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OBJETIVO

El propdsito de este trabajo es coneeer la concentracién de Acrilonitrilo en aire
ambiental de la planta productern de los copolimeros ABS (Acrilonitrilo -
Butadieno - Estireno) y SAN (Estireno - Acrilonitrilo}, a partir de un estudio de
cromatografia de gases desarrollade en la planta Locheria de Industrias Resistol.

En eoncentraciones elevadas o Arrilonitrito vesulia necivo, produee lesiones en
la piel de consecuencias graves.

Es entonces fnecesario cuantificar las concentraciones que cxisten y asi
determinar las zonas erilicas de contaminucion en la planta.
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INTRODUCCION

Es de suma impoertaneia para la industria en México, que se trabaje bajo las
Normas de Seguridad e Higiene que deben regir en cada una de sus plantas, y para eflo
se realizo la presente Tesis.

En vista de que hasta la fecla de realizecion de este (rabajo, Industrias
Resistol en la planta Lecheria no tenia métodos para cuantificar la contaminacion de
Acrilo-nitrilo Ambiental, se estudid lo forma de cuantificar esta contaminacién.

Dado que Ia eromatografia de gases nos da una determinacin rdpida, segura,
econdmica v que ademds dentro de la planta existe este equipo, se hizo el método de
andlisis bosado en dicha téenica.

Como la cromatografia de gases no es del conccimiento general, se presentan en
este trabajo los prineipios ledricos y de operacién def equipo empleade, nsf como también
la secuencia scguida durante el desarrollo del mismo, en lo relerente a la eleceién de
columng, de estdndar interno, de disolvente adecuade y condiciones de operacién del
aparato.

Los cromiatogramas que apareeen e esta tesis, nos permiten evaluar y ohtener
las curvas de calibracidu, para finalmente llegar a la publicacidn del método de andlisis
gue nos da a conocer la eencentracion del Acrilonitrile en elertas zonas dentro de la
planta. que se pueden considerar criticas.
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CAPITULO |

ANTECEDENTES DE CROMATOGRAFIA EN FASE VAPOR

Como un breve comentario a la Historia ent la cromatograffa de Gases y en
donde hasta ahora ha llegado a ser una de las (éenicas de andlisis para los produclos
mds importanies en el campo e la quintica actual. Para ello se mencionan los momentos
mids importantes de la historia de esta téenica de separacion.

1850. F. F. RUNGE. Comprobd que los caliones  inorgdnicos se separan por
migracion diferencial cuando se deposita una solucién que las contenga sobre un
material poroso comio papel,

1900, D. T. DAY. En el primer congreso del petrleo (Paris) comunied haber
ohservado que al pasar cf petréleo, por un lecho de tierras absorhentes, ef liquido
resultante presenta distinta composicion que la inicial.

$03. STWETT. Utilizé la cromatografia en columna separardo los
componentes de extractos coloreados vegetales, de lo cual derivd el término
"cromatografia” para procesos de separacion.

1931, KHUN y CEDERER.  Separan calerenos y xautéfitas en columnas
cromatogralicas a partir de extractos liguidos.

1941, MARTIN y SYNGE. Esbozan ta idea de cromategrafia de gases,
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1851 NARTIN y JAES. Vaslven o oponer en Juvga Jo Mdee de erometograffe
de gaess, renlizordn, wedivnte o du thenior, i cranreldn de olqunos feidos frasos
voldtiles,

1635 VoI RAY. Publied ung soele do crumetuirames gue demuesiran lo
posibilided do (*.':Ien:{v.' el eoona de In crometeneff de rices o o investipee dn de
muchas especies ovgdnicas e narpdnicis,

1835, BYANS y TATLON, Reuliwn eopuieriones de comiponantes en 05y 10
gromos, teunnfiag ¥ erdie vates cnnesandes con 1o de orden de 1078 v ufilizedos
en las aplicaciones anwiftiery, infeidndnee de esle medo el campa de la erometografia de
gases preparitive.

1808 GALAY.  Frapme eolusies eenifires s empagque eoinenznde gu
desaryello,

& pariiv de I855 2 oo, en lon compas elsntiiieo v téenteo, un cvance
vertiginoss de lo eromatsgo™ en eesveeas,

EBurezmemes  por derdnle I eromotenwile como un méledo elfuico de
saporieitn on el yue los componeates ¢ vapr vy o disteliuyen entia dos fvsay, ung de las
ceales constituye un lerbo eotectonevin & o dec collo sogesfielal v o otrn es un
fluido que pare o través 6 & lo larjp del leclin t!!}f’,‘tmﬂ-ﬂi lo.

Ademits pudernos dezie que Fu Tage ingil es un fuido, yue generelimente, se usa
como sortador de ly merele, v codecinmmonty o o vopareeiSn puede o no renlizar la
misma funeidn con los compunantes separodos,

Latase estocionuris purde o un =i, 6 un Mfyuido dispuesto sabre un sélido
que artiie como soporte de fron desarrulle superciiclal.
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CAPITULO I

BASES TECHICAS DY L CACL ATCIRARA EN PASE VAPOR

En la cremntegaii de goses o fuia mivil estt formade por la mezela
problema y por un (s ro relenibie 6 inerle edivional, yue siive pava llsver s 6 para
empujar la mex:a v los compaieites despues de sU < opriveiin, este fog inerte vesibe el
nombre de gus de givrstie.

Ln fase estocionprly puede ror on sdlido, en eanvo envo bp retencién selectiva de
los componentes de la wazzk v rerolver w2 cebz ¢ lendmenoy consseutivos de absareidn y
desabsorelsn, 6 por un 1qulde depe itede 1efme un guparle 4o, en euvo cuso los
fenémenos son de cheaietbn v dershmareifn, Bl roneite t8lido eusle ser un relleno de fa
columna 6 bien ta pured interior tel tuby gue o sorme.

Jenclonavermos vt los poides Impoariontes v determimantes de un
cromategrafo de ppess, deseribierde Crevemente lo {uncién de cada uno de ellos y
haciendo hincapié en lo referents o nuestio eosy.

Los elementes vseneinlis de tede cronwtoiiale de grees estdn represzntadas en
Io. figura No. 1.

Se dispone de una (uente de o portedor, que puede ser un tangue de gas, un
degdsito 6 un gasdmetio a lv svlide de la fuenle, debsrd disponeise de un regu ador de
presion, a la salida del lonyue ¢U0), cono lnabion un sisteien gaee la reculoeién y medida
del [Tujo del mismo (V) @ (10)) sespectivomente,
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Un condueto llevevd el gon poriodor aste ef detestor (D) y despuds a los
sistemas de inyeeeibn de muestie,

En geneigd los sivtesoa de fnpeeeia da mvestes depzoden en oo constryeeldn
del estado fisico de los mismea. Fn el eono de que Jog muestres o inyectar sean
gaseogas, o sistema {220} up'» £xe us cimie que peimile Infredecir uno ediriente
del gas problemn; coondo g2 covaldeiv gre le cffmyn €2 encuentra llenn del gas de la
muestra 8 corta la corvients del mismo ¢ tevés de lu cimers, quedando ésta de
memento aislad. En el iemeats en nee £z guire intiedeely 1o muestyo gasecss en la
columna se cerrard lo llcve de pooo (M), rentendo le edmara en el clicuito del gas
portedor, con lo que esle civastiv it I mue: e gusead beela [o columne.
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En el easo de que los muestias ceon Hyuides voldtiles 6 rdlides vaporizabyes, el
sistema de imyeceién (TLiL) es un poguedo recinlo en serie con el circuito del gas
portador, que se encuentic s2parudo def ecterinr por un tapdn pldstico autosellant2. La
introduccidn de muestra Ifuidn e2 vepliz: por inyesvién de I misma al recinto mediante
una jeringa provists de uma agujp hipedérmice, Ei recinlo s mantiene ¢ upa
temperatura elevada por lo que le muestio e vaporizy imgedietomente. Desouds de la
inyeceidn de Ju muestrz, e} fis portedor Ie conduee basta la columpa (C).

La columne eromntoiolien (C) ex el elenienty reporador de un cromategralo,
dentro de la misma s2 enceenton [n fuse estooinparie, oue prede gor un relleno sélido, 6
bien un relleno liguido, dispuesto sobie v relleno edlido 6 sebie la pared interior def
propio tuko. Generalmente so fsheiven eslus coluwiras de cerio inoxiduble, y en a'gunes
casos en cobre. Las columnes metdlicas pres~ntan lze ventojas de que sz les puede dor
una forma deseada una vez llenes de (nse esfacionoiia, con lo cual pueden ser colosadas
dentro de un espacio de dimensiones redeeides.

La columtnn so encuentre siturde deniro de un recinto con temperatura
controlada (T), ya que dsta influye de medo importante en la retencién de las
componentes por la columre, v pov tanto, en Lo sapereeldn de les mismas; por ello
interesa que la temperoturs g20 constonte o 1 laigs de ledn la columna, v en todo caso
periectamente controlable.

A lo salida de la columps, I corriente gussora posa pl detector (D), que es el
elemento sensor de lo conceatiacidn de o muestm invectada, se utiliza para realizar el
andlisis de los componentes yi s2paiudits por la columna 6 simplemente para indicar la
salida de los mismas, si no =2 desay su apdlials, El defector suele estar construido de
forma que lo medida comparetive de [a propiaded de los gusas en que se basa, €2 ponga
de meniflesto en forma de upe sein! de tips eléeirico que 2 transmite mediante un
cireuito adecuado & un esleztor y vmpliliceder de la sefisl (A), finalmente la salida dela
corriente gaseosa del defeclos es conveniente venlizar Ja medida del flujo de la misma,
por lo cual sz dispone de un sedundo indicudor de (lujo (I(“). Esta medida aparte del

interés que tiene como deto, e comveniente pare delerter posibles fugas de gas en los



diversos elementos que integfran el aperato, cunide sz composa con la leztura de (ICI).

La figura No. 2 pos muestrs un dingome de Gleyues con los eomponentes eseneinlag del
cromatografo. Para eleceién de 1o columra debz tonerre en cuenta lo siguiente:
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© Eleccién del lipo de coluinns pora unp separceién drda,

© Proyerto de |a columna (empiques, didmelro de particula del mismo, didmetro
interior del tuho, longitud, eleceidn de fosa estacionaria, efe.)

-

Estimaeidn de las condiciones 6ptimus d= iuncionamiento de una eslumna.

-}

Interpretacion de los crematograie s abtenidos,

Verificacién del funcienamiento correeto de unu eolumpa v del cromatografo en
general.

