03 = ————- 182
Ga{III) 0.47 + 0.22 0.930 + 0.016 1.5 + 0.7 25
Ga(III) 20.8 +1.6 17.2 + 1.5 = === 61.5
In(III) <13.5 + 1.1 1140 + 1.0 —— ¢-57
Rh(III) >42.4 »>37.9 >182

las mediciones se hicieron en solucién de clorcformo.

El manejo de los quelatos metdlicos se lleva a cabo en
una atmésfera de nitrégeno o argén. Todos los disolven
tes son secados y liberados del oxigeno disuelto por -
procedimientos esténdar y destilados inmediatamente an
tes de su uso. Se debe tener cuidado.cuidado extremo -

en su manejo, para evitar pérdidas, se degrade o conta

mine.
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Los trifluoroacetilacetonatos son de un interes parti- °
cular, porque se observa la resonancia del fldor, ayu-
dando en el establecimiento de la configuracién de is$
meros geométricos, los estudios r.m.n. proveen informa
cién dtil acerca de la estructura electrdnica y equili
brio en solucidn. Las mediciones se hacen a temperatu-
ra eonstante (mantenida por medio de la velocidad de -
flujo del gas enfriante) y usando el tetrametilsilano

como un estédndar internoe.

Se tiene la caracteristica que la resonancia de grupos
trifluorometil & temperatura embiente se amplfa gra- -
dualmente al decrecimiento de la temperatura y los es-
pectros en algunos casos muestran gran abundancia de -
fragmentos, debido principalmente a los ligandos fluo-

rados unidos al metal.

ik |
sn(tfac)) 4=%%3 ( (tfac) Sn-0:C(CH,) cHeo)?

~tfac
(FSn(tfae)f.’fig-(Sn(tfac))* (tfac) Sn.O.C(CHB):CHO)J'
r 1
b ~CF,

A § -HF +
(SnF) —--{(Sn--0:C{(CH )CHCFQ) ——— (Sn~0:C(CH )C:0.0)
L 3 1 | 3

Esquema gue muestra la fragmentacién del Sn(tfac)2 (14).

17



Si la agudeza de los picos en el espectro y su facili-
dad de medicién es factible, se puede conocer la cons-
tante de equilibrio por medio de la comparacién de las
alturas relativas de los picos de resonancia, por ejem

plo en los compuestos de Aluminio y Galio.

En el caso de los complejos inertes (Co,Rh), los isdéme
ros dificiles de eluir (méds solubles) tienen configura
cién cis, los menos solubles (facilmente eluidos) se -

les asigna configuracién trans.

Para el Co(tfac)3 la resonancia de cis y trans se su--
perpone muy malamente a temperatura ambiente, no asi{ a
los -400. La Figura 3 muestra el espectro de resonan—-
cia de una mezcla de cis- ¥ trans-Co(tfac)3 a 25.5° y

+40°.

(a) (v)

4 .

10 5 a0 28

C.DP.S. CePeSe

Fig. 3.- Espectro de resonancia de fldor
de una mgzcla de gis- ¥y trans—Co(tfac)B.
(a) 25.5° {(b) -40". (13).
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Para los espectros de r.m.n. se puede decir que, en el
isémero cis, los tres grupos metil, los tres protones

CH y los tres grupos CF3 son equivalentes, contrario -
al isémero trans, el cual no tiene simetria y los gru-
pos son todos no-equivalentes. Esto queda ilustrado en

la Figura 4.

CHs A
& o
c CFa
B /
C—o_ ,©
H*—O( e
¢c—o ! o,
e - Q \
\ € —'CHa
/c\°/
CF3 \-\

N ﬂrans—m(tfac)3

Fig. 4.- Configuracidén de isémeros
cis- y trans—M(tfac)S. {(10,12,13).
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Ademds, en ausencia de intercambios se puede asignar -
la configuracidén cis a compuestos con una resonancia -
lineal singular y estructura trans a los complejos que
dan tres resonancias, esfo es debido a la posicidn de

los grupos en el complejo.

Los espectros de r.m.n. estan representadoé en la Figu
ra 5 a temperatura ambiente y usando cloroformo como -
disolvente, excepto en A es clorobenceno; el espectro

A corresponde a trans-Co(tfac)3; el B, para cis-Co- -
(tfac)3; el C, para trans—Rh(tfac)3; el D, para cis-Rh
(tfac)3; el E, para cis- y trans—Al(tfac)B; el F, para
cis- y trans—Ga(tfac)3 y el &, para In(tfac)B. En to—-
dos los casos la velocidad y la amplitud fueron dife—-
rentes. De la figura 5 se puede comprobar lc antes tra
tado aqui, que una linea de resonancia corresponde al

isémero cis y tres lineas de resonancia al isémero - -

trans.

En la Figura 6 se presentan los espectros de Al(tfac)3
v Ga(tfac)3, se puede apreciar la fuerte dependencia -
que tienen @stos espectros con respecto a la temperatu
ra, pues al aumentar ésta, las cuatro lineas de reso--
nancia del espectro se unifican; la temperatura éptima
para picos agudos la podemos suponer alrededor de 756

ya que la reportada de 96° da_ un pico cortado; en el -
caso del quelato de Aluminio, la temperatura seria - -

aproximadamente de 1150.

20



'.Erans—Co(tfac)3

Cis-Co(tfac)3

: Trans-Bh(tfac)3

: Cis—Bh(tfac)3

Cis- y Trans-
Al(tfac)3

Cis- y Trens-
Ga(tfac)3

e S e
e

;n(tfac)3

-

SR

i
LU

J\f\

— ===

Pig. 5.- Espectros de r.m.n. de quelatos metélicos a -

temperatura esmbiente (13).
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96 128

Q

61.5 103

A

Al
S
oM

49 30

78°

Fig. 6.- Espectros de r.m.n. de (a) Ga(tfac)
Al(tfac)3 a varias temperaturas (12).

y (b)
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En la Tabla V se presentan las bandas caracteristicas
de los espectros visible y ultravioleta de cis- y - —-
trans-Cr(tfac)3 y cis- y trans—Co(tfac)3 tomados a 26°
en solucién de etanol o ciclohexanc. Los coeficientes

de extincidén () tiene una exactitud de + 1 % {(13).

TABLA V

Cis-Cr Trans-Cr Cis-Co Trans-Co
Amax £ Amax: - =reB Amax E Amax E
{nm) (nm) (nm) (nm)
563 69 564 69.1 597 131 567 130
386 348 386 391 33? 6240 332 6500
338 12000 340 12000 253 35400 252 37700
277 9440 278 9750 235 35000 236 36000

264 9800 264 9800

Se puede apreciar de la Tabla V que las bandas de los
espectros visible y ultravioleta de los dos isdmeros -
son casi idénticas, ecepto la banda en 386 nm para los

isémeros del cromo.

Los derivados metdlicos de 1l,3-dicetonas han sido usa-
das en separaciones quimicas que dependen de su volati
lidad y su diferencia en solubilidad. Existen sin em-~
bargo, posibilidades de su uso en separaciones diffcim

les como para el Hf y Zr, isdmeros épticos, etc.
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GENERALIDADES SOBRE CROMATOGRAFIA DE GASES

El método de cromatografia de gases fue iniciado por -
los cientificos ingieses A.T. James y A.J.P. Martin en
1941. Comenzé a utilizarse para andlisis de mezclas or
génicas desde 1952, pero fue hasta 1959 en gue su po—-
tencial en el 4rea de organometélicos se empezd a in--
vestigar. Este retraso en su estudio fue causado por -
falta de volatilidad y estabilidad térmica comun en mu

chos compuestos organometdlicos e inorgénicos.

La cromatografia de gases es una técnica analitica uti
lizade en la separacién, identificacién y cuanteo de -
los componentes de una mezcla. Se basa en la diferen--
cia de velocidades con gue se reparten o migran 1os --
componentes de una megcla, al ser arrasirados por un -
gas inerte (fase mévil) & través de un tubo relleno de

un material adecuado (sélido o 1liquido estacionario).

Las principales variables de operacidn de ésta técnica
son: material de columna, fase estacionaria de la co--
lumna, soporte sélido de la columna, temperatura de la
columna, gasto del gas de arrastre y sistema de detec-

cién.
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Una divisidén sencilla de la cromatograffa en general
se muestra en el siguiente cuadro:

¢

I.- Pase Lig. mévil

Adsorcién Cromat. Ligq.-Sol.

FapeiHols B8t 2.~ Fase Gas mévil

L Cromat. Gas-Sol.

Cromat &
omatografia 3.~ Fase Liq. mévil

Particién Cromat. Lig-Lig.

LFB.SS Liq. Est. 4.- Fase Gas mévil

S Cromat. Gas-Liq.

Los pardmetros de operacién en cromatografia de gases

son de importancia primaria, por lo tanto se dardn las
formas de optimizarlos, haciendo notar que, la varig—-
cién de alguno de ellos influye en los demés, provo—-—
cando una ruptura de las condiciones Sptimas y en 2lgu
nos casos interferencias entre los quelatos a cromato-
grafiar, dando como resultado cromatogramas anormales,
in{tiles para la identificacién y separacidén de la --

muestra.

Los quelatos deben de tener una presién de vapor lo su
ficientemente alta para elufir en un tiempo razonable a
una temperatura de columna baje en la que no ocurra u-

na descomposicién térmica del compuesto.

Cada quelato, sea s0lo 0 en mezcla produce picos croma

togréficos idénticos con un tiempo de retencién igual,
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siempre y cuando las condiciones de operacidn sean las
mismas, o sea, los pardmetros Sptimos para muestras de

diferente composicién no son iguales.

El esquema bésico de un cromatégrafo de gases se mues
tra en la figura 7; de la misma vemos que sus elemen--
tos constitutivos son: (a) gas de arrastre; (b) siste-
ma de muestreo; (c) columna; (d) detector; (e) regis—-
trador. El gas de arrastre haréd gue la muestra circule
por el sistema cromatogréfico, el sistema de muestreo

nos permitird introducir la muestra al sistema en for-
ma adecuada, la columna efectusféd la separacién de los
componentes de la megzcla, el detector indicard la pre-
sencia de un componente y el registrador deréd el resul

tado gréfico de la operacién.

Control de| Columna
_ flujo e

i e
R/

Sistema del TR
muestreo Horno

_ggﬁecﬁor

’ Registrador

_|—~Gas de Arrastré

Fig. 7.- Esquema bésico de un cromatégrafo
de gases. (I5,I6).
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El resultado grdfico se denomina cromatograma; un ejem

plo lo muestra la figura 8; de el, se pueden definir -

los siguientes términos.

a)

b)

c)

a)

e)

£)

g)

h)

Linea Base.- La linea dibujada por el registrador -
en presencia de gas de arrastre y ausencia de mues-—
tra.

