UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA
DE MEXICO

ESTUDIO CROMATOGRAFICO DEL FOSFATO DE TRIBUTILO
(TBP) Y SUS PRODUCTOS DE DEGRADACION

T E S 1 S

QUE PARA OBTENER EL GRADO DE:

QUINICO

P RESENTA:

JOSE LUIS JURADO BAIZAVAL

MEXICO, D. F. 1980




e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



ESTUDIO CROMATOGRAFICO DEL FOSFATO OE -TRIBUTILO (TBP)

Y SUS PRODUCTOS DE DEGRADACION

CONTENTIDDE O

‘1. I N T R O.D u c c I D ~ sssesvssensesseersncsenee

1.1. PROCESO.DE PURIFICACION OEL URANID ...ccoeececoce
1.2. EL FOSFATO DE TRIBUTILO Y SUS PRODUCTOS DE DEGRADA-

CION DENTRO OEL PROCESOD DE PURIFICACION DEL URANID,

‘2 0BJETIVOS Y PLAN DE TRA -

" 8 A J 0 PR 00000 IPRICPC0ENOCPRPCOCISIPI PO RNIOEDPROOTRSTS

‘kJ. BREVE INTRODUCCION A LOS
METODOS  USADOS eecsssssssessssces
3.1. DEFINICION DE Rf Y SU RELACION CON EL COEFICIENTE -
DE DISTRIBUCION escsesccscssss cocsccsssesssaancne
3.2, CROMATOGRAFIA GAS-LIQUIDO ceececevceccscseccncsce
3.2.1. Flujo Gptimo del g8s SCBITEEDr .ccccereocscses
3.3. TRATAMIENTO ESTADISTICO DE DATOS esssccsessivnes

4 PARTE EXPERIMENTA AL scccovsnsee

4.1, CROMATOGRAFIA EN PAPEL  ..eevssssccscscscssccnces
" 4e1.1. Materisl usade A
4.1.2. Reactivos utilizados teeccesscesecscescncscnse
. 4e1.3. Oimensiones del papel B T
- &e1.4. Revelador usedo T
4.1.5. Fase mbvil ecesasececesrasncrsacciaacsannsnce
"he1.6. Seturecién de cémare ssssssssanncacersssnces
. 4e1.7. Separacién y purificecién del H,MBP y del HDEP .,

b.1.7.1, Determinacifin de la pureza del H,MEP  ........

1e1e7.2, Determinacifin de ls pureza del HDEP  ...eeeee

10

1?2

13
%
"7

- 18

19
19
19

2833

22
22
25

25




4.1.8, Estudio cuantitatiﬁn de cromstogrefis en papel .. 26
4.1.8.1, Estudio del &res de la manchs producids de acuer-

do & 1s cantidad aﬁlicada essecsssesssscncmas 26

k;1.8.2. Estudio Cusntitetivo en mezclas ccceccecocece 7
4.2, CROMATOGRAFIA GAS = LIQUIDD  eecceceeccecccnnecees 2B

" bhe2.%, Metilacifbn de muestrss sseccesssenscnsssesonsaa 28
4.2.1.15intesis del diazometano ecccessacsecssscnsoce 28
4.2.1.2. Reaccilones de metilecifn  ...c.ceccecccccnanns 30

4.2.2, Material utilizeda sccsccccascsssssascscnsesns 33
4.2.3. Eleccifin dé 1s columna Bpropiadd ...ececcacecee 31
bo2.4. Determinacifin del flujo Sptimo del ges scerrsador 33
4.2.5. Estudio sobre la respuesta de]l detector ....... 3%
4,2.6. Estudio de le posibilidad de detectar y cuantifi-
cer los productos de degradacifin del TBP en'le -
mezcls nueroseno-TBP cceacsscssseansarssenses 3%

5, RESULTADOS Y DISCUSION .... 38

5.1. CROMATOGRAFIA EN PAPEL Y A 38
S.1.1. Seleccidn de le fase MOVAl  cececeececcecnerenes 38
5.1.2. Sobre le pressturscifn de ls cémars ceessssane 40
%5.1.3. Pureza del H2HBP. ceessescssavesascecsscaccscans Ly
S5S.1.4, Pureze del HOBP . ccvcecccccsaccccoseccncssons 45
5.1.5. Resultedos del sstudio cusntitativo por cromato--

v grafis en pepel csecnsvssssnsacsssssssanseans &6
. 5¢1.5.1. E1 cowc.del TBP y el fcido fOSPETICO ..ceceee 57
S.1.6. Resultedos del estudio en MezCles  .ccececcscecs- 58

5.2, CROMATOGRAFTIA GAS = LIQUIDD ...cceecececcccaveceee 61

5.2.7. Eleceifn de 18 COLUMNE .cccccvccccccccccccscons 61

5.2.2. Flujo 6ptimo del ges scarresdar ceescccscsacse 64

" 5¢2,3. Resultedos sobre le respuests del detector con - »

’ 1ss sustancias en estudio cesessessscnssssase 67
5.2.4. Resultados sobre ls pasihilidad de determiner los
productos de degradecifn en uns mezcls gueroseno-

Ta’ l.......‘OI.O...Q.’................_...‘Q. 70

-




c n“ c L “ s Io ” E 5 -o;..o.oc.....-.\-.0’..-..0.... e,
- F‘ ! G u R A s .-o.o..o......;l-.-0.....0............. ' 35

s I 8 L I o B R “ F I “ '...o..o.....o..o.‘.-..-.;..o.. 95




. INTRODUCCIGN.

1.1. PROCESDO DE PURIFICACION DEL URANIO.

En la ectualidad, en que la demanda de energis es ceds
d{a mayor, se ha tratsdo de explotar otras fuentes energbticas, y
. entre las nuevas fuentes ha tamado importancla la energfa nucleer,
" principelmente la Que se genera del ursnio como materie prims, el
cuai se agbtiene & partir de ninurlin comc la camotita y il
tivysmunita. '

El contenido ﬂﬁ uranio en la cortezs terrestre es bljd

.y los depSsitos de concentracifin alts son escasos, ‘asi que la

'pursﬂcaciﬁn de este slemento involucrs variss etapas gue se mnt‘ran ‘

“en sl disgrems 1y se explicen brevemente a continuscibn.

. Puesto que el minarsl tiene una concentrecién pegusfia de
_urenio (cuendo més del 10%), cusndo se extrae de la mine -
neceseric reslizsr una preconcentreciSn, esta se efectua més ‘
frecusntemente por métodaos qu_!nicni debido & que es wés selectivea.
S1 el uranio ss encuantrs en el mineral de interfs en Porwe
tetravalente, en el proceso de prwmemtmih se le agrege un
oxidente y de nz" necesario un cat-u/:lmr. pars ssegurar que toda
'y,ll uranio este en su forme hexavalente (UD *) que s ooluhll.
- a producto de le preconcentracifn contiene una slts
pmpﬁvrciébn, de urenio, gmculmt- omquor al 50% an I.I,De. ssl
que se reslize uns purificacién muy ullc'_nvp pars obtener slgun
derivado de ur-un pura. Los witodos de purificacifn més comunes
son los de intercembio 4fnico en una resins o el de extrsccifn

k..'1-




] MINERAL l

PRECONCENTRACION HASTA EL. 50 -80% EN I.I30

PURIFICACION POR REPARTO ENTRE 0QS DISOLVENTES O INTERCAMBIO

IONICD OBTENIENDOSE UNA SOLUCION ACUOSA DE UO§+~PURD

. ' . *
Lpnscmrmcmu PARA OBTENER u03]

REDUCCION DE l.lD3 A U(:l2 [ - :]‘ REACTOR l

TRANSFORMACION A UF‘.

[ PRODUCCION OE ui':"l

ENRIQUECIMIENTO DEL UFg EN EL IS0TOPO u235

| REDUCCION DEL UF, ENRICUECIDO A UF, |

| PRODUCCTON DE URANIO METALICO |

I REACTOR

.

DIAGRAMA 1, Esquematizacifn de la obtencién de urenio pars ls

produccifn de snergis nuclesr (principalmente).




por disolventes inmiscibles. El primero se prefiere cuando la .
centided de uranio es peguefis, y el segundo se usa induatrtalmenté
para grandes cantidades.

£1 método de extraccifn por disolventes consta de dos
etapas: en la primera de ellas se efectus uns extraccifn en 18 que
ae pone en contacto una fase icuaa'u resultedo de ls preconcentracifn
del mineral y una fase orglnica, con objeto de que a la fase »
orgénica pase une ‘espacie constituida de uxfmia y el sgente
extractar. Esta eapecid debe ser preferentemente soluble en . la
fagse orgénica y debe ser elpepificu para el uresnioc, de meners gue
no forme complejos, solubles en le fase orghnica, can otros cetiones.

En la segunds etapa se pone la fase orghnica de le
uxvtracciﬁn anterior, que ahara ests cargads de uranio, en contacto
con sgua desionizada puri que el ursnio pase = la nueva fase
3cugsa y s gEnere une solucibn de ursnilo puro.

'Lal ngmtu_ sxtractares de meyor importancis son los
derivados almii!con ral Scido fosférico o eminas. El uranic se
extrae con lko- darivados dsl ‘cido foifdrico porque con ellos
forma complejos solubles sn la fase orghlcq. Se purhu el ueo
de estares dislquilicos y trislguilicos. ‘

De los derivados Atxh-hlqutlmn. el que se uss preferen-
tamente es el fosfato da tributilo (més corectemente fosfato de
‘tu-n-butuo y que en lo subsiguiente se simbolizar camg TGP),
Comp esta sustancis y oui productos de dégndnciﬁn son sl objeto
' de sstudio do. este trsbaje, ses ibﬁdari a continuscifn sobre el

tema.




La reaccifn de extraccién con el TEF es la siguiente:

2+ - ,
uoz + 2"03 ‘.‘ ZTBFQI'Q @ [UDZ(NUJ)Z]TBPZ org ®sonee (1)

de la gue se deduce que pars que se forme la especie extreible en
‘la Pase orgénica, en la fasevacuaaa dbe existir el ion nitrato;
. por lo que, 31 no lo contimne, se le debe agregar al praducto de
la preconcentracifn. Geneialmente se le agrega fcido nitrico hesta
que tenga una concentracifn de 3M. Con esta alta concentracién de
fcido se disuelve mucha de la materia {nsoluble y ae,asegdra que ‘
el equilibric (1) se desplece hacia la formacién del complejo
extraible en la fase orgfnica, ademés se requiérn-dc un media
' Ec1do pare asegurar que ses un * la especie del uranio que
predomine, ya que en medios slcalinoe predominan los uranatosque
- son insolubles.
" Ya que se form§ el complejo en la fase arg&nica,' se
procede a realizar un lavado para quitar impurezas lndeseables
‘»camn el molibdeno y el vanedio. Este lavado se efectba con agus
deuminlrallzada ascidul ada éan Scido nitrico, conteniendo iones
nitrato o nitrato de uranilo que se recirculs e la parte de la
. extraceibn inicial, |

: La disolucién orgénice que ahors tiene al urenio en su
forma complejs, se pone en contacto con sgue dzumlncralizaﬂa pere
efsctusr le desextraccin que conduce & 1s formaciSn de una
dllolucIGn de nitrato de ursnilo puro.

Teniendo sl nitreto de uranilo puro en aulucién acuoss,

es necesario eliminar el ion nitrato, lo gue se logrs precipitando

Vl al urenio con hidrfxido de amonio o ures. El precipitado de




uranato de emnpio se deacompone térmicsmente pera ﬁroducir el
triéxido de ursnio (uo,). Otrs slternativa es tretar lsdisolucifén
de nitrato de ursnilo para genersr el Acido peroxiurénico que
tembién se descompone térmicemente pers formar el uu3.

La etape sigulente conllateken reducir al uranio psra
formar el difxido de uranilo, lo gque generalments se hace con
hidrfigenn. .

De scuerdo el uso gue se le vaye 8 dar, el uranic puede
usarse directamente como difxido de ursnio, o se le aplica n@rU»~r
procedimients pers enrigquecerlo en el isftopo 235 y tranaformsrlo.

) uraniu metélico.

5inliografis genéral, gue se encuentra sl finsl del trabajo,
parz esta seccifn: (12), (13).y (10).

1.2, EL FOSFATO DE TRIBUTILO v SUS -PRODUCTOS DE DEGRADACION
CENTRO DEL PROCESD DE PURIFICACION DEL URANID,

Cusndo se iniciS 1a purificaciSn dal ursnic s nivel de
plants piloto en piluea que eontqbun °QP la tlcnolqgju naccalril;f
ae mentuvo un control en tadas las etepes de este procesc con el
objetc de evalusr constentemente su eficiencia.

En el método de purificecibn del urenilo por extraccisn
con diunlvzntca; usando el fosfsto de tributilo como lgintl
cktractor. se noté que la eficiencie de ests perte del pxﬁceqo
diaminuie cunoidtrahlcmnﬁte con el paso del tiempo, lo que
ocesion§ que se iniclsrsn estudios peara encontrar le razéin de

sste fenfimeno y solucionsr este problems.



El problema podria ester acasionado por la presencia de
ilguna austancis gue formara algin complejo cuh- el urenio uolubie'
eh la fase orgénica y que no pudiers ser resxtraido, o bien -
slguns sustancie que ocasionars 1a baja en el rendimiento de la
purificaciSn. También habis que considersr gque se presenteban
problemas de emulsificacidn que no permitisn une buene separacifin
de las fases.

Como en el process no st introducien otros resctivos,
ia(!) sustancie(s) debia(n) genersrse dentro de la fase orgénics,
puesto que asta es le gque se recirculs en el procesa. De agul que
»10! estudios se enfoceran hacie los productos de degradecifn del
* disolvente usado (que puede ser queroseno, hexsno, dodecanc
'ticnico. etc.) vy del sgente extrector (fosfeto de trl._butuo)-

Dado que el procesc ss reslizs en prasencia de un medio
muy §cide (HNO,3M) y de rediosctividad, es de espersree que los
productos :.lnv degradacifn provengsn de le axideciSn, hidrllisis

y/o rediblisis, -
Los estudios muudm sobre la degradacibn del
t_lloolvcnn“'z) mostraron que la influencis de ests degradaciin
 eabre le baje en eficiencie del proceso de extreccifn no ere
. considersble, quedsndo los productaos de dcufadactén del fosfato
. de tributilo como posibles csussntes. | A
El fosfeto de tributilo se hidrolize conncuuvmtl '

B hesta former bcido fo-rérico nmn



Q-nBu g+ O-nBu '+ 0-nBu ._ ot HaPD,
O-P-D-nBu " D-P-OH + nBUOH ..2... u-w-uu + 2nBulM .
0-nBu 0-nBu oM

" TBP HDBP HZHBP

. Comp el Scido fosfSrico y el rdsfgtu Scido de mono-n-
bﬁtilo (HZMBP) son muy solubles en fase acunsa, los estudios se
'centrarnn sobre el foafatd &cido de di-n-butilo, y condujeran s
establecer que el HDBP o fosfato de dibutilo forma wn complejo

con el uraniia segun:

2+ ' ; : +
UDZ . ZHDBFDI'Q @ UOZ(DBP)Z org + 2H ceaseass (2)

De donde =se dcdhcc que ls especis formada con el HDB#
no depende de la concentracién dg nitratos en. la fase acuoss como
es el caso del complejo fﬁrmgdo con TBP (eq. 1), También se puede
) cdnclui: que =~ el compuesto formado por el uranilo con el HDBP
- es neutra, adgm&u de ser més estable que el correspondiente al
T3P, como lo muestran las constantes de equilibrio(“), que pars
12 reeccifin’ (2) es del orden de 10° y para la reaccién (1).es de
aproximedamente 10, De squi se deupiende que la especie que
contiens DBP” es dificilmente reextraible, ademfs que esta requiere
la presencia de H® en'la fase acuosa, 10 que no es el caso en el
k brocedimicnto industrial, pues 18 reextraccién se reslizs cbn nﬁua
desmineralizada. v | o

| Si ss considera el efecto de la acidez de ls fase aéuo-g
;\ qde contiene el producto de la preconccntréclén se tiene que, ﬁlra
igueles concentrecicnes de las especies perticipantes, en medio
" ligeramente ficido o slcalino el uranio se exirue primordislmente

~ por. el HOBP. En medias muy Scidos el yranio se extrae péineipalmente

por el TEBP.