La figera No. 3 nos muestra alguines de las columnas mds comunes y 1enos
sofisticadas,
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Los empaques sSlidos que actdan como fase estaclonaria, es necesario deeir
que este debe ser activo, y edemids tener unn gran supzriicie de contacto, para favorecer
la interaccién gas - sflido. Los s§lidos eetivos suelen tener entre £0 y 160 m2/g. de
superficie espeeifica. Come empayues getivos se utilizen diversas sustaneias, enfre las
que se encuentran el corbdn netivedo, gel de sflice, olimina aelivada, ete,
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Figrra 3, Celumnes erometopelie
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La actlvided del soporte
determina una irveversibilidad pareial
en le chsoreién de las componentes, que
manifiestan una cierta inercia a
desabsorberse de la fuse lo cual se
trattuce en una asimetria de picos en la
leclura 6 interpretacion  de  Jos
cromutegiomas. Puede verse claroen la
figura No. 4 en la cual tenemos un
crematograma con una mezela aclivada
¥y ofro cen una mezela desaciivada.
estacionaria,
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STECTORES

La funcién de los detectores como ya £2 dijo, es la de comparar una propledad
fisica entre el gas portador puro y las mezelns que nos interesen. La visién cualitativa de
usa mezla de compenentes 2 debz primoidinlmente & la columpa que realiza la
separacion de los mismos ea diferentes tiempas de retencidn, queddrdole al detector en
este aspecto, la funcién de inferizar de los momentoes en que emergen las eomponentes de
1a columna. La visién cuantitntiva de las preporciones en que las componentes integran
una muesira dada, se deb2 fundoizentalmente ¢l detector que mide la eoncentracin de
cada componente en el gas portedor. Resumisndo lo anterior divemos que el papel del
detector, es el de indicar los momentos de emersién, 6 salida del deteclor de los
componentes, y de proporeionar l2 indicacifn cuantitativa de los mismes. La accidn del
detector se traduce en una £2fiad de tipo eléetrice, que posterivimente se amplificard, e
interpretard mediante un registredor gidtico 6 un integrador que pondrdn de manifiesto
los aspectos cualitativo y cuantitativo de diehs c2hal.
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Figurn 6 Cremotogromes Mzfes,
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Generalmente la estabilided de la senal indica la calidad de la misma. Se deben
considerar dos clases de esiabilided, una a coito plazo, 6 instantdnea, y a !a cual se le
suele Hamar seiial de fondo (algunos autores lo llaman también ruido de fonde), que se
debz & perturbaciones instantdness de la sefiz] por causas ajenas a [a presencia del
componente, oira estabilided es la que se considera a mds largo plazo, debido a
varigciones pauiatinas en las condiciones de operacién y que determinan iz diferencia de
las caracteristicas de la sefial a lo largo de! tiempo, e independiente de que se detecte 6
no componente alguno. Las sefiates de fondo determinan como se verd, el ifmite inferior
de deteccién de las componentes, ya que por debajo del mismo se pueden confundir las
sefiales del componente y las del fondo. La diferencia de las caracteristicas de 1a sefial
con el tiempo afecta a la repreducibilided de las cperaciones cromatograficas.

La sensibilidad del detestor indica la intensidad de la respuesta del misme ante
un cambio de 1a propiedad fisica que mide, a su vez, este cambio de propiedad lisica se
deberd a la presencia de una mayor 6 menor cantidad de componente en el detector.

Por cllo la sensibilidad del mismo se puede considerar también come la
respuesta frente & Ia variacion de [a cantidad del comporente.

La linealidad del detector considera que la respuesta 6 sefial, sea proporcional
a la variacidn en la eantidad de componente que en un momento dado se encuentre en el
delecior. La linealidad del detector determina la utilizacién cémoda del mismo, al no ser
necesario realizar una calibracién previa, y suponer la no variacion de la sensibilidad
con la cantidad de compenente,

Se denomina tiempo de respuestn del detector al que transcurre entre un
cambio de cantidad de componente en el detestor y la manifestacién de tal eambio en el
cromategrama ¢ registro del integrador. Cefinido de esta forma, el tiempo de respuesta
del detecior serd la comhinacidn de los tiempos de respuesta siguientes: iniringeco del
detector, del circuito eléctrico de deteccitn y la amplificacién de la sefial, y finaimente
del que sea propio del registrador ¢ del integredor en cada caso.

13



Otra caracteristica importente def detector es la amplitud de condiciones en
que se puede utilizar, siende de interés que esta sea grande. Paralels a la anterior es la
amplitud de componentes a las gue caks aplicar el detector, v que, bajo el nombre de
seleetividad se define para nuestro caso.

El volumen efectivo de] delector es ef gue se encuentra implicado en el
fenémeno de la deteccién, eomprerdiendo el propio volumen dei detector y ademds parte
del gas a la llegada del mismo. La importancia de esta earacteristica se hasa, en que si
tenemos un volumen grande efectivo en el detecter este mostrard una inercia grande a
los cambies de concentracién y por lo tanto afectarfa al tiempo de respuesia.
Generalmente, la longitud del detector suele venir impuesta por pecesidades de
construccion, por lo que todos los intentos de reducir el volumen deben encaminarse en lo
posible, a disminuir la seccién perpendicular del detector, a la corriente gaseosa que lo
atraviesa.

Es conveniente mencionar otras caracteristicas del detector, como son;
resistencia mecdnica, resistencia quimica, sefuridad en ef caso de utilizar pases,
portadores ¢ auxiliares, capaces de preducir explosiones, sencilios de mantenimiento,
bajo costo, ete.

Muches son los factores que pueden afectar las diversae caracteristicas del
detector y de la sefial, alterando [a magnitud y calidad de a misma en sus tres etapas de
generacién, elaboracién y manifesincién. Algunos factores proceden de la muestre ¢ del
gas portador, de los elementos del eromatograma y también de las condiciones de
operacion, como padria ser 1a magnitud del flujo del gas portador.

La columna puede influir sobre el detector en dos aspectes: Contaminacién del
gas portador por la fase estacionaria y fluctuaciones en el flujo de dicho gas debido al
arrasire de fa fase estacionaria por la fase mévil.

Las variaciones de temperatura que pueden darse en el aparato afectan de
forma bastante importante la calidad de la seital de afgunos deiectores, principalmente
los de conductividad térmica.

14
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La influencia relativa de unos factores puede ser mds importante que la de
otros en la calidad de la sefiai obtenida y elaborada. Por ello se suele definir como factor
limitante al de mayor influencia, gue serd el gue mds cuidadosamentie se deberd medir y
controlar. Ef factor limitante varia de unos detectores a otros, por lo que no se pueden
hacer generallzaciones.

DETECTORES DE HONIZACION

Su fundamento general es la mayor 6 menor ionizacién que, por diferentes
métedos se realiza del componente y del gas portador 6 auxitiar, que lo acompaiia.

En tedos los casos, la ionizacién se fraduce en un flujo de electrones que,
mediante dos electredos dispuestos convenientemente y sometidos a una diferencia de
potencial adecuada, dan lugar a una corriente eléetrica como sefial de deteceidn.

—= L_.—_.]'E
I
o

1t

I Si se dispone de un
| detector de ionizacion, tal
I como el  representado
esquemdticamente en la
H figura No. 5 , formado por
K un tubo en el cual se

Fusa || encuentran una fuente de
gg—;-‘“& i radiacion y dos electrodos,
Tito.e2) aplicando  entre  los

v electrodos una diferencia
| de potencial, y entoitces se
: obtendrd una corriente
eléctrica a través del gas.

GAS

s A

La corriente se
debe & ia formaecién de
jones positivos y electrones

Figurs 5. Esquema <2 wa deteclor 6o
ionizacibn,
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por fa accién de la radiacién, emitida por ia fuente, sobre las moléenlas del gas.

Si se aumenta ia diferencie de potencial entre electrodos, la corriente variard
tal como muesira 1a figura No. 6., que es la representacidn grdfiea de [a intensidad de
corriente frente 4 la d.d.p. (diferencia de potencial), aplicado 4 los electretios para un gas
portador, helio en nuesiro caso (linea completa), y para el mismo gas cuande lleva un
componente (linea punteada). Los dislintes tramos en las curvas se deben a distintos
mesanismos por los que se trasmile la corriente a través del gas y dan lugnr a distintes
tipos de detectores de ionizacién. A continuacién te pasa revista a dichas zonas de las
eurvas de ionizacion.

Zona oa. La fuente radionctiva ioniza el gas, en el cual se producirdn iones positivos y
electrones. Si se aumenta la d.d.p. entre electredos, [a intensidad crece debide a que el
4nedo va eapturando eada vez mayor ndmero de electrones productdos en la jonizacién,
En esta zona Ia presencia de un componente con fendencia a retener electrones en su
esiruciura dificultard la eaptura de les mismos por el electredo, por lo que Ia intensidad
de corriente quedard disminuida per una misma d.d.p. En |2 medida de tal disminucidn
de la intensidad se basan los detectores de captura electrénica.

Zona ab. Si se sigue anmentando la d.a.p. enire elecirodos, lega un momente en que el
dnodo captura tedos los electrones originades en la jonizacidn del gas, por lo cual la
intensidad de corriente permanece congtante ante aumentos de la d.d.p.

En esia zona la ionizacidn controla el preceso, mientras que en la anterior
conirelaba la caplura, La ionizzcién glebal del gas depende de la seccidn transversal
que las moléculas ofrecen a la radincitn emitida por la fuente radioactiva. Una moldéeuta
de un componente orgdnico ofrecerd siempre mayor seccién transversal a la radiacion
gue otra de gas portador, lo cual determina que aguella sea tonizada mds probablemente
que ésta.
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Figurn 6. Cuyves eoropteriottiens 2 tontznciba,

Una ionizecién glohal del gas mds intensa trae consigo la generacién de un
namero mayor de electrones, y por tanto una mayor intensidad de la corriente de captura
estable 6 total, representada en la curva de ionizacién por el tromo horizontal de la
misira, La medida de diferencia de tal intensidad de captura total es el fundamento de
log detectores de seceidn transversal.

Zona be. Al aumentar la d.d.p. entre electrodos en Ia zona de capturs total,
liega un momente en que s preduce una ionizacion secundaria en el gas. Esta
ionizacién se debe & la colisién de iones positivos del gas portador, acelerados por la
elevade diferencia de potencial, eon moléculas sin carga liberdndose més electrones,
provenientes de ellog, que se sumardn a las de la lonizacién primaria a la hora de
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favorecer e paso de corriente a través del gas. Esta zona se denomina "Multiplicacién de
electrones”. En ella la ionizacién secundaeria depende también del tamaiio molecular
niedio del gas, por lo que la presencia de un componente eapaz de sulrir aguelia,
deiermina una intensidad de corriente mayor para un valor igual de la d.d.p. La medida
de tal dHerencia de intensidades sirve como fundamento a los detectores de movilidad
clectronica.

