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INTRODUCCION
El andlisis de mezclas por cromatografia fué descubierto

hace mas de setenta aﬁos(l)

, sin embargo, hubieron de pasar ca
si tres lustros para que esta técnica empézara a adquirir impor
tancia en el andlisis y separacidn de compuestos. Durante algu-
nos afios la experimentacidn en esta rama de la Quimica Analiti-
ca se efectud sin comprender el fendmeno que ocurria.

Poéo tiempo después se empezd a piantear la necesidad de un
modelo tedrico que representase el fendmeno y que permitiera,al
menos aproximadamente, hacer predicciones de las separaciones
que se efectuaban. lLas primeras aproximaciones tedricas (2,3)
fueron, aunque simples, lo suficientemente desarrolladas como
para satisfacer las necesidades que en aquel entonces se tenian.
Como consecuencia de estos modelos, se observd la posibilidad
de utilizar la cromatografia no sblo como una herramienta anali
tica, sino también para determinar parémetros termodinimicos en
el equilibrio y para hacer evaluaciones cuantitativas de 1la
transferencia de materia que ocurre entre las dos fases involu-
cradas. Por la propia naturaleza de estos modelos y de sus modi

ficaciones subsecuentes(S-S)

, hasta donde se pudo llegar experi
mentalmente fué a la determinacién de la constante de reparto a
dilucidén infinita entre ambas fases.

E1l surgimiento de la cromatografia en fase vapor planted un
nuevo problema: la adaptacién de los modelos a esta nueva téeni
ca. Muchas de las aproximaciones que eran aceptables en la cro-
matografia lfquida em esta aportan errores considerables, por

lo que era necesario modificar los modelos. Desde entonces se

disponia de la informacidén suficiente como para poder plantear
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un‘-modelo mas ajustado a la realidad, sin embargo, no fué sino
hasta fines de la década de los sesenta cuando Conder y Purnell
plantearon su modelo de la cromatografia en fase vapor a concen

(10), el cual es un modelo general que involu-

traciones finitas
cra también los otros tipos de cromatografia.

Aunque este modelo no deja de ser aproximado, la aceptacidn
que de el se tuvo fué inmediata, y sigue siendo considerado has

(15)

ta nuestros dias como el modelo mas aceptable para describir

el fendmeno cromatogrifico.

Una de las aplicaciones inmediatas de este modelo es la ob-
tencién de la isoterma del equilibrio de adsorcidn o de reparto
entre la fase mbévil y la fase estacionaria en un amplio interva
lo de concentraciones, s6lo limitado por el sistema de detec-
cidén. Esto abre amplias perspectivas en el campo de la determi-
nacidén de propiedades fisicoquimicas. Por ejemplo,en el caso de
los catalizadores, el conocimento de la isoterma de equilibrio
permite predecir su funcionamiento de acuerdo a las condiciones
de operacién, o bien pueden calcularse a partir de ella otras
-propiedades tales como el calor de adsorcidn.

El objetivo de este trabajo es desarrollar un sistema de
cdlculo para determinar la isoterma de adsorcién (o de reparto)
haciendo uso del modelo de Conder, y aplicarlo a casos concre-

tos para con ellos demostrar la factibilidad de su uso.



PRIMERA PARTE

ANTECEDENTES
Evolucidn historica de los diferentes modelos tebricos de la

[
retencidn.

LOS PRIMEROS MODELOS
1.~ Wilson (1940)

2.- Martin y Synge (19u41)

MODIFICACIONES Y CORRECCIONES POSTERIORES SOBRE EL MODELO DE WILSON
3.- Weiss (1943)
4.- De Vault (19u3)

5.- Glueckauf (1945-1847)

LOS PRIMEROS INTENTOS PARA CROMATOGRAFIA EN FASE VAPOR

6.- James y Phillips (195Y4)



EL PRIMER TRATAMIENTO TEORICO
J. NORTON WILson‘?’

(E1 modelo se basa en el anilisis de un sistema que cOmpren-
de una columna de longitud L, empacada con M gramos del adsor-
bente (fase estacionaria) por centimetro de longitud. A esta co
lumna le agregamos un volumen v de una mezcla que contiene la
sustancia a adsorber en una concentracién inicial CO y la cual
posteriormente se eluye con un volumen V del disolvente (fluido
acarreador o fase mbHvil). Necesitamos evaluar la distribucién
del material adsorbido al agregar el volumen v de la mezcla y
durante el tiempo de elucidn con el disolvente. Para esto se e-
fect@an dos simplificaciones: que en todo momento existe un equi
librio en tre la fase mévil y la fase estacionaria, y que el es
pacio vacio entre las particulas de la fase estacionaria ocupa
un volumen despreciable (volumen muerto de la columna). Esta
aproximacidén es v8lida {inicamente cunado la retencidén del solu-
to en la columna es lo suficientemente grande como para que el
‘volumen de retencidn sea mucho mayor que el volumen muerto .y

El equilibrio que existe entre las dos fases puede ser re-
presentado por una ecuacidn(isoterma) del tipo q/m = f(C) o bien
Q = M*f(C) donde g son las moles del soluto adsorbidas en m gra
mos de- adsorbente en equilibrio con la fase mbvil qﬁé contiene
una concentracidén C del soluto; Q seridn en consecuencia las mo-
les adsorbidas por unidad de longitud de la ¢olumna y M los gra
mos de adsorbente por unidad de longitud.

Analizando el esquema difevrencial de la figura 1.1.1, en

donde x es la distancia recorrida a lo lavgo de la caclumna des—



de su origen, se observa el momento en que un elemento dife
rencial del volumen agregado dv atraviesa una capa diferencial
dx de fase estacionaria situada en el pynto x de la columna ya
descrito. Si Q son los gramos adsorbidos por unidad de longitud,
Qdx serdn los gramos totales del soluto que se encontraban ad-
sorbidos en el elemento dx antes de que pasara el disolvente dw.

Al pasar dv, la cantidad adsorbida cambiard en

dQ = <%‘Z‘ dv
x

esto por dx nos dari las moles totales que se adsorbieron o de-
sorbieron al pasar dv. Por otra parte la concentracidn en el e-

lemento dv cambiard también al atravezar por dx, este cambio es

dc;—_ 3—?-{) dx
9
v

Ahora bien, si C son las moles por unidad de volumen, Cdv serén
las moles totales de soluto en el elemento dv y de la misma ma-
nera el cambio de concentracién por dv nos dard el cambio de mo

les en la fase mévil, o sea
an =(3—)C(> dx av
m J
v

Como las moles que gand una fase son las que perdid la otra se

puede escribir el balance de materia
+dn =0
dnE nm

(_32) dv dx + (3_(3_) dx dv = 0
v, 9x
X v

sustituyendo Q = Mf(C) se obtiene

? ac\
—3;( Mf(C) ) x + (ax)v =0



esta es una ecuacidn diferencial ordinaria, cuya solucidn gene-

ral es
c=¢{ v - Mmxf'(C) }

para el caso en gue se agregd un volumen v de la mezcla (banda

inieial), y
C=¢{ v - Mmxf'(C) }

para cuando posteriormente se agrega un volumen V del eluyente
(desarrollo de la banda). NStese que el balance de materia es
el mismo si pasa un volumen dv o dv.

Para el caso particular en que x = L que es el que tiene in
terés prdctico, V = Vr’ es decir el volumen de eluyente necesa-
rio para lograr que el adsorbato eluya; como la concentracidn a
la salida serd C vesulta en

c= ¢ Ve - MLE' (C) }

en las tres ecuaciones ¢ es una funcidn arbritaria y £'(C) es
la derivada de la isoterma de adsorcidn f(C). Para conocer la
forma de la funcidn necesitamos evaluar las condiciones a la
frontera.

Primer caso: cuando agregamos a la columna un volumen v de
la mezcla con concentracidn inicial Cor

Cuando v = 0 no hemos agregado adsorbato, C=0 y £(C)=0...
(1.1.1) a lo largo de la columna (es decir para x > 0).

Cuando v > 0, a la entrada de la columna (x=0) 1la concentra

\

cidén es la de la mezcla que estamos agregando (CO; y entonces

f(C):f(CO)... (1.1.2), ademis las moles agregadas son Cvs ¥y si



la longitud de la columna es suficientemente grande como para
que esta banda inicial no abandone la columna todo el soluto
permanece dentro de ella, asi

L

Cv= Qdx (0dx = moles de soluto en el elemento dx)
(]

cv =] ME(CAx ... (1.1.3)
o
o]

La {inica solucidn que satisface esta tres condiciones es uma

discontinua. A lo largo de la columna se tiene

v CO
ME(C) * 0 < x < EE?E;;
Q= vCO
(4] * ,x:)EERiD

Esto es que al agregar el volumen v de la mezcla esta permanece

rd a la entrada de la columna, con un ancho de banda igual a

vC
o

x=
1 Mf(Co)

después de x, la columa permanecerd sin cambio y antes de este

1
frente la banda formanda serd homogenea y de concentracidén Co'

Segundo caso: a esta columna con una banda sin desarrollar
le agregamos un volumen V del eluyente. Las condiciones a la
frontera serin:

Para V=0 la banda permanece en 0<x<x con una concentracién

13
Q=QO:Mf(CO)... (1.21.4).



Cuando agregamos un volumen V>0, la banda se desplaza y en
el origen (x=0) no queda adsorbato, Q=Mf(C)=0. Si el volumen de
eluyente es menor al volumen de retencién, las moles del adsor-

bato que habia inicialmente (Cov) seguiridn dentro de ella

L L
Cov = cte. =f Qdx = ME(C)dx
0 0

Nuevamente la {inica solucidén que satisface estas tres condi

ciones es discontinua

VCO
( ° k2 o x ME(C)

vc vC vc
[ []

- = __° .~ R = 2
Q= ﬂ % =IC) ¥ Wy * Wt mE)
(v} o] o

VCO
\ 0 ¥ * % Y uECy)

La conclusidn del modelo es que la banda permanece con un
ancho constante Xy igual al iniecial (no se dispersa) y viaja a
una velocidad menor a la del eluyente, la cual es inversamente
proporcional a la constante de reparto. Para el momento en que
observamos 1la salida de la muestra en el detector, es decir en
x=L vy V=VR, se tiene

C
o

L = —
Mf(CO)

v+(VR—V)

si VR es el volumen necesario para que la banda atraviese la co

lumna, el frente de ella, que al inicio se encontraba en v ha-



bra recorrido solamente un volumen VR—V, despejando de esta e-
cuacidn se obtiene

cv cv
_OR_ q._ - oR 1.1.5
Mf(Co) m f(Co) e )

I, =

Con esta Gltima ecuacidn vemos que si eluimos varias bandas
de diferente concentracidén inicial, con el volumen de retencién
de cada una podremos calcular la concentracidn en la fase esta-
cionaria y asi trazar punto a punto la isoterma del equilibrio

de adsorcidn o de reparto.

d“‘} FIGURA 1.1.1
....|
d



UNA ADAPTACION DE IA TEORIA DE COLUMNAS DE FRACCIONAMIENTO EMPACADAS.
A.J.P. MARTIN Y R.L.M. SYNGE

L?n este articulo los autores proporcionan varias herramien-
tas que son de gran trascendencia para la cromatografia: Estable
cen la cromatografia liquido-liquido haciendo uso de un soporte
inerte para el liquido que actuarid como fase estacionaria y pre-
veen la futura utilizacién de este método usando vapor como fase
mévil. Al mismo tiempo desarrollan una teoria en esencia radical
mente diferente a la anterior que proporciona -resultados simila-
res. Aunque aparenta ser mas limitada al suponer que la isoterma
de reparto es lineal en realidad, como se verd mas adelante, am-
bos modelos usan esta simplificacidn. El modelo que ellos plan-
tean es el siguiente:

De la misma manera en que una columna empacada se puede divi
dir en n platos tedricos ideales, en donde en cada uno se presen
ta un equilibrio entre las dos fases también una columna cromato
grifica se puede dividir eﬁ n platos tedricos, en cada uno de
los cuales la fase mévil estd en equilibrio con la fase estacio-
naria del plato. Cada uno de estos platos tiene una altura h, de
nominada altura equivalente a un plato tedrico y que se conside-
ra constante a lo largo de la columna.

Se asumen las siguientes simplificaciones:

La difusidn entre los platos es despreciable y el equilibrio
puede ser representado por una constante independiente de la con
centracidén y de la presencia de otros solutos.}

En la figura 1.2.1 se observa que el area seccional A de la



columa puede ser dividida en tres fracciones.

AL = area seccional de la fase mdvil, que es el area representa-
da por los espacios entre particulas.
AI = area del sbélido inerte (soporte de la fase estacionaria),

que es el area sombreada en la figura.

Ag = area seccional de la fase estacionaria, que es el area que

ocupa la pelicula de 1liquido soportada en la fase estacionaria.
El area seccional total serdi entonces A = AL+AS+AI = nrQQ
Llamemos v al volumen de solvente usado en el desarrollo del

cromatograma y o al coeficiente de reparto, o sea

w /v
/e

_ g_de soluto por ml de fase estacionaria _ _e

g de soluto por ml de fase movil wm/vm

[+2

Es necesario ademis definir las siguientes variables

_ movimiento del m&ximo de concentracidn del soluto
movimiento simultdneo del frente del disolvente

para cuando el mdximo de concentracidn sale de la columna se tiene

volumen de la columna _ AL
R

volumen de retencidn v

r = nlimero seriado del plato, empezando con v = 1.

Qr = cantidad total del soluto en el plato r.

= &
V=~nh (AL+aAS)

en donde hAL = volumen vacio del plato r, que es el ocupado por
la fase m¥il = v_.

m o
hAS = volumen de la fase estacionaria del plato = Vpe
hASa = "volumen equivalente de fase mdévil causado por la reten-
c1dén en la fase estacionaria" = ovp = Vp.

Consideremos el caso donde una masa unitaria del soluto es



colocada en el primer plato y posteriormente es arrastrada por
el disolvente puro. Analizando diferencialmente el evento tene-
mos que inicialmente la cantidad de solute en el plato 1 es(can
tidades relativas al total) Q1 =1 = Wm+WE’ si hacemos pasar por

este primer plato un volumen §v del disolvente puro (wmi=0), a la

salida la cantidad de soluto que habri arrastrado consigo seré

W §v/V, lo que se demuestra con
3_= 9v - v _ dv
v h(AL + OLAS) We/ve LA
Vm+w/v*ve Vnlt )
' Vm m W

m

v

VY (w fw)
m m e

w v
m

v, €S el volumen de fase mbvil agregado y por conservacibén de la
materia wm+wB=1, por lo que

3 wmav

\'4 dv*1 = Vi

que es la cantidad de soluto que ha acarreado consigo el elemen-
to 6v, y que pasari al segundo plato, en consecuencia la cantidad
de soluto que quedard en el primer plato serd 1-§v/V.