Aunque el HDBP se encuentre en pequefias proporciones, aun
" & partir de 10 “M"{ sy efecto es aprepiuble, puesto que ocasiona
gue el uranio quede retenide en la fase orgfnica. E1 hecho &e que
su efecto sea ten considerabhle hs conﬁucido, s partir de datos
experimentales, s postuler la formacién de especies en que inter-
vienen tanto el HDBP camo el TBP : LO,ND,0BP-TER{")

La hipdtesiu de gque la baja en la eficiencia se debe al
HDBP se ve reforzada debido s que tento esta eapecie.bcnmo el
HZMBP tienen estructuras que les confieren ceracteristices de
agentes tensosctivos, explicando asi la emulsificacifn cbservada,

Una vez que se encontrf le razbn de la hajs en la eficiencia
del proceso, se procediS a huscar ls forms de eliminsr el HOBP de
1a ase orginicea en el momento en que su concentracifn fuers
lsuficiente para que la eficiencis del proceso.empezara adcclinar;
Se encontr6(1)QUe 1&3 productos de degradacifin se podien quitar de
lla fase org&nica sl tratar esta con uns disolucibn de enboﬁato de
sodio, o bién exponiendole e le accién de un sdsorbente como 1a
- alunine o la beuxits sctivadas. ' 4

Al tener le fom de eliminar de le fase orgénica la -
interfumcu en la puriflcaci&n del uranio, peraistis el problema
de ssher en gue momanto ls degradacifn habfs llegado sl punto en k
que era necesario el tratemiento de la fase orgénica.
| . : ~ Este probleme resenente se soluciona con un método
s analitico que detecte en gque momsnto la concentrecibn de HDBP
‘slcanze sl valar de interfersncis en sl proceso. Consscuentemente
‘l'l iniciaron utﬁdiol pars encontrar el método adecuado, y asi

1(5,6)

': surgieron mttndo- como sl de crometograf{s en pape s CTOME-

" togrefia en cepa finl( ). eoptct:nfotonctr!u"’, y de titulacién.



potencinmétrlcu(a); sin embarga, estos métodos o no tienen la

sensibilidad requerids, o son demssiado tardados.

(9) sugirld que ls cromatograf!u de gases .

€. J. Hardy
podr{a ser un método rSpido y sensible pars anallzar el T3P y sus
productons de deqredqcién, lo cual es cierto, pero se presentan
las inconvenientes de que los praductos de hidfﬁusis del TBP
tienen dificulted de migracibn en la columna por su baja volatil idad
y pueden reacclonar descompbnlendoae,o con la fase estacionaria.

De agui gue el mismo sutor propone la metilacifin del HD8P y el H2MBP

can dinzometana para cvitar'eaaa problemaa y hacer posible el -~
anflisis,
' Efectivemente, la metilacidn y posterior enflisis por
cfamntograflq gas-l{quido parece ser el métoda més conveniente de
1os gue hssta shars se conocen. Esto se ve apoyado par el hecho de
que los (ltimos estudios que se han realizado sobre el tema sw -
reducen & estudiar este métqdn(7'8’1°'11). como mejorarlo o
adsptarlo & las diferente-.condiciune- de trabajo. Par ejemplo,
en 1ss instalacianes francesas se resliza la extraccién con TBP
diluido en dodecano técnica, el cusl produce un coleo pronunélado
- gue nn(b!tmite ver 1 pico debido el MeDBP (foafato ds‘mntildiﬁutlln)
ylo ioiuclonln colocendo un stutlmi de tres columnas gue elimina -
" uns buene parts del disolvante y se reduce el calea’”?,
' ‘ |  El preseante trabsjo se dedice sl estudio de la determi-
‘nnciﬁn del HDBPen nueroseno, disclvente en que se diluys el TBP
pers formur la fase orgfnica de_extilccién v que es el usado en

1ss instalaciones mexicanaa,
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2. DBJETIVDS VY PLAN DE TRABAJO

Este trasbsjo es pars concluir socbhre la posibilidad de
establecer un método de enblisis sencillo y répido por cromstografias
oas-1iouido pars la &ctcminiclﬁn de pequefias cantidades de los
prbductns de degradaciSn del TBP en un wedio censistente de THP
al 30% en queroseno, ussnda un detsctor de ionizacifn de Flams e
indicando lss condiciones fiptimas de aperscifén.

Pare eate estudio se requiere de HOBP y H HBP con un
buen qfndo de pureza. En este c2so se gbtuvieron s partir del fos-

. fsto de dibutilc técnico (mezcls de HDBP y H,MBP aproximedemente
al 50%). Pars esta separecién se usé la cromatografis en pepel
camg método de identificacién y semicusntificscién, por 1o que
tamhién se i.m:luvl.

En bese a 1o enterior se tiene el -iouurit-. plan :h :
trnbajb:

1.- Estudio de los productos de degradecifn del T6P por crowe-
tografis en pepel como métodc de referencia sn le separscifn

e identificecifn del fosfsto de dibutilo téenico.

11.- nct!ifncjén del HOBP y H,MEBF obtenidos en la perte mtirhr
pars el estudia por cromstografis ges-liguido. |
~I1l.~ Con lms discluciones de cede une de lus sustancise @ ’
| eatudisr, determiner les condiciones epropisdss de trsbsjo
en ls crometografis ges-1{guida.
" IV.~ Estudier le posibilided de detectsr pequefias centidedes de
los productos de mmt&u del TBP en mezcles, wef coso

su cuantificecifin,



"

V.- Discutir y concluir sobre los resultados obtenidos. En caso
de cue no aee posible establecer un método de anéilisis,
sugerir el cursgc gue deben tomsr otros estudios tendientes

a llegar al eateblecimisnto de diche métado.
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3. BREVE INTRODUCCION A LDS METODOS
USADDS '

. No es el ohjetivo de sste capitulo el presentar e fondo
los principios tefricos de los diferentes tipos de cmatngrafﬁ,
ni de los usados mgqui, y 8 continuacién sfilo se presentsrsn las
definiciones que se utilizen & lo lergo de este trabejo. Pera un
estudio profundo de los sspectos tefiricos y prfcticos, existe ‘une

gren variedsd de textos gque pueden servir de base“s '15'17'18'19.'

20,21,22,26)
Ls cromstografis es un método que permite resolver
problemas de separacitn de sustencies de pmﬁicdam sewe jontes, |
a diferencia de los métodos clésicos de sepsracién (destilecién,
ucunfaccih.-crlagalamibn, etc.), se ‘sproveche las diferencies
de afinided par dis feses, de les sustanciss de uns mezcla a sepersr.
Una da las f’asu es estacionaris y permite le _retmctﬁn de los
componentes de 1._ mazclse, 18 otrs es movil y permite au w.'
‘Para una sustencie dada, 1a relscibn entre su concentrecidn
o, 1-iraae estecionarie (que pusde ser 1Squide o sblids) y su ==
" concentrseifn en la fase mivil (1iguide o gasecss), se le denowine
coeficients de distribuciSn O :

cn Concentrecifn de lasust. x en ls fase estecionsrie

. Dx P - * Doncentrecifn de le sust. x en la fase mbvil

XM
, Le sepsracién, por ejemplo, pars dos sustenciss Wyt es
°  posible s1 sus coeficientes de distribucién difieren significati-
vemanta. 51 D.) ob. entonces "e' tiene mayor sfinidad por ls fass

_satscionaris, por lo que svenzer$ més lentswente cue't'an ol

f:.,:_'-tl.lltl-l crometogréfico y despues de un clerto tiewpo se hebren
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. separado.
3_.1. DEFINICON DE Rf Y SU RELACION CON EL COEFICIENTE DE DISTRIBUCION

En cromstografia en paspel, 18 relacifn entre la distsncie
recarrids por le sustancia x (dx) y la distancis recorrids por el

frente da la fese mbvil (d.) sz le conoce coma R,:

En aste tipo de cromatografim, la fase putmiauarl; esta
conltifuldl por una capa _dti.-ol.écul_.n del componente whs polar de
1- fase mbvil que queds sdherids a las fibras del papel y le fase
mvu.duq es uns mezcla de disolventes es de caiactcr no polar o
vnuy‘ paco poler. Es por esto que cntn»luyor sen la poiarided de un
‘.compnnlntt de 18 muestras e separar, mayor serd su afinidad ‘
(iﬂubllidnd) por la fase estacionaris, la probsbilided de encon-
trarlo en la fq-c movil seré bejes y sl movimiento del componente
8 1o largo del papel serfé lento en comparaciin al movimiento de
la fass movil. ' |

. Oe mensra inversa, mientrss sea mencr la polarided de
un components, mayor seré su solubilided an la fase movil, le
probsbilided de encontrerlo en la fase mbvil seré grende, y su
_wovimiento s lo largo del papsl serb cn-pnranvunntn» nbs répido,

’ L'n probabilidad de encontrer un mnnmtl en la fase

wmovil se idmtlﬂc- con la Praccifn dol cunpnnenh de interks en

1a nun fase y ssta dads por:

_Freceifn de 1 lustmcn x Y Um
en la fese mbvil = ?x "CT VUV + G



ESTA PAGINA




" donde: ' -

Cm v C“ son laa concentraciones de la sustancis x en la fasemovil
' y la eatacionaria respectivamente.

V_yvVv

' son los volémenes de fase mivil y estacionaria respecti-

vamente.

51 al numerador y denominmador de le écuaci&n anterior se

les divide entre C m\l. se tisne:

F o ' !
x " [ - v
1+-E—V-"' : 1+va-'-
m'm "

qondo Dx es el coeficiente de diltr!buctﬁn o raparto da le sustencia

_ Como una sproximacién, se iguals la brobubilldid de =
encontrar ba la sustancia x en la fase mévil, y por lo tento la
frac'cién del componente x en la fese uﬁvll, con el valor de R,‘.

| . Para un nilfeua cmatogriflco @adn, le _rllacién de
'volimes es cgnstante ﬁnr 1o que Fx o8 una constante al lguu_l que
’ ei velor de R,. Este hacho tiene una gren importencie snelftice .
- pargue bajo las mismas condiciones experimentales, ss cnroctufh-‘
ticao de la sustencie x y es upmddcihll; por lo que pubdc' '

" utilizarse psra ls idmﬁtfleactén de lupéam:ua.
3.2, CROMATOGRAFIA GAS-LIQUIDO

' Le icromstograf{s gas-1{quido consiste en-la ;ntmducéun_
. de vna centidsd opropind. de muestra a anslizer bn_una coiuinn ﬁuc
. puede ser metélica, de pléstico o de Qidria; dande ae eni:umtrn“
npicndo un sblido pnrose cubierto de une pziiiule de llquldq.

A tgivé- de la columns fluye conatantemente un gas inerte -



cenominado acerreasdor o trsnsportador que se encarga de ir srres-
trendo. los 'co-ponentn de 1o muestra s lo lergo de la colusna, R
12 salide de este (ltime se encuentra un detecjtor que registre ll.
centided del o de los componentes de la muestra

En este tipo de crometograf{s la fase mivil es el ges
scarresdor y 18 f-qae-tacinniriq as 18 pelicule del liquido que
cubre el aﬁporte poroso. Siendo entre estes dos fases que se
efectusn los ecullibrios d! distribucién o reparto. o

Al introducir une sustencie & ls columna, existe un

15

nimero muy grende de ceminas posibles s recorrsr, lo que oeaudna '

gue 8l salir de 1ls columne le sustencia nreunte. une dutubucién '

como la sigulente:

R ——
¥

1nym:q16n',

L iing- 'pn-.

. Este ldtltri.hucﬁn -u obtiene sl user un detector que
- produce une uﬂnl electrica proporcionsl e 1- cmtidadumt-nh
. que este pnnm por cl. y sa le denomina "pico" debido & 1-
-u-tmcu de interés. '
- a tu-uo que terds en apsrecer el miximo del plen s
- partir del mowento en gue se inyectém 1e columns es el t1empo d-

ntmion de le m-tmcu (t )
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Le relecifin sxistente entre el tiempo de retencién de le
ahntlnch x y el tiewmpo de retencifn de un compuesto de referencis
se le denomine tiempo de retencifin relativo (tx/ref):

tx
t -
»/raf toer

Se define 18 lines bese como la lines trazade por el
’ ‘reghtradur del cgumtﬁgnfo cusndo no ssta seliendo sl compussto
de interés. . '

Le sltura dsl pico (h) es la distancis entre sl méximo
del pico y ls lineas base, medide horizontalmente.

El sncho de le bese (y ) es lo distsncis entre los puntos
de interseccifn de ls prolongecifin de ls lines bess y las dos -
tengentes sl trazo del pico en lm slturs medis del mismo.

, Se ‘uﬂ.nl la niolueifn como una medids de la cfeétiytﬂqd
de 18 ssparacifn entrs dos componentes y de scuerdo @ ll..iéuimt-
férmule e 1lustrecifn ' .

2d
Vet V2 ’

Resolucibn =

St Ra=1, 1-m1umnmm. uuﬂ-“.Sutl”.ﬁ.
lcmnln-\tc se sdmite quc ot tine une ummiﬁn mutl [ 3§ R s

mayor de 1.5.
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3.2,4, Flujo éptimo dil. gas acarreador.

En cmmatdgrarh gas-1{quido se seleccicna el flujo del
dal scarreador para qus se tengs al mayor nGmero ch platos’teﬁﬁc&n '
y consecuentemante la nJoi eficiencis. ‘ |

Se define un plato tefrico como la regisn de ls columne
'an la que teSricemente se alcanza un squilibrio de distribucién.

. Pars una columne dads se tiene el mayor nimerc de platos t“rim-‘
entre menor ses 1a slturs equivalente s un plato teérico.

En cromstograf{s gas-liquido la sltura sguivalente & un

plato teSrico (AEPT) este dada por la scuscifn de Van Desmter:

AEPT = A ¢+ B/u + Cu

donde: o

’A es el término dabido @ 1l existencis de un gren nimero decemincs

‘ pblihles en la columne y gque se cmr;-l como difusibn de Eddy.

8 es @1 término debido @ la difusién de la sustancis. A

C es sl término debido a la desigueldsd cde la pelicule de fase
utlelonnul

_'u es la velocidad nnnr del gae lcu-uador oua es ‘1 relecién
entre la langitud de la cnl.u-u vy el tismpo que terde en obtenerss

- el méxima del pico de un compuesto que no es retenido en ls

coh-n-.'

Un gréfico experimental de AEPT vs. u tiens le fores quc'
: oe puunt- en 1s 1lustrecisn de le pégine siguiente, y de 18 gque
1) daducs que existe un -!nino que corn-punde s ls menor elture
‘squivalente ‘a-un plato tefrico y s la mayor eficiencie, por lo

que ci flujo del gas acsrrasdor ge seleccions pare eate minimo.
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3.3. TRATAMIENTO ESTADISTICO DE DATOS.