Zona ¢d . Cuando se aumenta la d.d.p. por [a zona de multiplicacidn electrénica,
ilega un momento en que se preduce ef fenémeno de ruptura, aumeniade Ia intensidad de
la corriente en forma stbita sin un aumento upreciable de la d.d.p. Ello determina un
tramo casi vertical en la curva de ionizacién. Esta zona de ruptura se caracteriza por que
en ella la corriente pasa por descarga luminosa en el gus. Aqui se hace innecesiria la
fuente radioactiva, ya que la descarge luminosa en el gas cs autososienida, v puede
conseguirse sin pasar por los estados anteriores partiendo del punto e (ineas de punto y
raya), las diferencias enire los polenciales de ruptura del gas portador puro y del mismo
con componentes dan bases a los detectores de ruptura.

Para nuestro caso que es el de deteetor de jonizacién a la flama 6 también
denominado "Quimi-ionizacién® diremos que su fundamento es el mismo que ef de seccidn
transversal, de a cual se diferencia splamente en que el origen de la ionizacion, en vez de
fuente radiactiva se usa una tlama de hidrégeno, en presencia de aire u oxigeno. En esta
llama se realiza ia combustion de los componentes detectados, dando lugar estas a la
formacion de iones, electrones y radicales libres que medifican la conductividad eléctrica
de la llama favoreciendo un paso mayor {gumento de intensidad de corriente), de
electrones desde el edtodo hacia el dnedo colector.

En los detectores de ionizacién de flama la respuesta es proporcional a lo que
se denomina factor carhono, que se define como:

PESO MOLECULAR DEL COMPONENTE

Fe= No. DE ATOMOS DE CARBONQ DEL COMPONENTE *12
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Figura 7. Seccibén esquemdtica de un detecior d2

tonizaeién por flama.

En la ligura
No. 7 s2 ha presentado
el esquema de un
detector de ionizacidn
por flama. Se hace
entrar ef gas poriador,
con componente 6 sin
el en un momenio
dado, junto con una
corriente de hidrégeno.

La elevada
sensibilidad que
caracteriza a los
detectores de
ionizacién hace posible
aplicarlos en  los
montajes €on
columnas Micro-Golay,
de gran elicacia
separadora, pero que
requieren un tamafio
muy  pequefic de
muestra,

Como mencién a los otros tipos de delectores se presentan en la tabla No. 1 al
final de esta Tesis, asi come también las caracteristicas de manejo de los migmos.

OTROS ELEMENTOS DEL CROMATOGRAFO.

En seguida se fratard de dar una idea def fundamento y funcionamiento de
otros elementos que, adn siendo secundarios tienen gran imporiancia.
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Fuentes de gas portador y de gases auxiliares, al tratar de los detectores se hia
indicado que gases pueden utilizarse (Véase tabla No. 1 en el Capitulo de ANEXOS),
como portadores para cada tipo de aquellos .

Los detectores de ionizacidn requieren de uno 6 mds gases auxiliares para
proveer al detector de una corriente de hidrégeno, como eombustible generador de la
liama y de otra corriente de aire u oxigeno como comburente.

Sistema de inyeccion.

Al estudiar el cromatografo ya se consideraron los sistemas de inyeceién de
muestras, ampliando dicho punto podemos decir lo siguiente:

Kl sistema de introduccién de la muestra en el circuito del gas portador consta,
en prineipio de dos paries; un inyector de la muestra y un reeeptor de la misma.

Los sistemas de introduceion se pueden elasificar en: de introduceion directa y
de introduceidn de derivacidn. Como ejemplo, de las primeras se puede poner el sistema,
frecuentemente utilizado para la inyeccién de muestras liquidas, formadas por una
cdmara por 1a que se discierne continuamente la corriente del gas portador, y que se
encuentra separada del exterior por un tapén de nn material perforable, tefién por
ejemplo. Ests pieza es conecida como septdm; la inyeccién de la muestra se hace
mediante una jeringa graduada y provista de una aguja hipedérmica con la que se
alraviesa el tapén (sepliim), ver figura No. 8.

En sistemas de intreduecién de muestras de derivacién son [as mds wlitizadas en gases,
aunque también son aplicables a liquides. Existe una gran diversidad de montajes, cuyo
fundamento general estd en dejar que un espacio dade se llene del gas muestra
circulando por el mismo durante un tiempo, para desplazar completamente el gas que lo
ccupaba anteriormente. En el momento elegide para intreducir la muestra en el circuito,
se conects el espacio antes meneionado en serie con la corriente del gas portador, que
arrastra la muesira gaseosa hacia la eolumna. E1 esquema de uno de estos dispositives
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se encontrard en la figura No. 9. Algunos detectores necesitan la utilizacién de gases
auxiliares, el de ionizacién a la flama por ejemplo, afadiendo a [a corriente de gas
portador. Ent algunos casos 18 adieibn de gases auxiliares se realiza en el mismo
detector, pero en ofros se efectuard previamente a la llegada del mismo realizando
insercidn de 1a corriente de gas auxiliar en 1a del gas poriader. La figura No 10, muestra
el esquema de uno de los sistemas utilizados para tal fin.

g § 2
§ g*"‘é
g 4d g

§ 4 3

1} BARDA ) veeeton

Figura 8. Esquema del fiacivnpmiznto de v gigtema para la

introduccitn de mwestres gnoeosns en derivacidn (Aerograph).

Medida y control de las condiciones operativas.

Se ha visto la necesidad que existe en la cromatografia de gases, de poder
medir y controlar 1as condiciones operativas en bien del funcionamiento correcto de los
diferentes elementos que integran el cromatografo de gases, asf como de [a
reproducibilidad de los resultados que obtienen.
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Figura 9, Distintos modelos de microjeringns para la introduccién
de muestras liquidos (Hamilton),
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Figura 10. Sistema de insercion de corrientes para un detector de

ionizacion por flama (Aerograph).
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Dejando de lado las
vartables eléeiricas de los
elementos, consideraremos que
las variables de medicifn y
coitrol fundamentales son

et caces

T ) 4= pampa do Jaddn flujos gaseosos y temperaturas
en distintos lugares del
cromatografo.

4==1® cnrosc
Botredo
= g0t o La medida de fiujos
B oty e omotdn se puede reatizar de forma
de jooda continua mediante aparatos
que indican la diferepcia de
presiones  enlre  puntos
Figura 11, Medidor de flujo de pompa de anterior y posterior a un
jabon. orificio medidor. Tamhién se
puede hacer use de rotdmetros,
con ¢l fin antes mencionado.
La medida discontinua del
flujo de gas a su salida det cromatografo puede hacerse mediante medidores de fiujo con
burbuja de jabdén. El fundamento de estas mediciones utilizadas muy frecuentemente,
estd en medir el tiempo en que una burbuja de jabén barre, en un tubo ealibrando, un
volumen dado. En ia figura No. 11 se muestra el esquema de uno de tales medidores.

El control del flujo det gas se realiza en general, mediante vdlvulas de aguja de
paso fino. Previamente se ha de regular la presidén del gas portador, o cual suele ser
mediants regutadores de presion, y dejando a la vdlvula de aguja la realizacién del ajuste
fino.

La medida de las {emperaturas se realiza con termopares, que dan lugar a una
d.d.p. variable con [a temperatura y mediable con un potenciémetro; 6 con una cabeza
termosensible de resistencia variable con la temperatura y que se puede medir en un
puente de Wheatstone,
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La regulacién y control de las temperaturas se realiza con iermostatos que
pueden ser de distintos tipos. Para el recinto en el que se pone la columna se utiliza
generalimente un termostato de aire, lormado por una resistencia eléctrica eotiectada en
serie con un relevador térmico 6 eon un interruptor fermostdtico de mercurio que
interrumpe el paso de 1a corriente cuando Ja temperatura pasa de un valor y lo restablece
en cuanto baja de otro, ambag predeterminadas. La homegencidad de Ia temperatura en
el recinto asf como la rapidez de [a respuesta del interruptor automético a los cambios de
temperatura, se aseguran forzando fa conveccién de aire en el recinio mediante un
ventilador adecuado, los termostatos del detector y de otros elementes, como son el
gistema de inyecei6n, bifurcaciones, ete., se realiza mediante termostatos de liquido, de
serpentin, efe.

El control termostético de la eolumna puede estar conectade a un programador
de temperatura, gue es un dispositive destinado a hacer variar la temperatura con el
tiempo, de acuerdo con un programa preestablecido.

Con mucha frecuencia, un date importante es el flujo de gas medido en las
condiciones de temperatura y presién que reinan ala salida de la columna. Tal medida
debe ser de la mdxima precisién y es diffcil de hacer en dicho punto. Para resolver el
problema que tal medida plantes, ésia se lleva a cabo a la salida del detector. El flujo asi
medido se deberd corregir hasta las condiciones antes aludidas, teniende en cuenta las
diferencias en la presién y la temperatura, para corregir los flujos hasta 1a temperatura
de la columna y la presion a la salida del detector, ésta ultima précticamente igual a la
de la salida final, se puede utilizar 1a ecuacidn siguiente:

Yot
Georr = Qm—— Ecuacidn 1
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Siendo Ias magnitudes de subindice 'm’ las de lugar de medida, y ‘col' la
temperatura de [a columna. En el caso de utilizar un medidor de burbuja jabonosa es
fKis apropiada 1a ecuacidn:

Tcd Pm""Ps
A

Eeuacién 2

Siendo Pg Ia presién de saturacién con vapor de agua a Ia temperatura Ty,
Esta nueva correccidn se debe al hecho de que en tales mediciones e! gas se carga de
vapor de agua, en todos los casos las temperaturas son absolutas (9K).

Sistemna para afinar y corregir la sefial del detector.

La atenuacidn de Ia sefial se puede realizar a la salida del defector, después de
su amplificacién 6 en amhos lugares. El atenuador suele ser una resistencia variable de
posiciones comntutables dispuesta entre los polos de la seiial, como se muesira en la
figura No. 12 de forma que ia sefial (d.d.p.) quede disminuida con [as resistencias a les
lados del conirol conmutable.

El interés de atenuar la sefial es grande cuando se trata de analizar muestras
cuyas componentes se encuentras en proporciones muy diferentes unas de otras. Esto
significa que si recibidramos tedos los picos 4 la misma sensibilidad, algunos se saldrian
del cromatograma, por lo que es conveniente esperar y recibir los picos con {a atenuacion
convenieite y posieriormente mulliplicar la altura 6 drea de} pico per el factor de
atenuncién. Hay que destacar que Ia atenuacion, en un momento dado, s la misma para
la sefial de fondo que para la sefial de andlisis, por lo que la atenuacién no realiza
ninguna mejora en la calidad de la sefial, solo facilita un regisivo correcto de 1a misma.
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Figura 12. Circuito eléctrico para la atenuacién de seiial.

Registradores de la sefial.