De la misma manera se puede seguir el tratamiento para adi-
ciones subsecuentes de elementos 8v, los resultados se muestran
en la tabla de la figura 1.2.2. En esta se observa que la canti-
dad de soluto en cada plato corresponde a un término de la expan
8idén binomial ((1-6v/V) + GV/V)n, por lo que cuando se han afiadi

do n volUmenes 8y sucesivos del disolvente se tiene
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g =nt U =3 Guwm’

r+1 r! (n - xr)!

cuando n es grande (n>>r) se puede simplificar a

0 -ndv/V

1
1 T (n3v/v)r e

en virtud de que név es el volumen total del disolvente que se

ha afiadido, "integrando" se tiene név = v

0 == (wmT VY

r+1 r!

como r es grande podemos usar la aproximacidén de Stirling

x

1 _V, r-v/V
Qi1 = Vome W

Esta es una funcibdn de distribucidn en los platos, cuyo maxi

- 1 _

mo es Qmax = Joap~ Que se presenta cuando v/rV=1, o sea que
rmax=v/V es el plato donde se encuentra el midximo de concentra-
cidn de la banda, y la distancia que ha recorrido la banda es la
altura de un plato por el nilmero de platos, hrmax=hv/V. Como el
volumen de disolvente agregado en ese momento es V, la distancia

que ha recorrido el frente del disolvente es V/A y sustituyendo

en la definicidn de R resulta

movimiento de la banda _ hv/V _ Ah

movimiento del solvente v/A V

con las definiciones de Ay V y despejando o resulta

wo A _n
RAS AS

(1.2.1)
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De esta manera con un solo experimento podemos obtener el va
lor de la costante de reparto de cada soluto, que para el modelo
usado representa la isoterma de adsorcidn o de reparto.

Sabiendo que R=AL/Vr donde L es la longitud de la columna,

et?

podemos expresar

y esta ecuacidn simplificada para el caso en que el volumen in-

tersticial es cero (AL=0, Vm=0) se transforma en una ecuacidn

A

idéntica a la plantéada por Wilson.

FIGURA 1.2.1

Corte seccional de una columna de cromatografia

representando un plato tebrico.
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FISURA 1.2.2
vol. de solvente
. nimero de plato (r)
agregado (x9v)
1 2 3 4
0 1 0 0 0
1 1-3v/V v/ 9] [}
2 v, IV 2
2 (1-3v/V) 2(1- v) v {(3v/V) 0
3 av. 2o 2 3
3 (1-3v/V) 3(- & = v, v (dv/V)
v v 3(1~—V) (—v)
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MODIFICACIONES POSTERIORES AL MODELO DE WILSON

JosEPH werss ™)

Este investigador acepta el modelo planteado por Wilson(Z)
con las suposiciones de equilibrio instantidneo entre fases y vo-
lumen muerto de la columna despreciable frente al volumen de re-
tencidn,sin embargo no acepta la solucidn particular de éste y
mediante modificaciones a las condiciones a la frontera plantea
otra solucidn.

Al igual que Wilson efectua un balance de materia al pasar

un elemento de volumen dv por un elemento transversal de columna

dx,la ecuacidn a la que se llega es

(ﬁ dvdx = =~ (B_C) dvdx ... (1.3.1)
V. 9x

donde q es la concentracién en la fase estacionaria que se puede
representar con la ecuacidn q=Af(C) (isoterma de adsorcidn). De-

rivando esta ecuacidén y con la regla de la cadena

( *—f(C) = aAf'(0)

5o - 659 ( ) = a5 (@ (5e) --r (1:3:2)

sustituyendo esta Gltima en 1.3.1 se obtiene

Af‘(C)(?g)dvdx - - (?9 avax
oV, ;]

' aC acy _
Af (C)<3v> + (ax>

La solucidn general de esta ecuacidn diferencial es como ya

lo habia planteado Wilson
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C=¢{v - xaf'(C)} ... (1.3.3)

donde ¢ es una funcibn arbitraria determinada por las condicio-
nes a la frontera.
Sea C una funcidén de x y v como lo afirma 1.3.3
C=C(x,v)
Primer caso.-se coloca un volumen v de mezcla en la columna.
a) cuando no se ha agregado nada (v=0), no hay soluto en la co-

lumna (C=0)
c(x,0) =0 % x>0

b) cuando se agrega la mezcla a la entrada de la columna la con-
centracién es la de la mezcla (CO).

c(o,v) = co ¥ v e0

Para simplificar notacidén llamaremos & =7V - xAf'(C) , en
consecuencia 0=¢(f) y sustituyendo las condiciones (a) y (b) ob-
tenemos la funcidn discontinua

0xE<O
$(8) =

0
C,r &
Se pueden satisfacer las condiciones de esta funcidn ¢(§)=0

solo si £< 0
v - xAf'(0) =0

v = xAf'(0) ... (1.3.4)
— s - ] =0
$(E) = Co solo si E > O, entonces v - xAf (CO)

v = fo'(cO) ... (1.3.5)
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Conociendo que conforme el soluto se adsorbe va a ocupar si-
tios activos, cada vez habrid menos tendencia a adsorber el solu-
to (la isoterma es del tipo Langmuir) y en consecuencia al aumen
tar la concentracidn la pendiente de la isoterma disminuye o sea
que f'(CO)<f'(0), multiplicando esta desigualdad por Ax

Bxf' (0) > AXf'(CO)

Si esto es cierto, existe un intervalo de valores de v que
satisfacen las ecuaciones 1.3.4 y 1.3.5

Cuando se afiade un volumen Vo’ de acuerdo a Wilson, el solu-
to va a ocupar en la columna un ancho de banda X ¥ esta presen
tard un frente brusco, la concentracidén dentro de la banda sera

c

o -
C = CO para toda x < X

C = 0 para toda x > X,

donde x_ debe de satisfacer las desigualdades 1.3.4 y 1.3.5, u-
niendo estas v /AET(0) < % < v /AE(C.)
[¢) o (o) o
Para conocer el valor de xonecesitamos la informacién adicio
nal que nos proporciona el balance de materia para el soluto agre
- gado, ya que todo este queda dentro de una banda de ancho X oY &
Qy = Covg = Qu%, = Af(CO), en consecuencia resulta que
X, = COVO/Af(CO) =1
sustituyendo este valor obtenemos la solucidn final de la ecua-
cidn
CO para x < Covo/Af(Co)

Clx,v) =
0 para x > C_v /Af(C)
o O o
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y para la concentracién en la fase estacionaria

o) = Af(co) para X < Covo/Af(Co)
0 para X > Covo/Af(Co)

Segundo caso: a esta columna que contiene en la entrada una
banda de ancho 1 con concentracidén del soluto en fase mdvil C,
se le afiade un volumen v de eluyente. En virtud de que se sigue
cumpliendo el balance diferencial de materia ya planteado y hay
equilibrio entre las fases, la solucidn general sigue siendo
1.3.3 y finicamente se modifican las condiciones a la frontera.
Del estudio anterior sabemos que das condiciones iniciales son

Af(C ) para x < 1
q,(x,v) = °
[¢] para x > 1

Cuando se ha afiadido un volumen v>0 del eluyente, sabemos qie

en %=0 no gquedard nada del soluto, es decir C(0,v)=0 para todo

v>0, x=0 de donde
E=v ~ (0)Af'(C) >0 ¥y #(g) =c=0

Usando las mismas consideraciones de Wilson, al agregar un
volumen v la banda se habrd desplazado del origen, pero en el in
terior de ella la concentracidn seguird siendo C, vy antes y des-
pués de ella serd 0. Planteando estas condiciones como una fun-
cibén 0 para £>0
$(8) = g c  para -IAf'(C)) < & <0

0 para E < ~ 1Af'(0)
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Debido al planteamiento discontinuo de la funcidn se obser-
va que nos falta el valor de la misma cuando &=0. Para saber en
que zona de la banda la funcidén no estd definida sustituimos la
definicidén de £ en las condiciones de la funcidén C=¢(£)=0 para
cuéndo £>0, o0 sea cuando v-xAf'(0)>0, entonces x<v/Af'(0).

C=¢(g) =cC_para {- LAf'(C ) < £ < 0}
o o

E<oO
Vv - XAFf'(C ) < 0
[e]

x > v/Af' (c)

Se deduce que el intervalo en el que ¢(£) no estd definido
es V/Af'(C_)<x<v/Af'(0). Sabemos que esto en realidad es un absw
do, pero para nuestros propdsitos podemos suponer que en este in
tervalo ¢(£) varia linealmente desde cero hasta CO y asi evitamos
la indeterminacidén. Esta variacidén lineal serd planteada por la
ecuacidén ¢(g) = RO£+%CO, donde el valor de RO dependerd del ancho
de la regidn en que ¢(£) no estaba definida, es decir de la dife
rencia entre £'(0) y f‘(Co).

Si esta regidn alrededor de £=0 la llamamos +8 para &>0 y -6

para £<0, la funcidn quedard entonces definida por

0 para £E>8 (6§>0
1
R+ —-C para ~8 & E< § = -
pmy=¢ © 2o ¥ ¢ Ry = -6,/ 28)
c a - ' -
° para 1af (Co) <E<g -8

Y para £ < ~1Af'(0)
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sustituyendo la definicidén de & en el intervalo agregado
$B) =RE+—C
[« 2 o

- - ' 1
cix,v) = Ro* {v-xaf'(c) } + 5 co

= - i
C/IRO v xAf (C)+C0/2Ro

v = -
xAf"' (C) v + CO/ZRO C/Ro

En virtud de que el intervalo donde se usb esta definicién
es muy pequefio, RO tiene que ser muy grande y los términos que
contienen 1/Ro son despreciables

xAf' (C) = v

Af'(C) = V/% +.. (1.3.6)

De nuevo, usando esta ecuacidn, si conocemos el largo de 1la
columna (x), el valor de A (que son los gramos de adsorbente por
unidad de longitud de la columna) y el valor de v (volumen de re
tencidn) podemos obtener para un punto de concentracidn C cual
es el valor de la isoterma f'(C) y efectuando la medicidn para
diferentes concentraciones podfemos obtener una.grifica de £%(C)
vs C, la cual se puede integrar y asi obtener la funcibn £(C),
es decir, la isoterma de adsorcidn.

La diferencia bdsica entre este modelo y el de Wilson es que
el de Wilson propone que el volumen de retencién depende direc-
tamente de la isoterma de adsorcidn y el de Weiss concluye que
depende de la derivada de la isoterma. Ademis el modelo de Wilsm
es vdlido {inicamente cuando la isoterma de reparto es lineal, es
ta limitacién del modelo fué provocada al sustituir f'(C) por

f(C). Como esta era la critica principal que hacfan Martin y Syn
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ge al modelo de Wilson, aparentemente Weiss se fijé como objeti—
vo corregir esta deficiencia apegdndose en lo posible al modelo
original.

Respecto a este 1ltimo modelo, mencionaremos que la finica
parte no fundamentada es la suposicidn de la variacidn lineal de
q en el intervalo |—6;+Gl ya que el mismo modelo concluye gque es
ta zona tiene una variacidn proporcional a la derivada de la iso

terma en el intervalo 0 a Co’
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DON DE VAULT ¢°’

{Este autor que publica casi simulténeamente a Weiss no des-
precia el espacio muertd de la columna, por lo que el balance di
ferencial de materia se ve ligeramente modificado. Efectfia un
tratamiento mas estricto de la discontinuidad observada en el mo
delo de Weiss, obteniendo en consecuencia un modelo superior a
los anteriores. Un resumen del mismo se presenta a>continuaci6n.

La notacidn serd similar a la de Wilson, afiadiendo el factor
o que representa el volumen del espacio vacio por unidad de lon
gitud de la columna;

M, masa de material adsorbente por unidad de longitud de la col.
V, volumen de solucidn afiadido a la columna y volumen de eluyen-
te posteriormente afiadido;

%, distancia en la columna desde el inicio de ella hasta el pun-
to en consideracidn;

Q, masa de soluto adsorbida por unidad de longitud (Q=Q(V,x));
C=C(V,x), masa de soluto en solucién por unidad de volumen de so
lucidn;

c

- concentracidn inicial en la mezcla agregada;

£=£(C), isoterma de adsorcidn del soluto en el adsorbente, tal
que Q=MFf.

Con objeto de simplificar el modelo se considerard que en to
do momento se presenta el equilibrio entre fases y que la difu-
sidn es despreciable, simplificaciones que de acuerdo al trabajo
de Martin y Synge muestran ser validas con un error miximo del
2%, el cual es aceptable dadas las incertidumbres en la determi-

nacidén de algunas de las variables que intervienen.
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Consideremos un elemento diferencial dx de la columna, por

el cual pasa una pequefia cantidad de fase mdévil dv (figura 1.4.1)

FIGURA 1.4,1
4 Representacién del flujo de un

elemento diferencial de volumen

\

)

I
B

0

SN

por un elemento dif. de columna.

Como se deduce de la figura, en el elemento dx de la columna
se encontrari soluto en el disolvente (fase mévil) en una deter-
minada concentracidn y la fase estacionaria tendrd una concentra
cidén Q en equilibrio con esta. Al pasar por este elemento un pe-
quefio volumen de solucidn, de otra concentracidén, habri una trans
fevencia de meléculas y la solucidn que sale tendrd una concen-
tracidn diferente; también cambiari la concentracidén de la solu-
cidén en el interior del elemento y como consecuencia del equili-
brio del sistema cambiari la de la fase estacionaria.

Al atravezar la solucidén al elemento dx la concentracién C
se modificari dependiendo del espesor dx. A mayor dx habrd mas
moléculas contenidas en el, y estas al transferirse sobre el ele
mento dv modificardn su concentracidn, matemiticamente el cambio

de concentracibdn de la fase mbvil al pasar por el elemento dx es
€
3x

Esto por el volumen de solucidn (dv) nos dard las moles tota

les que gand o perdié la fase mdvil

9C

dn fm 3 )dxdv
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Cuando la fase mdévil pase por el elemento de columna estudia
do provocari en el un cambio de concentracidén y sabemos que al
final la solucidn que sale debe de tener la misma concentracidn
de la solucidn que se queda en la seccidn. E1 cambio de concen-

. . JC
tracibén de esta solucidn serd o )av

v,
Simultdneamente, la concentracidn en la fase estacionaria en
equilibrio con la solucidn se debe de modificar de la misma mane

ra, o sea

59

El volumen que ocupa la solucidn dentro de la capa es el vo-
lumen vacio correspondiente a ella, o sea adx y el cambio de con
centracién de esta solucidn multiplicado,por su volumen nos debe

de dar el cambio de moles de solucidn en la capa.

dn =(§§) dv¥adx
“sc \9v

El cambio de concentracién en la fase estacionaria por la
longitud de la capa (dx) nos debe de dar las moles totales que
ganb o perdid

- (9
ané_ (Bv dv dx
Por balance de materia sabemos que las moles totales del so-

luto se deben de conservar.

dn +dnsc+dn e:O

) F
{ (%) +a(g%) + (%) }ax dv=0 ... (1.%.1)
v X X

Pero como Q=Mf(C), resulta:
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v

@%) B (%%)(g%) = (ﬂ) {% (Mf(C))k(%%) ME' (C)

Sustituyendo y eliminando dxdv se obtiene que

() + (ES)ta + mercon = 0

Para simplificar esta ecuacidn y asi poderla integrar hare-

mos los siguientes cambios:
), 69, 60
%/n v % aC v
despejando 3C/3x y sustituyendo en la ecuacibén anterior
), -9, 6
X v Ix c v -~
3C
&),
X

eliminando (BC/BV)X y despejando obtenemos finalmente la ecuacién

(g%’{); a + MET(C)} =0

diferencial

E) s+
IX

C

o y M son constantes, y si la condicién de la derivada es C=cons
tante, en consecuencia f'(C) tambi&n es constante, integrando re

sulta (o + MEN(O)} dx

dv

Vz={oa+M'(C)x+K

En virtud de que la integracidén fué a concentracidén constan-

te, la constante de integracidén dependeri de este valor de con-
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centracidén, es decir, serd una funcidn de C, K=K(C), por

lo que despejando de la ecuacidn arriba escrita
K(C)=V- {a +ME'(CIIx ... (1.4.2)
y tomando la funcidn inversa C=K_1(C)=¢
C=y9{V-x(a+M'(CV} ... (1.4.3)

Esta es la solucibn genefal, similar a la planteada por Wil-
son. Para saber la forma de esta funcidn podemos ejemplificar
con el siguiente caso: se agrega un volumen v de mezcla de con-
centracidn Co del soluto a una columna, esta mezcla va a ocupar
en el interior una banda de longitud 1 que por el momento podemos
considerar homogénea con concentracidn C, (figuras 1.4.2.a y 1.4.3).
Ahora debemos analizar la evolucidn del frente de esta banda al
agregar volimenes V del eluyente en funcidén de la forma de la i-
soterma de adsorcibén (figuras 1.5.1.a y 1.5.2.a).