En ufp trabsjo se uso el 'tntnieﬁh psra 1s cﬁwnrﬁclﬁn
. de -dos conjuntowe de detos y de chblculo de coeficientes de co:rilncitn
pare sl posterior sjuste por minimos cusdredos. No se sxplics equi
los sspectos teSricos por tretarse de nﬁtodn clésicos que ss
encusntren en una gran vnrhdad de t-xton, algunaos de lol cmln
Go,31,32),, mencionen el finel de este trebedo.
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4, PARTE EXPERIMENTAL

4.1, CROMATOGRAFIA EN PAPEL.

Eata parte se realizé teniendo com.baae ioa trabajos
de ledy(S) y Moule y cul.(s), con el objeto de conocer laos alcences
de egtl método bara las sustanciss en estudio y para usarlo com'
referencie en la seperacién y purificacién de los componentes de
une mezcle técnica de fasfato de dibutilo, que se utilizen en el

estudio por cromstograf{s gss-l{quido.
4.1.1. Material usado.

Tado el materisl de vidrio fuk del tipo pyrex, Para la
pnpanc!ﬁn de slgunaa disoluciones se usaron micropipetas
Epplm‘iar( de 20 y 100 /-&1. Las muestras se eplicaron con una
micro jeringa Hnlltun de 10" pLyen sstudios praliminares, c;mndu'
no importsba la csntidad aplicade, se reslizf con tubos capilares.
(3] papel usado curante todo el sstudio fue ishatman No. 1 en
1imines de 46 X 57 cm, y las cémarse cnmatugr&ficn (vasos de
precipitados de 1 1t.) se sellaron con Parafilm al momento de

iniciar el corrido los cromatogramas.

"4e1.2. Rasctivos utilizedos. '

Todos los resctivos utilizados para esta parte y la de
crm;.tugrnfl‘l de gases fueron de los praducidos por J. T. Baker,
- qxdoptn el fosfato de dibutilo técnico aue fue del producido por
Esstman Kodek Compeny y los indicadores qua fueron de 1a marce -

Sigmn.
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4.1,3. Dimensiones del papel.

Como el corrido dé los cromstogremas se prefiere realizar
en el sentido de las fibras cel papel, en una lémina del mismo sin
cortar se agreal uns gots de sgus gque formS una elipse, el sentido
de las fibres del papel corresponde al dih&m mayor de la elipse,
coincidiendo este con el lsdo mayor de lss léminas de papel. Dedo
que se utililizaron vasos de precipitedos de 1 1t. como cémerss
cromstogréficas, se curtlrubu mjga. de pabul a'zs X 18 cm, Pars
2lounas prusbas previss se corteron tires de qqnl de 15 X 2.5 cw.
gue se corrieron en vasns de precipitedos de 500 ml, suspendidas
de un hilo; este ubo de cmntoﬁms tewmbién se obtuvo pars @l
estudio del fouflto. de tributilo solo.

4.1.4, Revelador usado.

De los varios ravelesdores sugeridos sn los trabsjos
snteriores y de scuerdo e los resctivos existentes, se utilizb

(ZJ)con 1s variente de 1.  de

el indicedor universsl de Yemade
csrbonato de sodio por ceds 1itro de disolucién en luger de
nioréxido de sodio. , ‘

El indicador de Vemsde es uns mezcls de indicadores
gue presenten colores carscteristicos de scuerdo s rengos ’dc pH.
Le mezcla de estos colores origins un color detersineds pars
cade pH. De medios slcelinos s medios ficidos el indicesdor produce
colores que ven descde el mzul morsdo heste el rojo, psssndo por -
el szul, verde smarillo, narsnjs y rojo cleéro..

El indicedor se splicé por sspersifn.
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"b,1,5. Fase méyil .

La fese mbvil a utilizer durents todo el trsbajo se

gselecciond de entre las que recomiendsn, = saber:

a) n-propansl y emoniaca 2N en relacifn de volGmenes 70:30

b) n-propenal, n-butsnol y smoniaca 2N en relecibn 50:20:30

c) mezcla de partea igunlgs de n-butanol, acetona y smoniaco 0.88N.

La primera fase inmediatemente se descarts puesto gque
al mezclar el propsnol con el smonieco no se fom& uns disolucién
homogenea sino que se formaron dos fases, Para las otras dos
fases miviles se tuvo una buena disolucibn, permsnsciendo estsbles
por verias semanas. |

Para seleccionar entre las dos fases reatantes se efc:tuﬁ
le siguiente prusha : sn uns hoja de pepel se uaiiumn seis
splicaciones de fosfato de dibutilo técnico sl 5% v/v de 1 M
cads uns, s una distancia .dc 1.5 cm de 1la orilla del papel por
donde asciende la mezcla de disolventes . Se farma un cilindro con
el papel deteniendolo con un clip, se introduce en 1a cémers
cromstogréfice que contiene 75 ml de ls mezcla de diulvmfen y se
sella con Parefilm. '

Can uti pruebs .se quisre detersinar cusl cds las dos
fases tiene mejor separecifén en menor tiewpo. Pars esto Gltimo, en
una orills vertical de 1as hojes de papel se marcd 1s distencie
con l4piz cads cm y conformme subis 18 Pase mivil se toamd el tiempo
para tener uns ides de ls repidez con que se tienz el corrido del cro-
matogrema. En todos los casos 1es experienclias se realizaron a tempe-

ratura smbiente (21+2°C).
Uns vez cque los cromatogrames hahisn alcosnzado una alturs .

conveniente (que 22 indice en 1a tebla 2 de low-tvesul tedos) ne sscan
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de las cémares, se dejsn secer y se revelsn splicando indicedor
universal por aspersifn. ‘ )

Los resultados y discusién de ests pruebs, gque Andicen
que la fase mivil consistente de volimenes igusles de n-butanol,
amonisco acuoso D;BBN y acetona prugnt6 les mejores c.rﬁ:terlstual

pera utilizarla en el resto del estudio, se presentan en S5.1.1.

6,16, ‘Seturecibn de cémare.

Debido e que en unp de ins trebajos snteriores se mencions
gue no es neceserio pressturar la cémars psra el snflisis de estos
compuestos, se quiso probar esta aseveracifn, asi gue se reslizaron
splicsciones oe 1 A1 de une solucién el 5% (v/v) y ee corrieron
los cromstogrames como se explico en 1ls seccifn anterior. Las ,
experiencies se realizsron por triplicedo corriendo 1) sin cubrir
el vaso, 1) éﬁbiﬁﬁmlu con una plece de vidrio, 1i1) sellando .

- con psrefilm y presatursndo ls c&nn y iv) sellando sl momento

! de inicisr le cokrr.idl.

Los resultados y su d_hcuuiﬁn se encuentren en 5.1.2.

' '-§-_tqs sugieren que se pucdl trsbajar sin nm-t’mz_-, que ku‘v 1o que.
"‘se hace en sl resto del trabajo y sflo se selle 'con parsfilm en

el momento de inicier ls corride. '

4.1.7. Separecifn y purificscibn del H,MBP y el HOBP

E1 fosfato de dibutilo técnico es une mezcle de HDBP @]
55K y de fosfato de monobutilo sl 4%, Como estos se recuieren con |
un buen gredo de pureze pars el estudio por crometogrsfis gas-
1i{guido, se debe separsrlos; el mitodo de sepsrscién utilizedo
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(5), pero en el transcursc de la

.fue similar sl usado por Hardy
aparacifn se efectuaron slgunos cambios, ssi gue a continuscién
se resume el método seguido. A cada etapa se corrieron cromatogrames
en papel para ver le efectividad de la separacién.

Se mezclaron 100 ml de fosfato de dibutilo técnico con
400 ml de tetrscloruro de cerbono y se extrajo seis veces con
300 m1 de mgus destilada cads vez. Para tener uns idea del avance
de la separacién, s cada extracto acuosg se lé midié el pH con
une tira de indicador "Acilit" (Merck), los custro primeros extractos
marceron un pd cercano a cers y los aotros tﬁs un pd cercano a uno.
Para reslizar le extraccifn se sgitsba dursnte tres o cinca minutos,
al csbo de los cusles se obtenis uns emulsién que d.a.part;:ia
_ untanlntc(cllnznaP y el HDBP tiene propiedades tensgectivas), por
‘lo que en ocesiones era necessrio dejar separsndo las fases
durante toda una noche.

Se reunieron los dos primeros extrectos scuasos, se les
~ sgregS 100 ml de tetracloruro de cerbonoy se realizd 1a extreccién.
Le disolucifn en tetrecloruro resultado de ésta, se agregs a la
mezcls inicial de fosfato de dibutilo técnico y tetracloruro.
anuél se realizaron otros lsvados con 100 ml des tetrecloruro
(tres on totsl), el : tetraclorura resultsnte se desechs. ‘
Un procedimiento enflogo se siguil con el tercero y cuarto asicomo
con el guinto y sexto extractos scuosos. Se perwitid cue el egus
se evaporars medisnte sgitacifn megnétics y celsntemienta ligero,
1s evaporscifn se detuvo hasta que se tenia sproximedemente 300ml
del 1fquido que esta constituldo de H,MEF, HJPD,‘. sgus ® ivpurezas

. (sl es que les hay).



24

De 18 mezcls cbtenide se separd el HMEP mediante uh
. axtracciones con 100 ml de itcr ceda uns. Se reunieron los extrectos
etéreos y se lavaron tres vecss con W0 ml de sgua destilede,
F lnelﬁmte se avapord el fter udi-lte spitscifn megnétics y muy
" ligero calentamisnts. En 1» téenice que sirvis de guis, se indica
co:m obtener ests sustencia en forms cristaline; sin ssbargo, como
. no se contabe con el materisl m. ¥y tenindo en cuents e

8610 se necesita tener le segurided de que se tiene predominentd
i»l HoMBP sin una gren proporcifin de HOBP, no se reguiers una purezs
extremsda. Le crosatografis en.pspel de une ides del contsnido de
cade cowmponente. Si se coneiders que se trabejl con solventes de
grado snalitica, les impurezss principales deben ser sgue y un poco
de fter que nc se hays evaporadn.

El tetracloruro resultants de les primerss sxtracciones
contiene el HOGP. Estu fase orpinica se levs cinco vaces con W0al
de ujua destilede cldi vez. Estos extractos tuvieron un pM entre
1y 2, 1ndt:mmmnmm-h1~mmmu
HZHBP qus permenecia y algo de HOBP,

€l HDOP se extree - - - nllfmonhlclwnm-l
di sosa Jn.uu axtrecto conteniendo 1s sel -umax iwu
lava tres mnmndhm‘mmimmy
‘finslmente se acidifice con WD ml de foido nitrico 6N, -
Iﬁdaiitunti se formen pequefies ssferss clecess blancas que
corresponden al HDBP, &l cusl se solubilizs en he poroiones de
| CCl,. 18 primers de 200 al y 18 segunes de 100 al. Se resen 1ne
N ‘don porcionss orgénices y se sfsctuan dos lsvedss con 50 wl de fcido
- nitrico 3N. Finslments s¢ svepors el tstriclsrurc con calentamiants
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suave, pars obtener un liquido que tiene una alta proporcién de’
HDBP y en bejs proporcifn slguno(s) de los solventes usados y algo
de HzHBP

4+1.7.1, Determinecién de la pnnza'qcl. H,MEP

Se reslizeron tres splicaciones de 1 /0 del 1fquido
resultente gque se presume =8 H2MBP pare que por cinmatngrnfh on ’
pepel se infiers sl es fste el compuesto que predomina y si tiene
une gran proporcifn de HDBP.

La determinecifn del contenido de M MBP en el liquido se
renlizé potenciométricamente con un sparato "Corning"” modela 7
' uundd slectrodo de vidrio y calomel, por lo que se midieron 0.3 ml
del liquido, se pessrén y disolvieron en 50 ml de sgua destilads.
Se \titum con sosa vélondau.ws N. Este procedimients se npiné
tres veces.

Los resultedos gus muestren que ol HZMEP es encusntrs al

. 79.34% en pesa en el 1liguido, se pressnten en 5.1.3,
" e1.7.2. Dgterminacién de la poreze del HDBP.

En un papel filtro se realturﬁn tres lpuclciohn de
1 )«l del 1iguido qﬁo se tisne como HOBP para conclﬁir '-obr-_ln
identidsd de sste y sl contenido de HZHBP.

La utcntmgian del contenido en HOBP tesbifn se reslizs
;pot-ncionitrlc'nmtc, ﬁor 1o que se midi§ 0.5 ml del liquido, ee
'be_lb y se disclvié en 50 ml de etenol sbsoluto. Se tituld fcon sgss
"‘_lcunla 0.195N. Este procedimiento, que se efectul usando los mismos

instrumentos cue en la snterior, se repiti) tres veces.
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Los resultados, que indican que el lfiquido contiens el

84,58% en peso ce HOBP, se presentan y discuten en 5.1.4.

4.1.,8, €studio cusntitativo de cromatografia en papel.
4.1.8.1. £studic del fres de la wmenche producida de scuerdo 8 le

cantidad aplicada

Pare ests narte se prepersron diferentes disoluciones:de
las suatanctn.a de ‘interés, de les cusles se reslizaron seis
aplicaciones de 1 ,u a una distancia de 1.5‘c- del extremo por donde
ascender® la fese mfvil. L3 distencia entre cade splicacibn es de
2 4 2.5cm. dependiendo de ls centidad spliceda. Después con el
papel se forma un cilindro sostenido por un clip y -ﬁ mtmducg a
" 1a cémara cromatogréfica que contiens 75 ml de 1a fase mfvil. Se
deje el tiempo necesario pars que la fase mSvil alcence uns alturs
aue debe ser igusl pars todas las determinsciones. Para qu trehajo
se eligid srbitrsrisments la slturs de 14.5 cm wmedidos desde el
extremo del papel por donde asciende 18 mazcla de diaolventes.

Une vez que la fase mévil he alcsnzado 1s alturs necesaris,
se sece el papel de 1_- cémars crontog_rlﬂc- y se permite que ee
sequs, despubs se revels por sspersién de indicador universsl. En
cuanto vuslve s l”lﬂ... se marcan con lépiz las manches producidas
par por las sustanciss enlicedss.

Les manchas producidss tienen forme de elipse, slgunss de
ellas no muy reguler; por 1o que, como una sproximscifn pars fines )
de cusnteo, se tome el fres del recténgulo que circunscribe s 1a

"~ menchs eliptice. Low resultsdos y su discusifn ss presentsn sn 5.1.5.



"4.1.8.2. Estudio cuantitativo en mezclas.

Con objeto de ver la influencia en 1la cuysntificacifn y la
aeplr-ciﬁn de los componentes en sstudic cuando estos se encuentran
en mezclas, se prepararan inicialmente 3 -disoluciones en tetraclo-
ruro de carbono conteniendo HUBP y HZHBP en concentraciones del 1,
6 y 10% (v/v). Estas prusbes indicaron gue en este rango de concentra-
clones (que cae dentro del rango del estudio snterior) no hayinter-
ferencis en la separsciin y el ares producida, por lo que no se
preparsron mbs soluciones y ee concluyo que, en el rango de estudio,
‘no existe interfesrsncia de una especie sobre la otra.

También se prepsraron disoluciones de H,MBP en una mezcla
de T8P=-Cueroseno 30-70% en volumen y contsniendo al HZMBP en
ralacinnl‘ del 10 y 2%, como los cromatogramas revelsdos no mostraron
interferencia, no se prepsraron mfs soluciones,

En el mismo tipo de solvente se prepsréd disolucicnes al
10, 4, 1y 0.5% (v/v) en HDBP. Aqui se prepararcn estas custra
disolucicnss puests gue lo. separscifn entre el HOBP y el TBP no es
muy buena, pars cada disolucién (el iguel que para todaes las expe-
rienciss de ests perte) se reslizeron tres aplicaciones.de 1,
cada une.