Punto de Inyeccién.- Momento en que se introduce la
muestra al sistema cromatogréfico.

Pico de Aire (tm).- Tiempo que tarda un compuesto -
que no es retenido por la columns desde el punto de
inyeccidén hasta su paso por el detector, generalmen
te es aire.

Tiempo de Retencién (tr).- Tiempo que transcurre --—
desde la inyeccién de la muestra hasta el punto mé-
ximo del pico correspondiente a determinado compues
to de la mezcla.

Tiempo de Retencién Corregido (t'r).- Equivale al -
tiempo de retencién menos el tiempo necesario para

el pico del aire.

Ancho de la Base (Wb).- La distaencia entre las in--
tersecciones de las tangentes a los puntos de infle
xién con la linea base.

Altura del Pico (h).- La distancie perpendicular --
desde la linea base y la méxima deflexidén del pico.

Ancho & mitad de Altura (Wh).-
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r t'r tm AJT
) |
|
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l
I

pico de aire

Fig. 8.- Cromatograma tipico

Algunos términos fundamentales para un mejor entendi

miento del cromatégrafo son dados a continuacidn:

a)} Flujo {(Pc).- El factor:de caudal del gas de arras
tre o flujo volumetrico del gas acarreador medido
a la temperatura de la columna y & la presién de
salida.

b) Volumen de Retencién Experimental {(Vr).- El1 volu=-
men de gas de arrastre necesario para que un com-
ponente emerja. de las relaciones anteriores pode

mos Ver que:
Vr = Tr . Fe
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c)

Volumen "Muerto® {Vm).- El volumen de retencién pa-

ra un compuesto no retenido por la columna,:general

" mente aire.

d)

e)

£)

g)

h)

Vm = Tm . Fe
Volumen de Retencién a&justado (V’r).- Es igual al -
volumen de retencidén experimentel menos el volumen
muerto

Vr = Vr = Tm
Factor de correccién por Gradiente de Presidén (J).-
Es debido a las diferenciass de presién dentro de —-
una columna homogéneamente rellens y con didmetro u
niforme. Si Pi y Pf son las presiones de entrade ¥y

salida respectivamente, entonces:

e ‘L[(Pi/Pf)z - I]

2 | (pispe)d - 1
Volumen de Retencién Corregido (v°r) .~ Es el volu—

men de retencidn corregido por el gradiente de pre-
sidn.

Vr=4d.Vr
Volumen de Hetencién Neto (Vor).- El volumen de re-
tencién ajustado multiplicado por el factor de CO==
rreccidn por gradiente de presidn.

Vr=3.Vr
Retencién Relativa (r).— La relacién del volumen de
retencién de un compuesto y el volumen de retencidn
de un patrén. Si llamamos (I) al compuesto y (2) sl

patrén tendremos que:
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Vo'r2 V'r2 Vr2
i) Volumen de Retencidén Espec{fico (Vg).- El volumen
de retencién neto considerado a 0° por gramo de fa-
se 1fquida.
Vg = 273 . V°’r / Tw,
Donde w1 representa el peso total de la fase estac-
cionaria en gramos y T es la temperatura absoluta -
de trabajo.
j) Coeficiente de Particién (K).- La relacién en peso
de soluto por unidad de volumen de fase estaciona=—
ria al peso de soluto por unidad de volumen en la -

fase mévil (gas de arrastre).

=Vg.T.dl

.
& 273

Donde dl es de acuerdo con la definicidén de particidn
K, una substancia que entra en la columna estableceri
un equilibrio de acuerdo con los valores de la concen-—
tracién en la fase estacionaria y en la fase mévil; -
este equilibrio se rompe por efecto de transporte y -
debe restablecerse consecutivemente, por lo cual este
proceso debe considerarse en varios pasos descontinuos
de equilibrio llamados " platos tedricos " en forma si

milar al término empleado en destilacién.

El poder de separacién de una columna dependeréd entre

otros factores, del intercambioc entre la muestra —
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y la fase liquida; en otras palabras, mientras mis eta
pas de equilibrio existan, mayor seréd la eficiencia de
separacién. El valor del nimero de platos tedricos —-
puede obtenerse de un cromatograma a partir de la eXw~
presidn siguiente:

n

(]

16 (tr/Wb)2

A partir del mimero de platos (nj y comociendo la lon-

(o] n

{1

gitud de la columna (L) podemos encontrar el valor de
1a altura equivalente de un plato teérico {HBTP) o H.

H=1L/n
Con bese en consideraciones cinéticas, Van Deemter ¥y
Jones encontraron una ecuacién que relaciona H con los
parémetros de la columna y el flujo del gas de arras——
tre; esta ecuacién en forma simplificads corresponde &
la siguiente expresidén:

H (HETP) = A+ B/ + C . u
Donde u represents la velocidad lineal promedio del —-
gas de arrasire, que se obtiene de:

u = L/tn
Los factores A, B y C dependen de la columne y de las
condiciones de operacidn; deben ser 1o més pequeiios -
posible con el objeto de tener una altura equivalente
pequefia. Si se grafica H en funcidén de u se obtiene un
valor éptimo de u para obtener eficiencia méxima de la

columna.

Los factores A y B constituyen la contribucién por par

te de los efectos de difusidén al ensanchamiento de los
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picos. A es independiente del flujo y es pequefio para

columnas con empaque bien distribufdo y soporte de ta-
mafio uniforme. B representa la difusién de la muestra

a la fase gaseosa, este término disminuye al aumentar

el flujo del gas de arrastre y al aumentar el peso mo-
lecular de la muestra y del gas de arrastre.

El término C en la ecuacién de Van Deemter describe la
resistencia a la transferencia de masa entre una fase

y la otra.

Para poder juzgar la eficiencia de una separacién se -
emplea el términc denominado "resolucidén". La resolu--
cién (r) expresa la separscidén entre dos picos adyacen
tes; la expresidn es la siguiente:

' 24

Wbl + Wh2

r =

en que d representa la distancia entre los puntos méxi
mos de los picos ¥y Wbl y sz los anchos de los picos -

en la base para el compuesto 1 y 2 respectivamente.
PRINCIPALES FACTORES QUE INTERVIENEN EN LA SEPARACION
CROMATOGRAFICA

Disolventes.- Estos se.seleccionan con base en la solu
bilidad del compuesto y el tiempo de elucién del disol
vente, comparado con el tiempo de elucién del compues-=

to a analizar, evitando interferencia del disolvente.

Pe acuerdo al detector usado, es importante seleccio==

nar un disolvente que no interfiera con la sensibili&s
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dad de deteccidn.

Muestra.— La muestra inyectada puede ser sélida, 1lfqui
da o gaseosa, se debe procurar la evaporacién casi ins

tantdnea al introducirse.

Para muestras gaseosas se emplean vélvulas especiales
de vidrio o acero que permiten comnocer la cantidad de
muestra inyectada. Para muestras s8lidas & disolventes
seguido de su inyeccidén con jeringa hipodérmica 0 je--

ringas especiales en forma de espétula.

Las mustras 1fquidas son inyectadaes a la columna por =
medio de una jeringa de vidrio, la cantidad de la mues
tra tiene une relacién directa con el tiempo de reten-
cién. Le introduccién de la muestra sl sistema cromatg
gréfico debe hacerse lo més répidamente posible, y la

cémara de inyeccidén se debe encontrar a una temperatu=
ra ligeramente superior a la temperatura de ebullicién

del compuesto menos volétil de la mezcla.

En general, el tamafio de 1la muestrs debe ser lo més pe
quefio posible con el objeto de evitar por ejemplo vole
tiligacién incompleta o difusién de la muestra. Con el
uso de un detector de conductividad térmica se reco-—-
mienda una muestra de 1-10 microlitros (muestra liqui-
de) y de 1-10 ml (muestra gaseosa); con detector de ig
nigacién y captura de electrones un tamefio de muestre
de 0.1-1 microlitro se puede usar.

=

N
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En este aspecto, sélo las técnicas de adsorcidn atémi-
ca o espectrometria de fluorescencia atémica pueden -

competir con la cromatografia de gases.

Temperatura de Inyeccién.- Al insertar la aguja de la

jeringa completamente y vaciar su contenido, :se deja =
un lapso de 5 segundos entes de removerla. La columna

es acondicionada haciendo 2 o 3 inyecciones de muesira
antes de iniciar un estudio. La volatilidad y propieds
des de elucidén determinan esta temperatura; las cuales
generalmente se mantienen 20 o 30° arriba de la tempe-
rature de columna, para asegurar la evaporacién de la

muestra iy eviter la condensacién, esto favorece a una

elucién de picos agudos y simétricos. Altas temperatu-
ras deben evitarse para que los gquelatos menos estl——=

bles de 1la mezela no sufran descomposicién.

El intervalo de temperatura para trifluoroacetilaceto-
natos es 135-180° y en algunos casos hasta 200° depen-
diendo del quelato a cromatografiar.

Columna.-~ Es importante minimigar la interaccién de &
los compuestos & ser cromatografiados con el material
de columna, soporte sélido y fase lfquida, por el uso

correcto de materiales para lograr la méxima sensibili
dad.

Frecuentemente, el uso de columnas metélicas (acero i-
noxidable,cobre,aluminio) puede guiar a reacciones de
la pared de la columna con el compuesto o puede catali

zar su descomposicién por lo que son necesarios mate——
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riales inertes. Las columnas de PTFE (teflén) y vidrio
de borosilicato (para temperaturas més altas) se han u
sado recientemente. La longitud usual de la columna es
de 6-20 pies y de 1/8 0 1/4 de pulgada (2-6 mm de dié-
metro interno), en caso de que la longitud sobrepase -

los 20 pies es recomendable usar columnas capilares.

Es deseable ademds, seleccionar las columnas que dan -
temperaturas de elucién més bajas, en estas el soporte
de material sélido estd solo finamente recubierto con
menos de 1% de fase lfiquida. Las columnas generales -
contienen ordinariamente un recubrimiento de soporte

86lido con 10 % de fase liquida.

Los pardmetros Sptimos de columna son determinados por
observacién de : (1) simetrfa de pico, (2) ancho de pi
co, (3) tiempo de retencidén, (4) sensibilidad y {(5) -

grado de separacién.