Primer caso.-consideremos la situacidn en que la isoterma es
del tipo antilangmuir, esto significa que la pendiente f'(C) serd
mayor para concentraciones mayores, y si f'(C) es mayor, o+MEf'(C)
también serd mas grande a concentraciones mas grandes, si despe-

jamos x de la ecuacidn 1.4.2 obtenemos

- K(© v

= + v
o + MF'(C) a + ME'(C)

EﬁrTESTET vee (104.4)

= 8(C) +

cuando V=0, es decir cuando no hemos agregado nada del eluyente,
sabemos que para cualquier concentracidn entre 0 y CO Xo=1 (fren

te brusco de la banda, figura 1.4.2.a)
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X
l=gvmeey T 0

il

v )
1+ a + MET(O)
€i otMf'(C) es, como hemos afirmado, mayor para valores mayo

res de C, entonces V/{a+Mf'(C)} serd menor para concentraciones

14V/{a*ML'(C)} serd menor en la parte

grandes, esto es que x
superior del frente. Fisicamente significa que el frente avanzard

mas rédpido en las concentraciones bajas que en las altas, tal co-

mo se aprecia en la figura 1.4.2.

¢ ¢ Y ¢
Co Co G Cof---
3 l X i ; A
() v=0 ) v=Av ©) V=24V () V=3AY
FIGURA 1.4,2 Evolucion del frente de una banda para el caso de una
isoterma del tipo Antilangmuir.
¢ c c ¢
C° CO " CQ l: au -;r
1} | Vi r
I, ) ! l/
j ) h
e 1 4
@y v=o x P eyv=oy ¥ Y@y via av i L@)\/:QZ&V
so de una isoterma Langmuilr.

FIGURA 1.4.,3 Evolucidn del frente para el ca

Segundo caso: la isoterma de adsorcidn es del tipo Langmuir.
En este caso si f(C) disminuye al aumentar C resulta que x aumen
tard. Esto significa que el frente se moverd mas rdpido para con

‘centraciones mayores, tal como se aprecia en la linea punteada
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de la figura 1.4.3. Obviamente esto implica una imposibilidad fi
sica, va que el frente de la banda tendria una concentracidn ma-
yor que en el interior de ella, o que para cada punto en el fren
te de la banda existen dos concentraciones. Esto de cualquier ma
nera es un absurdo y lo que significa es que en realidad el fren
te se mantendrid brusco, tal como muestra la figura. Es en este
caso que tenemos que recurrir a la solucidén discontinua prepues-
ta por Wilson.

De la misma manera,si analizamos la cola de esta banda obser
vamos que esta discontinuidad no se presenta y la cola se ensan-
cha, pero para una isoterma del tipo antilangmuir la ecuacidn que
predice la cola si serd discontinua.

En el caso de una isoterma sigmoidal (figura 1.5.3.a), el
frente tendrd una solucidn continua a concentraciones altas y se
ré& brusco a concentraciones bajas, la cola serd a la inversa, es
decir, la discontinuidad de la ecuacidn seri a concentraciones
altas, limitado por las coricentraciones Ca y CO.

Experimentalmente en lugar de esta discontinuidad observamos
un frente brusco X=X; Para todos los valores de C entre Ca y Cb
en los que f'(C) es negativo. Este valor serd funcidn unicamente
del volumen de eluyente agregado x=xd(V) y estari determinado
por un balance de materia que seri més sencillo de resolver cuan
do agregamos la mezcla inicial (figura 1.4.4).

La cantidad de materia que encontramos experimentalmente en-
tre Ca y Cb (zona sombreada) debe de ser la misma que obtenemos

de la solucidn de la ecuacién 1.4.3. En ambos casos serd la Suma
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de la fase mdvil y la estacionaria (ver nota 1 al final de esta

parte).

C:b
ax_ (C - c ) +Mx. {f(c) - £(C = ' v
a % T S a o (cplt {o + ME'(C) Hs(CQ) + TR

C
a

despejando xdde este balance

Cb
vic, - C) + {0 + ME'(C)}s(C)dC
b a c
X, = 2 .. (1.4.5)

a(c,-C,) + M{f(Cb)—f(Ca)}

en el caso mas usual, Ca=0, Cb=CO y S(C)=0, por lo que en esta
situacidn
VCo
Rgs————— ... (1.4.6)
ac_ + Mf(CO)

Como se ve, en esta ecuacidn la Gniea cantidad desconocida es
f(Co), por lo que el frente (o cola) brusco(a) de una elucibdbn nos
puede proporcionar un punto de la isoterma en C=CO, y si‘despejg
mos F'(C) de la ecuacidn 1.4.2 la parte difusa nos proporcionari
la derivada de la isoterma a diferentes valores de C. Integrando
esta zona y usando el punto de la isoterma ya conocido como con-
dicidén a la frontera podemos evaluar toda la isoterma en el inter
valo de concentraciones de 0 a Co con un solo experimento.

NOTA 1

El cambio de masa en la fase mbévil serd el cambio de la con-

centracidn por el volumen que ocupa la solucidn, o sea

experimentalmente n = ox (C ~cC)
a

%
e n i/‘ axdC
para la ecuacidn 1.4.3 " e
a
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La masa en la fase estacionaria serd el cambio de concentra-

cidén por la lengitud que ocupa la banda.

experimentalmente n, = x{uecc) - Mf(Ca)}
= Qb = Cb

para la ecuacidn 1.4.3 DB, < xdQ =
Qa <,

xM£* (C)dC

si sumamos las moles totales, serdn las mismas para la ecuacidn

que las que realmente se encuentran

C.
b '
ax, (G- C)) + de{f(cb)—f(ca)} = {a + ME'(C) }xdC

C
a

si sustituimos x por su funcidn x(C,V) obtendremos la ecuacidn

planteada previamente.

FIGURA 1.4.4

-—= solucidén discontinua entre Ca v Cb
~-- solucidn de la ecuacidn del balance

diferencial de materia

v

x =5+ e
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. USANDO EL MODELO DESARROLLADO POR DE VAULT
(6-8)

E. GLUECKAUF

En la serie de articulos que sobre el tema desarrolld este
autor se fijd como objetivo el usar los modelos ya existentes
(principalmente el de De Vault) para con ellos poder determinar
la isoterma.

En sus dos primeros trabajos integra el modelo de De Vault
para obtener la cantidad remanente de soluto en la columna cuando
esti pasando por la salida de &sta un punto de concentracidn C.

Considerando el caso mas comin, K(C)=0 (es decir que antes

de agregar el volumen v de la mezecla, la columna no contenia so-

luto), la ecuacidn de De Vault nos dice

v

T 9+ MEt (o)

4q _ , = v _
ac Mf'(C) - a

sea Iula = masa remanente de soluto en la columna cuando sale un
punto de concentracién C, integrando

IuIE = masa en fase mbvil+masa en fase estacionaria

g=q c+C c=C

resolviendo esta integral por partes

[udv = uv —[vdu
c=c c=¢C
[u!_ = (g + aC)x - ]f xd (g + aC)

¢ c=0 c=0

- (89 = (¥ .
d{g + aC) = (dc + a)dc (x o + a)dc

c=cC
[u]_ = (4 + 0O)L - jr vdc = (q + aC)L - VvC

¢ c=0
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y finalmente de esta podemos despejar T

T-—C .

siendo L la longitud de la columna. Como todas las cantidadesson
conocidas o se pueden conocer (I“la por integracidén), se puede
determinar q en equilibrio con C, y asi usando puntos de diferen
te C, se puede trazar toda la isoterma a partir de un solo cro-

matograma.

(8), el autor clasifica los

En el articulo final de su serie
modelos propuestos en dos categorias:

a) Podemos fijarnos en una particula dada del soluto, y este
punto de masa fija cuya concentracidn es, digamos, CO se moverd
junto con una cantidad del disolvente v. A este tipo de modelos

pertenece el desarrollado por Wilson cuya ecuacidn principal es,

cambiando ligeramente de notacidn

Ax Co
kﬁj = T(c) " (1.5.1)
m Q

b) La otra alternativa es seguir el movimiento de un punto

de concentracidén constante en un frente o cola difusos, el cual
habri recorrido una distancia x de la columna sélo cuando haya
sido arrastrado por un volumen v del eluyente. A este tipo de mo
delos corresponden los de Weiss y de De Vault y la ecuacidén prin

cipal de ambos es, unificando la notacién y haciendo S(C)=0 para

De Vault Ax _ _dc _ 1
[K;]c REETITY) = T e (1.5.2)
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Para haber llegado a la ecuacidn gnterior a partir de la de
De Vault, se considerd que £(C) = q+aC, esto es la concentracidn
total del soluto (tanto en fase mdévil como estacionaria) como
funcidn de la concentracidn en la fase mévil.

Ademis de la ecuacidn 1.5.2, para efectuar el desarrollo de
este (ltimo método usa la ecuacidn desarrollada en sus dos arti-

culos previos(6’7)

p = xE(C) - vC ... (1.5.3)

para el caso de una cola difusa, y
' o= (v + v9)C - XE(C) ... (1.5.4)

para un frente difuso, donde u' es el complemente de ¥, 0 sea la
masa de soluto que ya ha pasado por el punto X cuando estd pasan
do el punto mbévil de concentracién C y v® es el volumen inicial
de la mezcla que se coloed en la columna para ser eluida.

A partir de la combinacidn de estas tres {ltimas ecuaciones
se puede deducir el aspecto de cualquier tipo de cromatograma
(tanto frontal como de elucidn).

Para clasificar los diferentes tipos de cromatogramas usare-
mos subindices para las variables en las diferentes partes del
cromatograma, los cuales serén:
u-para un frente brusco sin desarrollar por completo.

w para un frente brusco completamente desarrollado.

s_para una cola brusca sin desarrollar por completo.

r-para una cola brusca de un cromatograma completamente desarro-
llado.

o~ para el punto limite de concentracibén C=0 de un frente o cola

difusos.

-
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d- para el punto limite de concentracidn Co,qode un frente o co-
la para un cromatogramma sin desarrollar por completo.
e,e',f- para diferentes puntos dentro de un frente o cola difu-
sos.

El tipo de cromatograma depende de la isoterma de adsorcidn
v se pueden clasificar en:

Primer tipo.- isoterma de adsorcidn tipo Langmuir (fig. 1.5.
1), como se muestra en la figura el frente es brusco y la cola
difusa y los puntos sefialados en las graficas estdn relacionados
por las ecuaciones ( de la ec. 1.5.2, siendo v=v para una cola y

o
v=v+v  para un frente).

X =V / £1(0) ... (1.5.5.a)
X3 =V / f'(qa) ... (1.5.6.a)
%, = (v+v?) /e ... (1.5.7.a)
x, = Ve /[y - c£cH] ... (1.5.8.a)

donde v = wa'(Qw) .o. (1.5.9.8)

Segundo tipo.- isoterma de adsorcidn tipo antilangmuir (fig.
1.5.2); siguiendo las mismas consideraciones para los puntos de -

esta figura las ecuaciones corrvespondientes son:

x, = (v +v©) /£1(0) ...(1.5.5.b)
xy= (v + V) / £1(C) ...(1.5.6.b)
% = v® /7 £(c®) ... (1.5.7.b)
x,=m/[C£r(Cc) - £, J}... (1.5.8.b)
donde’ (v+v?)=x£(C) ... (1.5.9.b)

Tercer tipo.- isoterma de adsorcidn de forma sigmoidal (fig.
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1.5.3). Este caso, que es muy comiin, es mas complicado que los
anteriopes Se obtienen cromatogramas que son parcialmente brus
cos y parcialmente difusos tanto en el frente como en la cola, M
combinacidn de las ecuaciones para ambos casos nos proporciona
las ecuaciones resultantes para el caso.

La concentracién C_. (limite entre la zona brusca y la zona

£

difusa) estard definida por las condiciones de ambos casos

o _
[Xf] = Cf(V+V Y/E(CL) .- (1.5.10) (§e 1.5.1)

como 1limite de la zona brusca y

[xf] = (v+v?)/£7(C.) -.. (1.5.11) (de 1.5.2)

Ce

como limite de la zona difusa. Para poder conocer Cf se combinan

estas dos ecuaciones obteniéndose

f'(Cf) = f(Cf)/Cf ce. (1.5.12)

La concentracidn C,» Qque es el limite de la zona brusca de
la cola, se obtiene a partir de la ecuacidn 1.5.1 y del balance
de materia, resultando

£(c®) - £(c)
= e
= = ee. (1.5.13)

c -2c
e

R

Pero este punto es ademds el limite de la zona difusa de la
cola,cuya ecuacidn es v/x = f'(Ce), combinando estas ecuaciones

resulta f(co) - £(c )
£1(c,) = & ... (1.5.14)

c” - C
e
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A partir de las ecuaciones 1.5.12 y 1.5.14% se deduce que los
valores de Ce y Cf se pueden obtener de la isoterma y,ademis, pa
ra un experimento dado los puntos de la isoterma entre C, v Cgmo -
se podrdn conocer a menos de realizar otro experimento con una
banda de concentracién C' menor a la concentracidn del punto de
inflexidén (de esta manera sdlo tendremos una cola difusa); asi
gse tendridn mas puntos entre Ce y Co' De la misma manera si usa-
mos una concentracidén inicial entre el punto de inflexidn y Ce
este nos dard un frente difuso en ese intervalo de concentracio-
nes.

El modelo anterior fué demostrado experimentalmente en el

8)

mismo trabajo( con un sistema liquido-sélido y los resultados

fueron altamente satisfactorios.
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FIGURA 1.5.1
ANALISIS DEL CASO DE ISOTERMAS
DEL TIPO LANGMUIR.