Finslments se probaron dos soluciones ulondo como it
disolvente le mezcls sntes mencionade contenisndo HOBP Y H MBP
en concentracicnes igusles (10 y %), Todas sstas prusbas
demysstran que noxlxintc uns gran influsncic por ls presencia de les
otrss sustancies.

. Los resultados pars el eutddio cusntitativa en mezcles

se presentsn y discuten en 5.1.6.
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4.2. CROMATOGRAFIA GAS-LIUIDO.
i beo2.1. Metilacifn de muestres.

£l fosfato de dibutilo (HOBP) y el fosfsto de monobutilo
(HZHBP) son especies que tienen dificulted e migrecifn en uns ‘
4 columns de cromatografis gn-liquhb(o ufs commmente cromstografis
de gﬁags),_dlhido a su hajms volstilided y 8 1a posibilided de que
'vr'l‘ncciu‘n"m, por este razln se -ni_rié")que estos compuestos debian
convertirae en sus ,deﬂv—m; més volétiles mediente uns -tu'cl.ﬁn
. con diazdntnc. Es pﬁr estoc que, entes de reslizesr el estudio por
este método.‘l‘e requiere cfn'ct:ii 1ss metilaciones de los 1f{quidos
_obtenidos de acuerdo s 18 técnice descrits en 4.1.7, pars genersr
& fosfoto de metildibutilo (WEDEP) y el fosfato de cimetilbutilo

(n-znap) | | .

i'h 2.1.4 slntnh del ‘diszometano.

_ El dllmum (012!2) e un resctivo -ctu-ut! pnlhmlo
-y muy. conmlmn puuto quc o8 wn x-e-:uw Qe no 1utmdl:t
_ wutmln quo quldm - 1- dhnluciﬁn on que o h.:e nacciumr.
udmﬁo qul mcmmu e w dl-ulltn S dunlv-nu my
-_‘ .w;nu que se slimine ficilmente. Les rescciones del diszomsteno
- con los compusstos en ntudh son les siguientss: -

. QenBu . O-niu
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No chstente, el dtuzo-etim @s un reactivo muy delicado,
vya qui es explosivo y fuertemente irritente. Al contsctoc no csusa
gea:ciﬂn perceptible, pero despufs de unos cuantos minutos se
produce inflamacifin. Pusde resultar una hipersensibilidsd que no
permite tresbajer con diaszometeno sin producirse atagues de asma
v sintomas ssociadas. Es por esta que en su uso se debe tener el
' qﬁxiw de culdados: usar ;.;uantn vy lentes de aegqurided, trazhajer
donde no hays luz intenss y/o scluclones concentradss de este
resctivo, evitsr el usao de luttrinl esmerilado, porosc o de super-.
ficie Gspera; sgiter megnéticamente y no con varille de vidrio, |
‘trabajer con soluciones de este resctiva en dlmlvmtes de punto
di shullicién bajo. Todes sstas preceuciones se tomarqn en las
metilaciones que se efectusron en este trsbajo.

£l diszometsno se puede _produclr a partir de varios
. resctivos, los métodos més ussdos son los que parten de hidrazine

y clomfom(z"’) ’ p-tolnnulfonumtnnitrbnuinn(zsz nitrosometil-

| uﬁa(z”y de 6xido de mesit11a¢28), |

v , te clncci&n. del método depends principalmente de la
,d.il_ponibuldld del resctivo de purtide. En este trebajo se dispuso
de los resctivos necesarics pars mmtu-r 1s nitfulol_-tuuni
ﬁai- despubs generer sl diszometeno. Pers sintetizer la nitrosa~
metilures se iigﬁtd ls técnice cllucl("'%? ref 30) .

, Pars ln‘olntnu del diszometeno se siguis ls técnice
staplsricede (¥ )con 1a selvaded de que 1a disolucisn etéres de
diszometano "mul.t-ntl no se secd sobre lentejas de mnl pu!.l ls
‘cn‘ntuad de sgua introducide no ee gonaiderable y no afects sl
trsbajo por cromatografis gén-liqu!.dn, puesto que el ague no

produce ssfial con el detector usado.
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AQul es necesario aclarer gue se siguid le técnice mbs
simple para sintetizer el diazometanc a8 partir de ls nitrosometil-
uiea. carriendose el riesgo de introducir impurezas gue causen -
prohlemas en los cromatogrsmas gque se obtengan, si esto es as{, se
tendrf gue recurrir a otra sintesis en gue se gbtuviese el dizowe-
teno més puro. Sin embargo, como posteriormente se veré, los
resultados mostreron gque la metilacidn siguiendo este método ms
satisfactoria puesto que no introduce sustenciass que alteren los

cromatogremas,
4.2.1,2, Reacciones de metilecifén.

Pera les diferentes partes del estudio por cromatografis
oges-liquido se midif el volumen necesario del linuide a metilar, el
cusl se virti§ en un matraz Erlmygr de 125 ml conteniendo uns |
barra magnétice. €n caso de que el voluwen fueu‘ muy pequefio, 4n
lgrégé tetraclorurc de carhono suficiente para que la barrs
magnética agite todo el liguido en el momento de agregar la
. disolucién stéree de diszometsno. o

Le -nacciGnr de metilecién se afectul = temperstura
ambignte can lgltlcih constente, sgregendc poco s poco 1adisolucifn
efbru- de dimrowetsno heste que el color swsrillo carecteristico
pe!ﬁ.iltt. ‘Entonces el metraz Erlenseyer lé trenslsda a unacempans
vecina donds se le somete sl calor ligerv de una parrilla pers
‘eveporar sl exceso de diszometano 'y'cl' eter, despues se repite
el proceso tde sgreger diazomstanc en exceso y evaparar. En esta
aegunda eveporscifin se retirs el matraz de la parrilla hasts que el

volueen del li{guido aca spraxiwedemente igupl =l que tenis sntes de
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"inicier le metil;cﬁn.

Finalmente el 1iouido resultante se vierte en un matraz
; aforado para tener el volumen desesdo completando con tetracloruro
- de carbono En la parte Gltims de este trebejo no Pue necessrio
aforar con cm,‘ porgque se trabsid con el diaolvento formado de THP

y guercseno el cusl es poco volétil y no fue necesario aforsr.
 4,2.3, Eleccién de 1a columne spropisda.

En los primeros estudios schre el TBP y sus praductos de
: dcgudaci&n»a.- utilizaron columna con fase entncionli-l- no poler,
como es el silicén DC 200 y el silicon E,m(g); sin ewbarga, un
estudio posterior encantrd que se obtenisn msjores resultados
utilizendo una columns polar como la Carbowax 20m<7),
Con nﬁo entscedentaes, y de lcumb e les calumnas
dinmnihlﬁ. st reslizd le seleccién -nfn las tres siguientes:
" ®) Columns Carbowsx 20M (polietilenglicol) el 10% en soporte
Chromasort @ 60-80 mesh, con 5 pies de longitud y 1/8 de pulgada
. de dibmeetro. | ‘ ‘
" b) Colusns FFAP sl 10% en soporte Chromesorb W 60 - 80 mash, con 5
plies de largo 'y 1/8 de pulg. de difémetro. Se ptﬁnh. ssta
" columna debido a que es la -u_n»fau estecionaris que le
1 enterior, eflo que esté libre de fcidos grasos y tratade con
6cido nitrotersftélico siendo interesente entonces cbservar si
| este tratemiento sltera ls sapsracién de los m:*.ol -,
satudio. | _ ' '
e Columns DEGS sl 20% (polietilenglicolsuccinata) en scporte
Chromasorb W 60-80 mesh, con 5 pies de longitud y 1/8 de pulg.
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de difmetro. Se prusba esta columns gue no ha sido reportede en
ninguio de los articulu- revisados, pues es uns columna polar
de estructuu algo parecide s la Carbowax y se usa butmte -,
' 1s uparnl.ﬁn de derivedos esterificsdos.

Pars efectusr la seleccifn ss realizaron tres inyecciones
de 1.0 A1 de une solucibn en CC1, de MeDBP 2 X 1072, tres de Me,MBP
[ 1!.1"3 . tres inyecciones de 0.1 sl de TBF y tres inyecciones de
cc1, puro de 0.1 M.

Se decidié realizar les inyecciones snteriores a diferentes
tempersturas pars ver su efecto sn ls resolucifn de las sustsncias
en estudic. E1 rangc de tewpsraturas se eliglf de scusrdo @ les
usades en trabsjos mteriomn'a"'m’ﬂz siendo de 150 a 190°C,
por 1o gue se estudiaron les te-plrafura- de 150, 170 y 19%0°C. |

Le temperature del inmtor v d!tector en todos los casos
fue de 200°C y 81 flujo de nnraqm medido & 1s salida de la
columna fue 27-30 ml/min, qua =s sl recomendado pare este tipo de
columnas, ' | |

Ds los cmtogr—u abtenidos se tabulen l.nl tiempos de
retencién y se cnlculm les moluc!.onu obtenices. Estos resultados
auc ‘»e punntm Y ducuten en la seccifn 5.2.1. indicean que, peara
los fines de este tr-htjo. -e® mucho mfs convenients user ls columna
Carbowsx 20 M. ‘ B '

Tembifn scui se reslizeron inyecciones de butenol , tenien-
‘dose que sus tiempos de i‘tmiﬁn pere todos los casos son ligers-
mente meyores de los correspondientes sl CC1,. De ls nisse meners
se muum inyecciones de queroseno pers tener una ides del
| luger en donde se tendrisn los picos de lss sustencies en estudio.



'4.2.2. Materisl utilizado.

3

Los cramatogramas se obtuvieron usando un cromatégrafo de

gases Varian Aerograph modelo 2100 con detector de lonizacién de '
flama y un registredor Varisn A- 25,

Luq inyecciones se ralizsron con uns microjeringa
' Hamilton de 10 /d de cepacidad. Dsbida a que el estudio busca el
establecer una técnica de enblisis se preﬂriﬁ user less columnas
dilpunibln t:ourctalmntc.

En todo sl estudio el ﬂ.ujo de hldrﬂgeno proveniente de

- un hidrogenador Varisn madelo 9625, y el de sire de tenques comer-

clales se mantuvlerori en los valores recomendados para este tipo i

de detector (30 y 300 ml/min respectivemente).
4.2.4. Determinacifn del flujo Gptima del gas acarrssdor.

Uns vez escogida la columna que se utilizerk en el resto
_‘dcl estudio, se el!g§ el vfluju Gptimo de nlfrﬁgenn. Para este tipo
» 'dc columnas generalmente se recomienda un flujo de 30 ml'd_e nitré-
‘qc.no éadn utnutﬁ: sin mbaﬁb, se qu!.lri cbtener este dato experi-
‘n‘!nt'lll.ﬂtl a partir del pico del MeDBP.

" Pare ests .parte se efectusron tres inyecciones de MeD8P
pare cadaflujo seleccionada de nitrSgeno, se celculs el nimerc de
pletas tefiricos, se promedisn los vdouo paras cada flujo y se
v qnﬂcm en funcién del flujo dn nitrHigeno.

Ls temperaturs de 1a columna fue de 170°C y la del
ibycctor y detector fueren de 200"!:,‘ 1e velocidad de la carta fue

-de 0.5 pulg./min.
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Como oe establecib en la seccibn 3.1.1, la scuecibn de
Ven Desmter y su gréfico indicen el flujo Sptimo del gas scerresdor,
este gréfico es de platos teSricos en funcibn de la velocidad .
linesr del ges, este velocidad ests definide como la rezén entre
el 1lsrgo de 18 colusne vy @l tiempo que tarde en lallir el volumen
muerto de le columna. £1 larga de la columns es una medida del
volumen mérto, por lo que le velocidad lineer es una relacifin
entre él volumen muerto de le columns y ei tiempo en que eif! en
dnalojudo de acuerdo ai flujo del gas. Si se considers que el
flujo de nitrfigeno generalmente se de en ml de Ny/min, se tendré
gue existe une relacién directs entre la velocidad linesr del gus
v el flujo del mismo, y si se grafice AEPT contra el flujo de
nitrfgeno, se tendrd une grifice aenejmfe a la prassntads an la
seccibn 3.2.1. . : -
o Se prefiere prusentar le gréfice AEPT contn.,n flujo
de nitrigeno porgue se ccmtdﬁn que es de nﬁr utilidad prictica.
Los jx-nultnpnl,.' que indicen gue el flujo Gptimo se encuentra sntre

20 y 25 ml de Wy/min, se presentsn y discuten en la seccibn 5.2.2.
4.2.5. Estudio sobre ls respuests del detector.

Al tener ssleccionadoe 1s coluwns y el flujo del ges
| scerrssdor, es ;_nort-ntc_ ssber si el detector responde de una
'msnera lineal a los compusstos de interés, e decir, si el ares
del pico es proporcional a la centided de compuestn inyictodq.
Tefiricemente se sugiere que de scuerdo al principio de
funcionsmiento del detector de ionizecifn de flesms, existe t.lll.
relecifn lines]l entre le cantidad de wateria que pesa por el
detector y la ssfial producide (siendo este graficads en .fmcm
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" del tiempo)(P-84 Tef 17)
Fera emts parte se metild cantidadas conocidas de HanP
v HDBP como se explicd en le seccifn 4.2.1.2 y en cada caso ss =
eford sl volumen necesario con CClh para tener disolucionas de
concentracifn conocide; esto es suponiendo gue ls metilacifn es
.complete o que se llsva & cabo en proporcioches constentes.
Coma el objetivu de esta parte es q6lu comprobar gue

~ el detector tiene une respueste linesl, la eleccifin de la temperas-
turs de la columna ea'arbitruria y se hizo de menera de reducir el
tiempo de obtencifn de resultados, puesto qu!ypare cads valor .
abtenido se reslizen seis inyecciones. Los resultados obtenidos
para ceda pico se promsdisn psra cede cantided aplicads. Tsmbifn
ae'iﬁcluve el estudio de la respuests linesl de le alturs del pico
con respecto 8 la cantidad inyectada.

La temperaturs de ls columna ﬁara el estudio del Me,MEP

fue de 165°C, para el MeDBP de 170°C y para el estudio del TBP fue

de 200°%. '

€l chleculo de sreas se efactus considersndo el triéngulo
resultado de trazer les tengentes s los dos puntos del trazo del
gr;ricador que se. encuentran a la slturs -cdla~d.i pico, la
» tqrﬁera 1ines a8 la rqctl prolongaciSn de la linas base. El éres
‘se aobtiene por sl semiproducto de la base por le slturs del
frlingulo.

Ls slturs del pico es simplemente la distancis medida en
cent{metros, desde.ls linea base hasta el méximo dil pica.

Dado que se guiersn detectar conceniraciones de ﬂeDBP

_ cercanas & 10"“, el rengo de lineelidad que se estudia es desde
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10" hasta 1a concentracifn que se pueda detecter de acuerdo »
las condiciones de trabajo, en el cesp del MeDBP a concentraciones

de SX 107 b

y pars el Me,M8P de B X 10", considerando que sSlo se
-inyectaron 0.5 /.)1 €1 rango de eoheentucioneq se puede ampliar
cambiendo las condicianes de trshsja, es decir, bajer la tewpe-
ratura de l» columna pera disminuir el coleo del disolvente y/o
inyectar un volumen wmayor de muestra. ' '
Para el caso del T8P, como =n el proceso de extraceibn
de 1s ourificecifin del ursnio se trshajs el concentraciones del
30% en volumen, ase estudia la lineslidsd de la respussta deade °
concentraciones de 10 hasta 3.0M. El TBP se diluye en CCl,.
| Loe resultedas, que muestran una linealided inuv puerio
‘pars los rangos de concentrsciones eatudiadas, se prasentsn y

discuten en ls seccién 5.2.3.