Soporte.- El soporte tiene como finalidad la de sumen-
tar la superficie efectiva de contacto entre el vapor

de la muestra y la fase estacionaria. En general, el =
soporte sdlido debe tener las siguientes caracteristi-
cas: (&) superficie especifica grande (1-20 mt2/g); =
(b) estructura porosa con didmetro uniforme e igual o
inferior a 10 micras por poro; (c) debe ser inerte, no
tener interaccién quimica o adsorcidén por la muestra;

(d) las partfculas deben ser de tamafic y forma unifor-
me; (e) debe tener resistencia mecénica y no romperse

fécilmente.
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La inertabilidad del soporte puede ser incrementada we
por varias formas: silanizacidn con reactivos tales co
mo hexametildisilazano o dimetilsilildicloruro, produ-
ciendo un buen efecto en los tiempos de retencidn,otra
forma es tratamiento con élcali o 4cido seguido por la
vados de tratamiento térmico. Para seleccionar el so--
porte es necesario tomar en cuenta la fase estaciona—=
ria.S5i este se va recubrir con una fase estacionaria -
no polar (muestras no polares) el soporte no necesita:
tratamiento, pero si las muestras son polares se reco-

mienda el lavado con 4cido y la silinizacidén.

Los materiales més favorables para anélisis de inorgé-
nicos son tierras diatomédceas tratadas, las que dan u-
na alta calidad al soporte con un grado moderado de ad
sorcién. Menos usados son los soportes de teflén y mi-
croesferas de vidrio, polimeros porosos, gel de sflice
aldmina y grafito, se conocen comercialmente como Gas

Chrom-CLH, Chromosorb W, Gas Chrom-Z, abalorios de vie

drio, Neosorb-NQ, Celite, Anakrom, etc.

Algunas caracteri{sticas de soportes sélidos de chromo-

sorb son:
Chromosorb A.- Usado en cromatografia preparativa, pue

de emplearse hasta con 25 % de fase estacionaria, no -

es frdgil ni adsorbente.
Chromosorb G.- Para compuestos polares, de mayor resis

tencia que el chromosorb W; se emplea con un bajo por—

centaje de fase liquida.
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Chromosorb P.- Tiene mayor adsorcién que los demés, se
emplea sobre todo para hidrocarburos.

Chromosorb T.- Muy inerte, para compuestos muy polares
o reactivos tales como agua, diéxido de azufre, haldgg
nos. Bs poco eficiente y debe usarse en caso extremo.
Chromosorb W.— Similar al Celite 545, frégil pero de -
alta eficiencia, uso general.

Teflén.- Se emplea con detectores de conductividad tér
mica para separaciones de agua, amoniaco, etc. Diffecil
de recubrir y el porcentaje de fase estacionaria no de
be pasar del 10 %. Estd siendo reemplazado por polime-
ros POTOS0S. '

Esferas de vidrio.- Para compuestos muy polares; el re

cubrimiento es muy bajo {méximo 3 %).

"En ca o de no disponer de soporte con las caracter{sti

cas de tamafio de particula se puede aplicar la regla -
de Purnell: "El didmetro interno de la columna debe s«
ser por lo menos 8 veces mayor que el diémetro de las

particulas del soporte sélido.

Fase Estacionaria.- Una regla simple para seleccionar -

este material es: "la fase Liquida debe tener carécte~

risticas fisicoquimicas semejantes a la muestira por a-
nalizar". As{ por ejemplo, para un éster orgénico uti-
lizaremos un poliéster, para una muestra polar emplea-
remos una fase 1fguidea polar, pars una muestra semi-po
iar se usaré una fase lfquida semi-polar. Debido a las

relativas altas temperaturas usadas, la fase 1iquida *
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debe poseer baja volatilidad, alta estabilidad térmica
y ser guimicamente inerte. Las mAs comunmente usadas -
son hidrocarburos de alto peso molecular, por ejemplo,
Apiezon L; gomas Yy aceiteasdaﬂsilicdn, por ejemplo, —-
PEG-6000, QF-1, SE-30, DC-550, XE-60,yE-350 ¥ ultima—-—
mente polimeros porosos; estos compuestos son no-pola-

res y moderadamente polares.

La cantidad de fase liquida estacionaria varia depen—-
diendo del soporte sélido empleado y el compuesto 8 ——
cromatografiar; la relacidn de disolvente/sovorte 8611
do esté reportada en la Tabla VI. Con lo tratado hasta
aqui podemos seleccionar la columna & emplear, la Ta--

bla VII resume las principales recomendaciones parsa ==

ello.
TABLA VI
Soporte ml de disolvente/g de soporte
Chromosorb P S
Chromosorb W 2.0
Chromosorb G 05
Chromosorb T 1.0
Fluoropack 0.8
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TABLA VII

Material

DidmetTo

Longitud

Pase Estacio

naria

Soporte S61i
do

Tamafio de las
part{culas —-

del soporte

% de fase Es-

tacionaria

Para muestras biolbgicas y pesticidas:

Vidrio. En general: Metal.

1/8 in para aplicaciones generales.

1/4 in para anflisis de trazas.

Hasta 20 ft para columnas rellenas de-
pendiendo de la resolucidén deseada. Pa
ra longitud mayor, usar columnas capi-

lares.

Similar en caracterfsticas fisicoquimi

cas a la muestra.

Anélisis generales: Chromosorb W. res-
ticidas v esteroides: Chromosorb G. Hi
drocarburos: Chromosorb P.

Muestras polares: lavado con silaniza-
do. Semi-polares: lavado con édcido. No

polares: sin tratamiento.

Columnas 1/8 in: 80-100 mallas
Columnas 1/4 in: 60-80 mallas

Columnas 1/8 in: hasta 10 %. 1/4 in: -
hasta 20 %#. Muestras poco volatiles: -
hasta 3 %. Muestras muy volatiles: has

ta 30 %. Soportes tratados: hasta 3 %.
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Gas Transportador.- El gas de arrastre debe cumplir va

rios requisitos entre los cuales se encuentran:

a) Pureza.- Alguna impureza en el gas de arrastre equi
vale 2 una muestra adicional, diferente a la desea-

da, que produce un pico en el cromatograma.

b) Sensibilidad.- Debido a la fluidez del gas de arras
tre en el sistema, producird una sefial de fondo que
influird sobre la sensibilidad de acuerdo al destec-

tor empleado.

c) Velocidad.- La velocidad del gas de arrastre influi
ré& en la velocidad de difusién de los componentes -

de la mezcla dentro dentro de é1 mismo.

La velocidad de flujo Qel gas de arrastre en la colum-
na estd determinado por las volatilidades y propieda—-
. des de elucién, este flujo repercute en la sensibili—-
dad del detector, vor ejempli, con un detector de emi-
sién de microondas, el &rea de respuesta es proporcio-
nal al reciproco del flujo, por lo que en estos casos

se procura usar velocidades de flujo tan bajas cOomo —-
sea posible. El detector de conductividad térmica com-
para la conductividad térmica de la mezcla de la mues-
tra y el gas de arrastre contra el gas de arrastre pu-
ro, vor lo que estas conductividades se deben encon- -
trar con un valor alejado entre si. Con el detector de

ionizacién de flama, el gas de arrastre no tiene = ==
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importancia ya que éste detector se basa en diferen- -
cias de concentracién dando una respuesta proporcional

a la masa total por unidad de tiempo.

El intervalo de flujo Séptimo es 50-300 ml/min, los ga-
gses usados deben ser quimicamente inertes con los com-
puestos a cromatografiar, tales son por ejemplo: Helio,
Hidrégeno, Argén y Nitrégeno. Experiencias llevadas a

cabo por diferentes investigadores muestran que la ve-
locidad éptima del gas de arrastre serid menor para ga-
ses de mayor densidad tales como Nitrdgeno ¥y Argén y -
mayor para los de baja densidad tales como Helio e Hi-
drégeno; otra recomendacién es la de mantener el paso

de gas transportador por 5 min m&s, después de cads ex
perimento, pars remover huellas de metal en la inyec—-

cién y/o columna cromatografica.

Para seleccionar el gas de arrastre se puede basar en

1a Tabla VIII.

Un método modificado incluye la adicién de vapor del -
ligando (Htfa) en la corriente del gas de arrastre; —-—
con un mejoramiento de las curvas de elucidén, obtenien
do cromatpgramas claros ¥y féciles para realizar su eva
1uacién cuantitativa. Las condiciones de operacién del

cromatégrafo son casi las migmas en ambos casos.

Temperatura de Columna.- Las respectivas propiedades -

de elug;én y volatilidades de los compuestos determi-~

nan 1la temperatura de columna a emplear. Es notorio -
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TABLA VIII

Pureza

Detectores
Conductividad

Térmica

‘Tonizacidn

de Flama

Captura de

Electrones

Velocidad del

gas

Usarlo siempre con 99 % de pureza, -
para mayor seguridad usar un filtro
antes de la entrada del gas al croma

tégrafo.

Use Helio 6 Nitrégeno con excepcidén
de los anélisis en los cuales debe -

determinarse Helio o Hidrégeno.

Use Helio, Nitrégeno o Argdén. E1l He-

lio permite andlisis més répidos.

Al emplear corriente continua use Ni
trégeno. Con corriente pulsante use

Argén con 5 % de metano.

Seleccionarla de acuerdo al gas, cO-
lumna y muestra. Intervalo probable:

50-300 ml/min.

gque debido a la estabilidad térmica de los trifluoro--

acetilacetonatos se pueden cromatografiar a temperatu-

ras més altas que las comunmente empleadas;:&a una tem-

peratura de columna Sptima los picos cromatograficos -

son agudos, simétricos y de poco tiempo de retencidn,

permitiendo una més fécil medicidén. E1l intervalo usual

de temperaturas de la columna es de 1000 a 1800.
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Sensibilidad y Sistemas de Deteccidén.— El éxito de la

cromatografia de gases como medida de evaluacidén de es
pecies inorgénicas depende particularmente de su sensi
bilidad, la cual debe ser por 1o menos del mismo nivel

que los otros métodos empleados para andlisis.