A) ISOTERMA DE ADSORCION

£(c} £(c) £(c)
£ (Co)
£ (_Cwl B
X X X X X X X .4
u (=] [} '3 ]
{i} banda inicial (i1} desarrollo incomp. (iii) des. completo

B} ASPECTO DE LA BANDA DE SOLUTO DENTRO DE LA COLUMNA

x = distancia a lo largo de la columna

£(C)

= concentracidn total en el punto x (fase mbvil + est.)

C) ASPECTO DE LA BANDA REGISTRADA
A LA SALIDA DE LA COLUMNA.

C = concentracién de fase mdvil

i

v = volumen de eluyente

(26)
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FIGURA 1.5.2
ANALISIS DEL CASO DE ISOTERMAS
DEL TIPO ANTILANGMUIR.
C

A) ISOTERMA DE ADSORCION

£(C) £(c) £(c)
f(Co) f(CO)
f(Cr) -t T =
X, x X Xy N x x
(i) banda inicial (ii) desarrollo incomp. (iii) des. completo

B} ASPECTO DE LA BANDA DE SOLUTO DENTRO DE LA COLUMNA

C) ASPECTO DE LA BANDA REGISTRADA

A LA SALIDA DE LA COLUMNA

. v

(29
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FIGURA 1.5.3
ANALISIS DEL CASO DE ISOTERMAS
SI1GMOIDALES.
c
A) ISOTERMA DE ADSORCION
£(C) £(C) £(C)
f(Co) ?
H
£(cy) [ - £(cp)
f(ce) E £(c)
i
x X, X, X % % *g Xg
{i) banda inicial (ii) desarrollo incomp.r (iii) des. completo

B) ASPECTO DE LA BANDA DE SOLUTO DENTRO DE LA COLUMNA

C) ASPECTO DE LA BANDA REGISTRADA

A LA SALIDA DE LA COLUMNA

(28
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1L0OS PRIMEROS INTENTOS PARA CROMATOGRAFIA EN FASE VAPOR
D. H. JAMES Y C.S.6. pHILLIPS'®)

En este trabajo, primero en gque se calcularon datos de equi-
librio usando cromatografia en fase vapor, los autores mencionan
que por evidencia experimental la forma de un frente o cola cro-
matogrificos proporciona informacidn acerca de la forma de la i-
soterma (si la cola es difusa la isoterma es del tipo Langmuir,
etc.) pero en virtud de que ellos trabajaron con el método de
andlisis frontal no intentan proporcionar ecuaciones que predigan
la forma de la curva, solo mencionan el trabajo de Martin y Syn-
ge para isotermas lineales.

Para cada sistema efectuaron una serie de experimentos (cro-
matografias) con diferentes concentraciones, cada uno de los cua-
les les proporcionaba un punto de la isoterma. Ya que el volu-
men de retencidn (volumen necesario para que salga el miximo del
frente) nos did directamente la cantidad adsorbida, la cual estéd
en equilibrio con la mezcla (fase mdvil) de concentracibdn C, que
se estd haciendo pasar.

A partir del momentoc en que se hace pasar la mezcla, hasta
que observamos el frente, es evidente que todo el soluto que no
se detecta queda retenido en la fase estacionaria y la masa de
soluto entre el total del adsorbente en la columna serd la con-:.
centracién en la fase estacionaria.
masa de soluto = gasto de soluto*tiempo =gasto total®conc.*tiempo

masa soluto _gasto total*conc. soluto*tiempo
masa adsorbente gramo adsorbente

conc. de soluto=v=

gasto total=(gasto del gas de arrastre(ml/min)+gasto soluto)a STP
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gasto total = r(Flp—g3
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P

concentracidn soluto = presidn parcial/presidén total=p/760.

Tinalmente con todas las expresiones anteriores se obtiene

ot
v = K i)

donde K = 273 °K / 760 mm Hg.

t

P

tiempo de retencidn (min)

presidn atmosférica (mm Hg) (nétese que esta se considera como presidn en

la columna, se desprecia la caida de presidn dentro de ella)

p
g
S
T

n

presidn parcial del soluto en la mezcla ( mm Hg )
masa total de adsorbente (gramos)
temperatura de la columma )

temperatura ambiente ')
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1.- EFECTO DE LA NO IDEALIDAD DE LOS GASES
Consideremos el siguiente equilibrio de fases (fig. 2.1.1)
fase o formada por un disolvente no voldtil [1]| y un soluto |2/,
y fase B formada por el vapor del soluto |2| y un gas no conden-
sable ]3|. En virtud de que la inica sustancia que se transfiere
de una fase a otra es |2|, la condicién de equilibrio es que la
fugacidad de |2| sea la misma en ambas fases.

La fugacidad de la fase liquida es

(ecuacidn equivalente a la ley de Raoult p25p32*x2)

donde Y es el coeficiente de actividad del soluto que serd fun-

cidén de la presidn total de trabajo. Ahora, para poder realizar

una comparacidén de resultados de diferentes métodos es comiin ex-
trapolar su valor hasta presidn total igual a cero, quedando la

expresidn

_ o
£,(0) = £5(0)y(0)x

despejando y(0)
Y(0) = f2(0)/f;(0)x ee. (2.1.1)
Si podemos conocer las fugacidades a P=0 podremos evaluar el
coeficiente de actividad . Sabemos que las fugacidades varian

con la presidn de acuerdo con las ecuaciones

£_(P) PV
2 _ P
In 7%y = ®r - (212
2
o0
£2(p) PV,
in — = —55 ... (2.1.3)
£2(0)

2
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en donde p=presidén total, T=temperatura, pgzpresién de vapor del
soluto, V,= volumen parcial molar de j2].

Las fugacidades a P=p solo se pueden evaluar mediante el
uso de una ecuacibén de estado empirica y en este caso haremos

uso de la ecuacidn virial (aproximando hasta el segundo coeficien

te)
BV . 5 4+ 82 ... (2.1.4)

R
Nt T RT

Para una mezcla el segundo coeficiente virial esti definido

m m

B = B
Z Z Yi¥5%55
i=1 §=1

donde m es el nlimero de componentes y en consecuencia para cada

por la ecuacién

componente

lnf_k o P

= (2 E B - B)—

Pr Yj kj )RT
i=1 :

desarrollando esta Gltima ecuacibén para un componente puro y pa-
ra [2| en una mezcla binaria se obtiene

£,(P)

P 2

n — = — - - - + . 1.
in 5, RT{BZ2 (1-y) (322 2B, , 333)} (2.1.5)

[o] o

£_(p) P
1n -2 o 24

o RT 22
Pa

sustituyendo todas esta ecuaciones en 2.1.1 resulta

- _YyP _F  (1-vy 2 - v
iny(0) = 1n(P0X) + RT{B22 (1~-y) (B,, 2923+B33) vz}.(2.1.7)
2

si desarrollamos p, a partir de 2.1.4
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P
- + B—
P, cRT (1 RT)

finalmente, sustituyendo en 2.1.7, y despreciando los elementos

cuadréticos pequefios queda
o

P —
lny (0) = 1n(3§2) + (EE)*(ZYB22+2(1"Y)B23'V2) - E%*(BZZ_VO)"’(2‘1‘8)

p,x 2
De esta manera si podemos evaluar las diferentes variables
podremos conocer y{(0), y de esta manera evaluar la constante del
equilibrio de reparto a partir de las actividades (qy) sin tener

que aproximarlas a las concentraciones (q).

—J%¥—concentracidn

/\/\/\H\/\d de (2) = C Equilibrio definido por:

s X =
—z— Concentracidn

de (2) =g

l»ﬂ
Qi

FIGURA 2,1..1 Equilibrio de un sistema de dos fases en el gue dnica-
mente el componente (2) se transfiere entre las fases.
| _Aplicacién al caso de la cromatografia
De acuerdo al modelo desarrollado por De Vault la concentra-

cidn q se puede conocer al estudiar el intercambio de materia que
ocurre al avanzar por la columna una zona de concentracidn cons-
tante C. Aunque la concentracién en fase mdvil permanece constan
te, en virtud de que existe una caida de presidn a lo largo de
la columna la fracecibén mol en fase mbvil (y) va a cambiar (e.g.
para un gas ideal y=CRT/P). En consecuencia es necesario consi-

derar un valor promedio que va a ser el que se encuentre en equi
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librio con la fase estacionaria (fraccidén mol x), de la misma ma
nera para los cdlculos de y es necesario usar un valor promedio

de P; estos valores promedios estdn definidios por las ecuacio-

nes n

= * .. 2.1.11
¥ y0 Jn+1 ( )

p =p +3°" .. (2.1.12) donde n=3 y:
o n
m
(p./p ) -1
gm = _*{__i__ERE__
(pi/po) -1

Po’ yo son la presién y la fraccibén mol a la salida de la columma.

p; es le presidn a la entrada de ella.
Finalmente en la ecuacidn 2.1.7 la tnica variable que nos

falta es x, pero esta por definicidn es

_ moles de soluto en la solucion _

- ]
moles totales de solucidn

n
]
qts—
v
1

sustituyendo esta y 2.1.11, 2.1.12 en 2.1.7 obtenemos

4 o
y P n p_J
o 0 1 o 3 3,2 - 2 [e]
— —(1- - -V.}- 2B, -V
00 (1+qv1)} * R LB, (=Y (T ) T(B, 528, g 4B ) =V b g (ByymV))
2

iny (0) = 1n{

El valor de y calculado por esta ecuacidn puede ser aplica-
do a q y de esta manera se obtiene la constante K de la isoter-

ma de reparto o adsorcidn.

A
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2.~ TEORIA GENERALIZADA DE LA RETENCION

Par plantear un modelo generalizado de la retencidn se toma-
rén las siguientes simplificaciones: i

a) El cambio de perfil y, por lo tanto, el ensanchamiento de
una banda cromatogrifica son consecuencia finicamente de la forma
de la isoterma de equilibrio, se desprecian los efectos causados
por la difusién y por cinéticas de transferencia lentas.

b) El gas de arrastre es insoluble en la fase estacionaria y
esta no es volidtil; Gnicamente el soluto se transfiere entre las
fases.

Como se puede notar son las mismas simplificaciones asumi-
das por Weiss, pero el tratamiento es radicalmente diferente,
pues los autores anteriores analizaban Gnicamente como cambiaban
las concentraciones C y q cuando un elemneto de volumen dv cruza
ba por una zona dx de la columna. Conder ademds descompone estos
cambios y afiade el cambio en el volumen del elemento dv; veremos
que al final los resultados son comparables.

Consideremos un elemento diferencial de columna (figs. 1.1.1
1.2.1 y 1.4.1) usando la siguiente notacién

v, -volumen de fase estacionaria por unidad de longitud de la co

1
lumna.

vg ~volumen vacio de la columna por unidad de longitud.

C —concentracién de la fase mévil (mol/ml)

Cuando el volumen dv pasa por el elemento dl intercambia so-

luto dentro de este y al perder o ganar materia cambia su concen

tracidn y su volumen, los cambios que sufrid en su concentracidn

serdn _ gg)
ac = \37)4d1
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Yy en su volumen a(dv) (a(dvi>d1 = d di

Como consecuencia de este intercambio, dentro de dl 1las
concentraciones de las fases mévil y estacionaria también habrén
cambiado y estos cambios serdn respectivamente dC y dq, los cua-

les deben de satisfacer el balance de materia.

moles que entraron = Cdv
. 9C 3V
moles que salieron = {C + 5T di}{dv + a 33)&1}

v

La diferencia entre estas dos serdn las moles en que cambid
dv, que serdn las mismas en que cambid dl vy son (vgdl)*dc para
la fase mdvil y (vldl)*dc para la fase estacionaria, escribiendo

esta igualdad resulta

3C Vv _
cdv - {c + 31 dil{dav + d(al)dl} = (vgdc + v1dq)dl

v
En. este balance de materia como ya se menciond previamente C
son las moles totales por unidad de volumen de fase mdvil y en
virtud de que el soluto es lo @inico que se transfiere entre las
dos fases, podemos escribir exactamente el mismo balance de mate
ria en funcidn de ¢ (moles de soluto por unidad de fase mdévil)

dc v
- + (L& A = (v
cdv {c (Bl) dil{av + Bl) dai} (vgdc + v1dq)d1

v
Sabiendo que la fraccidén mol del soluto se define como y=c/C

si desarrollamos los productos de los dos balances de materia,
despreciamos los términos en dl2 por ser muy pequefios y multipli

camos el balance total por y, podemos llegar a las expresiones
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9c aC A 9C
9aC - = 9C +
51) 3ec AV T Gy Yy 8c> de + yv,daq
v P t p
-cd ) = v dc + v1dq +- (al> dv
v

Si sustituimos una en la otra, despuds de una serie de facto

rizaciones y simplificaciones se llega finalmente a

v _ 1=y

—— = +

31) vy v ( : BC) ———1} ... (2.2.1)

dc
P
Lo Gnico que resta es integrar esta ecuacidn a lo largo de

la columna, pero antes de efectuar esta integracidn es necesario
simplificar el términc entre paréntesis rectangulares, el cual re
presenta el efecto de sorcidn, que es la disminucién de volumen
de dv por la pérdida de soluto y se puede demostrar que se repre

1=
— Ly = 1 - ady,
t-v(59)
P

senta por

donde: b 2y p B
_ 2 o o0 22, 1
a = —=*{1 + F-
o2 { mr(Tmy d 0 k.. (2.2.2)
3
2
B
. 2 YoPoP22, 2
= J + —=== -
b 511 RT(T3=1 ... (2.2.3)
m m
b = 1+ - e .2,
n k(1-3 y ) (2.2.4)
m
Moo (pi/po) -
n n_ ... (2.2.5)
(pi/po)

sustituyendo, la integracidn a realizar seria
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1=L L
.aj — 3 dl
R {vg + v1 dc 1 ajYo)}
1=0 0 P

<
]
[N
<
It
@
<
]

En todo lo anterior a y j son factores para corregir los efec
tos de sorcidn y de caida de presidn, definidos por 2.2.2 y 2.2.3;
Jﬁ es el factor de James y Martin con el que se define cufles
serdn las condiciones medias en la columna por efecto de la cai
da de presibén. Asl la presidn media a lo largo de la columna se-
ré p=pOJg... (2.2.6) donde p, es la presidén a la salida y y, es
la fraccidén mol en fase mévil del elemento de concentracidén cons
tante ¢ evaluada a la presidn 2

De los términos de la integracidn debemos de mencionar que
Vr es el volumen neto real de retencidn, que corresponde a todo
el que es necesario usar para llevar el elemento de volumen dv de
concentracidn constante desde 1=0 hasta la salida, por ello debe
de ser evaluado usando un estimador del flujo neto (arrastre+so-

luto) que lo cruzd

2, 7
VR = tRF(Y3)(Tf) e (2.2.7)

. Q
Finalmente sabemos que la j;gdl = Vy es el volumen muerto ne
to y que/;1dl = V,es el volumen (o masa) de fase estacionaria,

por lc que la ecuacidn integrada es

3 .
vo = v + v —g) (1-ajy )