4.2.6. Estudio de la posibilided de detectar y cusntificer los
productas de degradacifn del TBP en la mezcls gueroseno-

T8P,

Para este estudio se pm;rémn uisaldcionel de HOBP y
HZHBP en uns mezcle de guercseno-TBP (70-30% v/v), de sstas se
metilaron 10 ml como se indich L 6.2.1.2. y se de)S svaporsr
sl éter, como la mezcla quei-n-un-TBP es poco volétil, se tienen
poces péroides de estas sustenciss y no se ofors el liquido .
resul tente. | |

De las disoluciones que se pymaramn, se inyects 1.0p1
y 1.0, de solucién sin metiler pars realiszar la identificscidn
y cuentificacifn por diferencie. Para hacer mfs preciss la |

identificecifn, tamhién se Snyecta 1.0 M1 de una disolucifn de
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MeD8P pars smber en cue luger déba sparecer el pico del MeDBP en
caso de que 'nbr las dos inyecciones snteriores no se puedu.
~def¢rntnir el tiewpo en el que sele.
- Primers e investige la tenperntura en la quc se tllnu

- el plco de le sustencie & determinar lo mejor separsda, heciendo
esto con la diooluciﬁn mbs concentrada. Después se inyectsn las
disoluciones wés diluides pera finalmente concluir sobre la
.90l1b111dad d. la detarminacifn y esteblecer une curve de culibra—
cién. T - e

Lni resul tados se presentsn en la seccién 5.2.4.
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Se RESULTADOS Y DISCUSION
5.1. CROMATOGRAFIA EN PAPEL

5.1.1. Seleccifn de 1a fase nﬁvii.

Se gbtuvieron cromestogramess, que al revelsrae, producen
. manches alargades verdes con centro algo smarillo pars el HDBP
(el hecho de que esta mancha sea atribuida al HDBP se compruesbe
después cuendo este se aplica soln y también por razonemientos
en cuento & su polarided y scidez, esto es igualmlhtc aplicable
a la resﬁectivn del HZMBP) y manchas snarenjadss con extremns
amhrilldo oars el HZHBP sobre un fondo azul intenso, que con el
tiemoo se va decolorando (figurss 1y 2).

En la tabla 1 ss encuentran los valores promedio de R'
que se obtuvieron pere el HDBP y el.HZHBP. El TP no se coniidcfu
agui. puesto que en todoi los cssos presenté un R, de 1 pars embee
fases. E1 THP apsrece como una mancha difuse verde y da la impre-

sién de que es précticemente empujsdo por la mezcls de disolventes.

TABLA 1
VALORES PROMEDIO DE R, OBTENIDOS PARA LAS DOS FASES MOVILES
FASE . ' M MBP HOBP
n-propanol, n-butsnol » 0.194 _ . 0.819
y NHyac. 2N 50:20:30 : '

n-butsnol, scetona y ' 0.339 0.801

NHy ac, D+88N1; q; 4

Con reapecta al tiempo medida para “ener una ides de 1s
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repidez de subida de lss Pases, estos resultadhs se prossnten en
~ las primeras columas de la tabla 2, Junto con las tiespos promedio
para ls toma de desicifn aghre ls presaturscifn de cémwers.

TABLA 2

TIEHPDS PRUHEDID TOMADOS PARA EL ASEGENSO DE LA FASE MOVIL
(unpo m ainutos)

DISTAN-. FASE MOVIL 1 FASE MOVIL 2 (butencl-wcetons-amo-

CIA (propenol-bu- ‘ niaco)
(cm)  tancl-amonieca) Cubriendo
Cubrienda Cubriendo -Press- con plecs Sin
con con tursndo de vidrio cubrir.
parafilm perafilm -
2 2.5 - 2.0 1.75 2.5 2.0
3 4.0 L0 4.6 6.8
) 11,8 8.0 7.8 8.2 8.8
5 9.0 - 12.5 12.0 12.6 15.0
6 '29.0 1.0 18.5 18.2 23.5
7 ; 40.0 26.5 25.5 25.5 34.5
] 54.3 35.0 33.5 34.8 50.3
9 68.3 2.0 . 41.8 &.0 71.3
10 84.5 S0.0 53.5 54.6 - 9‘»,5
10,5 _ ' 133.0
41 104.0 63.0 65.0 69.2
12 ’ 76.0 77.0 - 8.3
12,8 43,5 _ '
B R f ' 91.0 %.0  100.5

Dcauotmuluumm;ﬁt-hln1y2um-m
para ls fese mvil de propancl-butanol-ssoniaca se tisne un wovi-
'utmﬁo de ascensc ‘(movimimnto desacelersdo) relstivemente nis lento
que el respectivo pare la otre fese an estudio. '

Le dihnncu entre los valores de l' para el llzﬁll' yel
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HDBP es de 0.625, lo que indica una seperecifin bastante bueng; sin
emhargo, no se puede decir leo mismo para 1la separacifin entre el
HDBP y el TBP cuym ciferencia es sflo de 0.181 (el R, del TBF es 1).
Para la fase constituida de butenol-~acetona-amoniaco, el

movlmiéntu de ascenso es relativemente més répido que el de la

fase anterior suniriendo que con ests fase, psre una misma distencia
" de recorrido de la fase mévil, el tiémnu de anflisis seré menor.

Ls separacidn entre el HDBP y el HZHBP es buena (diferencis de - .
0.462) vy la separscién entre el HDB y el TBP es ligersmente mejor
que con 18 otra fase como lo indics la diferencis de R, que es

0.199.
Las razones anteriores indujeron a seleccionar lameazcla

de butsnpl-acetons-amonisco ©  ®n cantidades eguivolumétricas
~ como le fase mivil més epropisds psra realizer ls parte restante

de cromatograf{s en papel.

-5.1.2. Sobre la presaturacién de cémars.

v

Los tiempos promedio (en minutos) tomadas para el ascenso
de la fsse mSvil se encuentran en le tabla 2. De estos resultados
se infiere due no existe uns gran diferencis entre el tiewpo de
ascenso cuendo no ss presaturs y se selle con parsfilm en el
mnneﬁto.dc correr el cramstogrems.

' - Los tismpos tomados pare cusndo se dessrrolle cubriendo
‘1a cémars (vaso de precipitados de 1 1t.) con una placs de videio
‘son mayores que para los dos cesos snterioras y se tiens un tiempo

de enflisis sproximademente 10% meyor nue pera cusndo se presatugu

0 se selle en 2! momento de correr el crnmétugmamaainpresaturar.‘
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Al cubirir el vasg con uns pleca de vidrio, gueda la parte

de ls “boce® del vaso al ducubinto, por 1o que se tiene
evaporacifn de los eolventes. ‘ ,

Para el casoc en sl que se desarruclle la cromatograria
8in cubrir el vaso de praﬁipit-don que sirve como céesra, se
observe que el tiempo de ascenso es comparativemente mayor que el
de los cesos enteriores; ademés que, cusndo ls faee mfvil llega
8 una slture de 10 cm. el svance se hace !xtnndmnte lento.

Al revelar dos de los cmutogmn desarrolledos sin
cubrir, se observe que la manchs correspondiente al HDOP esth
bastsnte cercane al frente de ls fase mivil, y en uno de ellos
.aperece la manche en su parte superior como 'achlt-da'_ por el
frente de ls fase mbvil. -Esto suglere que llegs un maments en el
-qut.ln mezcle de disolventes alcsnzs una slturs donde su
sveporacibn es considereble y da la impresién de que no svanza.
Sin embargo, la fase movil sigue svanzendo, les sustanciss que
se estén separando y que na son volétiles se cosmienzan a depositar
en el punto en el que se tiene una svaporscifn considersble de la
wezcle de disolventes y cue sparece coma frente de 1o Pase mbvil.

Por las razones anteriores, la tercers corride que se
. afectul sin cubrir il ciwara se retirf el lleger la fase sfvil .
una slture de 9 cn y sei cbtener valores de R,-pera las especim

'_ que se ntb; separendo mﬁo de qus la eveporaci6n ase la
- ceuysante de que @l frente de lz fase afvil avence y de este modo
'~ compararlos cen los yllum carrespondientes ‘n los out-udf- -, .

" loa otros casos. .
En las tres corridess que se realizeron pars cads caso
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se obtuvo un total de 22 aplicaciones de nuestra que produjeron
un nimero igusl de valores de R' pare el HDBP y el HZHBP.

A estos velores se les promedie y se calculs su desviacifn
estancdar. Estos resultados se encuentran en 1a table 3.

Para el caso en oue no se cubrié ls cémara, sélo un
cromatogrsma se caonsidera y por tento se tienen seis valores de

Rr para cadas sustancia.

TABLA 3
HZHBP HDBP
R, prom. Desviacibn R, prom. Desviecifn
i i 4
, estandar estandar

Presaturando 0.335 0.037 0.822 0.012
Selleando sin
pressturar 0.330 0.018 0.808 0.01?
Cubriendo con
place de vidrio 0.380 0.027 0.826 0.0076
Sln cubrir 0.6 0.040 o.880 0,010

De 13 tabla 3 sflo se puede ;uncluir que existe una ten-
dencia a aumentar el velor de R, 81 no tener uns ssturecién de cémars
eficiente, como 1o demuestrs el csso #n el gque no se cﬁbrc el vaso.
Para tener uns ides nfs spropisda, se compersn estadisticessnte
. estos valores medisnte la obtencién de la "t" de student y su
posterior confrontacibn con loe valores ssignades pars ls “t" en

tablas,
Los resultados de ests comparacifin se musstran en ls tabls

4, de los que se decuce que las pohlacione=s de R, Se hacen mbs

' diferentes conforme 1a maturacifn de le cémars se toms mencs
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v_ercctiv.. Se puede decir que entre la presaturscién y el sellar
can perafilm sin presatyrar no existe uns gren difersncia, a
excepcién gque el valor de t pars el HDBP es mayor que el de las.
tables; no abstante, no esta muy lejano del valor limite y en

promedio son los valores que menos difieren de los obtenidos con

presaturacién.
TABLA &
VALORES DE LA "t" DE STUDENT OSTENIDOS DE ACUEROO A LOS DATOS DE
LA TRBLA 3.
Sellendo sin Cubriendo con
presatursr placs de vidrio Sin cubrir
Press- "MBP 0.60 (V) -4,38 (2) -b.57 (3)
turacibn ngp 3.05 (2) -1.18 (1) -10.19 (3)

(1) Poblaciones de Rp I.guiln con un nivel de significencia del
1%, con 42 g. 1. “0.995' 2+ 2.69 para 42 4L.1,)

(2) Poblacionas de Ry significativamente diferentes i:on 99% de
confianza y 42 g.l1.

(3) Pablaciones de R, significativemente difersntes con 99% de
confisnzs y 26 g.1. (t; ggq = & 2.78)

fara cusndo se cubre con vidrio, los valores de t se
alejon més y 9810 para el HOBP se pueds decir que no varié con
riomto a 1a pressturscién. Pers el cu.o' en oue no se cubre la
chmars crontogr‘ﬂco los valores se slejan tbinluntc. sienda
" ambos significetivemente diferentes, por 10 que si se toms cowo
bass sl desarrollo con presaturscifn; el deserrollo sin cubrir,
en ol que no se alcenze una saturscién_ de cémara, es diferente
alterandose los valores de R' debido = kquc existe une constante

eveporacién de los solventes, tanto en la cémara como en el papel,
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esta hace gue le fase mSvil sl sscender cambie su naturaleza y
dimensiones, veriandog los equilibrios de reperto por lo gque ee
efectus 1a sepsracifén.

Psra cusndo se cubre con vidric, despuée ds un Eierto
tiempo, se slcanze una clerts gsaturecifin que permite gue le fase
mbvil svence sin uns gran slterscién. Pars cuendo se sells con
parafilm sin pressturar, uns vez alcenzsde la ssturecidn, no .
existe evaporacién sdicional de la fsse mbvil puesto que se ha
slcanzado el egquilibrio; eatoc hace que ls fase mSvil permanezcs
conatente en sy constituclén el igusl que los equilibrios de
reparto cus en ells se lfeciuan.

Debido s todos los resul tados y razonsmigntos snteriores,
se decidid realizer el trabsjo restente de cromatografie en papel

sellénﬂo 1s cémars cromatogréfics con sprafilm y stn prelaturarQ
'5.1.3, Purezs del HZHBP

Los erumotoérumul ravelsdos na muestren menches d!ﬁidﬁ

al HOBP, lo ques indics que de estsr presente, tendrs une concen-
t:actén ninnr de S/ugr//LI (aste assverscifn se hace en base sl
estudio de ls seccién 5.1.5), Que equivele & que al HOBP se encuen~
tra en une concentrscibn menor de 0.024M. ‘

, _ Le titulacién potenciométrics srroje los aiguientes
resultados: Como promedio, los 0.3 ») de liquido se titularon con
8.85 ml de NeOH 0.195N. (esto es considersndo el primer punto de
nadtvollnetli. 1o gue significs que el liguido tiene una molsrided
en H MBP d¢‘5.75 que equivale & cue we tienen 6B6.5 mg de HoMBP en

cadn mililitro. Estoa chlculas se efectusson tumendn el valar de



' 154,1036 coma el peso molecular del H,MGP
S1 se considers que lcn promedia los 0.3 ml tienen un peso
de 335.2 mg, se tendré que el liguido tiene el 79.34% en peso de .

HZHBP.

5.1.4. Pureza del HDBP

Los cromstogramas obtenidos pars este l{quido no muestrsn
~ mencha para el HZHSF, por 10 que ds estsr presente, lo esta en
 menos de 3;5)Agr/}u (ver seccibn 5.1.5) as decir, en una concen-
tracifn menor de 0.022M,

Le ti.tul.:iﬁn potenciométrics fndics aue, &n pmnalu se
_reguirieron 10.8 ml de NaOH 0.195 N pars lleger sl sunto de
eguivalencis, lo que corrasponde @ una molarided en HOBP de 4.212M
0 ses que se tienen 885 mg de HOBP POr cada mililitro. del 1{quida.

Como las tres porcianes de 0.5 ml que se titularon
tuvieron un pesa promedio de 523.4 mg, se tiene que el uorcicntn
en peso de HDBP Contenido en el liquido es del BL.58X.

En l-n determineciones enteriores se abserva cue la
- especie de interés se encuentrs alrededor de 200 veces o més con-
c-ﬁfr-u. ‘que le otrs, qus es lo ‘que se quiere para el u_tudid"por
cromstografis ges-l{gquido, ademés indics gue ,1'».“”“ de lee - .
vi;punzn en los liguidos son debides s la presencie de otras
iuuonein cowo los disolventes usados en 1a separscifn, y no a
 eustencies Gcides derivedes el bcide fosf6rico y butanal,
‘ Esta se ve lnovldo por la forme de los cmntogrmn

abtenidos mr cromatogrefias gn-uquldo. .
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S5e1e5. Resultedqn del estydio cuantitastivo por cromatografis en

papel.

En le table 5 se tienen los datos obtenidos para el

HZMBP vy en la tahla 6 los correspondientes al HDBP, En les gr&fices

1y 2 se vierten los datos de 1a tabla 5 y en las gréfices 3 y &

los correspondientes de la tsbla 6.

TABLA 5

RESULTADOS DBTENIDOS PARA EL H,MBP

Concentrecitn
% v/v

10.0%
8.0%
6.0%
4.0%

- 2,0%
1.0%
0.8%
g.4%
0.2%

qr de
HégBF (*)

80.6
65.6
50.2
34,1
17.4
8.7
7.1
3.5
1.7

R'DIT‘DI. .

0.382
0.380

0,355

0.352
0,344
0.332
0,302
0.288

Area (S5)
(cm?)