Estd muy extendido el uso de los registradores graficos en los aparates de
cromatografia de gases. En esencia un registrador de la sefial es un aparate de medida
eléetrica quo transforma la sefiat en ¢l desplazamiento de una plumilla que graba sobre
una banda de papel. Tal desplazamiento es transversal es decir, perpendicular & la
direceién de avance de la banda de papel, y su magnitud depende de la intensidad de la
sefial que lo arigina.

La handa de papel avanza longitudinalmente por Iz accién de un mecdnice de
relojeria, pudiéndose variar la velocidad def avance.

De acuerdo con lo anterior, la direccién longitudinal del registro es un eje de
tiempos; Ia direccién transversal, un eje de intensidad de la sefal, y el conjunto de
ambas, el cromatogramy, una representacion grifica de infensidad de la sefial frente at
tiempo. Se incluye el esquema de un registrador bdsico, representado en la figura No.
13., donde Vy es el voltaje que se aplica al amplificador A, junto con un voitaje V donde

el ampliticador defase 1800 a V5 generando a V"5 que es alterna y de igual magnitud que
Vj ycon esta d.d.p. se acciona el motor M el cual hace trabajar ia plumilia.

27



EH

———

L 3

P o ——— - = b
q—-——- - v ———— i

e
¢
Yo ®
-Vy I I
sERAL \fe
Figura 13. Esquema de un registrador.
Integradores.

Como se verd después, cuando hablemes del estudio del cromatograma, en
muchas ocasiones ¢s necesario conecer el valor de la integral.

Si = I Edt Ecuacién 8
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Considerada como drea de pico Si, del componente i, siende E la magnitud de la
sefial registrada en cada momento, y { el tiempo, tal integracién se puede reatizar de
variag formas diferentes, que a eontinuacion se van a eshozar.

Entre las formas mds rudimentarias de realizar la integracién estdn el
recuento de las divisiones superficiales comprendidas por el pico, y también pesar el pico
recortado, en ung halanza de precision.

Otra forma de realizar la integracién es mediante el uso de planimetros 6
integradores mecdnicos sobre el cromatograma, un registro ya obtenido. En algunos
diseilos el planfmetro estd incorporado al registrador, realizando la integracion
gimultdneamente ai registro, y proporcionande en ia misma banda del cromatograma, un
registro grifico det valor de ia integral.

Transferencia de Masa en Cromatografia de Gases.

Si se considera la columna cromatografiea desde ¢l punto de vista de la
transferencia de materia que se realiza entre la fase mévil v 1a fase estacionaria en los
procesos sucesivos y paulalinos de absoreién y desabsorcién que tiene un gas en la
columna. En las columnas de platos se define el plato tedrico como el ideal que realiza
una interaccién entre fases, de forma que estas al abandonmar dicho plate hayan
aleanzado el equilibrio de reparto.

En las columnas de relleno se define la altura equivalente a un plato tedrico
(AEPT), como la altura de relieno que realice la misma funcién que un plato teérico.

Este pardmetro se define para comparar columnas de reflenc con columnas de
platos:
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L
AEPT = _NP_T Ecuaeién 4

El ndmero de platos tedricos (NPT), de una columna es el que tendria upa
celumna de platos que trabajase en [ag condiciones antes designadas al plato tedrico
para realizar la misma transferencia de materia que 1a columna real de que se {rate;
muchas veces se da como dato de una columna cromaltografica el NPT a que equivale, y
otras se indica esto en NPT por unidad de longitud de la columna.

El nimero de platos reales (NPR), de la columna es el que necesitard una
columna de platos para realizar la misma transferencia de materia que la de relieno
considerada.

El NPT y NPR en columnas de platos estdn relacionadas por lo que se denomina
eficiencia de plato.

La altura de un plato real en una columna de relleno es la razén entre la
longitud total de Ia eolumna de refleno y el mimero de platos reales & que equivale:

L
NPR

H= Ecuacitn 5

Esta altura se considera. algunas veces reducida respecto del tamaiio particuiar
del reileno, definiéndose:

_H
T dP

Ecusacién 6
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Siendo dp el didmetro medio de las particulas de relleno de la columna.

A continuacién se consideran las magnitudes que, aunque se refieren &
transferencia de masa, son especificas de la cromatografia.

Tiempoe de retencién de un componente: es el iiempo que transeurre entre la
introduceidn de la mezela y la deteccién se la sefial propia def componente en su
intensidad mdxima.

Si intreducimos en una columna de Cromatograffa gas - liquido una mezela de
los componentes 0,12,...i, cuyos coeficientes de reparto {equilibrio del componente entre
las fases liquida y gaseosa), son KK Ko...K;, en cualquier seccién de la columna habrd

Ko.K1.K9,..Kj, moléculas de las componentes respectivas en la fase estacionaria por
cada molécula de los mismos que se encuentran en a fase grseosa.

Si el componente o, tiene un coeficiente de equilibrio nulo (K, =0), se diee que

es inerte respecto de la fase estacionaria. Esto es lo que normalmente ogurre con ¢l gas
portador y con cierta cantidad de aire que puede entrar al introdueir la muestra en el
cromatografo. A pesar de la no interaccién de un componente inerte con la fase
estacionaria, éste tardard un cierto tiempo en emerger de la columna donde se encuentra
trenade en su avance por la presencia de} lecho de relleno. Es légico pensar, ademas, que
el componente inerte debe recorrer un espacio a una velocidad que serd igual a la del gps
portador , en Ia cual consumird un cierto tiempo: este lapso recibe el nombre de tiempo de
retencién del componente inerte (o).

Los demds componentes de la mezela introducida, 12,...i, encontrardn mayor
dificultad que ef inerte al atravesar la columna, ya que a [a resistencia que opone el lecho
& su avance se suma el electo de absorcién - desabsorcién, por parte de la fase
estaclonaria, a lo largo de todo el trayecto. Por término medio, las moléculas de las
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compenentes no inertes tendrdn unos tiempos de retencién:

h=to(1+ K1)

f2=to(1+ K2)

t=to(l+ K1) Ecuacién 7

Para una columna dada, los tiempos de retencién son caracteristicos de cada
componente, pere es imposible construir otra columna que sea jdéntica a la primera en
todas sus caracteristicas por lo cual los datos de tiempe de retencién no son exactamente
reproducibles. Lo que si es reprodueible en columnas semejanies, aunque no sean
idénticas, es la razdn de los tiempos de retencién de distintos componentes, por lo cual se
utiliza el coneepio de "Retencidn Relativa™,

Tiempo de tetencién corregido de un componente dado es ef que transcurre
entre la aparicidén de la sefial que comprende a un componente inerte y del componente
considerado:

t'=t—-to Ecuacién 8

Retencidn relativa es la razon entre los tiempos de retencién corregidos del
componente censiderado, i, y de otro p, que se tiene como patrén de referencia:
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4
rip= t_ Ecuacion 9
P

Que combinada con fas ecuaciones {7) y (8), se transforma en:

K .
rip = H]&; Ecuacidn 10

y, aplicada a los componentes inertes, proporciona un valor nule a la refeneién relativa
de los mismos.

La retenei6n relativa se define en realidad para dos componentes cualesquiera
sin que necesariarente una de ellas sea patrén. Ne ebstante, Ia referencia a un patrdn es
lo més [recuente por las ventajas que se derivan de tener todas las componentes
relacionadas con un patrén ya elegide. Generalmente, se toman como patrones de
referencia, para establecer retenciones refativas, compuestos corrientes y fciles de
tener en un estado de pureza tal que cuando se aftadan & una muestra problema nio la
impurifiquen. Como o ejemplos cabe citar pentane, hexano, heptano, beneeno, ete.

Volumen de retencién de la componente es el producto de su tiempe de
retencidn por el flujo de gas total tomando en 1as condiciones de presién y temperatura
reinantes a la salida de la columna. El volumen de retencién tiene un significado
parecido al del tiempo de retencién a ser, como se ha dicho:

Vi=tg Ecuacion 11

En la mayor parte de los casos se puede considerar que el flujo del gas total es
igual al del gas pertador (despreciando las variaciones que puedan introducir jos
componentes), y constante. Entonces el liujo, adopia el cardeter de proporcionalidad en
la ecuacién (11}, siende indistinto el uso del volumen 4 el del tiempo de retencidn.
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La razén de fases de una columna es el eociente entre los volimenes de fase
gaseosa y de fase liquida que hay en esa columna:

Vs Ecuacion 12
= - CUACION
Vi

La razén de fases es un pardmetro de la columna que influye sobre su
efectividad a través de [a raz6n de capacidad .

Razén de eapacidad de una columna dada respecto de una eomponente es e
cociente de Ia constante de reparto del componente entre Ias fases y la razéa fases:

Ki'= — Ecuacién 13

La anchura del pico, en Ia linea base del cromatograma refleja la diversibilidad
del equilibrio entre fases y en cierta medida la calidad de Ia separacidn cromalografica,
ya que, una anchura grande de pico se traduce en que los picos se traslapen, llegando
incluso algunos pequefios a ser englobados por otros grandes.

Platos tedricos de una columna de cromatografia.

La influencia que la velocidad de circulacién de Ia fase mdvil ejerce sobre el
poder separador de la eolumna y sobre su niimero de platos hace que sea interesante fijar
el flujo de dicha fase en un valor correcto. En la figura No. 14, se puede apreciar la
influencia eitada, indicdndose cual es ia zona de irabajo 6plima que seré la que da una
AEPT minima, que segin la ecuacién (£), corresponderd a un NPT médxime, que es lo
convenienie. Fl incremento de la AEPT se manifiesta en el eromatograma en forma de
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ensanchamiento de los
picos. La peor
separacién que con
ellc se evidencia,
supone  que cada
componente no aVALIZR,
a lo largo del tramo
final de 1a columna, en
forma de uny especie
de "embolo” compacto

1% ssconivee
sebre Haerrs
refrogtorio

dessptivode

AE.P.T[mm)

¥ claramente

‘" saennigne sobmy diferenciado. Varias

an coscerivucy son las causas que se

vlom/Zae9) oponen a la

' compacidad de la zona

. ; , . . de avance,
Figura 14. Influencia del flujo de la fase mévil incrementando la

sobre la separacion en una columna AEPT

Upas  son
cromatografica referida a Heptano.

independientes de la
velocidad de la fase
mévil, otras dependen
e manera directa, y otras, finalmente dependen de manera inversa. El predominio de
una u otras al incrementar la velocidad determina la forma de las curvas presentadas en
la figura No. 14. Dicha figura procede de la expetimeniacién con columnas de relleno
cidsicas. Para estas columnas s2 dispone de la ecuacién de Van Deemter, cuya férmula
general es :

B
AEPT = A+ ‘-p‘; + Cw Ecuacién 14

Representando: A, Ja dispersién originada en la zona de avanee de las
moléculas de un componente a lo largo de la columna, B, ia difusién axial de las
moléculas de un componente en el sene del gas portador; C, Ia resisiencia a la
transferencia de materia que opone la fase estacionaria.
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Se ha considerado la relacién existente entre 1a velocidad v y la diferencia de
presiones entre los extremos de la columna Ap, por lo cual la eleceién de una velocidad
se traduce en la eleccién de una diferencia de presiones. Para esto se define la diferencia
de presiones necesaria segin:

NPRnec

APrec = —— i
nec NPR AP Ecuacién 15

De forma semejante, se establece que la longitud necesaria de la columna para
que se diferencien suficientemente dos componenies es:

Lnec = A Ecuacidn 16

Igualmente se define el tiempo de andlisis, que es requerido para la separacién
correcta de un componente dado, i, y cuya expresién es;

NP Rnec
NPR

4] Ecuacién 17

e =

Los valores de los pardmetros que se requieren para oblener una separacion
adecuada, a la vez que un funcionamiento correcto de los demds elementos del
cromatografo, se pueden estimar de acuerdo con las direcirices indicadas en el presente
trabajo. No obstante, y en cada caso concreto es conveniente ia realizacién de unos
experimentos previos de tanteo destinados & 1a optimizacin de las condiciones.
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Tipos de Columnas en cromatograffas de Gases.