R M 1\9¢c
p
vO-v©°
rearregléndola §g> . R M (2.2.8)
dc v,(1-ajy )

P
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[ _Esta es la ecuacidn generalizada de la retencidén que nos dice
que el volumen neto de retencién de un punto de concentracibn c
nos representa la derivada de la ecuacidn de equilibrio, como
observamos, esta es independiente del tipo de cromatografia que
efectuemos, ya sea frontal, de elucidbn, o alguna de sus varian-

tes.
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Por ser {itiles a nuestro objetivo, solamente aparecen el ba-
lance de materia planteado y la ecuacidén final de cada modelo
(usando la notacidén de Conder).

a) Wilson.- Supone que los gases y las soluciones son ideales,
desprecia el espacio vacio entre particulas (volumen muerto) y
considera que el equilibrio puede ser representado por una cons-
tante (isoterma lineal). El balance diferencial de materia que

resulta de ello es

39») avdx + <§£> dxdv = 0
v, 9 x
X v

al integrar esta ecuacidn el resultado aparece como

c Vv
q = £(c) = R
v
1
b) Weiss.- La finica diferencia con respecto al modelo de Wil

son estriba en que el equilibrio no estd representado por una
constante, sino por una isoterma de equilibrio no lineal. El ba-

lance de materia es el mismo y el resultado final es
(& - r
dcC v
1
P

¢) Don De Vault.- Considera gases ideales y desprecia la dis
minucién de volumen del elemento mévil dv al perder el soluto.
Toma en cuenta que el volumen muerto de la columna no es despre-
ciable, por lo que se modifican tanto el balance de materia como

la ecuacidn resultante. El balance planteado es
{ el + 4%2> + (33> }dxdv = 0
9% v v
v X X

y la integracidén de esta expresidn nos resulta en
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(Qg _ r"Vm

dc v
1

p

d) Conder.- Introduce varios cambios, los gases son reales y
pueden ser representados por una ecuacidén de estado (ecuacidn vi
rial), la presidén a lo largo de la columna ndé es constante, sin
embargo, se puede aproximar por una presidn media y ademds cuan-
do el elemento dv transfiere parte del soluto cambia de volumen
(efecto de soreidn). E1 balance diferencial propuesto es

cdv - {c+(—g—}%> dx}{dv+d<~§-§—>dx = (vgdc+v1dq)dx
v .
la ecuacidn final es
(@) - VeV
dac 5 v, (1-ajy )

Como podemos observar, todas las ecuaciones de la retencidn
son similares por lo que se podria afirmar que todos los modelos
son una adaptacidén, introduciendo correcciones, del modelo ori-
ginal de Wilson, esto se puede corroborar en la tabla comparati-

va de la figura 2.B.1.
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FISURA 2.3.1
MODELOS DE LA RETENCION

Autor (fecha) Ecuacidn de la retencidn
\
, Q_ R
Wilson (1940) c v
1
\Y/
: gg) _ R
W - =
eiss (1943) (dc -
P 1
v_ -V
dq\ _ R M
De Vault (1943) <dC> _V1
o o
v, -V
Conder (1968) —g% - WH—T
P 1 ]Yo




TERCERA PARTE

OBTENCION DE LA ISOTERMA DE EQUILIBRIO A PARTIR DEL MODELO DE

CONDER, HACIENDO USO DE LA CROMATOGRAFTIA DE ELUCION

1) LAS VARIABLES QUE NOS PROPORCIONA UN CROMATOGRAMA

2) CALCULOS PREVIOS AL MODELO DE CONDER

3) METODO DE CALCULO PARA PLANTEAR EL MODELO

4) LA INTEGRACION DE LA ECUACION DE CONDER



52

1) INTERPRETACION DE UN CROMATOGRAMA
| Cuando se efectlla una separacidn cromatogridfica el registro
de los resultados aparece en forma grifica; de la interpretacidn
de la misma depende la solucidén del problema en estudio.

La variable a lo largo del eje longitudinal representa el
tiempo transcurrido desde el inicio del experimento que es el que
cada fraccidn del soluto en particular permanecid dentro de 1la
columna y que mediante el conocimiento del flujo de fase mévil
que ha atravezado la columna puede ser transformado en un volimen
de fase mbvil.

Por otro lado el eje vertical nos representa la concentracidn
de cada uno de los puntos en particular. Analizando esto, la pri

(11) al demostrar

mera informacidn la aportan Mc. William y Dewar
que el area bajo un pico cromatogrifico determinado es directa-
mente proporcional a la concentracidn en la mezcla del componen-
te que ese pico representa, al menos dentro de un amplio inter-
valo. Esto significa que la respuesta del detector, en té&rminos
del drea, es lineal con la concentracidn lo cual no resuelve el
problema, yva que lo que nos interesa es la respuesta en términos
de altura para cada uno de los puntos del pico. La solucidn al
problema la proporcionan Mc.Nair y Bonelli(lz). Ellos distinguen
dos tipos de detectores, los de medicidn relativa que miden pro-
piedades intensivas (e.g. celda de conductividad) y los de medi-
cién absoluta (propiedades extensivas, e.g. lonizacidn de flama).
Acerca del primer tipo de detectores, afirman que la celda

de conductividad responde a la concentracidn en forma lineal den

tro de cirto intervalo; esto significa que para cada punto del
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pico cromatogridfico, la altura del mismo es directamente propor=
cional a la concentracidn del soluto dentro del elemento de volu
men dv que salia en ese momento de la columna, o sea, si H es la
altura del punto en unidades de longitudzl

H=k10... (3.1.1)
integrando para todo el pico (fig. 3.2.1) tenemos

2 N N

t -
_VAt = k1 e (3.1.02)

bl

donde k1 es la constante de respuesta, Nt son las moles totales
del soluto representadas por el area del pico y F es el flujo vo
lumétrico de la fase mévil.
Para el segundo tipo de detectores demuestran que la respues
ta es proporcional al flujo misico (w;) del soluto, o sea
H = k2wi = kZCiF O O P D)

integrando esta ecuacidn

A :‘/ﬁdt = kth el (30101)

Se sabe que para un pico en particular (experimento aislado)
el flujo volumétrico es constante, pero para una serie de experi
mentos se podria variar, sin embargo esto no es recomendable pa-
ra la reproducibilidad del experimento, debido a que si se aumen
ta el flujo, aumentan también los efectos de difusién. Esta fué
una de las variablesque se consideraron despreciables en el plan
teamiento del modelo. Es por ello que podemos afirmar que para
una serie dada de experimentos el flujo deberd de permanecer cors
tante.

Estableciendo que el flujo es constante se puede efectuar
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el cambio de variable k1=k2F en las ecuaciones 3.1.1y 3.1.2 y
asi obtener nuevamente las ecuaciones 3.1.3 y 3.1.4, planteando
de esta manera un sistema general de ecuaciones independiente
del tipo de detector usado. A partir de la ecuacién 3.1.4 cono-
ciendo cual fué la cantidad total de soluto que se introdujo se
puede encontrar el factor de respuesta del detector y podemos a-
demés determinar el intervalo en que la respuesta del detector

es lineal. La ecuacidn 3.1.3 nos permite, una vez conocidos k2 y

F, conocer cual es la concentracidén de cada punto del pico.
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22 CALCULOS PREVIOS

En el capitulo anterior se mostrd cémo se puede interpretar
un cromatograma, pero antes de poder usar estos resultados expe-
rimentales en un modelo cromatogréfico, necesitamos evaluar otros
datos previos; el factor de respuesta del detector k2, el limite
de linearidad de esta respuesta y un estimador del factor de ca-
pacidad a dilucibén infinita.

Para conocer el factor de respuesta y la regidn donde la res
puesta del detector es lineal se necesita hacer eluir cantidades
conocidas de soluto y encontrar las areas de los plcos respecti-
vos. A continuacidn se relacionan esta dreas contra las moles de
soluto eluidas; la pendiente de la zona lineal nos proporciona
el valor de k,. En la prictica se presentan dos problemas de fa-
cil solucidn; el primero es cpnvertir la prepdiedad extensiva con
la que se midié la cantidad de soluto eluida a las moles del mis
mo. En virtud de que generalmente la propieddd medida es el vo-
lumen, para sdlidos y liquidos {nicamente necesitamos la densidad
y el peso molecular del soluto

N = 2B L. (3.2.1)

Para gases se hace uso de la ecuacidn virial, por lo que es
necesario conocer la temperatura y la presidn de la muestra elul
da; la ecuacidn que nos describe lo anterior es

N, = ngZ;F cee (3.2.2)

El segundo problema es la evaluacidn precisa del &rea del pi

co, en particular cuando éste no es simétrico (fig. 3.2.1). En

este caso se opté por evaluar esta &rea como una suma de parale-

logramos, tal como se muestra en la figura 3.2.2. Para la mayo-
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ria de los picos se usaron entre seis y ocho paralelogramos. Un
programa de cdlculo muy simple para obtener esta drea se muestra
n el apéndice A.

Para conocer el factor de capacidad a dilucidn infinita se de
¢idid estimarlo eluyendo cantidades muy pequefias del soluto,
cercanas al limite de deteccidn, y a partir de ellas y del tiem-
po de retencidn del méximo del pico evaluar el factor usando la
ecuacidn correspondiente.

Todos los cdlculos anteriormente mencionados fueron efectua-
dos mediante el auxilio de una computadora, los programas usados

para ello se muestran en los apéndices A,B y C.

-
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FIGURA 3.2.1 Pico pE ELUCION ASIMETRICO FIGURA 3..2.2 APROXIMACION DEL PICO DE LA

‘ Fi1G., 3.2,1 POR MEDIO DE UNA SUMA DE PARA-
LELOGRAMOS .
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3) OBTENCION DE LA DERIVADA DE LA ISOTERMA

Aparentemente el calcular una tabla de valores de la funeidn
£1'(C) a partir del modelo de Conder resulta sencillo, pues Gnica
mente se necesita sustituir los valores de las variables impli-
cadas en la ecuacibén 2.2.8. En realidad debido a los factores
que toma en cuenta el modelo (sorcidn, caida de presidén, etc.)
estas variables dependen de la fracecién mol y de la presidn pro-
medio de la columna, que son diferentes de la fraccidn y la pre-
$idén en la salida de la columna. El problema surge cuando para
calcular una de estas variables necesitamos de otra que afin no
se puede calcular, por lo gque es nhecesario recurrir a un método
iterativo para resolver nuestro sistema de ecuaciones. ELl diagra
ma de flujo planteado para resolver este proplema se muestra en
la figura 3.3.1. Para el sistema de ecuaciones necesario se con-
sideran las siguientee variables
B,, = segundo coeficiente virial del soluto

R = constante de los gases

=
1

9 = factor de respuesta del detector

Kn = coeficiente de distribucidn, estimado del reparto a dil. infinita
F(0) = flujo volumétrico del gas de arrastre
P = presibn a la salida de la columna

presién a la entrada de la columna

temperatura de operacidn de la columna

T, = temperatura ambiente

<<
i

Di volumen muerto extracolumna a la entrada (sist. de inyeccién y mezéla)

<3
[

o volumen muerto extracolumna a la salida (detector y conéxiones)

Vm = volumen muerto de la columna



V. = volumen de fase estacionaria
At = atenuacidn del cromatograma

velocidad de la carta registradora

<
n

d ="distancia"de retencidn del punto estudiado

h = altura del punto estudiado

x = fraccibn mol media en la fase estacionaria
y = fraccién mol media en la fase mévil

Q = concentracidn de soluto en fase estacionaria
C = concentracibén del soluto en fase mdvil

Va = volumen muerto total extra-columna
I%yb) = flujo voluméirico total a la salida (arrastre mas soluto)
V_R = volumen de retencidn del punto
A(aq/ac)p = derivada de la isoterma de adsorcidn
P = presidn media en la columna.
La interpretacidén de cada uno de los puntos de un pico de e-
lucibén comprende:
1) La necesidad de una primera aproximacién al flujo total, por
lo que supondremos f(yo)S = F(0).

2) E1 cédlculo de la concentracién en fase mévil a las condicio-

nes de salida de la columna

h
¢ = —x
o « T
r PQ%)T?

3) Con esta concentracidn se calcula la fraccidn mol del soluto
en fase mbvil usando la ecuacidn virial.

a).-se supone gas ideal Cb RT
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b) con el valor anterior de v, se calcula uno nuevo corregido

C RT ) p
= . o
Yo,n P C1+yg+ By g

c) se compara el valor nuevo con el anterior

error % = 100 # Yon " Yo

Yo

d) si el error es mayor del 0.1% se vuelven a repetir los cdlcu-

los desde 3(b) usando el nuevo valor (yO =y n) si es menor se

o,
sigue adelante

4) Cilculo del flujo total a las condiciones de salida
a) se calcula el flujo total a las condiciones de salida con la

fraccidén mol Yo obtenida

1+K
m

f‘(yo)n= 7O ﬁm)—

o
b) se compara este valor con el supuesto
) nyb)n‘_ F(yb)

f%yb)

err% * 100
c) si el err% es mayor del 0.1%, se regresa a (2) usando el nue-
vo valor de f(yo)=F(yo)n 81 es menor se sigue adelante.

5) Se calcula la fraccidn mol promedio del punto a lo largo

de la columna

2 _

Y3 =Y, % J (2,3) donde J es el factor de James y Martin

(ec. 2.2.5)

6) Con esta fraccidén mol a las condiciones promedio se obtie

ne un nuevo estimador del flujo total promedio
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9 1+ Km
F(Yg) = 0 TT KD Km(l—Y)

7) Se calcula el volumen de retencién del punto con el flujo

cor‘r‘egido
i & (YZ) % ( _I)
V.. = =— % F 3
F

ho]

8) Se obtiene el volumen muerto extra-columna corregido por
presién y los Factores de correccibén a y j de las ecuaciones 2.2.2

y 2.2.3 y de

9) Finalmente se obtiene la concentracién en la fase mdvil a
las condiciones promedioc del punto y la pendiente de la isoterma
correspondiente al mismo a partir de la ecuacidn de Conder
h

" 2, T
kz" F(Y3) T—};

C =

Estos Gltimos nos proporcionan un punto de la tabla de valo-
res, por lo que si efectuamos los cdlculos para diferentes pun-
tos de un frente o cola difusos, tendremos puntos suficientes pa

ra integrar la funcidn.
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4) LA INTEGRACION

A partir de la tabla de valores obtenida en el capitulo an-
terior se puede obtener por integracidén numérica una tabla de va
lores de la isoterma. Para lograrlo nos enfrentamos al problema
de no tener en la tabla el punto correspondiente a dilueidn infi
nita (C=0); esto imposibilita el uso de un método gréfico y obli
ga a ajustar un modelo matemidtico a la tabla de datos anterior,
para después integrar la ecuacidn que representa este modelo ex-
trapoléndola hasta C=0. Esto origina el problema de seleccionar
la ecuacibn mas apropiada.