5.34

3,69

2,78
1.54
0.90
0.7
0.58
0.197

log (pory ugp)

1.9063 -
1.8173
1.7007
1.5327
1.2405
0.9395
0.8512
0.5441

No eaparecif mancha perceptible

(*) Considerando qué se aplics 1}u.u¢ cade disolucién.

funcibén a
prusbs

ar de
}'\nénsp = f(S)

TABLA 58

Coeficiente de
correlacién

b ] 0.”’9

Ecuscién de le

rects

Moz, 2,',” = 1,98 + 15.94 (S)

lug()A g'H'ZHBP) =f(S) r= 0.8859. log()&grnznap) = 0.832+ 0,266 (S)



70 J

Y.L

]

10 4

)-‘ngZHBP

GRAFICA No. 1

(W2

&

ARE
(cm

. .
2)—



A GRAFICA No. 2 y
lag( }Jgruznap)
©
/7
e
1.5 = ®© /
/7
/ .
' /s
e
7
’ /
1.0 - /7
/7 0
17 0
/ .
| ©
R 2 o s
AREA

(cnz)



TABLA 6
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RESULTADOS PARA EL MHDBP

Concentrecién

% v/v }:z;,d:.) Reprom.
10.0% 80.5 0.813
8.0% 65.5 0.823
6.0% 50.1 0.822
4.0% 3.0 0.823

- 2.0% 1.3 0.836
1.0% 8.7 0.803
0.8% 7.1 0.812
0.6% 5.3 a.818
0.4% 3.5

log(parypgp)

Area (S)
(cuz)

2.692 1.9058
2.045 1.8162
1.525 1.6998
1.773 1.531%
1.285 1.2380
1.010 0.9625
1.103 0.8488
0.651 0.7251

Mencha apenas perceptible

*) A partir del hecho de que se aplics 1 M de cada disolucién

TABLA 68
Funcién & prushs Coeficlente de
correlacién
P0Typpe = (S T = 0.9410
Tw 0.9155

log()\grmapl) = £(8)

Ecuacifin de la rects

}"ngDBP. «29.81+ 51.9’ (S)

10gugr,pgp) = 0356 +0.652 (5)
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Al gbserver los dstos de la table 5 inmediatemente se
deduce que el valar de Rr pars el NZHBP decrece al disminuir ls
centided aplicada de ests sustancis. Aparentemente éstoc esté en
contradiccibn con lo snotado en ls seccifn 3.1. de este trebajo,
pero esto se entiende ml analizar el fenfmeno considersndo le
naturaleza de las especies en estudio.

Cuslitativemente se puede decir que, en base 8 o
presentarfo en 18 seccién 3.1, el valor de R, depende del valor de
le relecifn de volimenes de la fese estecionaris y 1a mbvil, vy
ademfs cdel valor del coeficiente de distribucifn del cuupnbentc:

* 1

Ry = v

e
1

* Oy mep T
]

Si los parfmatros DHZMBP y VNV, li mantienen cansten-
tes, o1 valor de R' debe mentenerse igualmente constante. Para el
‘HZHBP. alauno de ellos debe varier dependiendo de la centidad
eplicades ., Eg noanprnblhle que el segundo pirimctrn verie en les
' condiciunio en que se trabajS, por lo gue es el primero el que debe .
variar con reapecto & le centidsd spliceds de H MBP . |

Para comprender el poroué de le veriscitn del R, hay gue
considerar que el HznﬂP e8 uns especie que en solucién lcuuii ae

" disocis de la maners siguiente:

. o *
H NP mpme H' 4 MMBPT n“.'_’.'t-_g%l

HMEP™ ogmats W+ MBP" Kgo = "“1 '"’r'
: HMBP™
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Y que el equilibrio de distribucibn es:

HMBP '"z"a"e'
e, e HMEP, Hp = TR

Dande 1los suhindices ”pf y "m" se refieren a la fusebeatuclonqr;a
y movil respectivemente,

51 se conaidera que en la mezcla de solventes se tiene
ahonlﬁcn que ocasiona la basicidad de la misma, se tendrd que se
favarece la formacién de las especies HMBP™ y MBP™ que san bastante
polares ouéaiunando que el sauilibric de reparto ae desplace hacila
la izauierds, aumentund& la cantided total de HZMBP (incluyenda al
HMBP™ ¢ al HBP'), creciendo la probabilidad de que se encuentre en
un momenta dedo une molkcula de H,MEP en cuslguiera de luq_farmn§
en ls fase estaeiunsrilvy'dlnminuyendu su velocidad relativa
respecto al avance de la fese mnvil.

Se puede definir un coeficlente de repargu a distribucibén
aparente (Dﬁznap) tomendo la relacién ‘entre la concentracibn total
de H,MBP en la fase estaclonaria (considerando tadas les formas en
que se presenta) y 1s concentracién totsl de H,MBP en 1a mévil:

Cumer total  Cumep, ¢ Gwme- * Ouer
0! = -= - — -

H MBR, total | n;znagn

Considersnda los sguilibrics de disociscifn y suponiendo
'que lss concentraciones son igusles & les sciividades, se llege ®

1s siguiente ecuacién:



’ 1 a2
D} = D (1 + .
HZMBP HZMBP ’H 'Z

De le misma maners se define R", incluyendo el velor D"'ZHBP:

1 1
R' - = —
f V
1 4-D . v ® K K
Map - 1+0 e a1 a1 a2
2 v H,MBP =— (1 + + )
m . 2 \l" |H’, IH’ 2

De estm (iltima ecuacién se explica el porqué de ls

‘variacién de los R' ghtenidos experimentalmente. Al aumentar le
cantidad aplicada de HZMBP disminuye la centidad de amonieco de la
mezcle de disolventes decreciendo, por lo tento, el pH; disminuye

el velor del denominédnr de l® ecuscién pere R", y menﬁmdo el

13

valor de R!. Razonsmientos enflogos indicen que cusndo se disminuye

la centided splicads de HZMBP decrece el valor de R",.

En 1s tabla 6 en que se presentsn los detos del HD&P,

. observe que los valores de Rf experimentales no varien mucho.

De manera similar s 1o hecho con el HZMBP. se puede

obtener una firmule para Ry, considerando que el HOBP sflo tisne

uns disoclacién pars producir'DB’P':

1

Ve Ke
1’°HDBPV:(1 * Tﬁ)

El hecho de que los R, experimentules (Rg) pars el HOBP

difiersn poco se debe probeblemente a gque el volor del’ término

. ventn' paréntesis. varis poco.
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. Pare conocer certersmente la veriscién de R en funcién
del pH y pare fundasmentar los razonemientos anteriores, se

requiere de los valores Dypan, V. /V,. K, DH.‘,HBP' Kaq ¥ Ka2

definidos pars las natursleza de las fases gque intervienen en el
reparto. Esto es dificil, puesto gque la naturslezes de eﬁtéa no
esta bien definide y existe 1l» presencis de eguilibrios de adsor-
cién. Esto requiere de un estudic profundo gue esté fuera de los
alcences y obhjetivas de este trabajo.

En 1o que se refiere al estudio de 1a posibilided de
cuantificer medisnte cromatografis en papel, se cbhtuvieron los
perémetros necessrios pers conocer el cosficiente de correlacién,
primeroc suponiendo una relacifin simple entre le cantided eplicada
y el ares nmdﬁctda y después suponiends la relacién linenl
entre el logeritmo de ls cantidad splicads y el ares producida,
Eeto Gltimo en bese a2 que ss ha sugerido que - cromatogrefia en
pspel la relescién entre el logaritmo de le -aq-’ del compuesto y
el eres producida por el compussto e» ltnul(z"’.

Pare el H,MBP el Eoeﬂchntc de correlscifn indice que
con el 99,9% de confisnze (°), existe una relacién linesl mtre
18 centidad de wess mpliceds y su &res producide; sin embargo,
s6lo con sl 99% de confimnze se pusde decir gue existe uns relscién
1inesl entre el logeritmo de le wmese auplicads y el sres pmducld’.

De estos resultedos se infiere que, sn el rengo de trsbejo

(*) Esto se hece en base el cusdro estsdistico del coeficiente de
cor:cloeibn donde r = 0,925 sl 99.5%X y r = 0.834 o] 99% de
confienzs. :



estudisdo, no es necessrio tener que usar el logaritmo de la mass
splicada. Para la primera rects se tiene gue teSricsmente se
puzden detectar cantidades mayores de I.QB/Mgr (ordensda al origen
que equivale a.un ares nula) y pars la segunda recta se tiene gque
teéricemente se pueden detsctar cantidedes mayores de 6.8 ugr.

Para el HOBP se tiene la misma situacifn, con el 99.9%
de confisnzas se puede decir que existe una relacifn lineal entre
la cantidad de masa de HDBP splicede y el &rea que praduce, y con
el 99X de confianza sm puede afirmar que existe una relacifin lineal
entre el logaritmo di 1a mesa de HDOP gplicada y el arees producida.
De scuerdo s la primers recta, teSricaments se pucdn detectar cual-
quier centidad aplicada, obteniendose el resultado nﬁ "18gico” de
una ordenada sl origen negativa. Pﬁrs la seogunda recta se tiene
gue sg pueden detectar cantidades mayores de Z.B/Agr;eatandu,entn
resultado més de acuerdo con la realided.

Para obtener resultados més confisbles se requerirfs de
una noblacién meyor. Esto junto con los resultsdos antariores nos
permite concluir que este métodn es paco confiable en lalque se
refiere o la cuantificacién par el ares producida.. Para reslizer
una cusntificecién spropiade se rtqulrifit-do una curva de
celibrecién més precisa y de rtlliilr_nia de seis aplicacionee,

1o que précticemente e» muy tardado y no tiene mucha eplicebilidad.
No obstante este métods es muy valioso en 1o que se refiere a
li identificacién y ssmicuantificecifn debido a gue es répico y

no reguiere de un matarisl sofisticado.

56
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5.1.5.1. E1 ceso del TBP y del écido fosférico:

Como se menciand enteriormente, el TBP tiene un R' de 1
y ®8 précticemsente empu jado por el fPrente de disolventes (ﬂ.guri 2),
esto hace que produzca menchas no muy definidas ni uniforwes y es
por esto nue no s& estudif ie posibilidad de cusntificerlo por el
éres que produce. Sin gnbargo, se prepararon disoluciones de ests
especie en tetracloruro de cerbono pars observar sl comportsmiento
de las manchas al disminuir le centidad splicads. Estas se reslizsron
en tiras de pspe}, puesto gque si se eplican centidades considersbles
de TBP, este se difunde por el frente de 1la fase mfvil y se puede
confundir con el TBP de unagplicecién cercanas.

Los cromatogramas gbtenidos muestrasn que todavie un
microlitro de disolucién il _0.6% v/v produce uns peguefis mencha
de cnolor verde, y para tndas las experimi:iu 1as menchas producidas
siquen el mismo patrén, obtenisndose menches verdes con apariencis
de estar"fuera” de la mezcla de disolventes con la gue no muestrs
solubilided.

€1 écido fosflrico no se incluye en este trabsjo por
existir otros métodos mejores que la cromatografis en pspel pare
sy cumttﬂcociﬁn, porque el H,PO,. requiere un tiemno wmeyor pars
. formarse como pmducfo de degradncién del TGP del momento en que se
debe efectusr el tratemiento de la fess orafnics y porque el
H,Po‘. es més soluble en la fase scuose y es poco probable que
permanezcs en la fese orglnice de la extrsccifén del ursnio. No
obstente, en el tresbajo reslizedo se observé que el fcido fosfbrico
presenteba un cierto velor de R', por 1o que se prepararon algunes

disoluciones y se nbtuvieron los siguientes mulndno;
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TRBLA 7 ,
RESULTADDS DBTENIDO PARA EL 'i’(,nuk

Concentrecién Jorde HSPO,.( *) Ropromedic
1.0% (v/v) 13.77 0.264
0.8% 11.07" 0.233
0,.4% 5.56 ) 0.214
0.3% L.16 0.19
0.2% 2.77 0.184

(*) Conuﬁemdp que se aplicé 1)»4_ de disolucién.

De estm tabla 7 se observe que loq valores de R'A presenten
~-un comportemiento snélogo al discutido pere el HZHBP, 1o cuel es
Vinten‘unte y reguiriris de un estudio profundo, pero como ya se
thi_uné, queds fuera de los cbjetivos y alcences dei presente

trabajo.
5.1.6. Resultados del estudioc en mezclas.

Los cmnsﬁgmsu muestran que no existe une deformeciftin
én las manches producides por le presencia de otras especies,
excepto cusndo se aplica HOBP en presencia de T8 porque ie oﬁnm
que’ la separscifn no es myy buena, ye gque las menche sparscen wuy
Juntss y el color de smbas es similsr, dificultendose el diferen-

cisrlas.
En le tsbla 8 se vierten los datos chtenidos pers e}

éres promsedio, los /,.ur celculados . partir de fires promedio
(celculados de scuerdo & 1s ecuscifin ST = £(S) de les tablss Se
y 68) y los )Agr gue en reslided se splicaron de scuerdo e 18
concentracibn de las disoluciones. A '

De 1ns datos de le tabla 5 3® ohazrva que las):.gr
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cqleuhdoo tienen una amplis variecidn y sdlc “en pocos casos el

valor celculado se scerca sleplicado nalnntg.'

MEZCLA

Hznap n
¥y HDBP 1%

HZHBP (5]
Y ﬂDBP €%

nznap 10%

y HOBP 10%

H MBP 2% -,
T8P-quernseny

N W% en
rosenc-T8P

queroseno-TOP -

HOBP 1% en
queraseno-TOP

HDBP 4% en

- guerossno-T8P

HOBP 10% en
. quercsenn-JBP

HMBP 10% y

HOBP 0% an

. QUEROSENG-TBP
M MEP Wy
HDBP M en

queraseno-TOP

ESPECIE

TABLA B8

AREA PROME.
010 (c.z)

0.48

D76

2.06
1.”

.86
2.5

1.093

3.916

11,096

1. 155
1.550
2.510

4,163
2.476

0.401

" 1.073

or cal-
culsdos

T 9.6312

1.233

34.816
23.L66

63.508
75.065

19.402

64.k01

16.167

18.642

35.212

75.484
68.338
76.058

8.372
15.202

/ugr regles

8.7
8.7

50.2
50.1
w.s
80.5

174

80.6

5.3

8.7

36.0

8.7
a.7

Estas verisciones no se pueden atribuir exclusivamente

s le presencie de les otrss sustenciss, puesto que les varisciones

no obaerven un patrén definido. Esto se pusde visuslizer me jor sl v



se caelculsn los limitve- de cmflinza en los oue se obtendris el
"95X de los datos, esto de scuerdo el sjuste rpalizapo con los

datos de lss tablas 5 y 6. Fara el HZHBP se tiene que son:

MTeaiculados E 13.813
con férmule
y para el HOBP:
A9 calculados. L 39.26h
con férmuls

Como se puede observar estos limites ce confisnza
tienen una gran smplitud y el error es considershlemente grende
en los rengos de concentracifn estudisdos, puesto que pars une
disoluci6n sl 10% v/v se espersrie un error meyor del 0%,
Con esto se confirme y fundaments mejor 1o concluido sl ‘
_ finel de ls pégins 56 en 1o cue se refiere » cm-m-'n.t este
método como semicusntitativo en ls deterwinacién de HOBP Y H,MBP
por su error intrinseco .qui se debe ® las varisbles gue intervienen:
tempersturs, presifn, uniformidad de les fibres del papel, centidad
de luz, saturscién efective, ;ndieibn exscta del voluwen splicaedo.
Piu hecer el mitodo confisblemsnte cusntitetivo se
tiene cue controlsr esss varisbles, 1o cusl no es sencillo ni
necesaric pues se cuents con otros métodas més exsctos. No obstente,
1s cionltogufh on pepel tiene la gren ventasjs de servir como un
método répido y spropiaco pers s identificscitn y semicusnti-
ficociﬁn.
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5.2. RESULTADOS DE CROMATOGRAFIA GAS-LIQUIDD ~
S5e2.1. Elececifn de le columna

En la tabla 9 se encusntran los datds obt!ﬁidos para la
columna Carbowsx sl 10X, en 1a 10 los cnrraapondilnfea ale
columna FFAP @l 10% v en la tabla 11 para la columhe DEGS sl 20%.