Diferencias en la sensibilidad de deteccidén de trifluo
roacetilacetonatos metdlicos es producida por el metal
presente, independientemente del ligando o detector em
pleado, también es afectada por 1a estabilidad térmica
del qﬁelato. El efecto de fluoracidén del ligando es la
mayor afinidad electrénica, dando como resultado una -
mayor eficiencia en algunos casos (detector de captura
de electrones) y en menor grado en otros. Por las cau-
sas mencionadas , es de importancia escoger el detector

adecuado, los comunmente empleados son:

Detector de Conductividad Térmica.- No es destructive
pero de sensibilidad moderada, es ¥til para estudios -
preliminares y se denomina algunas veces Detector Uni-
versal porque tiene respuesta para todas las substan—-
cias excepto el gas de arrastre. lLa sensibilidad de és
te detector se mide generalmente en uvnidades Dimbat- -
Porter-Stross, la férmula para su célculo es:

A Cl 02 Fec

m

S =

4rea del pico en cm2

sensibilidad del registrador {mV/cm)

en que: A

Q
]
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G = In&erso de la vel. de registro (min/cm)

Fc = Flujo de gas de arrastre a la salida a la
temperatura de columna {ml/min)

m = Peso de la muestra del pico correspondien

te (mg)

'FC=—TEF8.
en que: Tc = Temperatura de la columna (OK)
Ta = Temperatura ambiente (OK)

Fa = Flujo a la temperatura ambiente (ml/min)

El Detector de Ionizacién de Flama es el més ampliamen
te empleado,con mejor sensibilidad que el anterior, es
destructivo y no-selectivo. La sensibilidad de este de
tector se puede calcular por medio de la siguiente fér

mula:

h Vh

S =
m

Altura del pico (amperios)
Ancho del pico a media altura (segundos)

en que: h

5
"

m = masa de la muestira que corresponde al pi-

co correspondiente (g)

La misma ecuacién expresada en términos de longitud co
mo en el caso del detector de conductividad térmica:

h.Wh h'Cl W'h 02 h'W'h Cl 02 A C1 02_
S= ~Em = =

m m m m
Altura del pico (cm)
Ancho del pico a media altura {cm)

en que: h'
W'h

]
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C1 = Sensibilidad del registrador (amp/cm)
C. = Inverso de la vel. de registro (seg/cm)
m = masa en gramos

A diferencia del detector de conductividad térmica la
sensibilidad en este caso no es corregida por el térmi

no Fc.

El Detector de Captura de Electrones provee mucha més
alte sensibilidad que los mencionados anteriormente y
es el més usado para los quelatos estudiados agqui; no
es destrugtivo y muy selectivo; una forma sencilla de
encontrar la sensibilidad de éste detector es dividien
do la cantidad minima detectable en moles por el ancho

del pico en segundos.

Menos comunmente empleados son los detectores de Masa
Espectrométrica, Flama Fotométrica y Emisién de Micro-
ondas, &éste dltimo también empleado frecuentemente pa-
ra la determinacién de quelatos fluorados. Las recomen
daciones generales para seleccionar el detector estén

reportadas en la Tablae IX.
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TABLA IX

Conductividad

Térmica

Ionizacidn

por Flama

Captura de

Electrones

Usos: Universal, particularmente ga-
ses inorgénicos, agua, hidrocarburos.
Sensibilidad: Moderada, depende de =
la concentracién de la muestre en el
gas de arrastre.

Linearidad: Buena, necesario el uso
de factores de correccién para cédlecu
los cuantitativos.

Problemas: Combustién por exceso de
aire u ox{geno en la muestra, difi--

cil de limpiar.

Usos: Anélisis en que no se desee T€
gistrar el agua o gases inertes (be-
bidas alcohdlicas).

Sensibilidad: Alta, excepto para ga-
ses inorgénicos y agua.

Tinearidad: Buensa, los factores de -
correcciédn son casi iguales para - -
muestras similares.

Problemas: Contaminacidn.

Usos: Andlisis de pesticidas y pro--
ductos halogenados.

Sensibilidad: Muy altea, en particu—-—
lar los halogenados.

Linearidad: Rango muy bajo.

Problemas: Contaminacidn.
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PREPARACION DE TRIFLUOROACETILACETONATOS METALICOS

Bis(trifluoroacetilacetonato) de Be(II): Be(tfac)z.- -

Una solucidén de sulfato de berilio al 5 % en peso se -
regulé el pH adicionando 5 & {0.0833 mol) de acetato -
de sodio por cada 100 ml de solucién. La solucidén regu
1ada del metal se agité con una solucién alcohdlica —-
del ligando hasta reaccién completa. El precipitado --
formado se colecta, filtra, lava con agua fris y se se
ca con aire. El Be(tfac)2 es un polvo blanco que funde
a 1120; el calor de sublimacidén molar es 7.28 kecal a ~
380. Los datos de presién de vapor-temperatura se gra-
fican en la figura 2. La curva de calibracién usada en
cromatografia de gases se muestra en la figura 10 y --
los cromatogramas de mezclas que contienen el complejo
en las figuras 20, 21 y 22, las condiciones en las qﬂe
ase obtuvieron estos cromatogramas SOon dadas en la Ta&--
bla XIV. El1 limite de deteccién con empleo de un detec
tor de captura de electrones es de 4 x 10-13g. El ané-

lisis elemental se reporta en la Tabla X. (5,6,17,23) .

Bis(trifluoroacetilacetonato) de Cu(II): Cu(tfac),.- -
Una solucién concentrada de 0.55 ml de NH40H fue afiadi

da a una suspensién acuosa de 1.25 & {(0.0081 mol) de -
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trifluoroacetilacetona, el complejo de color azul pre-
cipité inmediatamente después de adicionar una solu- -
cién acuosa de 0.549 g (0.0040 mol) de Cu012, el pro--
ducto fue filtrado y el precipitado se seco con aire.

El complejo azul de Cu(tfac)2 fue recristalizado de to
lueno caliente, se secé a 1100/0.5 mm Hg. p.f. 197- =
2000; 12.1 kcal de calor de sublimacién molar a 550. -
La gréfica de presién de vapor-temperatura se ilustra

en la figura 2; la curva de calibracidn empleada en —-—
cromatografia en fase vapor se muestra en la figura 13
y los cromatogramas para el quelato de cobre en las fi
guras 16,17 y 18, las condiciones de trabajo del croma
tégrafo se encuentran en la Tabla XIV. El limite de de
teccién empleando un detector de emisidén de microondas
& 324.7 nm es 8 x 10 -
porta en la Tabla X. (5,6,9,23).

g. El andlisis elemental se re

Bis(trifluoroacetilacetonato) de Ni(II): Ni(tfac)z.— A
una solucidén de nitrato de mniquel al 5 % en peso se le
controla el pH por adicién de 5 g (0.0833 mol) de ace-

tato de sodio por cada 100 ml de solucién. Esta solu--

cién resultante se agité con una solucién alcohélica -
del ligando hasta formacién de un precipitado verde, -
la solucidn se filtro y el precipitado se lava con - =
agua fria y se seca con aire. El Ni(tfac)2 es de color
verde, sublima a 1500/0.5 mm Hg. La gréfica de presién

de vapor-temperatura se muestra en la figura 2; calor
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de sublimacidén molar de 8.14 kcal =& 111°. E1 1{mite de
deteccién para cromatografia de gases empleando un de-
tector de captura de electrones es de 10-11 g. E1 ané-

lisis elemental se reporta en la Tabla X. (5,6,17).

Bis(trifluoroacetilacetonato) de Sn(II): Sn(tfac)z.— -

Una solucién con 0.45 g (2.5 mmol) de dimetoxido de es
tafio(II) fue afiadida a una suspensién acuosa con 0.TT

g (5 mmol) de trifluoroacetilacetona. El precipitado -
formado es colectado, filtrado y secado con aire; tan-—
bién se puede preparar por reaccidém de 3.5 g {13.2 - -
mmol) de bis(metilciclopentadienil) de sn(II) con 4 &

(26.4 mmol) de trifluoroacetilacetona. Complejo de co-
lor amarillo, sus datos de presién de vapor-temperatu-
ra se encuentran graficados en la figura 2 y el endli-

sis elemental se reporta en la Tabla X. (14).

Bis(trifluoroacetilacetonato)*dewzn(11)1~2n(tfac)2.— e

El complejo de zinc fue preparado de la misma maners -
que el correspondiente comple jo de cobre. Una solucidén
de 0.55 ml de NH40H eg afiadida & una suspensidén acuosa
de 0.55 g (4.02 mmol) de ZnCl,, el precipitado formado
es colectado, filtrado y secado con aire, fue recrista
1izado de benceno o tolueno caliente. p.f. 168-179°. -
Estudios de pesos moleculares llevados & cabo en una -
osmometro indicen que el complejo se encuentra en for-
ma de trimero; un quelato en forma monomérica fue tam-

bien obtenido con formulacién de un dihidrato, p.f. ——



186-187°. E1 an&lisis elemental se reporta en la Tabla
X. {(9).

Tetra(trifluoroacetilacetonato) de HE(IV): Hf(tfac)4.—
Bste trifluoroacetilacetonato fue preparado por adi= =
cidén directa de la trifluoroacetilacetona al cloruro -
de Hf(IV) suspendido en 6014, la mezcla fue brevemente
reflujada. El1 cloruro de hidrégeno fue répidamente des
prendido, por lo que fue innecesaria la adicidén de una
base, las impurezas insolubles fueron removidas por —-
filtracién y el preducto fue cristalizado por evapora-
cién del disolvente (tolueno). Sublima a 1100/0.5 mm -
Hg. (18).

Tetra{trifluorcacetilacetonato) de T1(IV): Tl(tfac)4.-

A una solucién de talio disuelto en HNO3 concenirado -
se le adiciona una molucidn de NH4(tfac), el complejo
de talio formado es soluble en agua, fue purificadoc --
por recristalizacién con hexano, seguido por sublimé--
cidn a 60-1000/0.5 mm Hg. Es un sélido amorfo de color
amarillo. Los cromatogramas de mezclas que contienen -
talio se ilustran en las figuras 20 y 22, en la Tabla
XIV se muestran las condiciones a las cuales se operd
el cromatégrafo de gases para la obtencién de estos —-

cromatogramas. (17).

Tetra(trifluoroacetilacetonato) de Zr(IV): Zr(tfac)4.-

E1l quelato fue precipitado por reaccidén directa del Zr

(IV) anhfdro con la trifluoroacetilacetona, la mezcla
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fue reflujada brevemente. Las impurezas fueron removi-
das por filtracidén y el producto cristalizado por eva-
poracién del disolvente (tolueno). E1 producto sublimé
a 1100/0.5 mm Hg. Un cromatograma del complejo de Zr -
en mezcla se ilustra en la figura 25, los parémetros -
de operacién del cromatdgrafo de gases se reportan en
la Tabla XIV. (18).