Si desconocemos la forma de la isoterma, la primera alterna-
tiva la aporta el hecho de que cualquier ecuacién puede ser apro
ximada por una serie de potencias. Sin embargo, al intentar usar
un polinomio de este estilo se ajustarian bien los puntos dentro
de la zona interpolada, esto no significa que al extrapolar has-
ta C=0 el polinomio usado siga representando adecuadamente la
isoterma. De hecho se observa que el polinomio produce incongruen
clas y en consecuencia esta posibilidad queda descartada.

La evidencia experimental de que gran parte de los picos asi
métricos comunmente encontrados presentan cola difusa y que solo
una pequefia proporcidn tienen frente difuso nos aporta otré posi
bilidad, ya que de acuerdo a los modelos analizados (1.3 a 2.2)

significa que la isoterma es del tipo Langmuir

_AC
4 =g o

(3.4.1)
donde C y q son las concentraciones en fase mdvil y estaciona-
ria ya definidas y A y B son las constantes del modelo. Derivan-

do esta ecuacidn obtenemos
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dq . _ 4B
© (Broy?
Ajustar la tabla de valores a una ecuacidn de esta forma sig

3.4.2)

nifica al final de cuentas, usar el método de los minimos cuadra
dos (ref. 13) pero como la ecuacidn no es un polinomio comin y
corriente al tratar de aplicar la definicidn de este método a 3.4.2
(o sea minimizar el error de la funcidn F = (dq/dC)Pse obtiene

el siguiente sistema de ecuaciones

(

AB dq 1
4 - = =0 ... (3.4.3.a)
z : I:(13+c)2 dc] (B+C) 2

[ aB dg| A(c-B)
22 L 24 2378 =0 ... (3.4.3.Db)
EEZ __(B+c)2 dc] (B+C)3

Este es un sistema de dos ecuaciones con dos incbgnitas (A y
B) por lo que podemos encontrar una solucidn. Como la forma de
las ecuaciones no permite despejar de ellas las incSgnitas es ne
cesario recurrir a un método iterativo para resolver el sistema.
Analizando esta posibilidad se presenta una gran desventaja, pues
las sumas de todos los puntos de la tabla tendrian que ser cal-
culadas cada nueva iteracidn (es decir cada nueva pareja de va-
lores de A y B supuestos) esto consumiria demasiado tiempo por
ser un sistema muy ineficiente.

Analizando otras posibilidaddes de ajustar la tabla de valo-
res a este modelo, se observa que se puede minimizar el error
sobre la funcidn F'=(dq/dC)_1 en lugar de minimizarlo sobre la

funcidn f=(dq/dC). Esta alternativa es v&lida por ser ambas fun-
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ciones continuas en todo el intervalo de trabajo y el sistema de -

ecuaciones resultante es

nBr2rc-—2rci-—gc?
& =
A= L., (3.4.4.a)
ag\”" 2
z(-—’i —Ic
dc

_(B);

-1 -1 -1
L dg _ dq _ 15ec2(dq -
pLB)ZZ(C) BL dc) 2z{c(dc } Bz{c (ac) } [s}

+

2
B, 48 12 _4
ni- 4 SJIC + Aﬂdf + ABﬂb?

:... (3.4.4.Db)

Este nuevamente debe de ser resuelto iterativamente, pero
ahora las sumas deben ser calculadas una sola vez, antes de em-
pezar los cllculos iterativos reduciendo el tiempo de cédmputo
considerablemente. Observamos que el sistema es de cuarto grado
con respecto a B, por lo tanto debe tener cuatro raices; se espe
ra que al menos una de ellas sea real positiva.

Al efectuar pruebas con este sistema de cdlculo se encontrd
que en ocasiones habfa dos raices imaginarias (dependiendo de los
valores de las sumas) por lo que los métodos iterativos senci-
llos convergen en ocasiones hacia esas raices imaginarias y apor
tan valores errdneos de la isoterma. El uso de métodos mas compli
cados implica mucho tiempo de proceso, comparable al del métode
anterior, por lo que al final de cuentas este cambio no resulta
provechosa.

El usar la funcibén F' no es la Gnica posibilidad de simpli-
ficar el sistema de cdlculo pues también podemos minimizar el
error sobre la funcién " = (dq/dC)—l/2 y en este caso debemos
ajustar los puntos a una recta (ec. 3.4.5). A partir de los valo
res de 1os_coeficientes de regresidén se pueden obtener directa-

mente las constantes de la ecuacidn de Langmuir.
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(%)_1/2=\/§ + G L. (3.4.5)

El programa de integracidén de la ecuacidn de Conder usando
este método se muestra en el apéndice E y la validez del cambio

de variable efectuado se discute brevemente en el apéndice F.
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/ 1) EL MONTAJE EXPERIMENTAL

Se decidid usar la cromatografia de elucién debido a que los
aparatos comerciales estin disefiados para ella y en consecuencia
no necesitan ninguna modificacidn.

Una de las variables que mds afectan la adsorcidn es la tem-
peratura,por lo que era necesario conocerla con la mayor preci-
sidén posible y tratar de mantenerla constante durante todo el ex
perimento. Para ello se decidid instalar un termopar con preci-
sién de *1°C, dentro del horno del cromatbgrafo y se registrd la
temperatura que este nos indicaba a lo largo del experimento.

La presidén a la entrada se determiné mediante un mandmetro
diferencial de mercurio conectado al sistema de inyeccidn. Los
volimenes muertos extracolumna, por ser pequefios comparados con
el volumen muerto intracolumna no se tomaron en cuenta.

i

La finica variable experimental que hace falta es el flujo de

gas & arwastre. Se midid de forma aislada conectando un medidor

de burbuja a la salida de la columna.
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/;) EL SISTEMA BENCENO-MALLA MOLECULAR 13X

Tomando en cuenta las evidencias experimentales de que este
sistema muestra picos de elucidn asimétricos se considerd que po
dia funcionar adecuadamente para probar el modelo. En este caso,
al igual que camuchos otros adsorbentes sdlidos, la cola difusa
nos induce a pensar en la formacidn y saturacidn de una monocapa
del soluto, sin embargo, este fendmeno se debe en realidad a la
adsorcidn del soluto en los poros del adsorbente y a la progre-
siva saturacién de estos (ref. 14)

Las condiciones experimentales en las que se trabajd fueron
las siguientes:
A) Columna
Tuberia de cobre, de didmetro nominal exterior de 1/4 de pulgada
y difmetro interior real de 0.40 em. 50 cm de longitud total.
B) Fase estacionaria

Se empacaron en la columna anterior 5.756g de malla molecu~
lar 13X de 80 a 90 mallas (Anasorb #F0), el espacio vacio de la
columna empacada fué de 3.5 em®.
C) Condiciones de operacidn
Gas de arrastre: Nitrdgeno, 30.0 ml/min
Temperatura de la columna: 250°¢C
Presidn a la entrada de la columna: 760 mm Hg
Presibdn a la salida (presidn ambiente): 585 mm Hg

Temperatura ambiente: 22°¢
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¥ 3) EL ETANOL SOBRE CHROMOSORB P

Este caso, del que también se tenia evidencia de la formacién de picos
asimétricos, era (til para determianr que tan importante era la difusibn, pues
las particulas sdlidas son mucho mas grandes que en el caso anterior. las

condiciones de irabajo fueron:

A.- Columa
Mismo material y dimensiones de la anteriopr.

B.- Fase estacionaria
3.805 g de Chromoscorb P de 35 - 80 mallas (Johns-Marville Prods),
el espacio vacio de la columna fué de 6.24 cm3.
C.- Condiciocnes de operacidn:
Gas de arrastre: Nitrdgeno, 30.0 ml/min
Temperatura de la columna: 150°C
Temperatura ambiente: 22°C
Presifn a la entrada de la columa: 622 mm Hg

Presifn a la salida (ambiente): 585 mm Hg



RESULTADOS Y DISCUSION

1) BENCENO - MALLA MOLECULAR 13 X

2) ETANOL - CHROMOSORB P

3) COMENTARTOS
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1) BENCENO - MALLA MOLECULAR 13X

Al estudiar este caso se encontrd que los picos de elucidn ob
tenidos (fig. 5.1.1) mostraban una cola asimétrica y que esta co-
la era comiin para todos los picos, tal como lo predicen nuestros
modelos. Dentro del intervalo de concentraciones estudiado se en-
contrd que la respuesta era lineal, con un factor de respuesta
ky = 2.363x10°3 v con un coeficiente de correlacidn (r) para la
regresidén de 0.988, lo cual nos permite afirmar que la respuesta
del detector es lineal en el intervalo de concentraciones trabaja
do.

Al probar con este sistema el esquema de cldlculo propuesto,
se encontrd que todos los sistemas iterativos tenian una convergen
cia muy rdpida, pues ninguno necesitaba mas de cuatro itéracionés
para ello. Los resultados obtenidos estdn tabulados en la figura
5.1.0; las ecuaciones usadas para obtener los valorgs de. estas ta
blas fueron:

(dq/dcC) de la ecuacibn 1.4.4

De Vault

(dq/dC)Conder de la ecuacidn 2.2.8

{dg/dac) .

interp calculados a partir dé& la regresidn propuesta para

los puntos obtenidos de la ecuacidén de Conder.
g - a partir de la integracidn de la ecuacidn que nos da la regre
sib6n anterior.

La curva de regresidn obtenida se muestra en la figura 5.1.2,
en ella se aprecia claramente la dificultad de extrapolar hasta
C=0.

Finalmente era necesario tener una idea de la precisidn con

la que el método de integracidn ajustaba a los puntos experimenta
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les, se decidid tomar como base para esta prueba dos medidas: el

coeficiente de correlacidn de la regresidn lineal y la “"desviacidn

estindar estimada de la regresidn" Sy»> para la ecuacidn f'(C) =

dq/dC contra C, definida por (13):

2

DTN

e /7

con n-2 grados de libertad, y con este {iltimo valor se estimd el
método mediante el siguiente coeficiente de variacidn (aungque la

validez de esta prueba se presta a discusidn):

Se
CVEs = ———%*100
£r(C)

El coeficiente de correlacidén (r) haciendc uso:de-todos los
puntos experimentales (Tabla 5.1.0) es de 0.864. Se sabe que los
errores sobre las variables determinadas es menor al 10%, por lo
que cabria esperar un coeficiente superior al obtenido. Analizando
el motivo encontramos que el efecto de la difusidn es mucho mayor
en los extremos de las bandas { 12),es decir, que el error sobre los
puntos de concentracidn baja es demasiado grande. Por ello se com-
prende la necesidad de eliminarlos, al hacerlo (fig. 5.1.2.) el

coeficiente de correlacidn sube hasta 0.98 y el coeficiente de

variacidn baja al 10%.
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La isoterma de adsorcidn encontrada para este sistema se en-

cuentra tabulada en la figura 5.1.0 y se muestra grificamente en

la figura 5.1.3, donde se observa la forma tipo Langmuir esperada.
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FIaieA 5,1.0
RESULTADOS EXPERIMENTALES DEL SISTEMA

BENCENO - MALLA MOLECULAR 13x

R = rango = ‘IO—.9 A/nmvV

Sp = resp. del regist. = 1mV/25,4cm

v_ = velocidad del papel = 0.01059%cm/seg

tr = tiempo de retencidn = Dr(cm)/vP = (seq)

S = amplitud de la sefial = h(cm) *At*Sp*R = (A&)

t_(seg) sx10°(n) cx10'? (2L &9 &4 41 qx101o(m%l)
De Vault Conder interp
755 22.7 27.5 65.0 134 133 40.5
803 14.1 17.1 69.1 142 143 26.1
850 9.20 1.2 73.2 151 150 17.4
897 6.49 7.87 77.3 159 159 13.6
944 4.22 5.12 81.3 167 168 : 9.14
992 2.84 3.44 85.5 176 175 6.26
PICO # 2
850 9.58 11.6 73.2 151 150 19.3
897 6.30 7.64 77.3 159 161 13.2
944 4.10 4.97 81.3 167 ’ 169 8.78
992 2.77 3.36 85.5 176 174 6.03
1040 2.05 2.48 89.7 184 182 5.14
1090 1.48 1.80 94.0 193 195 3.88
1130 1.13 1.37 97.5 201 204 2.99
1180 0.890 1.08 102 209 210 2.40
1230 0.725 0.878 106 218 214 1.97
1280 0.607 0.735 110 226 224 1.95
1320 0.512 0.621 114 234 236 1.69
1370 0.441 0.535 118 243 245 1.49
1420 0.368 0.446 123 251 255 1.26
1460 €.337 0.408 126 260 259 1.17
1511 0.299 0.363 131 268 264 1.05
PICO # 3
661 37.8 45.8 56.8 117 116 63.5
708 28.8 34.8 60.9 125 126 50.2
755 21.2 25.7 64.9 134 135 38.2
803 14.9 18.0 69.1 142 143 27.7
850 10.2 12.4 73.2 151 149 19.4
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2) ETANOL - CHROMOSORB P

En este sistema los picos nuevamente resultaron asimétricos
con una cola comiin (fig. 5.2.1), sin embargo se encontrd que la
respuesta del detector no era lineal en todo el intervalo en el
que se trabajd (ndtese el descenso en la pendiente de la zona mas
concentrada de los picos de la figura). Para eliminar este proble
experimental los resultados de la tabla 5.2.0 y de las figuras
5.2.2 y 5.2.3 fueron elaborados haciendo uso (nicamente de picos
en la zona de respuesta lineal del detector. Esta limitacidn pudie
ra ser superada por medio de una ecuacidn no lineal adecuada para
predecir la respuesta del detector. Normalmente la ecuacidn usada
para estos casos ha sido una cuadritica, pero evaluada en funcidn
del &rea de los picos y para determinar las concentraciones globa
les. En nuestro caso se necesita de una ecuacidn para evaluar las
concentraciones momenténeas en términos de altura (amplitud) de
la sefial.

Con respecto a los resultados que se obtuvieron con los distin
tos modelos, se observa que éstos predicen acéptablemente los
resultados experimentales. En la figura 5.2.2 se observa cbdmo
nuestro método de minimizacidn de errores concede mayor importan-
cia a los puntos mas concentrados y menor a los menos, tal como
se habia previsto en el apéndice F. Por otro lado debemos de men-
cionar que al comparar las figuras 5.1.2 y 5.2.2, en este nuevo
caso los puntos de baja concentracidn se alejan mas del comporta-
miento tedrico debido a que como ya se habia discutido, la difu-
sibn es mayor.

El coeficiente de correlacidn de la regresidn lineal de (1"')"1/2



78

vs C es de 0.971, lo cual es mas que aceptable y el coeficien-
te de variacidén es nuevamente del orden del 10%, lo cual corrobo

ra la informacidén del coeficiente de correlacidn.
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FIGUPA 5.2.0
RESULTADOS EXPERIMENTALES DEL SISTEMA ETANOL - CHROMOSORB P

tr(seg) Sx109(A) Cx108(m§%) g% g% g% qx107(mol/g)
De Vault Conder interp
66.1 11.6 28.2 7.04 4.85 4.45 22.5
75.5 7.81 19.0 8.27 5.75 6.08 17.8
85.0 6.05 14.7 9.52 6.67 7.17 14.9
94.4 4.63 11.3 10.8 7.58 8.27 12.3
104 3.72 9.03 12.0 8.49 9.12 10.4
113 3.09 7.50 13.2 9.40 9.79 8.91
123 2.65 6.43 14.5 10.3 10.3 7.83
132 2.27 5.51 15.7 11.2 160.8 6.87
142 2,02 4.90 17.0 12.2 11.1 6.20
151 1.80 4.36 18.2 13.1 1.4 5.59

Constante de reparto a dilucidén infinita

L)

K = 14.4
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DE ADSORCION DE ETANOL
SOBRE CHROMOSORB P,

.5 . ] 1,5 €x107 (mol/ml)

18




t:1x107

(mol/13)

- 15

DE

FISURA 5.2.3

ISOTERMA DE ADSORCION

ETANOL SOBRE

CHROMOSORB P

15

1=
b D

Cx 108 (mol/m1) 20
]

.