Oe estes tablas se pueden obtener las siguientes conclu-

siones:
Fara les tres columnas, en el rango de temperatuyras

eatudildel, las resoluciones son superiores sl 99,7%,
| Los valores més altos de resolucién se tisnen paras la
‘columna FFAP al 10X,

Para le coluwna Carbowex 20M se tiene uns variacibn -
mayor de las resoluciones con rliplcto a la temperatura, y de
acuerdo & los valores de tiemﬁo. de rcfeneiﬂn, pai. tempersturas
igusles, es le columna gue més retiens a los® coﬁpuento.lneltudlo.

| Pers le columa DEGS se tiene la menor veriscifn de las
resoluciones con respecto a ls temperatura vy es la gue menos
retiene a los compuestos estudiados.

De scusrdo @ las cnnaidnrncionnn antlriorcl, 1s mejor
eoluunl psrece ser ls FFAP al 10!, y esto es cierto ‘sl s8lo se

-duierc separar y cuantificer IOI-éompucltoe TeP, MeDBP, noznap "
el CC1.; pero ain falta considerar ui querossno, y los cromatogra-
nii de sste disolvente pars las diferentes columnas s diversas
tempersturas myestran que ses retiene més en las columnas FFAP y en
1a DEGS que en ls Carbowax 20M que es lo més poiar (Piguras 5«7).

- En estos cromatogramss se muestre el luger donde saldrien los picos
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de los compuestos en estudio.

TABLA 9

TIEMPOS DE RETENCION Y RESOLUCIONES PARA LA COLUMNA
CARBOWAX 20 M AL 10% 60-80 MESH.

TEMPERATURA E S P ECTIE S
de 18
COLUMNA cCl 4 HQZHBP MeDS8P T8P

t. 18 seq. 138 seg. 235 seg 323 seqg.
190°C - . »

tx/TBP 0.9567 . 0.4285 0.7276 1.0

0 t, 20 seg 166 seg. 324 meg. 581 seq.

170°C

t, 22 seg. 346 seg 695 seg. %41 seg.
150%¢ ‘

t,rge 0.0172  0.2606  0.482% 1.0

R E s 0 L ] c I 0 N E -]

TEMPERATURA
DE LA T8P/MeDBP HQDBP/HQZHBP TBP/HIZHBP
COLUMNA
190%¢ 1,75 1,97 3.13
170 4,18 2.25 7.78
1509 5.26 DT 9.28

Se mwobmeluu de lo enterior que pare todes las

columnss, el MeDBP y consecusntemente el HDZHBP sslen entre los

varios picos del quercasno. S610 en 18 columna Carbowax 20 M el

MeDBP & bajes temperaturss ssle entre los picos menares del

- ouergsenc y es stui donde se vislumbra la pestibilided de realizar

' une determinacitn.



| TABLA 10
TIEMPOS OE RETENCION Y RESOLUCIONES PARA LA
COLUMNA FFAP AL 10% 60~B80 MESH.

TEMPERATURA ESPECIES

OE LA . ,
COLUMYA cca,, Me MaP MeDBP 8P
190%¢ tx © 20 eeg. 101 seg. 172 seg. 292 llg;
 tyree 0.0702 - 0.3470 0.5898 1.0 |
' t 24 sey. 186 seg. 298 aeg. 518 seg.
170% x g b
t. tap  0.0489 0.3017 0.5588 1.0
% 7 e ey 282 sng 564 seg. 1183 seg.
tyT8P  0.0291 0.2383 0.4767 - 1.0

R € 8 0 L U c I 8 N £ 8

TEMPERATURA - ,
DE LA  TeP/MeDBP MeDEP/Me MBP TP/ Me MBP

COLUMNA
190°C 3,91 C ha28 7.3
1l .38 %70 8.8
1% . 6489 , 6.29 15.26

Ppr @1 hecho de que la colusne Cerbowex 20M es 1s que

‘tiene une variscién mbs amplis de las resolucionss con respecto a

le tempersture, retiens més 8 los compurstos de interfs y retiens
menas 01 queroseno es ls calumns gue se utilizerd en el resto del

estudio, -
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TABLA 11

TIEMPOS DE RETENCIUN Y RESOLUCIONES PARA LA COLUMNA
DEGS AL 20% 60 - BD MESH

TEMPERATURA ESPECIES
DE LA
COLUMNA ccl 4 NEZHBP MeDBP 8P
‘ t‘( 17 seg 92 seg. 122 seg. 158 algv

190°C ' : '

tx/TBP 0.1062 0.5864 0.7702 1.0

t 15 seg 137 seg. 201 seg. 286 seg.
170% x '

tx/TBF 0.0539 D.4796 0.7038 1.0

t 19 seg. 245 seg. 392 seg. 600 seg.
1s0%¢ ‘

t, rap 0:0315  0.4096 0.6538 1.0

R E § 0 L U €C I 0O N E S

TEMPERATURA DE : ~ »
Ls COLUMNA  TBP/MeDBP  MeDBP/MeMBP TBP/Me MBP

190°¢ , 1.54 2.06 3.47
170°¢C 2,29 2.72 .56
150°¢C ‘ 2.93 3.6k 6.26

5,2.2. Flujo 6ptimo del gas scarrssdor.

En le tebla 12 se prsssntan los datos cbtenidos para

- asta detersinacifin, los cusles se vierten en le gréfice S,

De ls gréfice se otserva gqus en ls miﬁt de 0'=-20 lnl

por cade minuto, los valores de AEPT varisn de une meners conside-

rable, ocasionsndo que ses dificil deteminer con exgctitud un

‘ flujo 6ptimo exscta.



FLLUJDO DE
NITROGEND
(ml/min)

4.6
7.2
10.5
12.7
15.2
18.8
22.7

(*) AEPT gse calculs a pertir del pico dlb!du al MeDBF usando le
Phrmula  AEPT = L/(’S(tHDBPIVHDBP) ) dande L es el lergo de

1s columne,

S4n embergo, sl sjuster las S5 primero pares de datos y

TABLA 12

RERPT (*)
(nem)

1.36
1.0
1.15
1.05
1.12
115
1.25

FLUJD DE
NITROGENO
(ml/min)

25.0
30.0
35.4
61.3
46,3
57.4

AEPT
(mem)

1.46
1.69

2.73
2.84
3.0
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loe 7 Gltimoe peres de datos se tienen dos ecusciones de dos rectas

cuye interseccidn se tiene en 16.53 wml/min de nitrfgenc. Exte e

un valor bastente bejo del gque s recomienda en ls literatura.

Para finss précticos se prefiere trabajar un poco arribe

de ‘eate valor porque se tisne un tiempo dn anflisis un poco menor
vy un pico més estelto, sin que ls uficicncia beje d-nallldo.
‘Pars este ceso sw elige un rango de 20 ® 25 ml da nitrégeno por
cads ntnuto.‘ﬁltc rango ee ascage por laa rezones snieriores y
vnorqut e ls medide del flujo existe bestente error.
Para un trsbajo rutinaric se recamiends tener la sufi-
| ciente ur&cticn par- tener sl menor error posible sn la dctlrni-

nlcléﬂ de los flujau ys de sar pollhlc, estahlecer el flujo

Gptimo para cade columna nueva.
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5.2.3. Resultados sabre li,renmuatd del detector con las

sustenciss en estudio.

"En ls tabla 13 se presenten los resul tsdos parael MezﬁBP
asi como en les gréfices 6y 7, perael HeDBP' se encuentren en la
teble e yen les-gréficas 8y9, ﬂnnlu;ente pars el TBP ss tienen
en 1a tabls 15 y en lss gréfices 1) y 11, El anélisis de los
resul tedos anteriores llev)an a las conclusiones siguientes:

1) En todos los cesos laos coeficlentes de correlscidn
celculados son bastante mayores de los correspondientes s les
" tablas teniendo un 99.9% de confienza y casi todos sllos son
velores cercenos a 1s unidad, For lln que este detsctor, sn el
rango de concentraciones estudiado, presente une respuests
linesl excelente pare la éuanuficnclﬁn de estos compuestos.

11) En el ceso del TBP y el 'H-DBP se tienen velores de
ordenads sl origen negativos, esto se debe & que la triengulscién
pere chtener el éres aproximads del pico esta introduciendo un
porciento meyor de éres; no obstente, pars fines précticos no es
importente si siempre se sigue el mismo wétodo de trisngulecibn.

111) Pars sl HzﬂaP y o1 HDBP se trsbejs en stenusciones
del’ rengo dc w0~ y no se continué inyectando disoluciones més
' duuldn porque en le tmcntun en ls que se tnbojﬁ el coleo
~del CCI‘ se hace importante (flgurn 3Cy 10C), o1 se trabaje a°
tempersturss menores este probleme se unlniu, heciendo posible
trabajar en stenusciones mencres y aumentendo le posibilided de
deterwinar cantidedes sun mucho menores. En sste psrte no se
' mtc.nt& ti'ibljor ‘eon concentrsciones mucho menores de 1s que s®
quiere dntnu_;inn por el coleo que presenté el CC1, v porque
~ 86lo se quiere ver le lineslided de e respussts dsl detector con

v
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las sustenciss en eatudio. En el womento de trabajar en les
coﬁdiciunes de interés, es decir, con gueroseno comn diaalventi,
se buscaré la temperatura apropiads pars la determinacién y de
acuerdo a los rcquérimlentoi de la téchicl, se pstablecerf una
curva de calibracifn,

iv) Los coeficientes de correlscién para las alturss
como medida de 1la cantidad de mesa no difieren mucho de los
correspondientes al area, sugiriends que se pyede hacer una buens
estimacién de la centidad de mesa al medir la alturs del pico.

v) Se calcularan los limites de cuﬁflanzu aue definen
el rengo de valaores donde se espers obtener un porciento de
datos por este métoda. Son los= siguientes:

" LIMITES DE CONFIANZA

AL 90% AL 95% AL 99%
POR AREAS  gr.+ D.05038(*) gr  0.0634S  gr.+ 0.09613
Me MBP

2
POR ALTURAS  gr ¢ 0,13792 gr .t 0.17369  gr s 0.26313

7

POR ARERS  gr+ 0.23537  gr s 0.29375  gr s 0.43460
MeDBF oo aLTURAS 9r,+ 0.271W9  gr.e 0.33882  gr s 0.50128

POR AREAS wgr,+ 0.08896  mor 0.11029  mgrs 0.16046
T8P

POR ALTURRS  mgr .+ 0.22441 mgr ¢ 0.27622 wor .t 0.4D678

*) €1 sibindice "c" se refiere s que se trata del valor celculade
de la mass usando le fSrmule corrsspodiente de las tebles 13-
15. :

Como se puede spreciesr 1le cuantificscién, pars todos
los casos, mediante la elturs del nida tiene mayor variecifnquele

correspodiente por &ress, ya que psre les alturas se tiene uns
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TABLA 13
RESULTADOS PARA EL Me,MBP

CONCENTRACION  CANTIDAD MASA DE Atenuaci6n bese: 10”0
(Molar) INYECTADA ngznsp AREA (S) ALTURA (h)
) Cugr (end) (e
3.4 X 1072 0.5 3.121 237.3% 244.5
8.62 X 107> 1.5 2.355 . 174,22 166.0
1.72 x 1072 0.5 1.560 115.83 12,4
%.31 x 10~ 1.5 1,176 85.86 86.2
8.62 X 10~ 0.5 0.785 54,98 51.0
6.31 x10™? 0.5  0.392 . 21.63 20.2
2.15 x 10~ 0.5 0.196 9.07 8.0
8.62 X 10~ 0.5  0.0785 . 3.60 2.9
" FUNCION A PRUEBA COEFICIENTE DE  COEFICIENTE DE CORRELACION
, CORRELACION DE TABLAS PARA 6 g.1. AL
99.9% DE CONFIANZA
e z"'é . £(S) r = 0.9997 r = 0,925
MOTy, wap = PN r = 0.9978 r = 0.925
2 ' '

__ECUACION OE LA RECTA EN FUNCION DEL AREA:
)LO,".!F = 00,0734 + 0,019 (8) .-

' ECUACION DE LA RECTA EN FUNCION DE LA ALTURA:
)"r".zw s 0,091 « 000127 (8)
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TABLA 14
RESULTADOS PARA EL MeDBP

CONCENTRACION  CANTIDAD  MASA DE Atenuacitn bese 10”0
(Molar) xwzfﬁlgou eoee ARER (S) " ALTURA (h)
M (em®) (cm) -
5.05 x 10~2 1.0 11,328 963.88 1066.4
2.52 x 10~2 1.0 5,664 510.36 562.0
1.26 x 10~2 1.0 2.832 .  230.35 253.4
1.26 x 10~2 0.5 1,416 131.77 12,9
2.52 X 10~ 1,5 0.849 7%.02 70.1
5.05 x 10~ 0.5 0.566 46.81 39.9
2.52 x 10™3 0.5 0.283 27.50 32.6
1.26 x 10~> 0.5 0.1 .37 R
5.05.X 10~ 0.5 0.056 4.2t .2

FUNCION A PRUEBA COEFICIENTE DE  COEFICIENTE DE CORRELACION
CORRELACION DE TABLAS PARA 7 g.1, AL
' © 99,9% DE CONFIANZA

M0oTy0gp = r(s) r= 0,999% r = 0.898

MaTypge = M) r = 0.9992 r = 0.898

&

ECUACION DE LA RECTA EN FUNCION DEL AREA:
M9Tuepar * -3.0262 + 0,016 (5)

ECUACION DE LA RECTA EN FUNCION DE LA ALTURA:
J9Tygogp = 0.0641 + 0.0105 (h)
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‘TABLA 15

RESULTADOS PARA EL TBP

CONCENTRACION
" (Molar) *)

0.1
0.2
0.3
0.4
0.5
0.6
1.0
2.0
3.0

2.0

MASA DE TBP
(mgr)

0.02663
0.05326
0.07989
0. 10653
0.13316
0.15979
0.26632
0.53264
0.79896
1,06528

75

Atenusci6n base: 32X 10~°

AREA (5)
(cm?)
6.195
9.073

12.024

15.329

18. 142

21.313

31,512

51.126

62.806

78.656

ALTURA (W)
(em)
6.51
9.31

12.28

16.56

16.76

19.28

24,60

32.08

35,52

38.60

(*) En todos los cesoe se inyectd 1 )ﬂ. excepto en 18 Gltims donde
de inyqetnm 2: ' ‘

FUNCION A PRUEGA

" mgrege = f(h)

COEFICIENTE OE

CORRELACION

r = 0,907

 COEFICIENTE DE CORRELACION

OE TABLAS PARA & g.1. AL
99.9% OE CONFIANZA

ECUACION OE LA RECTA EN FUNCION DEL AREA :
| WMryp = ~0.1114 + 0.0116 s)

-ECUACION DE LA RECTA EN FUNCION DE LA ALTURA:

r = 0.872

r = 0.872

8Qrgp =-0.3045 + 0.02992 (h)
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mayor emplitud en los rengos snotados.En todos los cesos tsmbién
.82 observa que el porcientoc de desviacién del valor cslculado por
1as firmulas de las tablas puede verse incrementado grandemente
al dismiruir ls centidad de mase del componente.