Tris(trifluoroacetilacetonato) de AL(III): Al(tfac)3.—

A una solucién de 4.6 g (0.0204 mol) de isopropéxido -
de aluminio en 40 ml de benceno se le adicionaron 9.45
g (0.0614 mol) de trifluoroacetilacetona, la solucidén

se dejo reposar a temperatura ambiente por espacio de

2 horas. El benceno y el 2-propanol producidos por la

reaccién son separados por destilacién a presién redu-
cida, el producto restante es secado. p.f. 121—1220. -
Se obtuvieron 8.9 g (91 %) del quelato blanco de alumi
pio. Calor de sublimacién molar 9.56 kcal a 48°c. pa—-
tos cinéticos son mostrados en las Tables III y IV. Va
lores de presidén de vapor-temperatura son graficados -
en la figura 2. Los espectiros r.m.n. son localizados -
en las figuras 5 y 6. La curva de calibracién empleada
en cromatografia de gases se ilustra en la figura 13 ¥
los cromatogramas en las figuras 16, 17, 20, 21, 233 =
24, 25 y 26; las condiciones de operacién son reporta-
das en la Tabla XIV. El limite de deteceidén utilizando
un aparato de emisién de microondas & 396.2 nm es 2 X

lO"11 g y empleando un detector de captura de electron
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de 7 x 10'11

Tabla X. (5,6,13717'23)'

g. Bl analisis elemental se reporta en la

Pris(trifluoroacetilacetonato) de Co{III): Co(tfac)3.-

A 50 ml de alcohol acuoso (40 %) se le adicionan 4.63
g (0.030 mol) de trifluoroacetilacetona, a esta solu—-—
cién se le agregan 3.62 g (0.10'mol) de Na(Co(COB)B. -
3H20 y 5 ml de HNO3 6N, la mezcla se refluja por 0.5 -
horas. El precipitado verde resultante es colectado; -
lavado con agua fria, secado con aire y purificado por
cromatografia sobre alumina. Se obtuvieron 1.45 g (28
%) de quelato. p.f. para el isbémero cis: 129-129.5°%, -
para el isémero trans: 158—158.50. Datos cinéticos se
pueden encontraer en las Tablas III y IV. Espectros r.
m.n. son mostrados en las figuras 5y 6, y las bandas
caracter{sticas de los espectros visible ¥y ultraviole-
ta en la Tabla V. El limite de deteccidén en cromatogra
f{a de gases empleando un detector de captura de elec-
trones es de lo-llg. El andlisis elemental se reporta

en la Tabla X. (6,13).

Tris(trifluoroacetilacetonato) de Cr(I1I): Cr(tfac)B.-
Una mezcla de 2.66 g (0.010 mol) de cloruro de cromo -
nexahidratado, 5.17 & (0.0345 mol) de trifluoroacetil-
acetona y 20 g (0.434 mol) de urea en 100 ml de agua -

fue calentada a bafic maria por 7 horas con agitacidén.
Un producto rojizo-violeta fue colectado, lavado con =
agua fria y secado con aire, después purificado por --

cromatografia sobre alumina. Se obtuvieron 2.23 g = -—-
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(44 %) del quelato. p.f. para el isdmero cis: T2,
para el isémero trans: 154,5-155. Las bandas caracte--
risticas de los espectros visible y uliravioleta se --
muestra en la Tabla V. Lazcurva de calibracién para —-
cromatografia de gases se muestra en la figura I3y -
los cromatogramas de mezclas gue contienen este quela-
to, en las figueas=16, 19, 24, 25 ¥ 263 los crometogra
mostrando la separacién de los isémeros cis y trans se
encuentran en las figuras 34 y 35. En la tabla XIV se
enumeran las condiciones del cromatégrafo. Los 1imites
de deteccién empleando un detector de emisién de micro

ondas a 357.% nm es 3.5 X IO-Izg, y con detector de —=

captura de electrones de 2 X IO-I4g. El andlisis ele--

mental se reporta en la tabla X. (8,13,18,23).

Tris(trifluoroacetilacetonato) de Fe(III): Fe(tfac)3.-
Una solucién acuosa (IO0 ml) conteniendo 2.7 g (0.010

mol) de F9013.6H20 y 5 g (0.0833 mol) de acetato de —-
sodio es agitada con 7.4 g (0.048 mol) de trifluoroace
tilacetona en 20 ml de etanol.Después de IO min uR f;
sélido rojo cristalino precipité, este es colectado, -
lavado con agua fria y secado con aire. Se obtuvieron

2.8 g (54 %) de quelato.Puede recristalizarse de Ster

de petréleo y secado a 50°/0.5 mm Hg Dp.f. 115°. Calor
de sublimacién molar 20.8 Kcal a 48°c. Los datos de —-
presién de vapor-temperatura son graficados en la figu

re 2. La curva de calibracién dtil en cromatografia de
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gases se muestra en la figura 13 y un cromatograma en
la figura 15, con sus condiciones de operacidén en la -
Tabla XIV. El 1limite de deteccidén empleanndo un detec—-
tor de emisién de microondas a 244.1 nm es de 1.3 X --
lo_llg. El andlisis elemental se reporta en la Tabla =

X. (5,6,13,23).

Pris(trifluoroacetilacetonato) de Ga(III): Ga(tfac)3.-
Se disuelven 0.78 g (0.0112 mol) de galio metélico en

agua regia y la solucién es evaporada eercanamente a -
la sequedad; al residuo se le adicionan 25 ml de agus,

25 ml de una solucién acuosa conteniendo 5.18 g (0.033
mol) de trifluoroacetilacetona y 5 ml de NH40H concen—
trado. El precipitado blanco formado se colecta, se la
ve con asgua fria y es secado con aire. La extraccién -
del sélido en benceno y luego la destilacién a presidén
reducida rinde 0.48 g de producto (8 %#). p.f. 128-129°.
Datos cinéticos son reportados en las Tablas III y IV.
Espectros de r.m.n. se muestran en las figuras 5 y 6.

La curva de calibracién para cromatografia de gases se
ilustra en la figura 10 y los cromatogramas en las fi
guras 19, 20, 21 y 23, las condiciones de trabajo del

cromatégrafo se reportan en la Tabla XIV. El limite de
deteccidén empleando un detector de emisién de microon-
das es 2.7 x 10-12g. El andlisis elemental se tabula -

en la Tabla X. (13,17,23).

Pris(trifluoroacetilacetonato) de In(III): In(tfac)3.-
Una cantidad de 2.25 g (0.00675 mol) de trifluoro de -
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Indio nonahidratado fue convertido a cloruro soluble -
en agua por evaporacidén con HCL 6 N. El cloruro fue to
mado en 25 ml de agua y 25 ml de una solucidén acuosa -
conteniendo 3.12 g (0.0202 mol) de trifluoroacetilace-
tona, fueron entonces adicionados 3 ml de NH4OH. El —-=
complejo de color marfil formado es colectado, lavado

con agua fria y secado con aire. Se obtuvieron 1.2 g -
(31 %) de In(tfac)3. Los datos cinéticos son tabulados
en la Tabla IV. El1 espectro de r.m.n. se ilustra en la
figura 5. La curva de calibracién empleada en cromato-
grafia de gases es mostrada em la figura 10 y sus cro-
matogramas en las figuras 20 y 23 con sus respectivas

condiciones de operacién en la Tabla XIV. El andlisis

elemental se reporta en la Table X. (13,17,23).

Pris(trifluoroacetilacetonato) de Mn(IIT): Mngtfac)3.—
Una solucién de 0.32 g (0.002 mol) de KMn.O4 en 25 ml -
de agua fue adicionada a una solucién de 1.35 g (0.008
mol) de MnSO4.H20 en 25 ml de agua. Inmediatamente des
pués se adicionan 9.5 g (0.062 mol) de trifluoroacetil
acetona y la mezcla es calentada en un bafio marfa. Du-
rante los IO min iniciales, IO ml de NH4OH 6N son adi-
cionados lentamente; después de IO min més la mezcla -
se enfrfa, se colecta el precipitado café oscuro y se

seca con aire. El Mn(tfac)3 es concentrado por extrac-
ciones con 20 ml de etanol. Es recristalizado de bencg

no-pentano caliente dando 0.8 g (16 %) de Mn(tfac)3;-
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cristales café oscuro de p.f. II3-II4°. El andlisisce-

lemental se reporta en la tabla X. (I3).

Tris(trifluorocacetilacetonato) de Rh(III): Rh(tfac)B.-
Una solucién de I.I17 g (0.0II4 mol) de nitrato de Ro--
dio es tratada con NaH003 s8lido hasta un pH de 4. Es

entonces adicionado 5.28 g (0.0342 mol) de trifluoroa-
cetona y la megzcla se refluja por 5 horas. Después de

regular el pH a 4.5-5.0 con més NaHCOB, el reflujo com
tinda por I5 min mé&s. Finalmente es afiadido I.00 g de

trifluoroacetilacetona y la mezcla es reflujada por &-
0.5 hora mds. E1 producto amarillo-naranja es colecta-
do y purificado por cromatograffa sobre alimina. Se ob
tuvieron 3.21 g (50°%) de En(tfac), con p.f. 148.5-149°
datos cinéticos se reportan en la tabla IV. E1l espec—-
tro rem.n. estd dado en la figura 5. La curva de cali-
bracién para cromatografia de gases se ilustra en la -
figura 9 y los cromatogramas en la figura 24 y 25 con

sus parémetros de operacién en la tabla XIV. El limite
de deteccidn usando un detector de captura de electro-
nes es 2 X IO_IBg. El cromatograma que muestra la sepa
racién de sus isémeros cis y trans se encuentra en la

figura 33. El1 andlisis elemental se reporta en la ta--

bla X. (I3).

La tabla X reporta el andlisis elemental de algunos --

trifluoroacetilacetonatos metdlicos.
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LS

LA X

Quelato % Carbono % Hidrégeno % Metal

Mn(c5H402F3)n Encont. Calc. Encont. Calc, Encont. Calc.
Trans-Al 36.9 37.05 2.47 2.49 5.66 5.55
Be 37.93 38.1 2.43 2.54 2.81 2.86
Cis-Co 34.88 34.77 2.52 2.34 I1.38 II.37
Trans-Co 34.84 34.77 2.43 2.34 IT.27 II.37
Cis-Cr ‘ 34.98 35.24 2.34 2.37 I10.41 I0.17
Trans-Cr 35.34 35.24 2,40 2,37 9.99 10,17
Cu 32.42 32.48 2.19 2,18 I7.05 I7.19
Trans-Fe 34.86 34.98 2.17 2.35 II.I0 10.84
Trans-Ga 34.16 34.06 2.45 2.29 I3.29 I3.18
Trans-In 3I.42 3I.39 2.31 2.1I 20.28 19.99
Trans-Nn 35.20 35.04 2.39 2.35 I0.75 10.68
Ni 16.10 10.09
Cis-Rh 32,23 32.05 2.2T 2.15 18.22 I8.31
Trans-Rh 3I.93 32.05 2.14 2.15 18.07 18,31
Sn 28.3 28,27 I1.95 I.89
Th 28.4 28.4 2.1 I.9
U 30.25 28.2 2.5 1.9
Zn 30.67 32.33 2.76 2.17 I8.17 I17.60




GRAFICAS Y EVALUACION

Cromatogramas.- Los cromatogramas son obtenidos a unas

condiciones determinadas de operacién y en un tipo de-
terminado de columna. La Table XI muestra algunos ti--
pos de columna usadas en la separacién e identifica- -
cién de quelatos metdlicos, estos datos serén.referi-—

dos més adelante a cada cromatograma.