Z8



83

3) COMENTARIOS

Posteriormente a los casos aqui presentados se intentd emple
ar este método con otros sistemas. Uno de ellos fué un cataliza-
dor de Fierro y Molibdeno (MF - 101C) formado de una mezcla equi
molecular de molibdato férrico y de tridxido de molibdeno presen
tado en forma de particulas de 20/30 mallas. En este material se
encontrd que el &cido acético se retenia apreciablemente y que
los picos de elucidn eran asimétricos, sin embargo, las colas
no eran comunes (fig. 5.3.1). La explicacidn de este fendmeno es
muy simple, pues se trabajd® con una columna similar a las ante-
riores, pero el didmetro de particula era mucho mayor y en con-
secuencia la difusidn era apreciable. De esta manera queda nuli-
ficada la generalizacidn del modelo de Conder, sin embargo, 1los
midximos de cada pico cromatogrifico siguen una curva comin {(linea
punteada en la figura) la cual cumple las condiciones del modelo
y puede permitirnos evaluar la isoterma alin en estos casos extre

mos.



H (cM)
20 -

15+

FIGURA 5.3.1
PICOS DE ELUCION DE ACIDO

ACETICO SOBRE CATALIZADOR
267 "o -Fe

Condiciones de operacibn:
Arrastre: Helio, Fo = 30.0 ml/min
o
T = 250
col ¢

Deteccidn:

detector de densidad de gases

i = 150 mA
At = 1
Sp = 1 mv

N (cM) 10



CONCLUSIONES



85

A nivel cualitativo los modelos discutidos en el presente trabajo
(Conder, De Vault y demis) mostraron predecir aceptablemente los resultados
experimentales, ya que proponen la cola comin a todos los picos encontrada
experimentalmente (siempre y cuando la difusidn no fuera apreciable. En el
fnico caso en que la cola no fué comin (catalizador de Fe-Mo) se tenia un
tamafio de particula exageradamente grande (d = 0.068 cm), pues era del or-
den del 17% del difmetro de la tuberfa. Este caso en realidad no limita
a los modelos ya que pricticamente ningln sistema cromatogréfico emplea

tamafios de particula tan proporcionalmente grandes.

Cuantitativamente se encontrd (tablas 5.1.0 y 5.2.0) que los factores
de correccidn incluidos en el modelo de Conder no eran tan pequefios como se
podria suponer, ya que en algunos casos produjeron cambios respecto del mo-
delo inmediato anterior (De Vault) del orden del 100%, por lo que se justi-

fica plenamente el tomar en cuenta estos factores para la CFV.

Aparte de la difusibn, otro de los problemas experimentales enconmtra-
dos fué la saturacidn del detector y la consiguiente respuesta no lineal del
mismo. Al estudiar los planteamientos del modelo encontramos que la hipSte-
sis de respuesta lineal es en realidad ajena al modelo y que para que nuestro
sistema de cfleulo siga funcionando TGnicamente necesitamos de una ecuacidn que

prediga la respuesta del detector en forma adecuada.

Analizando el esquema de cilculo propuesto para obtener la derivada de la
isoterma con el modelo de Conder, se encontrd que este funcionaba correctamente
en todos los casos. los equemas iterativos propuestos convergen perfectamente
y con rapidez, por lo que esta parte del trabajo no amerita correcciones 1505—

teriores ni comentarios sobre la misma.

Finalmente, respecto al método de integracién propuesto, encontramos que
es el adecuado en los casos en que el sistema cumple las condiciones del modelo
de Conder y presenta isotermas del tipo Langmuir. Para los casos en que las
aproximaciones del modelo no son completamente vAlidas el método de integracién
es aparentemente aceptable, alin cuando se necesita de una comprobacién experi-
mental.
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APENDICE A

BE(QU/BTTOU FGRTrRAHN cnhPILAT
JIMENSTON FC100)2HCCT,100)5AC100),AREA(Y),

1 VInY(lou)
Real 1(1060),1.0C100)
RLALL(Ss/) tCRAF

L 1 I=1sNGIAF

Lab(ss/) LED

L £ uE1PNFO

REAL(S5/) L(JDpHQJ)

CuNYTINUE -

AREA(I)=Ve

Ju 10 Jsl,nPU=t
AREACTIZAREACI I+ (L CJ+1) =L (U D w CHCU+1D+H (DI /2,
ARTTEC(EI %/ L(g+1):L(J)tﬂ(q+1))H(J)'ARLA

SUNTINUE

ARITEC6,2/) T2 ALEACD)
SALL EXIT

EhD

I

r

t

A

4

K

2:84110
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APENDITZE B

- 6700 FoORTRAN COVMPILATIGKN ¥ Adk 240018
— MI/PRGEGRANA
- T ——————% -3 8% 2 % .8 .8 83 g8

REAL AC20)aVINYC20)sNTC26)0R1C20I,VPC20I2ATC20)2INYCZQ) s
1 CaNC(2q),M -
ESTE PROGRANA EVALUA EL FACTOR DE RESPUESTA PRGMEDIOe
LISTACC BE yARIABLES .

BATeS NECESARIOS!

IFALESINCICE CE LA FASE OE INYECCIONs t#SO0L100s24L1gUID0»3ugAS,
NCRCTENUNERQ DE GCRUMATOGRAMAS CON LCS QUE SE VA A EVALUAR Re
ACTISAREA DF CADA PICO (CMw#»2)

VPC1)BVELCCIDAD DEL PAPELCCM/SEG)

ATCIISATENUACION DEL CROMATQOGRAMA

PINYCI)2PRESION DE LA INYECCIUN (FARA GASES) (ATH)
TAMESTEMPERATURA LE LA INYECCION CAVETENTE) CPARA GASES) (GRAD )
WINYCI)2PESQ DE LA INYECCIGN (PARA SCLIDOS) CGRAMDS)

MaPESC MCLEGULAR DEL SOLUTO (PARA Lig¢ Y $SOL) (G/GKGL)

B2225E6UND0 COEFICIENTE VIAIAL DEL SCLUTO (PARA GASES) (MLL/LT)
CONCCI)2CONCENTRACION DEL SoLUTO EN LA INYECCION (G/NL) -

VARTAELES DE CALCULG?
NICT)SHOLES DE SULUTO INYECTAUAS
RIC1)2FACTOR DE RESPUESTA DE CADA PICO
RESPeFACTOR DE RESPuUEsTA PROMEDIO
STGRES20ESVIACION ESTANDARD Dt LA REASPUESTA
e ¢ €€ ¢ & € @ g € & @ ¢ § @ @ ¢ § € @ ¢ € e @
EN LA PRINERA TARJETA LE DAMOS IFASE Y NCRQT
READ{Ss/) IFASEscCROT
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6C TC (42253)»IFASE
1 DBC 14 1=1,NCROT
14 READCSs/) ACIDaWINYCD)
S1 LA INYECCLOM E5 SULIDAs EN LAS TARJETAS 2A NCRCT+!
PONEMCS ACI) Y WINYCI)» UNA TARJETA FOR CADA PAR
EN LA SIGUIENTE TARJETA (NCROT+2) FCGAENCS Vo
READ(S»/) ¥
CALCULAMES DS MOLES DE SOLIDUL INYECTALCS
DC 15 1si,NCROT
15 NICIDY2WINYCID/H
6t TC 10
2 DL 6 I24sACROT
ST L& INYECCION ES LIQUIDA# EN LAY TARETAS 2 A NCROT+}
PONENGS ACTYsVINYC(L)sCONCCI)» UN GRUFC POR TARJETA )
6 REBDCSs/) ACL)sVINYCIDsCONCCD)
Y En L& TARJETA NCROT+2 PONEMUS gL PESC MOLECULAR
READ(S,/) ¥
CALCULAMES LAS MULES pE LIGUILD INYECTACAS
0C 7 1=4anCROT
T ANICId=VINYCID&CONCCII/Y
6 TC g
3 RTE2:(E=]
SI LA INVECCION ES GASEDSAs EN LAY TARJETAS 2 A NCROT+:
PONEMGS A¢Ty Y VINY(CI)» UNA PAREJA PCR TARJETA,
EN L& TARJETA NCROTe2 PONEMQS PINY Y TAVS
Y En LA TARJETA RCROT+3 PINEMUS BZ2
0L & I=q{skCROT
4 RERQ(Ss/2 ACLIsVINYCLDD
READ(Ss/) PINY»TAUB
READ(5,/) B2z

CALCULAMCS |LAS MOLES DE GAS INYECTACLCS POR LA EC VIRYIAL AFRCYX,
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0C 5 I={sNCROT
5 KICI)e(PINYSVINYCI))/CRoTAMB4E2Z4PINY)410004
€ EN LAS SIGUTENTES TARJETAS PONENgS LAS ATLI) Y VELD)
10 0C 16 talsNCROT
READCSs/) ATCID,VPCID
BCTYRACTIRATCII /VPLT)
16 CLNTIAUE
¢ CALCULAMES EL FACTOR DE RESPULSTA FCR UNA REGRESION LIMEAL
CALL MINCUACNI»AsNCROTSQRSRESFSCORR)
WRITECE,17)

WRTTEC6,13) RESP2GECRR
13 FOAMATC(20C/)040Xs"FACTOR VE RESPLESTASW,AFE10,3o%4a%s50,13)
17 FCaMAT(1HL)

CiLL EXfT

END
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SLEBRGLTINE MINCUACXRAYR,MsAsBsR)

ce® ¢ & 6 € @ @ @ @ g € € € € € € 8 € ¢ § € @ € @
€& ¢ & & € g @& @2 @ @ € ¢ € 6 & ¢ € & & g € @ € @
Ce & € & € @ @ @ @ @ # €6 6 & @ % €& @ g § € @ € @

BDIVERSIGN XRCMISYRIM)
DATANSFLGAT(M)
SX=2Qe
$12s(,
SY=zQs
§xy=C,
§Y22(C,
B 300 1=isM
SXa§XeXplI)PSX2aSX2eXRCIIAXRETD
. SYsSY4YRUIDSOV2uoY24YRCII*#2 8N Y=SRYAURCIIRYR(]) -
100 CCNTIMUE ’ .
CXMEDESK/DATANSYHEQSY/DATANI VAR e SX2/0ATANXMEC #9423 VARYSSYZ/DA1 AN
LYFEQ®#2)Ba(SAY/DATANXMED YMEC ) /VARX 42 YNED=RaXMFOSSOX4SCRTCVARX)
SCY3SQRTCVARYISREBSDX/SDY
031 WRITECG6,034) BsrasR
C® & €& f 6 @ @& @ @ e 6 6 ¢ € & @ € ¢ ¢ @ €& 2 ¢ @
034 CFCAMATC(//8Xs"LA REQRESION LINEAL OAS PENCIENTERY2IPE2Cs7,9X," TN TER
1CERTOS ", 1PE20+7,"CAEFs DE CORAes®s1PE20,7)
2 RETURA
(1Y
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APENDICE C

R6700 FURTRAN ce¥"rLATICAN ¥ARK 34Co
IS 18 CI1CN
z 2z 3 2 2 * 5 % 3

w -
=
e

CIVENSICN DDSLINCI00?

ESTE PROGRAMA LA UN VALUR APRCXIFBLC Dg LA RELACTILN OE LAS
CANTICADES Ot SoLuTo EN FASE WCVIL Y ESTACIGMARIR
L1STADO DE VARIABLES

BATOS NECESARIOS

V6 = ESPACIO VACIp DE LA COLLMNE (VLD

FU = FLUJO VOULUMLTRICC pkL G8S CE ARRASTRE (vL/SEG)
TLCL = TENMPEKATURA 0E LA LOLUMNA CGRACCS K)

TAvE = TEWPEKATURA AMBIENTE (CRACES K)

DLYLINCY) = LISTANCIA OE SaLICA CEL MAINMC CEL ETCT (CH)
VFAF 3 YELOCIDAD DEL PAPEL (CK/SEQ)

En LB PRIMERA TARJETA LE UAMQOS FCPVPAP,TCCL,TA¥B YV Vg
READCS»s/) FOsVPAP,TCOL» TAMBSVE

En LA SEGUMDA TARJETA Lt waMOS FL hLMERC CE CATGS

TREADCSA/) N

En LA TERCERA LE DAMOS Tubos LCS DCILIp
READ(S5s/) (DUILINCI)»ISisN) )
CALCULAMOS EL PRUMEDIO pE DDILIM

SLval

DL 1 vzish

SUIsSUMeDDILINCGY)

D¥ED3SUN /A

CALCULANGS EL FLUJO CORREGWIDG FCF TE¥SERATULRA
FisFCaTCGL/ TAMB

CALCLLANGS EL VOLUMEN CE RETENCICN
VhaQKED2FT/VPAP

FINALFENTE CALCULAMOS EL CQEFICIENTE Ng CISTRIBLCIGA
KF¥z(VR=yG)/V4

WHITECE,2) VikaKM -
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2 FLRMATCIX2200/) 550X, "VGLUREN CE FETENCICNE"/7/55% s LPE1Ce326(/ )0

1 WAXs31C"*")s3(/84X," %" ),/ 445"+ CCEFICIENTE CE TISTRIBLCICGH™,

IC/AAXA M)/ aaXa M e 1o Xa IPEIL (30 30/ A Xa A )b AhY 531 ("))

CALL EXTT

BN

£C210C3F12 15 THE LOCATIUN FCR EXCEPTICAAL ACTICN GN THE I/C STATEWI
LT30C3F34 (S THE LOCATIUN FCR EXCEPTICNAL ACTICN CN THE I/C STATEWN!
CCZ10C411C ;5 THE LOCATION FCR EXCEPTICNAL ACTICN CN TEE I/¢ STATENE
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APENDICE D

B6700 FOURTRAN CCVPILATICN FoA R K
¥V I1/FRCERANA
2z =232 =235 = 338 %

FILE 1€CTITLE="ADSURCION"sKINU=DISK,FILETYPE=T)

DINEMSTICN ATC2Q)2yP(20)»NPTUSCZE ) ek (2C525)s0(20r25)s
CC2C528)Y020225)56020525)2%XC2Cr25)200CC2C»25)oT60C(25)5CC (55,
CGC99),00(99)aYCC2C2101)22C(2C»1C1)2CGCEC2C 1010
CCGC20,1C1),0C(25)2Y86(101),8B(25)»00C6(99)26C6 (%)
CIVENSICN DQCP(99),DCACC25)2LCEELSS)
REAL JMINIKMIK(25)2KI
CLMMCN PISPOsFQ

L

& ¢ € € €& ¢ & g @ 6 € € § € €@ € € e @ g € g4 €

ESTE PRGORAVA EVALUA LA CTEs LE ACSCRCIGN (C PARTICICN) PCR
EL VETCOC DF ELUCIUN PGR PUKTUS CARACTERISTICLS,

LISTALL CE yARIAGDLESS B
Cafest

NCRCTNUNER: CE CRUMATOGRAMAS (HASTH 2C)

B22sSEGUMCG CCEFICIEWTE VIRIAL DL SCLLUTS (NFCL/LT)
RaCCNSTANTE DE LuS gASES (ATH LT/GRAC R 6MOL)
RESFarACTCR CE RESPULSTA DEL WETECTCR (CM2SEG/MCL)
KM2CCEFICIENTE DE DISTRIBUCIUN

FO=FLLaG VOLUMETRICO LEL GAS UE ARRSSTRE (YL/SEG)
PO=FRESICN A LA SALIDA GE LA LOLUNNE CATY)
PIlafRESICN & LA EnTRAUA DE LA COLLFAR (ATV)
TCOL=TEMPERATLRA OL UPERACIGH DE LA CCLUNNA (GRAL &2
TAME=TEMPERATLRA AMBIENTE (GRAD K)

[ I T S > T = B TN = T = S o B T TN = S e I « BN s T o BEE = TN~ T o T + )

3.CotEC



[ I = T = T = S Y s LI o B = T~ B S o B~ T T T S o S = TR e T o S o T o TN - B = B o B = TN 4

ay

VDIsVELUNEN KLERTO EXTAACOLUMNA A LA ENTRADA (ML)

VDO=VCLUNEN MUERTU EXTRA COLUMNA 2 Lg SALIDA (NL?