Hay una gran variedad de columnas cromatograficas, debido a la multitud de
posibilidades existentes en los que se refieren a la eleccién de las dimensiones de tubo,
fases estacionarias, dispesicién de fas mismas, etc., y también debido a la pluralidad de
problemas a resolver.

Lo mas conveniente para realizar una clasificacién sistemética, es agrupar lag
columnas en tipos definidos segin la disposicién de fa fase estacionaria y las
propiedades del sflido que actia como {ase estacionaria en la cromatografia gas - slido,
¢ como soportie de dicha fase en cromatografia gas - ifquido.

Columnas empacadas.- Las eolumnas empacadas se diferencian por su menor
permeabilidad, que es funcién dei tamaiio de rellene principalmente y por que la razén de
fase w, definida en la ecuacién (12), es también menor que en fas columnas de {ubo
abierto.

Las columnas empacadas normales, se dividen por el hechio de que el empague
gea poroso ¢ impenetrable (no poroso). El relleno de tipo poroso liene una superficie
especilica mucho mayor, lo cual es muy interesante cuando actia como fase estacionaria
en la cromatografia gas - sélido, en la cromatograffa gas - liquido tal ventaja se ve
anulada por el heche de que los poros del soporte dificulian la transferencia de materia
entre la fase estacionaria liquida y la fase mévil.

El Cromatograma y su inferpretacion.

En las figuras Nos. 15, 16, ¥y 17 pueden verse diferenies formas de
cromatogramas que resultan de las téenicas cromatograficas por desplazamiento; frental
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)

¥ por elusion. Dado gue ésta wltima técnica es con mucho la mds utilizada, en adelante
se van a eonsiderar los cromatogramas obfenidos por la misma.

CROMATORRAMA
CRONATOBRAMA

respeesto
respresto

o

..,
R

(RS

RRRrR I

COLUMNA

COLUNNA

s

Figura 16. Separacién  por Figura 15. Separacidn
desplazamiento. Frontal.

Dentro de los cromatogramag oblenidos per elusion, eabe distinguir dos tipes,
que dependen de ia nafuraleza del detector; cromafogramas de escalones euando el
detector es del tipo acumulativo, y cromatogramas de picos cuando el detector es
instanidnes. Como ya hemos dicho, en nuestro caso utilizamos los detectores de tipo
instantdneo, por su mayor sensihilidad y per propercionar cromatogramas de
interpretacion mds sencitla.

Ello explica ademds que en la mayorfa de los casos, los cromatogramas a
interpretar sean los de picos.
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CROMATOSRAMA

COLUMNA

Figura 17. Separacién por elusién.

Cromatogramas de picos; Pardmetros.
Los detectores instantdneos penen de manifieste en ¢l cromatograma el paso de

un componente en un registro con forma de pice. Como se ha diche repetidamente, este
tipo de registro es el mAs freeuente.

La figura No. 18, muestra un cromatograma de picos, con los pardmetros
caracterfsticos. A continuacidn se pasa revista a tales pardmetros.
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Figura 18, Cromatograma de picos con indicacién de los parimetros
caracteristicos.

El pico del aire es el que corresponde a la deteccién de una cantidad muy
pequefia de aire que entra a la columna cuando se introduce la muestra en el
cromatografe. En muchas ocasiones se toma como origen de tiempeos de retencién
corregidos, tal como se los definié en !a ecuacién No. 8.

La linea de base en la parte del registro que corresponde a gas portador puro, 0
sea la seiial de base definida con anterioridad.

Altura de pico (1), es la distancia entre la cima del pico y la prolongacién de la
Ifnea de base. En el caso de que el pico sea de vértice redondeado, se trazan rectas
tangentes a los puntos de inflexién de las laderas, el punte de corte de las dos lineas
determina Ia altura del pico, tal como y se muestra en la figura No. 18

Anchura del pico (a), es la longitud del tramo de la prolongacién de la linea
bhasa comprendida entre las interacciones eon la misma de las laderas del pico, en su
¢aso, de 1as Ifneas tangentes antes mencionadas.
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Anchura del pico en la semialtura (ah/2), es la distancia paralela de la linea de
hase, entre los dos laterales del pico tomada a la mitad de la altura total del pico.

Area del pico (8), es la comprendida entre el pico y la prelongacién de la linea
de hase. Precisamente & obtener el valor de este pardmetre, en los .picos del
cromutograma, se dedican los disposttivos integradores. Estos picos pueden compararse
con fas curvas ¢ campanas de comportamiento de los gases.

Determinacién de drea de pico.

Como vimos -antes en la -parle de integradores, donde se han considerado
métodos y dispositives destinades a la medida del Area de pico, 6 sea, & obtener sobre ¢}
cromafograma el valor de la integral:

Si = IEdt @)

-donde 8 es-el 4roa de-pico, E el pardmetro eléetrico registrado, en general d.d.p., y 1 el
tiempo, dejando de lado los dispositivos mencionados, que proporcionan directamente el
valor de la integral, vamos a considerar a continuacién algunes métodos sencillos para
determinar et drea de los picos.

Siel papel utilizado para realizar el registro es homogéneo puede realizarse la
determinacion del drea -pesando el pico, cuidadosamente recortado, en una balanza de
precigion.

Entre los mélodos geométricos, el mds sencillo y de menor exactitud, considera el pieo
como un tridngulo de drea
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Si =— Ecuacién 18

siendo (a) 1a anchura del pico considerada sobre la prolongacién de la linea de base y
(h) la-altura del-pico.

En la base de! pico es donde méds pronunciadas suelen ser las distorsiones que
hacen inexacto el considerarlo como un {ridngulo. Por ello es muche mas aproximado
obtener el drea de acuerdo ¢on la ecuacién

ahiia

Si=he Ecuacién 19

Es-interesante considerar el easo.de que dos compuestes no se ercuentran bien
resueltos en el cromatograma, como muestra la figura No. 19. Se eonsidera que esto
ocurre cugndo el valle intermedio no llega a [a linea bhase.

Para resolver
tales casos se actisn de [a
forma siguiente: bdjese
una linea recta vertical
desde ¢! valle hasta la
Mives e ‘busi;, s traza
una paralela a 18 linea
‘de-base tangente al valle.
Se determina e} drea de
cada -pico considerado
como linea de base Ia
ultima trazada, se debe
hallar e} drea de 1as dos
Zonas que queden bajo la

TIOMPO g

Figura 19, Cromatograma con picos mal resueltos.
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Ifnea HZ Se considerard como drea de cada pico 1a suma de 1as dos superficies
“comprendidas bajo el mismo como se ve fdeiimente, este procedimiento supone "repartir"
la interferencia entre los dos compuestos por partes iguales,

Interpretacién cualitativa del cromatograma.

Como =e han considerado anfericrmente, la visién cualitativa de una muestra
que-proporciona el cromategrafo, se debe .principalmente a la accién separadora de la
coluinna, haciendo el detector de informador. La columna separa los componentes de la
muesira que emergen & distintos tiempos de retencién 6 volimenes de retencién, que se
manifiestan en el eje de abscisas.

Calibracidn.

Come se verA después, para poder interpretar correctamente en forma
cunntitativa les cromafogramas analfticos es necesario oblener correcciones a las
alturas y dreas de pico, de forma que los de todes los componentes de una mezcla sean
cuantitalivamente comparables.

Los experimentos y operaciones posteriores de edlculo destinados a establecer
las relacionas existentes ¢ dreas de-pico y composiciones reciben conjuntamente el
nombre de calibracién del cromatografo.

L calibracifn -se traducird en una relacién -entre ¢l -pardmetro-de -pico que se
elija y 1a composicion de la muestra 6, suponiende una relacién tedrica entre ambos, en
unos coeficientes empiricos de correccin. En el primer caso, si Ia relacion es grdfica, se
tiene una curva de calibrado, en el segundo se obtienen unos factores de calibrado.
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El método de ealibrade absolute es el mds sencillo, pero menos exacto y mds
delicado en su relacién y utilizacin posterior. Se lleva .a cabo .introduciendo en el
cromatogralo, mezelas de calibrado, en porciones conocidas de los compuestes que
contiene el problema que posteriormente se vaya a analizar.

Los compenentes se reconocen cualitativamente por sus tiempos de retencién y
se anotan-las alturas de pico a que da lugar distintas proporciones de.las mismas.

Obteniendo los datos, se realizan las curvas de calibracién representande
-alturas de pico.frente a eoncentraciones porcentuales en.moles, peso ¢ volumen.

8e sugiere efectuar mds de un calibrade de las muestras, euando contienen
varios componentes 8 dilerentes porcentajes eonocidos. [Por ejempio para .lres
componentes es conveniente liegar a una representacion como la figura No.20.

Las
condiciones que han de
‘cumplir ‘los ‘ensayos ‘de
calibrado, para que
pucdan -utilizars: -con

A:lurt dl; picae { li‘il

éxito en la
- interpretacién -posterior
— %, de los cromatogramas
analiticos que se
o _ obte 8011
Figura 20. Calibrado de una mezcla de tres g son

componentes mayoritarios.
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® Igual volumen de muesira en el calibrado y en los ensayos analiticos.

®m Comprobacion frecuente de la calibracién (suele hacerse upa vez por
semana.

& Las mezclas de calibrado deben contener todas las eemponentes que cabe
esperar en las mezclas problema, generaimente basta con gue se encuentren
los mayoritarios.

® Tanlo en los ensayos de calibrado eomo en los analiticos se deherdn
controlar con e mayor cuidado de igualdad y constancia de las condiciones
operativas (temperatura, flujos, etc.)