Curvas de Calibracién.- Estas gréficas fueron construi

das pesando cantidades progresivas y conocides del tri
fluoroacetilacetonato metdlico (de 10 a 100 mg) y afo-
radas 2 10 ml con acetona o benceno. De estas solucio-
nes se tomé 1 microlitro de cada una, para inyectarlas

al cromatégrafo de gases.

Existen varias formas de comstruir las curvas de cali-
bracién, una es graficar el 4rea bajo la curva en mm2

presentada a cada concentracién de guelato. Otro méto-
do es graficar altura de pico contra concentracién y -~
ia tercers forma es el método esténdar interno, el es-
t4ndar generalmente usado es hexacloroetano o hexaclo-

rodecanoe.
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TABLA XI

Columna Fase % en peso Volumen Soporte Tamafio Tamafio de
_ Estacionaria de recu- Retenido Sélido de ma- Columna
brimiento (ml) 1la (mmxcm )
1 Silicon DC-550 10 584 GC-CLH  80-100 4 x 150
2 Silicon DC-550 10 90 Chrom-W 60-80 5 x 100
3 Silicon DC-550 5 263 GC-CLH 80-100 4 x 75
4 Aceite Silicon 0.5 —-— Vidrio 60-80 %3 x 120
5 Silicon DC-550 0.5 - Vidrio 60-80 3 x 120
6 Silicon XE-60 2.5 75 GC-CLH 80-100 4 x 75
T Silicon XRBZ60 0.5 26 GC-CLH 80-100 4 x 150
8 Silicon T10-R 0.5 .- Vidrio 60-80 4 x 120
9 Aceite S. KF-96 10 265 GC-CLH 80-100 4 x 150
10 Apiezon-L 10 157 GC-CLH 80-100 4 x 150
11 Apiezon-L 10 - Univ. B 80-100 5 x 60
12 Apiezon-L 1 90 Vidrio 60-80 5 x 100
13 Apiezon-L 0.5 33 Neo-NQ 40-80 4 x 150
14 Silicon SE-30 0.5 - Vidrio 60-80 3 x 45
1G] Aceite Silicon 0.2 - Vidrio 60-80 3 x 100
16 Tergitol NPX 0.5 - Haloport - 3 x 120
17 PEG-1500 10 - GC-CLH 80-100 4 x 150
18 PEG-1500 0.5 66 GC-CLH 80-100 4 x 150
19 Cera Kel-f 10 224 GC-CLH 80-100 4 x 150
20 Silicon SE-30 10 282 GC-CLH 80-100 4 x 150




Se debe procurar que estas curvas representen funcio--
nes lineales cuya ordenada al origen sea igual al ce—-
ro, para una mejor medicién de la muestra. Aunque en -
algunos casos,por ejemplo, cuando se emplea un sistema
de deteccidn con detector de ionizacidén de flama, la -
funcién es lineal, pero usualmente no pasa a través —-
del origen, debido principalmente al proceso de combus
tién.

A continuacién se enumerarén los cromatogramas resul--
tantes, indicando las condiciones en que se obtuvieron
y los tipos de columna del cromatégrafo empleadas, asi

como observaciones de las gréficas.

La Figurae 9 ilustra la grifica de calibracién pars Rh-
(tfac)3 usando los métodos propuestos: altura de pico

contra concentracién y el método esténdar interno (al-
tura de pico del compuesto sobre altura del pico del -

esténdar interno).

Las curvas de calibracidn para los trifluoroacetilace-
tonatos de Berilio, Galio e Indio son mostradas en la
Figura 10, en este caso se usé un detector de emisién
de microondas a 234.9 nm, 417.2 nm y 451.1 respectiva-
mente, un flujo de gas de arrastre de 80 ml/min y una
temperatura de columna de 110o para el guelato de Beri
lio, 120o para el complejo de Galio y 140o pars el com

puesto de Indio.
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Fig. 9.- Curva de Calibracidn de wwﬁawwov
empleando diferentes métodos. (19).
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Fig. 10.- Curvas de Calibracidén para
los trifluoroacetilacetonatos de Be-
rilio, Galio e Indio. (23}. .
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Fig. 1l.- Curva de Calibracién para
el Th(tfac),. E1 4rea puede calcu--
larse por médio de un integrador -
electrénico (11).
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Otro tipo de curva de calibracién (4rea del pico con-—-
tra concentracién) es mostrada en la Figura 11, para -

Th(tfac)4 disuelto en benceno.

La adicidén de vapor del ligando al gas de arrastre pro
duce un mejoramiento en las curvas de calibracién y --
elucidn; la Pigura 12 ilustra la variacidén que existe

en el 4rea de pico del quelato cuando es usado Helio y
Helio-Trifluoroacetilacetona (He-Htfa) comoc gas trans-
portador, la preparacién de la columna es dada en la -
Tabla XI (columna 6), a una temperatura de columna de

180° y tamafios de muestra de 10 microlitros de solu~« -

cidn de Th(tfac)4 al 20 % (peso/volumen) en acetona.

2

. Area del pico, cm

'l‘h(tfac)3

Fig. 12.- Curva de Calibracién del
Th(tfac), usando (1) He y(2) He- -
Htfa, coﬁo gas de arrastre.(1l).
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Las curvas de calibracidén de los quelatos de Cobre, —=

Fierro, Aluminio y Cromo son mostradas en la Figura 13.

Las condiciones cromatograficas son: flujo 100 ml/min,

temperatura de columna 1200, excepto para Aluminio,que

fue de 1100, se empleo un detector de emisidn de micro

ondas & 324.8 nm, 372.0 nm, 396.2 nm y 425.4 nm respec

tivamente.
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Fig. 13.- Curvas de Calibracién para
los quelatos de (2) Cu, (b) Fe, (c)

A1 y {d) Cr. E1 gas de arrastre es -
(1) Ar y (2) Ar-Htfa. (23).
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Las curvas de calibracién para los quelatos de Uranio
y Torio son mostradas en ls Figura 14, usando unicamen
te Helio-Trifluoroacetilacetona como gas de arrastre.
En la columna 3 de la Tabla XI se pueden ver las carac

teristicas en la prevaracidén de la columna.

2

)
o
v

U
T

Ares. del pico, cm

M(tfa67>, mg |

Fige. 14.- Curvas de Calibracién para
(1) T™(tfac), v (2) U(tfac), emplean
do He-Htfa cgmo gas de arraﬁtre (11).

En la Figura 15 se muestra el cromatograma del trifluc
roacetilacetonato de Fe(III) empleando Helio y Helio--
Trifluoroacetilacetona como gas transportador, en ella
se nota la conveniencia del uso de He-vapor del ligan-
do como gas de arrastre, mejorando la agudeza del pico
cromatografico. El cromatograma fue obtenido en una co
lumna tipo 3 de la Tabla XI, a una temperatura de co--
lumna de 140°. La elucién no es cuantitativa ya gque ==

las condiciones no son las éptimas.
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Respuesta del de
tector, (mV)

12
Tiempo de Retencidn
(min)

Fig. 15.—- Cromatograma de Fe(tfac)
empleando (1) He y (2) He-Htfa comd
gas de arrastre. (11).

En una columna de borosilicato de 3 ft x 1/8 in. empa-
cada con microesferas de vidrio (60 - 80 mallas) cu- -
bierta con 0.2 % de aceite de silicon, se obtuvo un --
cromatograma de la mezcla de trifluoroacetilacetonatos
de Aluminio, Cobre y Cromo, disueltos en benceno y em-

pleando nC como esténdar interno. La temperatura

16734 2
de la columna se mantiene a 100  y el gas de arrastre

a un flujo de 40 ml/min, utilizando un detector de fla
ma de hidrégeno. Este cromatograme es mostrado en la -
Figura 16, los picos superpuestos y la falta de agude-
za de los mismos, es debido & la incompleta separacidén

de los quelatos en la columna.

El cromatograma de los quelatos de Aluminio y Cubre es
mostrado en la Figura 17. Las condiciones cromatografi

cas son: 140°-1a temperatura de columna, 180° la = ==
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Fig. 16.- Cromatograma de trifiuworoacetilace-
tonatos de Aluminio, Cobre y Cromo. (20).

{
i
|

Respuesta del
detector

(o) 1 2
Tiempo, min
Pig. 17.- Cromatograma de los quelatos de --

Aluninio y Cobre, usando Ar-Htfa como gas de
arrastre. (21).
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temperatura de inyeccidén, un gasto de 80 ml/min de una
mezcla de Ar-Htfa. En le columna 14 de la Tabla XI se
pueden ver las caracteristicas en la preparacién de la

columna.

La Figura 18 ilustra el cromatograma de los quelatos =
de Cobre y Cromo, a una temperatura de columna de 120o
y un flujo de 80 ml/min de Argén. Se utilizé un detec-
tor de emisién de microondas & 324.8 nm y 425.4 nm res
pectivamente. En los dos casos,el primer pico corres—-—

ponde al disolvente.

(a) (v)

01 2 3 45 6 01 2 3 456

Tiempo, min Tiempo, min

Fig. 18.- Cromatograma de una mezcla de
trifluoroacetilacetonatos de (a) Cobre
y (b) Cromo. (23).
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El cromatograma de una mezcla de 985 ppm de Ga(tfac)3
y 10 ppm de Cr(tfac)3 en benceno, se muestra en la fi-
gura 19, para ello fue usada una columna de vidrio de
borosilicato de 0.6 m x 4.8 mm, empacada con Universal
B y cubierta con 10 % de Apiezon L; la temperatura de
la columna es de 1300, flujo de 55 ml/min de Argén, --
los tiempos de retencidén para el quelato de Cromo es -
3.3 min y para el de Galio de 3.10 min. La superposi--
cién de los picos en el cromatograme indica que la se-

paracién fue incompleta.