VGAESHFACIC LIBRE INTRACGLUMNA (ML}

vIzyCLUMEN pE SOLVENTE EN FaSk ESTACIONARIA (MWL) C VASA DE ALSCRBEMTE
ATCIIZATENUACION DEL CROMATQGKAMA

VP(1)=VELGCTDAD DEL PAPEL (CM/SEg)

MPTCSCT)SNUNEROD OE PuUNTOS LEIVOS EN CACA CRCMATCGRAMA (HMASTA 25)
DCIs)=DISTANCIA DE RETENCIGN DE CACA FUNTQ (CH)

HCIsdI=ALTURA DE CADA PUNTC (UM)

PMSCLV=PEST MGLECULAR DEL SOLVENTE (6/CNOL)

ROSCLV3DENSTDAD DEL SULVENTE (G/HL) FARA SOLICUS FCMFR ROsgLV=1

VARJABLES DE CALCuLp!

- XCIsd3YCI»J)sFRACCIUNES MOL MEDIAS EN FASES FIJA Y VQVIL

QUI,J)3CCI»J)=CONCENTRACIONES MEGIAS EN FASES FIJa Y MQVIL (MGL/NL?
VD=yCLUMEN VUERTJ EXTRA=COLUMNA, GLCESL, CORREGICG PR PRESICN (wL1
KzKy 2 LAS CCGACENTRACIONES pEL PUNTC

FLYFLUN=FL;¥C VULUMETRICI TOTAL A La SALIgA (ML/SEG)

VR2yGLLMEN BE RETENCIGN DEL PUNTC

DACzFARCIAL GE Q@ KRESPECTU A C @ P CCNSTANTE

PaPRESICN MEDIA WE LA COLUMNA

LECTURA BE pATOS!

EN L4 TARJETAS 1 8 7 saMOS LUS STIGLIENTES CATGS, FARA TQLGS LC3 F1C0s
READCSs/) VDIsVpUsVGeVE

REA0(5+/) B22
READC(S,/) RESP

(1]
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READCSs/) KMsPMSOLY,RISOLY
READCSs/) FOsPOQ,PI,TCOL,TAMDB
READ(E5/) MNCRUT
pL 1CC 1=1sNCROT
READCS,/) ATCID,VPLIDsNPTOSCI)
C EN LAS TARJETAS 6 @ SyuMa(NPTQpS5+1)48 FCNEVCS LC SIGUIENTE!
C POR CAC PICc PONEMOS EN SU PRIMERA TASGETA ATC[)»VECI)ANPTCSCID,
C Y Ep LS SURSECUENTES (NPTCS) TARGETAS PONENCS C Y K CE CACA PlLuTe
eC 1C1 y=1,NPTOs(])
161 REAQ(S55/) D(Isd)sHCIsd)
160 CLATIMNUE

¢
C& § € ¢ & @ @ g € g € § § € 3 6 & € @ g €& @ & g
[
¢ PROGRANMA CE CALCULO:
[
C ASICNANMGS EL VALUK DL LA CTEe DE LCS 8ASES
£sCsC81g
C CALCULANCS FL VOLUMEN: MUERTG EXTRACCLUNMMA CCRREGICC FCR PRESICA
vizyLI#p1/PC+VOD ‘
atCiL=C

€ LOS cALCLLOS LOS EFECTUARENQS PARE CATA CRQVATGCRAFA GUE SE FRCPCRCICH €
BC 102 131sNCROY

C INICIALMENTE SUPuUNEMULS @UE LA CTEs TF REPARTC PARA TCELGS LCS PLnTC® ES

C LA CTEs A DILUCIUN INFINITA (KM)
0C 1C9 J=1,NP10s(1)

109 K(J)sKM

€ LOS SLBSECUFENTES CALCULOS ITERATIVES LCS EFECTUAREFGCE uN ¥AXIMC DE TRE § VECES
DL 116 NVUELT=1,3 .

C PARA LADA PLNTO DEL CRGMATCGRAMA CALCULAMCS CITERATIVAMENTE) LA FRACCT CN ML
DL 103 J=1»NPTOS()
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Ki1sk(Jd)

¢ INICI‘LNEhTE SUPONEMUs QUE EL FLUVG TOTAL EN ESE PUMTC ES EL FLywe QE

¢ GAS DE ARRASTRE FU. -
FLLaFG

0C 104 wai,10
€ CALCULAMCS ¢Gh EL FLUJO LA CONCo EN LA FASE KCVIL
CCaHCIs ) RATCI)/CRESP#FLU*TCOL/TAVE)
YLP=(l,
C CALCULANCS PGR LA EGUACION VIKIAL LA FRACCICN MCL EN Fo M,
oL 15 (=110
YC=1GOOnCGiR*TCOL*(1*YCP*YOP:EZE!PCI(RtTCCL))/FG
C CALCULAMCS €L ERRUR RESPECTD AL VALCR ANTERICR
C SI ES VMENCR AL 0Oe3X SEGUIMOS LDS CALCULTS» sx ES MAYPR» REPETIFUS La
¢ SECLEMNCIA Ceh EL WUEVQ VALGR
ER=ABSC(YC*YUP) /YD)
IFCERSLESL1E=43 WU TO 106
105 YCP=2YC
¢ CON L& FRACCIGN MOUL CALCULAMOS EL FLLJC TOTAL REAL
106 FLUNZF(YGsKI)
¢ CALCULAMCS EL ERRUR En EL FLUWD
ERR2ABS (CFLU=FLyl)/FLU)
€Sl Es ¥YENCR aL 0o01%» SEGUIMCS t0S CALcLLCS
THCERRSLEW14E~4) GO TO 167
C SI ES WAYCR, REPETIMUS LOS CALCULCS CCh EL NLEVC VALPR
104 FLLsFLUY
¢ AHORA CALCULAMOS LA FRACCICN MEDIA EM LA CQOLUMNA PARA EL FUNICs CCM Y
107 YMED2YO.VJ(203) '
¢ Y EL tLuvC VEQIO RESPECTIVC
FYsFEYMEDSKL)
YUIsv)ayKED
€ CALCULAMCS FL VOLUMER DE RETEwCIuh TEL FUNTC
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VRz0CIsJIaFYRTCoL/CTAMBARVI(]))
C CALCULAMCS LGS VALDRES DE o MANIMC Y DE 8 DE LA ECLACIGN [E CGMUER
GFIREVI(2,3)%(14(Y0#YDaPU*B224 (V{25 3)%a2=1))/CR4TCLLY)
Be (14KTa01=Y0xVy(1520))/7CL4K 20 12YCaVJ(253)) )%
1 CL+ExYP*PRE22¢(3=y0rVU(1,2))/(R2TCOALY)
€ CALcuLANCS [ A DERIVAUA CE LA ISOTERMA LE EGQUILIBRIL FE LA EC DE CCMCER
COCCI,dy=(IMIN*yR=VG=JMIN*YD )/ (VIR {1=BaVINaYC))
GECClu)2DgClind) .
C CALCULANMCS LA PRESION Y CONC bN FASE WCVIL MECIAS EN LA CCLLVNA
PEPCAVJ(4s3)
Cllse)=CLAFLU/FY
CledI=Ceisd)
Klygyakh
103  CLATINUE .
C AHORA SE EFECTUA LA INTEGRACIUN GRAFICA
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FLACTION FLY#K) .
¢ ESTA FUNCION EVALUA LL FLUGQ WASECSE TCTAL EN FUNCIGN DEL FLLJC DE GAS

C OFE ARRASTRE, DE LA FRACCION MUL DEL SOLLTO EM FASE YCviL Yy CE La CIE.
¢ DE REFRTC

CLMMEN PLsPGsFO
FeFGaClaK)/C1+Ka(i2Y))
RETURAN

END
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FLACTIGN VJ{NsM)
¢ ESTa runCIon EVALUA KL FACTUR DE CCRRECCIGN LE JANES & MARTIM
C PARM CALCULAR LAS PRUPIEDACES MEDTAS BN LA CELUNNA
¢ EL FALTOR Eg FUNCION gNICAMLNE Uf LAS FRESTIGNES CE ENTRACA Y SaLifa
¢ GDE {& COLUMNA
CLVMEN pIsPOsFD
RAZPI/PC
Vez (CCRAx*K=1 3/ (RARRN=1) ) %iN/H
RETYRA
ENE
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APENDICE E

HORA SE EFFUTUA LA INTEGRACION GHAFICH

24l

NJIPTO=HPTOSCI)

Dy 234 J=1,UPTUSCI)
CaCUCuL+JdI=L((d)

DU =buitTCia/ucCCdd)
Dacaldchi+dd=LudL(d)

100

JALCULAMOS 105 GULEFICIENTES OE A REGRESTUN PARA LA FURMA LINEAL CE LA
UERTVALA [E LA LCUACION DF LANGAUAR

#wHORA CALCUL AKGS LUS VaLGRES OBTEJIpOS A PARTIR DE L0S COEFICIENTES

CALL MINLUACCCAUCOLANOPTGs ARsuRsRR)

¢ uE 1A RESRESIn

AHORA CALCUL AMUS CADA UNA DE LAS concSe Fh FASE ESTACIONARIA.

1ul
110

129

DO 108 J=21l,nPTLS(I)
DUCP{udmaa 7CARTBR&CCCII IR D,

QL(UI=ECHIUI/CARRARFARBRACC(JI)

QCG(JCO +yr=0Cid)

Q(isd)=qlCyl

%(2,302001,J)#PHSOLY/ROSECLY
KCJy=K*TCOLeCI2d)aVIZ(YLaPasyda(laXtIsd)))
CONTInuyf

JourEdenl+yulTu

WRITEC6:427)

WRITEC6£2006)
Dy 120 J31,64PTLSC(D)
WRITECGei223 CCC5I»CEd)»DOCCEINDECPC)
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192 CONTINYF
DO 124 J=1r9GUL
DCaGlUI=sQrT(le/DauLGYY)

124 CCLYI=CGLD)
CALL MINCUAECLAUCGGSJCOLS ARSBRARR)
WRITE(6,127)
WRITEC6s32T)
WRiTECG2 1280
DU $31 o=1,JC0L
0Gyd=Ce(U)/ (ARKARTARRDRASC (D)
GGucisdd=asly
DACPLU)=C1/LARBR2CCCUYII*L2,
SIG=SIG+ (UUEP(J) =DUCG(J) ) *%)

t31 WRITE(6s1i20) CulJlsauldy
514=SCGRT(siu/(ucul =27
WRITE(6,%/) 5IC
CTEREP=1./7CAR®® )

WRITEC6s*7) GTLREP

122 FORMATC1A»//4015%,1PE10.3)2
126 FORHATC1X,/30X22(2uXs1PEL043))
127 FURMATC1H])
128 FORMATC(/30Xe"FAST WOVIL"+20xs"FASE ESTAC™)
935 FORMATC1YX,10¢(/)) .
su6 FURMATCI7Xs%CONHC F M 17%,7"C04C F E"s16Xs7DQ/DC CALEY,16Xs
t "uw/CC INTE™)
LOCK 18
CAuL EXIT
END
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APENDICE F
VALIDEZ DE LOS CAMBIOS DE VARIABLE EN EL ANALISIS ESTADISTICO
£l método de minimos cuadrados empleado para ajustar una
ecuacidn a una serie de puntos basa su suposicidén inicial en que
la desviacidn estdndar de los puntos experimentales es constante
en todo el intervalo de la regresidn y usa como estimador de esta
desviacién el parémetro S+ En consecuencia para nuestro caso par
ticular, el método propuesto proporciona valores &ptimos de Ay

B de la minimizacidn del error sobre la ecuacidn:

( 1/2\/‘ 7Lc ce. (3.4.5)

Suponiendo que los valores experimentales de (dq/dC)_i/2

ten
gan una dispersidn homogénea sobre la curva tedrica, esto eviden
temente significa que la dispersidén de la funcidn f' no serd ho
mogbnea, sino que los ﬁuntos de concentracién baja tendrin una
dispersidn mucho mayor y esta dispersidn disminuird en forma ex-
ponencial (ver figs. A5.2 y A5.3). En consecuencia al efectuar
la regresibn el método le dari mayor importancia a los puntos de
concentracidn grande y poca a los de concentracidn baja. Para no
sotros esto constituye un accidente afortunado ya que sabemos
que el error sobre los volimenes de retencidn de los puntos de
concentracidn pequefia (los del extremo de la cola) es mucho ma-
yor, pues en esta zona el efecto de difusidn, que desprecia el
modelo, se vuelve mas importante (fig. AS5.4) y de esta manera 15-

regresidn se ajusta en alguna medida a la situacidn real.



FISIMRA A5,1 LA DISPERSION
DE LOS PTOS., EXP., DE (F")—O'S

ES HOMOGENEA.

N

FI5URA A5.3 RePRESENTACION
GRAFICA DE LA DISPERSION

DE LOS PUNTOS EXPERIMENTA-
LES ALREDEDNR DE F'(C),

(A)

(B)

FISIRA A5,2 DESVIACION STD.
DE LOS PTOS. EXP. ALREDEDOR

DE LAS FUNCIONES (A) (F’)“l-"2
(B) F'(O)

FIGURA A5, 44 EFECTO DE LA
DIFUSION SOBRE LOS PICOS
CROMATOGRAFICOS,
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