-El método -de -calibrado relativo 6 por -estdndar -interno -se -efectia - por
comparacién de las drea, de los picos restantes entre los eomponentes del problema y
ung cantidad conccida de unt comnpuesto puro, denominado estdndar interno.

Para realizar el calibrado, se sugieren las siguientes etapas:

-a) -Se-eligen-columnas y-condiciones de operacién-adecuadas al-andlisis que se
va & realizar.
b) Se realiza un ensayo cromatografico previo, aproximative,  de la
muestra a analizar, interpretando el cromatograma resultanie de acuerdo
con la ecuacion:

Si
%i = —-—-3-100 Ecuacidn 20
i

-siendo-i-.cada componente de-la muestra.
¢) Se preparan varias mezclas de calibrado con las mas sustancias que el
problema en cantidades conocidas y proporciones semejantes a las estimadas en b).
d) 3e aifiade a cada muestra una cantidad conocida, Mp del estdndar elegido,
tal que su pico tengn un drea intermedia a las determinadas en b).
e) Se realizan varios cromatogramas de eada muestra.
f) Secalcula el factor para cada cromatograma de cada muestra de acuerdo
con [a ecuacion;
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Ecuaacién 21

indicando i el componente, j la muesira y k el eromatograma, p se refiere al

componente elegido como estdndar interno.

2 Se calcula el valor medio de les [actores obtenidos relativos & cada

compoenente, para ia interpretacion posterior de los cromatogramas, de la
cual se obtendrdn valores més exactos de %/ que las estimadas en b}.

Se pueden realizar calibraciones para diferentes valores de Mi/Mp. Y
representar esta fraccién frente a Si/Sp, cen lo cual se dispone de una curva de

calibrado.

La pendiente de la tangente de ésta curva, serd el valor de Mi/Mp. En el caso de
que la presentacién sea rects, esto se simplifica atn mds por ¢l hecho de que el factor sea

constante e igual.

En general es convenienie incluir los siguientes datos:

- Columua: longitud, didmetro interno, material y disposicién.

- Temperatura de la columna y posible variacién de la misma.

- Soporte sélido v granulometria.

Fase estacionaria liquida.

B Relacién masica: [ase estacionaria/soporte sdlido.
B (as portador.

W Presién a la entrada v salida de la columna.
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® Flujo de la fase mdévil en las condiciones de presion y temperatura reinantes
la salida de fa columna.

B Procedimiento seguido para introduceién de 1as muesiras.

8 Tamaiflo de ias muestras.

B Bifurcaciones, si las hublera, de la fase gaseosa y razén de bifurcacidn.
B Tipo de detector y alimentacién eléctrica al mismo,

En el caso de reproduccién de cromatogramas se deberén dar ademds la
velocidad de avance del papel cromatografico y las atenuaciones utilizadas.

En los datos de respuesta relativa se resefiardn principaimente datos y
caracterfsticas del detector, asi como el sistema de elaboracién y registro de la sefial.
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CAPITULO I

DESARROLLO EXPERIMENTAL

Descripeién

El trabajo se Hevé a cabo como se describe a continuacion:

1.

Eleccién de columna.

2. Preparacién de mezela: Acrilonitrile - estdndar interno - disolvente.

3.

8

9.

Seleceidn de temperaturas del inyector, de 1a columna y de! bloque de
detecci6n para la muestira.
Seleceién de condiciones:

- Presién de hidrégeno (Ho)

- Flujo de nitrégeno (No)
Seleceidn de jos tiempos de retencion para el Acrilonitrilo, disolvente y
estdndar interno.
Seleccion del estdndar interno adecuado al tiempo de retencién
seleccionado.
Verifieacién de los contaminantes y su incidencia en los tiempos de
retencion para el estdndar interno y disolvente con el tiempo de retencién
del Acrilonitrilo.
Verilicacién de intervalos de deteccién.
Construccidn de gréfica.

10. Eleccién de zona de muestreo.
11. Muesireo.

Eleceién de columna.

Cuando se selecciona una columna, se debe verificar el tipo de material de
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empaque y la polaridad del material debe ir de acuerdo a la polaridad que tiene la
muestra que nos interesa, llegando entonces a la siguiente seleccién:

Dos columnas de acero inoxidable de 1/4” ¢, empacadas de acuerdo a: 8 fi
con carhowax 20M al 20% seguido de 15 pulg. de Apiezon L al 10% sobre Cromosorb W
160/120 M (MRY-200°C).

Para la preparacién de la mezela, se hicieron varias pruehas a diferentes
compuestos orgdnices, le cual permitié apreciar el comportamiento de estos compuestos
en la eolumna ya seleccionada, y asf poder definir el estdndar interno y diselvente
adecuado al estudio.

Se hicieron pruebas con N-Heptano habiéndose fijade de antemano las
condiciones de (emperatura del inyector, del blogue defector, de la columna, de presién
de hidrégeno y aire y flujo de nitrégeno, esto se hizo con el fin de tener una refereneia
para las pruebas posteriores.

Estas condiciones fueron;

- Temperatura del inyector: 180 °C

- Temperatura del hlogue detector: 200 °C
- Flujo de nitrdgeno: Canal A 60 mi/min.

- Flujo de nitrégeno: Canal B 80 3ml/min.
- Presién de hidrégeno: Canal A 24 Psig.

- Presién de hidrégeno: Canal B 30 Psig,

- Presién aire: 25 Psig.

Ei cual nos da un tiempo de retencién de aproximadamente 0.8 min., para el N-

Heptano. Para el N-Hexano, se tomaron ias condiciones de trabajo del aparato iguales a
18 anterior. Se inyect6 una muestra de 0.5 ul de N-Hexano reactivo analitico.

49



El cual da para el N-Hexano un tiempo de retencién de 0.9 min.

Se probé Ia ciclohexanona eon las mismas condiciones, inyectdndose 0.5 ml de
reactivo analitico .

De donde se concluye la presencia de contaminantes poco definibles dado que se
encuentran en concentraciones elevadas. Luego entonces esa Ciclohexanona no fue itil
para nuestro caso.

Se inyecté una muestra de Acrilonitrilo de 1.0 ui y se observa que el tiempo de

retencion aproximado para el Acrilonitrilo esta entre 0.8 y 0.9 min., eon lo cual el porque
no se utilizd ningunn da les eompuestos antes mencionades.

Se hicieron pruebas ahora con Metll Metacrilate de Metilo, todo a las
condiciones del aparato ya antes mencionadas, obieniendo un tiempo de retencién de 0.7
min.

También fue el mismo de retencién con el Acrilato de Etilo.

La diferencia se marcé al probar la Dimetil Formamida (DMF), en donde su
tiempo de retencién a las mismas condiciones ya meneionadas para el cromatografo, fue
de 1.5 min.

Los contaminantes que presentaba la Dimetil Formamida reaciivo analitico que
se utilizé er un principio fueron eliminados utilizando la misma pero con grado
cromategralico teniendo entonces un tiempo de retencién para DMF de 2.1 min.
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Se prepararon soluciones de DMF y Acrilonitrilo (AN), y se inyeciaron al
aparate a las condiciones antes mencionadas y se vio que el tiempo al que aparecin el AN
era de 1.2 min., liegando a la conclusién, después de varios cromatogramas a diferentes
condiciones del aparato, que la DMF era el adecuade como disolvente.

En seguida so corrieron cromatogramas ¢on diferentes mezclas o soluciones
eon AN, DMF y ofros componentes orgdnicos tales como Hexano, Oxilenio, aleokhol
bencilico, etanol. cumeno, piriding, clorure de metiteno y tetracloruro de carbono para
encontrar el mejor estdndar interno y en algunos casos el componerte orginico coincidéa
en tiempo de retencién con el AN, en otros eran tantos los contaminantes que ocurrfan al
misimo tiempo que e} AN, que se llegd & la conelusién de trabajar dnicamente con DMF
como disolvente. Por lo tanto la preparacion de mezela queddé AN-DMF.

Después de efectuar muchas pruehas, teniendo definido el disolvente, se
concluyé que las condiciones dptimas de trabajo para el cromatografo son las siguientes:

Flujo de gas:

Canal "A" 60 ml/min.
Canal "B" 80 ml/min.
Presion de hidrdgeno:

Canal "A" 26 Ib/in2
Canai "B" 25 Ih/in2
Presién de aire;

Tiempo inicial 4 min.
Temperatura inicial 100 °C
Tiempo final B min.
Temperatura linal 200°C
Temperatura de inyector 180 °C
Temperatura dei blogue

detector 200°C
Velocidad de programa 24 °C/min.
Velocidad de la carta 10 mm/min.
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Ya teniendo definidos los puntes importantes de operacién del aparato,
pasamos a preparar la eurva de calibracion para la muestra AN-DMF, Dado que el
Acrilonitrilo que nos interesa analizar estd en el ambiente, es decir, esta formando
mezclas eon el aire ambiental tenemos que tomar en cuenta gue a la hora del muestreo y
de la inyeccién, ésta se hard inyectando mezclas constantes de 1 ml de aire mds
Acrilonitrilo todo ello en fase gaseosa, y dado que ta densidad de} aire deberd tomarse
tomo gr/ml, vamos a tomar como base | ml de fa mezcla pars el calibrado de nuestro
caso de estudio,

Si la densidad del aire:

0001293 N

= 1+000367r 76 ion 2
1+0.00367¢ 76 Ecuacion 22

P aire

donde :

t=25°C

N= 585 cm Hg

Pare = 0.000911627 g/ml

Para 1 mi de aire tenemos: 9.1162x 104 ¢
St sabemos que:

1 ug AN

; Ecuacién 23
1 g de aire

1 ppm =

necesariamente:
¢ ug AN
ppm AN/aire =
9.1162 x 10 g de aire
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Para:

1 ppm; ¢ = 9.1162 x 10* g de aire
2 ppm; ¢ = 2(9.1162 X 10*) g de aire.
3 ppm; ) ¢ = 3(9.1162 X 10%) ¢ de aire.

y para determinar Ja concentracion de las soluciones estdndares tenemos:

Hg AN

11 DMF * i ot = ¢ (ppm) Ecuacién 24
donde:
1l sot = alicuota constante de inyeccidn
¥
c= 1,23, .., 10 ppm.
entonces;
-‘j—j‘g%) = 0,0091 162%-- mfpg .10? It::[z

Para ¢ = 10 ppm tenemos;

Y para mayor facilidad en la preparacién de las disoluciones se considera la siguiente
aproximacion:
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-

9x10° g/ml ~ 10x10° = 1x10°g AN/ml DMF

entonces para la solueidn (I):
1.0 g AN/100 m! DMF X 1ml/10ml = 10° g/mi {1)

y para la solueion (2):

10-3£. iml 10-45_

ml A0ml -~  ml
@

para conccer la solucion (I) tenemos:

=10 =- ]

De aquf se ve que la solucién (T) tiene una concentracién de 10 ppm, entonces para
preparar las soluciones estdndares tomamos come base la soluci6n (I) y liegamos a:

Lo = 1 ml de (1)
PPI= 70 ml DMF
Jo __2mide()
PP = 10 ml de DMF
— 3 mide (I)
PP = 70 ml de DMF
Y asf hasta,
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10 ml de (I)

10ppm = 15"l de DMF

Comprobando la concentracién para Ia solucién (I) (la cual tiene una
concentracién de 10 ppm) tepemos:

1gAN 1ml iml Iml 10°4g
100ml 10ml 10mi 10ml 10’ ml

10 pg _10ug _10ug
10°m -~ ml 10l

10ug 10ug -3
= . =10
Oml 10 ug (#1710 ke

1 el es la alieuota constante.