Ga

Cr

R I RLIi R I
(a) (v) (e)

Fig. 19.- Cromatograma de trifluoroacetil-
acetonatos de Cromo y Galio usando un de-—
tector de emisién de microondas. (a) Cromo
357.8 nm, (b) Galio 284.4 nm y (c) Cromo y
Galio 2 247.9 nm. Donde R significa igni--
cién e I es inyeccidn. (22).
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El uso de un programador de temperatura en la separa--
cién parcial de trifluoroacetilacetonatos de Berilio,
Aluminio, Talio, Galio e Indio es ilustrado en la Figu
ra 20; el cromatograma fue obtenido en una columna de
vidrio de 4 ft x 4 mm, empacada con 25 g de microesfe-
ras de vidrio (60 - 80 mallas), cubierta con 0.5 % de
aceite de silicon 710R; las condiciones cromatogréfi--

cas son: flujo de 79 ml/min de Helio, temperatura de -

columna a 1200, temperatura de inyeccidn a 1350, con
detector de conductividad térmica. Es notorio que el -
uso de un programador de temperatura produce en éste -
caso, picos agudos y siméiricos, es decir, la separa--

cién es cuantitativa y completa.
i

H

{
1.0

(0f15) Be Al
E% 45 | Ga

In

Respuesta del detector

0> N . A

R 3 6 g9 12

Tiempo de Retencién

(min)

Fig. 20.- Cromatograma de una mezcla de
guelatos de Aluminio, Berilio, Galio, -
Indio y Talio usando un programador dg
temperatura de 85-160 a razén de 7.9
por minuto. (17).
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Las Figuras 21, 22 y 23 muestran los cromatogramas ob-
tenidos en una columna preparada de acuerdo a las Ca==
racteristicas sefialadas en la Tabla XI (columna 8). —-
Las condiciones cromatogrificas son: flujo de 79 ml/:=
min de Helio, 135d la temperatura de inyeccidén, se em-
pleo un detector de conductividad térmica; las respec-
tivas temperaturas de columna son 115°, 85° ¥y 120O pro
vocando tiempos de retencidn diferentes, :por ejemplo,

si comparamos la Figura 21 con la Figura 22, se apre-—
cia el cambio en el tiempo de retencidén para el quela-
to de Berilio; as{ también, de la Figura 21 con la Fi-
gure 23, se ve la variacién en el tiempo de retencién

para el quelato de Galio. En los tres casos, la separa

cidn de la mezcla es completa aunque no siempre cuanti

tativa. g 1.0
&
13)
o
+
o
L]
° A
g il pe
g%g Ga
R
=
w
@
x ot

6 5. 1@ 15
Tiempo de Retencién
(min)

Fig. 21.- Cromatograma de trifluo
roacetilacetonatos de Berilio, —-
Aluminio y Galio. (17).
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Fig. 22.- Separacién de trifluoro-
acetilacetonatos de Berilio y Ta--
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Fig. 23.- Cromatograma de quelatos
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La Tabla XII indica el orden de elucién de varios tri-
fiﬁofbacetilacetonatos metdlicos, obtenidos en una co-
lumna de vidrio de 4 ft x 4 mm, empacada con 25 g de -
microesferas de vidrio (60 - 80 mallas), cubierts con

0.5 % de aceite de silicon T710R; las condiciones croma
togréficas fueron: 125° la temperatura de la columna,

y flujo de 83 ml/min. Ia experiencia se suspendio & ==
los 13 min sin obtener el pico del trifluoroacetilace-
tonato de Torio. Este orden de elucién esté acorde con

lo mencionado antes, respecto a las presiones de vapor.

TABLA XII

Quelato Tiempo de reten

cién (min).
Al (tfa.c)3 2.6
Ga (tfac)3 4.8
Sc (tfac)3 6.0
Cr (tfac)3 7.5
Cu (tfac)2, Ticif
Mn (tfac), 8.2
In (tmc)3 8.5
Zr (tfac)4 12.0
HE (tfac), 12.0
Zn (tfac)2 12.8
Th (tfac)4 -
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Las Figuras 24 y 25 compara los cromatogramas obteni--

dos cuando se usan diferentes liquidos estacionarios.

La Figura 24 contiene el cromatograma que se obtuvo en
una columna de vidrio Pyrex de 4 ft x 1/8 in, empacada
con Haloport (teflén pulverizado), cubierto con 0.5 %

de Tergitol NPX. La temperatura de la columna fue de -
1500, 165o la temperatura de inyeccién, gasto de 150 -
ml/min de Helio, el disolvente usado fue 0014. Los que
latos fueron detectados en un aparato de conductividad

térmica.

]
L]
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5

Cr

mV

Bh

Respuesta del detector,
2
w

o

| o . B 10 P & T

Tiempo de Retencién, min

Fig. 24.- Cromatograma de los quelatos
de Aluminio, Cromo y Rodio usando Ter-
gitol NPX como fase liquida. (18).

La Figura 25 muestra la separacién de los quelatos de

Aluminid, Cromo, Rodio y Zirconio como trifluoroacetil

acetonatos, lograda en una columna de vidrio Pyrex - -
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empacada con microesferas de vidrio {60 - 80 mallas) -
cubierto con 0.5 % de grasa de silicon DC al alto va--
cio. La temperatura de la columna fue 1350, 25o menos
que la temperatura de inyeccidén. Los quelatos fueron -
disueltos en benceno y cromatografiados con un gasto -
de 130 ml/min de Helio y detectados por conductividad

térmica.
g 1.0 ﬂ Al
{ s
! O
@
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; (]
| o
~
S0
@ Cr .i
8. ||\
- @ >
é B Rh Zr
& 0
o 8 Tb 2%

Tiempo de Retencién, min

Fig. 25.- Cromatograma de una mezclea
de trifluoroacetilacetonatos de Alu-
minio, Cromo, Rodio y Zirconio. (18).

Al comparar los dos dltimos cromatogramas, se aprecia
que los tiempos de retencién se reducen cuando se usa

grasa de silicon DC al alto vacio (fase ligquida esta--

cioparia no-polar).
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El cromatograma de la Figura 26 se obtuvo en una colum
na similar a la empleada para la obtencidén del cromato
grama de la Figura 16, variando la temperatura de co--
lumna a 120°, flujo de 60 ml/min de Helio, los quela—-
tos son disueltos en benceno y detectados en un apara-

to de captura de electrones.

06H6

Cr

Respuesta del detector

JU

A A " " i A

o I 2r3a 5

Tiempo de Retencién
(min)

Fig. 26.- Cromatograma obtenido de una
mezcla de 1700 ppb de Al(tfac) y 70 -
ppb de Cr(tfac) (20).

Comparando los cromatogramas de las Figuras 16 y 26 se
nota el mejoramiento del cromatograma en éste dltimo,

debido a una menor descomposicién de los quelatos, con
diciones cromatogrédficas éptimas y la sensibilidad del

detector empleado, estos factores influyen en los - —-=
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tiempos de retencidén, los cuales se reducen.

Respuesta del detec
tor (mV)

o 4 8 12

Tiempo de Retencién
(min)

-

PFig. 27.- Cromaﬁograma de Th(tfac), a
diferentes cantidades de quelato. %ll).

La Figura 27 muestra el cromatograma de trifluoroace--
tilacetonato de torio a diferentes cantidades en la —-
muestra. La columna 1 de la Tabla XI fué empleada para
tal propésito, a una temperatura de columna de 1800, -
flujo de 35-60 ml/min de Helio y un detector de conduc
tividad térmica a 260°. lLa curva "a", "b", "c" y "d" -
son para 0.5, 1.0, 2.0 y 4.0 mg de quelato respectiva-
mente. Un andlisis del cromatograma indica que la elu-
¢cidn no es cuantitativa, pues los picos no estan bien
definidos; para lograr este tipo de elucidén seria nece
sario aumentar la cantidad de muestra 6 cambiar las —-

condiciones cromatograficas

La columna 6 de la Tabla XI se empleé en la obtencidn

del cromatograma de la Figura 28, donde la curva neta
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presenta un pico ancho debido a la descomposicién del
quelato en la columna, por lo que la separacidén no es

cuantitativa.

— Th{tfac)
en acetona

----Acetona

--—Curva neta

Respuesta del detector, mV

Tiempo de Reten-
cién, min

Fig. 28.— Cromatograma del trifluoro
acetilacetonato de torio empleando -
un detector de conductividad térmica
(11).

En la Figura 29 también se empled la columna 6 de la -
Tabla XI, con gasto de 35-60 ml/min, temperatura de co
lumna de 1800, temperatura de inyeccidén de 250° y un -
detector de conductividad térmica. La curva "a", "b" y
"c" fueron obtenidas con 0.8, 1.2 y 2.0 mg de trifluo=

roacetilacetonato de Torio respectivamente.

Comparando los cromatogramas de las figuras 27 y 29 se
puede apreciar la variacién en la agudeza de los picos,

a causa del uso de un programador de temperatura en el
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caso del cromatograma de la Figura 29, por lo que la -

elucidn si es cuantitativa.
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Fig. 29.- Cromatograma de Th(tfac)
usando un programador de temperatu%a
a razén de 7.2 grados por minuto (11).

La Tabla XIII reporta el tipo de columna, temperatura
de columna y tiempos de retencidén para algunos quela--
tos metdlicos; la columna I estéd construida de vidrio
de borosilicato de 0.6 m x 4.8 mm, empacada con Univer
sal B y cubierto con 10 % de Apiezon L; la columna II
esta construida de vidrio de borosilicato de 0.6 m X -
4.8 mm, empacada con 0.5 % de apiezon L sobre microes-

feras de vidrio de 0.2 cm de didmetro.

De la Tabla XIII se puede observar: el efecto de la —-

fluorggidn del quelato sobre los tiempos de retencidn,
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la influencia del tipo de soporte sobre la temperatura

de columna y tiempos de retencién.

TABLA XIIIX
Quelato Columna Temperatura Tiempo de
de columne Retencidén
(3E) (min)
Al (acac)3 II 175 1.67
Al (tfac)3 I 100 4.80
Cr (acac)3 I 190 4.83
Cr (tfac)3 I 130 3.30
Cu (tfac)2 11 140 2.00
Ga (tfac)3 I 125 3.10
Fe (tfac)3 I 135 2.90
Sc (acac)3 I 135 2.90
Sc (tfac)3 I 160 4,00
YO (tfac)2 11 160 1.45

La conveniencia del uso de He-Htfa como gas de arras-—-—
tre se ilustra en el cromatograma de la Figura 30. El

tipo de columna empleada se muestra en 1a Tabla XI (co
lumna 3), las condiciones cromatograficas son: gasto -
de 35-60 ml/min, temperatura de columna & 180°, tempe-
ratura de inyeccién a 250° y el empleo de un detector

de conductividad térmica. La elucién en este caso si -

es cuantitativa.
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Fig. 30.- Cromatograma de Th(tfac)
empleando (1) He y (2) He-Htfa comg
gas de arrastre. (11).-

Con las condiciones cromatograficas mencionadas en la
obtencidén del cromatograma anterior, excepto la tempe-
ratura de columna & 1400, se obtuvo el cromatograma ——
del U(tfac)4. Se observa que la agudeza del pico me jo-
ré a2l emplear He-Htfa como gas acarreador, aunque exig
te el inconveniente de que el cromatograma es dificil

de reproducir. La Figura 31 ilustra éste cromatograma.