Ls amplitud de los rengos se ouede disminuir con une
mayor prctics en el proceso de 1nyectada, minimizando de esta
manera la inexsctitud del vulumen inyectado, lo gue tembién se

puede lanrar remlizando un nGimero mayor de inyecciones,

5.2.4, Resultados sobre la posibilidad de determinar los productos
de degredacién del TBF en una mezcla gquernaeno-TBP,

Al buscar la temperaturs adecuade pera el enflisis se
encont?d oue aun ba jando le Tc L] 130°C, el pico del MeDBP no esta lo
suficientemente separsro de los multig;les picos del queroseno y perece
gue sunoue se baje mis 1® temperaturs, no se tendrfé uwna aeparecién
satisfactoria, adembs que se incremente mucho el tiempo de snblisis.

Es por esto que la deterpinaciﬁn se debe hacer por
diferencia, esto es, inyectendo primero ls disolucién problems
metilada, luego le misme dlsoluc!éﬁ perc sin metilar y obtener
el érees o slturs por diferencis de los dos cromatogrames,

Con el queroseno que se utilizé, el p‘lc'o dti MeDBP o
una temperatura de columna de 130°C se tiens superpuesto & uno
de 1os componentes del gquernsena. Pars concentraciones de MeDBP
de 10~ se obtlenim pico bien definido y sobresaliente debido

& qgue el pico del componente del quarasenc es relstivemente
pequefio, nero pars concentraciones de 10"04 en MeDBP g} pico del

componente del nuerosenn es el predominante.
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El hecho de 1s determinacién del MeDBP nea por diferencis
sn el ares de uno de los picos del gqueroseno hace gque se limite
bastente la menor cmtidad detectable, pussto gue llega un momento
en el que el éres del pico del MeDBP s lo suficientemente
pequefia como pare que no se note su influencia sobre el 6rem del
componente del queroseno, de tal meners que ses dificil definir
8l se trats de la presencia del MeD8P o se trate de la variacibn
normel del area del pico del componente del querosena.

51 se considers que cads cromatograma en lss condiciones
en gque se trabejf (Tc- 1307C) se obtiene en ccrca. de 50 minutos,

y que se requiere de sl wenos uno de la disolicibn. sin metilsr,
otro de la didolucién metilade y un tercero de una-disolucifin de.
MeDBP en CC1,, se tendré un tiempo de enélisis de slrededor de

2 hores y 30 ni.nu.toa.‘Si se quiere temer un resultado més confiable,
que e lp econsejable cusndo e detlminal; cmti@uden tan pequefias
~ como las que se quiuin cusntificar y se realizen tres inyecciones
de la solucifn metilads, el tiespo de anélisis sumenta a cuatro
hores sproximedsments. Este tiswpo dn. anflisis se ve bastente
incrementado si se considers ques sntes se debe metilar le nlucldn,
scondicionsr el cromatfgrafa, y gue sl queroseno puede varier
considersblemente lss proporciones de sus co-ponmtei, Q- requiers
tembién buscer les condiciones fptimas y construir une curve de
celibracién psrs cads tipo de queraseno.

A continuscifn se ilustrs como construir une curve de
celibrscifn, como ssta cufvl e8lo tisne vslidez psra el queroseno
que se utilizé, eflo se construiré les curva de celibrecifn pare

el MeDBP que es #1 principsl comnaonsante a determinar y no el HcZHBP. T



Se use agqui la slturs como medide de la masa presente

de MeDBP y siempre se aplice 1 J1 de disolucibn. La table 16

- muestrs los resultados obtenidos

TABLA 16
CONCENTRACION  DIFERENCIA (°)  CONCENTRACION DIFERENCIA DE
(Moler) DE ALTURA (Molar) ALTURA DEL

| DEL PICD Ch) PICD (*)
(cm) (cm)
0.01 ' 24.0 ~ 0.003 5.4
0.007 18.0 0.001 1.4
0.005 0.2 0.0007 0.5

(*) Los detos de sltura estsn dedos con stenuscién hese de & X 107 10

FUNCION A PRUEBA COEFICIENTE OE COEFICIENTE DE CORRELACION DE
CORRELACION TABLAS PARA 4 g.1, a1 99.9%

= P(h)
Sweper r = 0.99503 r = 0.97%
ECUACION DE LA RECTA:
Cuepgp = 0-00066084 + 0,0003821 (h)
LINITES DE CONFIANZA AL 99% :

CuedgP celc. 00032048

13

Como se puede ver, los limites de confianze mercen un
ONQ0 bntuﬁtt amplio que refuerze ls sugerencie que se h-cil_ de
hacer més de uns inyeccibn de le muestre s detemminar -
contenido de MeDBP, .

De ls scuscién de le curve se observe gque tefricemente,
no se pueden detectsr concentraciones menores de 0.00066M de MeDBP,

eiendo ques s recuiers determinsr cocentraciones de MsDBP (HDBP)



a1

de 10'“". Esto hace que el método squi propuesto (metilar lamszcle
con diazometana como se indicé en 4.2.1, inyecter la disoluciones
a_in met.uarymetnudnenuna columna Carbowax sl 10% con T = 130°C,
ussr un detectar de fanizecién'ds flamas y cusntificendo por
diferencis de sltura del pico del componente dal queroseno) se
encuentre bsstente limitado y sea neceseric reslizar otres
investigaciones pers llegsr el establecimiento de un método me‘rjor.‘

Si se quiere seguir investigando con el mismo detector,
columne y condiciones; entonces se debe trater de probar un
registrador computarizedo de los més recientes que pueden emplisr
bastente los dominlos de sccién del método pues san capaces de
detectar, bien progremados, diferenciss de free que no se pueden
detecter con l6piz y.reglp en un cromatograme trazedo por un
registrador como el que se usé en este trabejo. '

El cembio de coliumne s un pﬁco mks complicedo pues
requiere de uné investinacién auplig sobre las diferentes fases
estacionaries cque haste shora se conocen, y de no uncontrarst"
una adecuada se tiene que buscer uns nuevs face estacianariaque
sea 1o suficientemante selectiva en la retencifn de los derivados
esterificados del fcido Posférice y los sepsre de ic. componentes
del queroseno. )

Donde se plantson mejores perspectives es en sl csmbio
" de detector, puss existe unc gue es espscifico pars compuestos que
contienen féaforo. Si este detector produce una sefial suficiente-
mente pequefis pars el qucrdsaﬂu, el prdb;ema-qucda resyslto
totelmente pues se puede utilizer cualgy;era de las columnas aqui
estudisdss y sfilo restaris el establecer lo temperatura spropiada

pers_ls columne, Si le sefial producide pur ¢l quercseno es



pequefis, entances se pueds tmqai- L un-.tmplirntun de columna

la suficisntemente slta pare reducir considershlemente el tiempo

a2

de snflisis. €1 Gnico problems gue ee vislumbre s que el detector

. de Piewme slcaline, gue es el especifico pars compuestos que

contiensn f4sforo, =a un detectaor muy delicado..



C 0ONCLUSTIODONSTESS

A, CROMATOGRAFIA EN PAPEL

Mediente eate método se puedsn detectar alrededor ds
S)AQr de especie a snalizer. No obstante, es poco confisble porque
hay muchos factores que lo sfectsn y que son dificiles de

controlar,

a3

Se encontro que,- para las condiciones en que se trabajé,

ls rase mSvil mas apropisds es ls constituide de partes iguales
de nebutenol, acetons y amonisco scuoso 0.88N y oue no es
necesario presaturer 1» cémara sino sflo sellar en el momento
de iniciar ls cromatografis.

En el eétudio reslizado se hizo patente que los enuili-
brios &cido - base influyen en los enuilibrios de distribucifn
de 1» cromstografie en papel, csusando que se tenga une variecifn
en los R' de las sustanciss gue ecepten o ceden protones.

Este tipo de cromstografis no ea un buen método de
cusntificacifn mediante el free de le mancha, pero en 10 que
se refiere o 1o identificecién y senieuantificqpibn de las

especies en estudio, ss muy velioso.
8. CROMATOGRAFIA GAS - LIQUIDD

Se ssteblecid un whktodo para cusntificar sl MeOSP en
uns mezcle aueroseno-TBP, consistente en metilsr con diszometano
la mezcla y realizar el anblisis por diferencia de los

cromatugrameg resul tado de inyectar un microlitro de ls mezcla



metilade y otro de la disolucién sin wmetiler, sin embargo, le
interferencis de los picos del queroaeno limite el método a no
poder detecter concentraciones menores de aproximedamente 6.6 X
10""" v que se tenge un tiewpo de enélisis bastente prolongado.
Ademfs que se debe estsblecer les condiciones epropisdas y la
curve de celibracifn para cada tipo de guernseno,

Extsfe 1a posibilided de usar el método soul plantesdao,
pero usando un registrador computarizadeo de los que shors se
encuentran en el mercado.

Ls columna Carbownx 20Mel 10% desostr§ ser 1s mejor
colums de entre las que se estudisron. Para préximos estudios
en 1o r=lativo al uso de otre columna, se requiere de o;nu fase
eatacionaria especifice pars los derivados del 6cido fosfrico Y
capaz de sepersr compuestos de polsrided tan semejente como los
estudiedos esgul. |

€1 detector de ionizecién de fleme present§ una respuests
excelente, Pero pers sstudios futuros con querceenc como disol-
vente, se recomiends user el detsctor de lonizacién de flame
elcalina, Si este tieﬁt un fmiMmﬁ sdecusdo, no seris
necesario reslizer otrss investigaciones, pudisndose user ‘
cualquiere de laq coluwnes equl estudiedes y teniendose 1la
ventajs de que el wmitodo serie vlido pars cuslguier disolvente
que produzce una seflal suficisntemente pescuefie con sste detector,
smplisndose las epliceciones del método s ﬁtm de los

disolventes que ses ussn en otres pertes del sumdo,
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FIGURA 1. Ilustracién de lde bmmatogramn abtenidos en papel Whatsen No. 1. En le eplicacibén 1
' 1 M de disal, sl 0.8% en HZHBP) se musstra como se definen los parémetros que deter-
minsn el ﬂf. Le aplicacibn 2 es de 1)l de disol. al 4% en HZHBP, 183 es de 1.2 de disol.
al 10% en H MEP, Les eplicaciones 4,5y 6 son de 1.l de disol. el 0.8%, el 4% y el 8% v/v

en HOBP, En las manchas ra las disola. méa concentradas se indice como se ocbtiens sl frea
sproximendo & un rectengulo. ) o
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FIBUR“ 2. Loe’ cmatogml 7 y 8 sa obtuvisron splicendc 1,1 de disol. de TOP duulm el 10%

v/v. Los cromatogrames 9y 10 son mezcles de HZMBPy HDBP cuntmundo 1y 6% v/v respecs o

tivamente. L--pllcacionn 11 y 12s0n de mezcla de los tres componentes conteniendo el
30% v/v en TB?, 1s 11 tiene 21 1% de H,‘,HBP y de'HDBP y 1a 12 @1 10% en HzﬂﬂPym HOBP,
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FIGURA No. 5. Cromatogrsma obtenido pars el Quergsena, mostrando el
luger donde aparecerisn los picos ce las sustanciasen estudio. Columne
DEGS a1 20X, t = 150°C, 7, = T, = 200°C, Atenuecifn 1 X 10°7, velo-

. cided de carts: 0.5 oulgadas/minuto, 52 inyectaron 0.25 M1 de queroseno,
En esta y las subsiguientes figurzs, a menos de indicecién contrarie,

1a linea dibujads donde se den los umno-' repreasnts 1a linea base del
cromatograma cunado no sale ningln compuesto de la columna.
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" FIGURA 6. Cromatograma obtenido pars el cuercseno, mostrando el lugar
donde seldrisn el MeDSP y el Me MEP. Columa FFAP s1 10%, T, = 150°¢c
‘ !1 ] Td = 200°C, velodidad de carte: 0.5 pulgadssfminuto. Les

-tcﬁutcinhu'u indican sobre ls 1lustrecién. Se inyectaron 0.% /ul de 5
quercsena, :




, .
i . :
{ i ! i w i ot . P 1 [}
o { : ' ; L
y i i i t : - :
i ! : .
b . |- , Lo
i i H ! . !
b i . ‘
% i - . ~f -4 !
; Meghop s MeDBP RN
! . N : . !
'i L ' * ' [ ¢
o H b ; . :’ Y = ] '!'
L , ‘ i ;
| i i ‘ M E —..P.. :
Pl b ! ! | i
A SRR I e i
: ~ :

; i !
L]
R
_ . y - ' ’ )
i 360 ' . €00 840 % ¢
J o ' i ‘ i : .(ﬁg)
‘ s

FIGURA 6, Cpamstograms obtenido para el queroseno, mostrendo el lugar
donde slldrlm el MeD2P y el thﬂap. Columne FFAP sl 10X, Tc = 150°C
!‘ = Td = 200°C, velodidad de certe: 0.5 pulgadasf/minuto. Las

lteﬁulcimn se indican sobre l» nfutmléh. Se inyectaran 0.% /ul de
Querosenc, '



FIGURA 7, Cromstogrems del quarcesnc mostrsndo donde se tendrien lo-
picos del Me M3P y el MeDBP, Columna Carbowsx 20Mel 0%
T. 150%c r‘ = T, = 200°C. Velocidad de carte: 0.5 pulg
por cads minuta, Atmuacién. 1x 10°9. Se inyects 1 A de
queroseno



FIGURA 8. Cromatogrems mostrando los wiltiples picos del queroseno, y
#l luger .donde seldrien los picos del TBP, del HOBP y del
MMBP metilados. Colume Certowsx 20M sl 0% T, = m°c

Tyely= 200°C. Velocidad de carta: 0.25 pulg/min,

Atenuscibn 1 X 172, Se inyectaron 0.25 yJ) de queroseno.
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) FIGURA 9. Cromstograma del guargseno m-trmdo donde se tendrian los picos del
Mg, MSP, del MeDEP y del TBP. Columns Carbowax 20M sl 10%.
-~ 1= 190%, Ty = Ty 2n0” C. Velocidad de la carta: 1.0 pulg/min.

Se inyecto 0.5 .d de guergssno. Les stenumciones se mugstron

sobre 1la figurs.



FIGURA 10. Ilustracién de ls forms de le

forms de abtener el frse del pico
(xy/2) y su alture Ch), El cromato-
grame A resultd de inyectar 0.5 ul
de MeOBP 107°M, el B de 1.0 de
MeDEP 5X 10" Myel C de 0.5 de

© MeDBP 5X 10°YM. Para A 1a stenuscién

-10 =10

es de 16X 10° ", pars 8 de 8X 10
y pazm C de & X 10°'0, Pare los tres
casos Te- m°c y la velocidad de
certe ss de 1 pulg/min.



- - FIGURA 11'; '.Cromntagnnu que muestran 1s maners de cuantificar el MgDAP en le nizcil

gquerosena-TE8P por diferencia. La figura superior es 1a dinolucién sin metiler

Ambos se obtuvieron por ls inyeccién de
1endo HOBP 10-2y 1w 130°C 7, = T.e 200°C vel. de cartaOtpulg/min. -

12 inferior es la disol. metilada.

1 ,u de disol. coanten

y
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FIGURA 12, Cromatogremss cue muestren la meners de cuantificer el

MeDBP en 13 mezcla queroseno-TBP por diferencia de slturse.
€l cromstograma de la izguierds es le disoiucién metileds y
el de 1s dersche es 1a disolucién sin metiisr. Le presencis y
cuentificacién se efectus por 1a diferencis en la slturs del
nico *a® del cuerosenn. T = 130°%, Ty=T,~ 200 °C, vel.csrte
0.1 pulg/min.Inyeccibn dc 10 ce MeDBF ”0"3H b=etenuacién de

32X 1p~10 y c=atenuscién de & X 10~ 10
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