107’ g AN
0.00091162 g aire

=10.969723 ppm

Si comprobamos por ejemplo para 5 ppin:

10°pug _10ug
10°ml 10 pl

Sml«10ug Sug
10m 10 ul

o1 u1=0.005ug

0.005 ug

000091162 g ~ > 4848 ppm =5.5 ppm

Si lo hacemos para 6 ppm:
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6ml » IO‘ug" 6ug
10 ml -103!,1

*1 4£1=0.006.g

000091162 ~ 0~ 51834 ppm=6.6 ppm
Ypara 8ppm:

Sml - lOyg_ Sug
10 mi _103”1

*1 41=0.008g

0008 ug ]
0.00001162 g ~ & 75778 ppm=8.8 ppm
APara 4 ppm;

0.004 ug

0:00091162g -5 ppm =44 ppm

Para 2 ppm:
0002 ug _
0:00091162 g 2.19394 ppm =2.2 ppm

Por lo que las concentraciones reales o lo mds aproximadas van a ser:

.REALES TEORICAS
" 0 ppm
2.2 ppm 2 oo
4.4 ppm oo
6.6 ppm Soom
8.8 ppm Soom
H pom 19 ppm
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Siendo esta la concentracién mds aproximada a la realidad de las soluciones.

Se corrié.entonces el cromatograma No. {.inyectando.una muestra de 1 ul, con
concentracién de 11 ppm, en donde este cromatograma tiene el pico de Acrilonitrilo ya

.definido por el cual nos sirve de base para el cdlculo del drea y altura de pico para tener

la eurva de calibracion.

El cromatograma No. 2 es una mezela de 8.8 ppm inyectdndose 1 pi de
solucidn, e igual Gue el cromatograma No. . sirve. de base para la calibracidn.

El cromatograma No. 3 nos da la misma informacién para la curva de

«calibracién, en una concentracién de 6.6 ppm, el cromatograma No. 4 para una

concentracién de 4.4 ppm, el cromatograma No. 5 para una conceniracido de 2.2 ppm,
también nos sirven de base para la curva de calibracién. (VER CAPITULO DE ANEXOS).

Con los datos de los cromatogramas No. 1 2, 3, 4 y 5 6 podemos gréficar una

.curva de calibracién para altura de pico vs. Concentracidn, teniendo lo siguiente;

GRAFICA (1).

.alturade pico vs. concentracién

Alturadepico(t) Y 335 54 62 92 1325

Concentracién (ppm) X 22 44 66 88 11

Considerando la recta de la forma;

y=mx+b
Tenemos:

_ NZXY - ZXTY
"N Z (XY
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Sustituyendo valores tenemos:

N=5
XY = 374

IX =3
L(XY)= 298.76
(ZX)% = 1089
2xt = 2662

_5(298.76) - 33(37.4)
T 5(266.2) - (1089)

m=107025

.Calculando b:

_(EYYEX) - (ZX)(ZXY)

b NZX' -(TX)

Sustituyendo valores tenemos:

» — (374)(2662) - (33)(29876)
- 5(266.2) - 1089

de aquf que ia recta queda como:

y=10702x + 0.4
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Como esta recta no es todo lo precisa que se esperaba, proponemos la eurva de
-calibracidn.dres de pico vs..concentracién, esto.en sus.respectivas correcciones, la cual
se aproxima bastante a una recta que parte del origen. Donde el drea se calcula de
-acuerde-a Ja ecuacion 19.

GRAFICA (2).
AREADEPIC0 VS .CONCENTRACION
Area de pico (cm®) y 235 378 434 598 861

{Loncentracién (ppm) x 22 44 66 88 11

Esta curva asf{ come Ia anterior, la ejecutamos por el métedo de minimos cuadrados:
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N =235

Y = 2506

X = -33

Zx)*= 1089

Ixy = 19778

I = 266.2
_ N(EXY) - (ZXXEXY)
CNEX)- (XY

Sustituyendo valores tenemos:

_ 5(197.78) - (33)(2506)
T 5(2662)-1089

m= 06691

Para "b" teremos:

B (ZY)(EX’) ~(ZX XN ZXTY)
T NEXH-(ZX)

b

Sustituyendo valores tenemos:

, - (2506)(2662) - (33X197.78)

5(266.2) - 1089 b=1039%

Por 10 que ahora la recta queda asi
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1]

y=mx+bh y=0.669x + 0.596
‘Graficando dicha curva y & partir de su-ecuacidn, se ve que la desviacion de su ordenada

al origen es mayor que Ia grafieada para altura de pico vs. concentracion.

-Por lo que proponemos.usar como curva de-calibracién la curva (1) que fue
hecha con anterioridad.

-Esta grifica (2}, aparece 8 continuacion.

- GRAFICA No. 2
| Area de Pico Vs Concentracién
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RESULTADOS

Como resultado al.desarrollo experimental realizado, podemos decir que los
cromatogramas No. 1, 2, 3, 4 y 5, nos dan la definicién del andlisis realizado a través
de todo este trabajo, es decir que nos permiten obtener un calibrado para determinar 6
cuantificar el contenide de Acrilonitrilo ambiental.

Dadas las curvas de.catibracién podemos irabajar Ia parte de muestreo ue nos
interesa y cuantificar, analizar y ohtener los resultados deseados.

MUESTREO

Para el muestreo fue necesario definir las zonas criticas que pueden presentar
-upa contaminacion alta del Acrilonitrile .

Dichas zonas criticas fueron Ja definida por la comisidn mixta de seguridad ¢
higlene de la planta Lecheria de Industrias Resistol.

Estas zonas son las siguienies:

B zona decarga y descarga para el Acrilonitrilo de materia prima.
W zona de llenado de bolsas de producte terminado.
M tiempo medio-de-reaccién (por si hubiera fugns).
B alimentacion de reactores de procese.
IR descarga de producto-en los reactores al coneluir el ciclo de Ia reaccidn,
W tolva de alimentacién - extrusién de producto.
-l canal de enfriamiento & la-salida del procesode extrusién.
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El muestreo de Aerilonitrilo ambiental se hizo por dos métodos, los cuales son
descritos enseguida:
1) En un tubo muestreador de vidrio el cual tiene dos salidas para et llenado de
mezcla & realizar en el tubo ya mencionado, se usé la bomba portdtil, marca
Spin para muesireo personal, la cual irabaja con una relacién do flujo 200
cc/min. y es ajustable a un rango de 20 & 100 cc/min.

Nos da una cafda de presién de 2.5 pulgadas de columna de agua .

Trabaja con baterias recargables de nfquel - cadmio, consta también de un
interruptor on - off para su arrangue y paro, puede trabajar durante ocho horas
continuas.

2) El otro sistema consiste en Henar una bolsa recolectora de muestras, hecha
de aluminio con un recubrimiento de. poliestireno, la cual se liena de la mezcia
a analizar bombeando dicha muestra con un accesorio come el descrite en el
inciso 1); esta bolsa tiene una capacidad de cinco litros y tiene un sello
hermético de tal manera quo podemos insertar una jeringg para tomar de ahi el
volumen necesario de muestra a analizar en el cromatografo.
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CAPITULO IV

INDUSTRIAS RESISTOL, 8. A.

Planta Lecheria
PROCEMIENTO ESTANDAR DE ANALISIS No:  04-PEA2-78-A
DEPARTAMENTO: LABORATORIO DE QUIMICOS Fecha: FEBRERO, 1979

Y MATERIAS PRIMAS.

TITULG: "ANALISIS CROMATOGRAFICO DE ACRILONITRILO EN EL AIRE”

I

1.

SEGURIDADAD:

1. Use guantes de cuero para manejar cilindros de gasy guantes de
lopa. &l bacer manipulaciones en el horne de .columnas del
cromatografo.

2. Tenga todas las precauciones apiieables al manejo de materiales
téxicos, inflamables o explosivos,
OBJETIVO Y RESUMEN:

El objetivo de este procedimiento, es la determinacién de Aerilonitrilo en aire

ambiental, practicamente en cualquier concentracién en que se encuentre, en
virtud de que provee una respuesta lineal a los detectores de ionizacién de
flama del eromatografo de ges, aun a altas concentraciones en la muestra
inyectada,

El andglisis eonsiste en inyectar una cantidad conocida de aire al cromatografo
de gases, donde se llevard a cabo una separacién de todos los componentes
orgdnicos presentes, los cuales son arrastrados por una corriente de nitrégeno
hasta un sistema de defectores de lonizacién de flama; estos detectores reeogen
las sefiales individuales de los componentes y las envian al sistema de
amplificacion, de donde pasan al registrador para ser graficados en forma de

-picos. La altura del pico de Aerilonitrilo es proporcional a 1a cantidad presente

de este material, por lo tanio, basta medir dicha altura para conocer la
cantidad presente a partir de una grdfica previamenie preparada.



M. EQUIPO:
1. Cromatografo de gases marca Perkin - Elmer mod. 900-B, equipado con doble
detector de ionizacidn de flame y regfistrador marca Perkin - Elmer mod. 56

2. Dos columnas de acero tnoxidable de /4" 0D, empacadas de la siguiente
manera: 8 fi.con Carbowax 20 M af 20%, seguido de 15" de Apiezon L al 10%,
sobre Cromosorh W 100/120 M (MBT=200°C). Tienen en los conectores flechas
marcadas que indican la direceidn que debe ilevar el flujo del gas de arrastre.

. Jeringa cromatografica de 1 ml (Hamilton No. 7001 6 equivalente ) .
Jeringa de 1 ml, 2.5 mi 6 10 mi, para inyeecién de gases.
. Equipo estdndar de laboratorio.