En la Figura 32, para obtener el cromatograma se utili
zaron las mismas condiciones de operacién que em el —-
ejémplh anterior, excepto la temperatura que se mantu-
vo a 170°. La elucién del quelato de Torio es cuantita

tiva, no asi{ para el complejo de Uranio.
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#ig. 31l.- Cromatograma de U(tfac)
usando (1) He y (2) He-Htfa como
gas de arrastre. (11).
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Fig. 32.- Cromatograma de una megcla
de quelatos de Torio y Uranio emplean
do He-Htfa como gas de arrastre. (11).
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Quelato
Mn(tfac)n

Be-Ga-In
Th
Cu-~Fe-Al-Cr
Th-U

Fe
Al-Cu-Cr
Al-Cu
Cu~Cr
Ga-Cr
Al-Be-Ga-
In-T1
Be-Al-Ga
Be-T1
Al-In-Ga
Al-Cr-Rh
Al-Cr-Rh-2r
Al-Cr

Th

Th

Th

Th

Th

Th-U

Figu

ra

10
12
13
14
15
16
17
18
19
20

21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32

Gas de
arrastre

Helio
He,He-Htfa-
Ar, Ar-Htfa:
He, He-Htfa:
He,He-Htfa

Helio
Ar-Htfa.
Argén
Argén

Helio

Helio
Helio
Helio
Helio
Helio
Helio
Helio
Hedio
He,He-Htfa
He,He-Htfa
He,He-Htfa

TABLA XIV

Flujo de
Gas de A.
(ml/min)

80

40
80
80
55
79

79
9
o
150
130
60
35-60

35-60
35-60
35-60
35-60

Temp. de
Columna
{7a)
110,120,140
180
120
140
100
140
120
130
120

115

85
120
150
135
120
180
180
180
140
170

Columna
de la -
Tabla XIV

6

15
14

11

(o)
0N o™

W w w OO0 & F & W

Detec
tor

E.M.

C.E.
C.T.
C.T.
C.T.
C.T.
C.T.
C.T.

Temp.
Inyec.
%)

250
250



Limites de Deteccién.- Los limites de deteccidén pueden

variar fundamentalmente de acuerdo a los pardmetros de
operacidén, del sistema de deteccién y la sensibilidad.
De allf la importancia en la seleccién del detector, -
para obtener cromatogramas con picos lo suficientemen-
te agudos y definidos, para la evaluacién cualitativa

y cuantitativa de la muestra.

Generalmente los limites de deteccidén para los detecto

res comunmente empleados son los siguientes:

TABLA XV
Detector Limite de Deteccidn
Conductivided Térmica 1w - 10"8 gr.
Ionizacién de Flama 1077 - 10~° gr.
Captura de Electron 100 10_13 gr.

En algunos casos estos valores pueden ser mé4s pequefios
dependiendo de la habilidad del operador, por ejemplo,
con un detector de emisién de microondas se obtuvieron
los datos de la Tabla XVI, operando el sistema cromato

gréfico de acuerdo a las condiciones dadas en la Tabla

XIII.

Para un detector de captura de electrones los 1limites
estan contenidos en la Tabla XVII. Una comparacién de
las Tablas XVI y XVII indica la similitud en los 1limi-

tes de deteccidn.
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TABLA XVI

Quelato Lond. de Limite de_?eteg Selectividad

onda/nm cién/ g 8 "de M
Be(tfac),  234.9 1.0 200 e
Al(tfac)3 396.2 1.9 107t 990
Ki(acac);  396.2 2.0 x 107 =
Cr(acac)3 357.9 2.9 x 10':L2 ———
Cr(tfac)3 357.9 36 X 0 3930
ca(tfac),  294.4 2.7 x 10°%° 1170
Pe(tfac),  344.1 1.3z 30 1610
Sc(acac)3 361.4 2.1 x 10-12 —
Sc(tfac),  361.4 3.0 x 10712 1620
cu(tfac),  324.7 8.0 x 1012 2250

TABLA XVII
Metal Limite de Deteccidn (g)

Be 4 x 1033

Cr 2 x 1074

Fh 2 x 10713

A 7 x 1071

Co 1x 100

Pd 1 x 10720

Ni 1x 10
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Estos 1limites de deteccidn para los metales, no son —-
los mds bajos ya que nuevos ligandos y mejores detecto

res pueden descubrirse.

Andlisis Cualitativo.- Para determinar la naturaleza -

de la muestra es necesario conocer alguno de los si- -
guientes valores: tiempo de retencién, volumen de re--
tencidn, volumen de retencién experimental, volumen de
retencidén corregido y sobre todo el volumen de reten--

cién especifico.

Estos valores son especificos para cada substancia, —-
por lo que escogeremos el mds fdcil de reproducir; los
los tres Ultimos son los que menos dependen de los pa-
rémetros de operacién (principalmente la temperatura),
y de ellos el volumen de retencién especifico es el -=

més apropiado para emplear.

Conocido el término en el cual se basa el andlisis, SO
lo es necesario comparar el valor del quelato en la --
muestra con el valor del quelato puro, los valores gue

coincidan indicaran la naturaleza del compuesto.

Andlisis Cuantitativo.- De los métodos normalmente uti

lizados para calcular la concentracién de un compuesto
eluente en una mezcla desconocida, el método directo o
absoluto y el método esténdar interno son comunmente -

empleados para especies inorgénicas.

El método directo o absoluto consiste en el calculo de
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\'A

Trans

Cis

Respuesta del

1L

L " i a " " A 2

0 6 14 22 30

Tiempo de Retencidén, min

fig. 33.~- Cromatégfama mostrando la
separacién de los isémeros cis y —-
trans de Rh(tfac)B. {(19).

Las Figuras 34 y 35 muestran los resuliados de la sepa
r@éidh de los isdmeros de Cr(tfac)B. La Figura 34 con

mayores tiempos de retencidén fue obtenida de un tubo -
de cobre como columna, de 10 ft x 1/4 in, empacada con
5 % de grasa de silicon sobre chromosorb W. La tempera
tura de columna se mantuvo & 115o y el flujo del gas -
de arrastre a 140 ml/min de Helio. La Figura 35 presen
ta tiempos de retencidén més pequefios que la anterior,

registra una dificultad a tiempo menor de 2 min debido

& una impureza del disolvente.

En cromatografia de gases, la separacién de isdmeros —
épticos esté basada en diferencias en las propiedades
de adsorcidn sobre la superficie de un sélido o solubi

lidad en un liquido opticamente activo.
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Fig. 34.- Separacién de isdémeros del
trifluoroacetilacetonato de cromo (18).

Respuesta del detector.

0 2 4 6 8 10 12
Tiempo de Retencidén, min

Fig. 35.— Separacién de isémeros del
Ccr(tfac), a diferentes condiciones -
que la figura anterior. (14).
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Aplicaciones.- Los métodos de la cromatografia gaseosa

encontraron aplicacidén no sélo para distintos objetivos
analiticos y para el anélisis de trazas de impurezas. -
En la actualidad, la cromatografia de gases se utiliza

ampliamente para la determinacién de magnitudes fisico-
quimicas como cazlor y entropfa de adsorcidén, calor de -
disolucidén y de vaporizacidén, coeficientes de actividad
y de difusién, para determinar las constantes fisico- -
quimicas de fases sélidas estacionarias, constantes de

formacién de complejos, para la investigacién de catali
zadores y de reacciones catal{ticas, se usa también pa-
ra el andlisis elemental de los compuestos orgénicos, -

para investigar los componentes del olor en la bioquiml

ca, etc.

Utilizada en combinacidén con espectrofotometria infra--
rroja o espectrometria de masas permite aislar e identi
ficar los componentes de una mezcla, con pocas modifica
ciones se puede emplear para purificar y obtener sustan

cias con alto grado de pureza.

El empleo de ésta técnica muestra su importancia en es-—
tudios principalmente ecolégicos y ambientales, aunado

2 las determinaciones de algin metal en aleacidn.

Los quelatos fluorados derivados de la acetilacetona --
han servido para determinar Berilio en flufdos biolégi-
cos; Cromo en orina humana, en muestras lunares y en --
acero al carbdén; Aluminio en higados de ratas y en agua

de mar; Cobalto en vitamina B-12, etc.
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CONCLUSIONES

La mayoria de los trifluoroacetilacetonatos metélicos
tienen aplicaciones satisfactorias en cromatografia en :
fase vapor ya que reunen las siguientes condiciones: -
(a) son volatiles, (b) son térmicamente estables y re-
sisten los efectos solvoliticos para eluir sin cambios,
(¢) no contienen interacciones de equilibrio con las -
paredes de la columna del cromatégrafo y (4) las reac-—

ciones cualitativas son accesibles y reproducibles.

La muestra por analizar debe ser lo més pequefia posi--—
ble y la cémara de inyeccién debe mantenerse a una tem
peratura ligeramente superior a la temperatura de ebu-

1licién del compuesto menos VolAtil de la mezcla.

Las columnas recomendadas para la separacién de estos
quelatos son las construidas de vidrio, empacadas con
algin soporte mo-polar o ligeramente polar y recubier-
to con un pequefio porcentaje de fase 1iquida estaciona
ria, de caracteristicas fisicoquimicas similares a la

muestra.

El gas de arrastre dtil para separaciones de éste tipo

son el Helio y Argén, con flujo de 50-150 ml/min. La -
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mezcla del gas de arrastre con vapor de trifluoroace—-—
tilacetona mejora notablemente la elucién, dando como

resultado cromatogramas de més fécil medicidn.

El detector de captura de electrones es el més apropia
do a emplear y en menor grado el detector de emisidén -

de microondas.

Las curvas de calibracién se pueden constiruir grafican
do: (a) &rea bajo la curva presentada a cada concentra
cién de quelato, (b) altura de pico contra concentra——
cién y (c) altura de pico del compuesto/altura de pico

del estédndar interno contra concentracidn.

Para un andlisis cualitativo de la muestra es necesa--
rio seleccionar el término que menos dependa de la tem
peratura, por ejemplo el volumen de retencién especifi

CO.

El an&lisis cuantitativo es llevado a cabo por el méto

do directo o absoluto y también por el método esténdar

interno.

La técnica en general, provee ventajas tales como sim-—
plicidad, rapidez, facilidadé de uso, capacidad separa-
tiva, alta sensibilidad, precisién y bajo costo de ope
racién, lo que hacen de ella un competidor viable de -
los procesos analiticos para evaluacién de especies --

inorgénicas.
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