L R SO

IV. rEAcTIVOS:
1. Acrilonitrilo R. A.
2. Dimetilformamida grade cromatografico (Cataloge J. T. Baker J-765 ¢
equivalente).
V. MET 0DO:

1. Conecte las columnas de modo que la direecién del flujo dentro de ellas sea
la indicada en los conectores y calibre.el aparato de la siguiente forma:

Programa: 9 °C 4 min., 24 °C/min., 200 °C 8 min.
Nitrégeno 60
ml/min.

Hidrégeno: 25 psi en ambos detectores
Aire: 30 psi
Temperatura inyeetores; 185 °C en el indicador.
Temperatura. Miltiple: 180 °C en el indtcador,
Velocidad de la carta: 10 mm/min.
Atenuacitn: La que resulte al ohtener el pico de AN

dentro de la gréafiea.

Polaridad de los deteciores: AV B

2. Preparacion de estdndares,
3.1 Pese 1.6 £ 0.001 g de AN dentro de un matraz  volumétrico de 100

ml y afore a la marca con Dimetilformamida (Sol. 1 econ
concenfracién aproximada de 0.1 g/ml).
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32 Tome 1.0 ml de 1 y afore a 10 ml con DMF (Sol. 2 eoncentracion
aproximada de 0.01 g/ml) .

3.3 Tome 1.0 ml de 2 y afore a 10 ml con DMF  (Sol. 3 concenlracion
aproximada de $.001. g/ml.).

34 Tome 1.0 ml de Sol. 3 y afore a 5 ml con DMF (Sol. 4 conceniracién
aproximada de 0.6602 g/ml).

3.5 Tome 2.0 ml de Sol. 3 y afore a 5 m! cots DMF (Sol. 5 concentracién
aproximada de 0.0004 g/ml ),

3.6 Tome 3.0 ml de Sol. 3 y afore a 5 m1 con DMF (Sol. 6 concentracién
aproximada de 0.0606 g/m).

3. Curva de calibracién.
a1 Inyecte en el cromatografo a través del canal B, las cantidades de las
respectivas soluciones gue se indican:

STD. Vol inyectade  Solucién pg de AN ppm AN
uh inyectada inyectados

(V/V)
1 10 4 02 692
2 10 5 0.4 138.5
3 10 ] 0.6 207.7
4 0.1 2 L0 346.2
5 03 2 3.0 16385
6 06 2 6.0 2077.0
7 1o 2 10.0 3461.6

NOTA 1: Si la cantidad pesada de AN en ia solucién 1 es diferente de 1.0 +
0.001 g, las cantidades anotadas en Ia columna ppm AN se modifican y hay que
hacer las correcciones respectivas .

NOTA 2: Las ppm AN estdn calculadas suponiendo que el vapor de AN se
comporta como gas ideal. A unas condiciones ambientzales de 20°C y 58 i de
presién barométrica, y suponiendo un tamafo de muestra de 1.0 m!.

3.2 Mida las alturas de pico obtenidas y calcula para cada una de ias afturas
que le eorrespondlera a una atenuacién de X320,
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3.3 Grafique ppm AN (ordenadas) contra altura en mm del pico a una
atenuacion de X320 (abscisas).

3.4 Determine la pendiente de la recta resultante, que es igual a la tangente
del &ngulo formado entre el eje de las abscisas y dicha recta.

. ) Cateto opuesto (ppm AN)
) Pendiente = m =
Cateto adyacente (mm)

4. Procedimiento para la Muestra,
4.1 Calibre a cero ef aparalo de acuerdo al 86-Q-PoE (409 E,

4.2 Con una jeringa de 1, 2.5, 6 10 ml, tome la muestra a través del septdim de
que dispone el recipiente que la contenga (bolsa o tube de vidrio). El tamaifio de
muestra dependerd de la cantidad de AN presente. Si se quiere una deteccién
minima, utilice 10 ml con una atenuacion de XI. Normalmente, es suficiente un
tamaiio de muestra de 1 a 2.5 mi para detectar eantidades tan pequefias como
0.01 ppm con atenuacion de X1.

4.3 Inyecte inmediatamente después de sacar la jeringa del recipiente de

mnuestra para evitar perdida de esta, La inyeceién se hard a través del canal 3.
4.4 Obsetva la aparicién del pico que emerge a los 3.75 min., que es el tiempo
de retencién del AN a las condiciones anotadas en V.. Haga los ajusies de
atenuacidn neeesarios para obtener la cresta dentro de la carts. Si es
Necesario, repita la inyeecién para obtener el pico mejor conformado.

V. CALCULOS.

1. Mida la altura () del pieo (distancia en mm de la linea base a la cresta) .
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3. No permita que las eolumnas se queden sin flujo de hidrégeno cuando en el
herno se tengan més de 56°C, '

4. Procure trabajar con cantidades pequefias de muestra (! a 3 ml) para
disminuir el de interferencia por vapores extraitos presentes.

5. No permita variacion en las condiciones anotadas en V.1, especiaimente en la
temperatura de la columna. Si al correr una muestra nota que se ha movido la
temperatura + 3 grados de la especificada, haga los ajustes necesarios en
los controles de temperatura y repita la inyeecion.

6. Si se tiene dudas respecto a la presencia de AN en alguna muestra por haber
un pico cercano al que debiera ser AN, inyecte vapores de este al recipiente de
muestra y vuelva & inyectar el cromatografo. Si se inerementa algin pice que
salid anteriormente, este es el AN. Si aparece un pico nuevo, no hay AN en la
muestra.

7. No permita que las columnas trabajen a temperaturas més aitas que MRT
especificado.

S— W

JOSE MA, IOPEE® DE NAVA, F.

APROBADO POR:

CARLOS .E, G.
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CAPITULOV

CONCLUSIONES.

Como conclusién podemos decir que este estudio realizado, cumple con las
funeiones 6 metas estahlecidas para su realizacion, Yo que en la planta productora de
Acrilonitrile en la eus] se llevé a cabe su desarrollo, lo estdn empleando para tener
inforteacién veridica de la contaminacién existente ¥y tomar las precanciones necesarias
para la seguridad de los trabajadores de dicha fabrica.
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Cromatograma No. 1 (11 ppm)
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c Yer)
(0] !
N
C
E Parameotros de Operacién,
¥ K4 Presion de Hidrégono:
R fuf: ,
X8 Caral A: 60 mifmin, 25 vin
LA Caral B: 80 mimin, 25 bin
c Presion de Airo; 2030
| ALTURA Tlempo inlcial: 4 min,
& AN-1-|-DE—£-13.35 Tempemtura tricial: 100°C
N PCO Tiempo firal; 8 min.
Temporatura final: 200°C
Tomparatura del Inyector: 180°C
‘elocidad dal programa: 24 *C/min.
R i Velocidad da carta; 10 mmirrin.
b Disclventa: DMF
Atarmacion; X2 para ANy
L X&4 para DMF,
A Viiumen de muestra: 100
T Concentracién: 11 ppm
I
v OME
A
A
Eu:c UK
=3 =) 3 X84
PICG A W2 L
T~ b <v.
2 3 * 5 &7 8 Trempo—tmin:}|




Cromatograma No. 2 (8.8 ppm)
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X4
C
(&)
N
G X2 ”
E £
N Pardmetros de Cparecisn.
T Prasién da Hidnigeno:
R ujo: .
A Canal A: 60 mimin, 28 bAn
Caral B: 80 mimin, 23 ibn,
c Prositn de Alne: 20 vin
| , ALTURA Tiempo Inicial 4 rmin,
' ¥ -B:2 Tomperatura trictal 100
N [alee) Tierpo final B min.
Tomperatura final: 200 *C
1 T tura dal Inyector: 180 °C
Velkridad del programa: 24 *Cirin.
R Velocided de carta 10 romyvmin,
= Disolvents: DMF
= Atanuadon X2 pam ANy
L XB4 parn DMF.
A Volumen de muastra C.8pl
T Concantracién 8.8 ppm
. 1
V. DFMF_
A ANGHUHA I
DE =a =13
PEeE-ARR =
x84
L] /}/
LA
/ \
I |
i
'l L} n i r 3 y-1 . ] a
t 2 3 4 5 © ¥ 8 Trempo—{min)
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ZOFORAAZMOAZION

Pardmetroa de Operacitn,
Presién de Hidrégeno:
flufo:

Canal A: 60 mimin, 28 Iblin_'
Canal B: 80 mimin, 25 lbvin

l b, <) Presién de Alre: 20 i’
Tiempo Inicial: 4 min,
] Temperatura Indcial 160 *C
Tiernpo final: - 8min,
Ternperatura final; 200¢C
I Temparatura de! Inyector: 180 *C
Velocidad del programs: 24 *Cimin.
R Velocidad de carta: 10 mm/min,
E Disciverite; OMF
Atsnuaciin: X2 para ANy
L / X84 para DMF,
A Volurmen de muestra: 1.0
T l Concentracién: 8.6 ppm
H
v
A
ANCHURA
DEc =a, =14 l
PICOANZ /' oi1ios
=52
Fico DMF
{ M o4
I H \ / 1 \
N I \
[
...-r-"""""—d——
t 2 3 4 § 7 g Tiempo (mir.)

Cromatograma No. 3 (6.6 ppm)
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ZOFOPA-LEMOAZON

Pararrwtros de Operacidn,

Prusidn de Hidrégeno:
! .

Canal A: 60 mimin, 28 io/in)
Carnal B: 60 miimin, 25 Ibvin,

Prasién de Alre: X ivin
Tiampo inicial: 4 min.
Temperatura Inicial 100°C
Tiempo final: 8 mi
Tamperatura final: 200°C
Temperatura dal Inyecior: 180°C
Velocidad dei programa; 24 *Cirmin.
Velocidad de carta: 10 mimfmin.
Disoivente: DMF
Atonuacién: X2 pars ANy
XG4 para DMF.
Volumen de musstra: 1.0 ul
Concantrackn: 4.4 ppm

PL—=-2rmx
——

PICOANZ | —27

=2
M

Cromatograma No.4 (4.4 ppmg
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N ¥ Pardmetres de Opemcién,

T PresiSn de Hidrégeno:

R X8 fujo: .

A 4 Canal A' 00 m¥min, 25 @vin

Canal & 80 mimin, 25 i/in

o] Prasidn de Aire: 30 it

1 A Tiempo Inlcial: 4 min,
. O Temperatura inicial: 100 *C

, . N Tiermnpo final: 2min.

‘ Temperatura final; 200°C
’ Temperatura del Inyector: 180°C
= Valodidad del programa: 24 *Clmin,

R Valocidad de carta: 10 mmémin,
E Cisolvente: DMF
Atenuacidn: X2 pata ANy
L X84 para DMF.
. A Volumen te muastra: 1o0p
e T Concantracidn: 22ppm
' |
v
4 A
PICO A H/2
ALTURA
DE [ = 3.38,
RlGQ
A / DMF
X4
J | / /
/
| Vg
1 2 3 4 [ ] L [: Tiempo (min.}
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