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I _
INTRODUCCIUN

e;desarro]1o mas reciente son 1a'

Las tecnicas de separacién.

tograffa en

71ta1re501uc16n. Como ejem

p1o bast mencionanique’en:ia. qctuaTidad la cromatografia en

fase. vapor-en- 01umnaslcap11ares es. Ta técn1ca mas usada pama el

estudio de trazas'de cohtaminantes organlcos en el medio ambiente
y para ana]izar.directamente (sin tratamiento. prevao) imuestras. .de
materia viva, una.de estas atimas ap11cac10nes es. 1a de . 105 11a
mados "perf11es metab611cos“ para el estudio c11nico de 1os seres

vivientes (1} Tamb1én es necesar1o {ndlcar que 1qsfco]umnas can__“




e
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‘rales © eva1uen su uti11dad en casos particulares, Para que estos
criterios resu1ten v511dos deben estar sélidamente fundamentados
y ser. aplicados dentro de sus 1imites reales. Este proceso debe
-1r mis alld de 1a simple insercién de algunos c§lculos semicuan~
titativos (e.q. g)._pues.asi Ta metodologia de las separaciones
cromatogrdficas podrd. 1levar un progreso ordenado,. fo cual debe
de ser mucho mis férti? y por consiguiente no conducir a cometep
errores serios Que.provoqpen interpretaciones y conclusiones fal
SAS (p. EJ. 3), o

Dada Ta importqncia de éstas técnicas y ya que 'su véntaja
pr1nc1pa1 rad1ca en 1& ca11dad de1 sistema cromatogrifico en con
juntoy el estudio cuantitativo de los. diferentes elementos que lo
constituyen es fundamenta1 Esta necesidad motivé el. trabajo aquf
presentado, el cua1,trata.de sgparan.y cuantificar las contribu-

ciones de'Tos_difétpnﬁgs e1emen£bs de .up.sistema cromatografico

‘con columnas . capi?éfes, tal. y como: Kaiser (3) originalmente sugi~

rib, pero corrigiendo os errores conceptuaTes del mismo e 1ntrpb

duciendo. Jos. conceptos necesar1os.



- B B
TEORIA DE LA EFICIENCIA

efic1enc1a, las que bés1camente£SEyE]as1f1can:en 1)e1 método ‘e
1ntroducc16n de 1a muestra al sistema. 2)&1 sistema de {ntroduce
cién m1smo. 3)e1 sistema de detecciﬁn ¥y.los de. ampTIflcaCIGR Y
registro Y 4)1as conexiones entre. 105 diferentes e1ementos de]
sistema; de esta manera es posib1e-p1antear e] estudio del siste-
'ma,CEoméfqgréfico en conjunto. Eina1mente en.la tercera seccién
se presenta un concepto nuevo, e1 m@&e1o”d51 plato tedrico efec~
tivo 1fmite, el cual es fundamental para la metodo1ogfa de traba-

jo que aql se propone,

. I1.1 EL BALANCE DE MATERIA EN LA COLUMNA, EL METODD DE L0OS MOMEN-
TOS ESTADISTICDS Y EL PLATO TEORICU

£ desarro110 de 1a. cromatografia ha sido explosivo en 1os
G1timos aﬁos. sin embargo, el aspecto te6r1co dé la. misma ha eVO-"

‘1uc1onado poco y.- so]o dentro de_dos escue1as de trabado dlferenu T

tes. Se han propuesto los.modeIO afretencién cromatograflca
(4,5) v la teorfa de 1a difu516n

(6,7): Ambos mode1os Intentan descr1b1r el fenémeno. cromatogr&fl—

del_ensancham1ento de bandas

co usando d1ferentes s1mp1if1cgc1ones.




_pido que e1 résto dei_m{émo,

(f1g II 1 a)h

fase mévillfase estac1onar1a,

vil/pared, las que puedep_O'no~oEHr i

a1canza mas pront:

Tazona externa
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‘de Tos elementos que 1e preced1eron, 10 que provoca un mezclado

ax1a1 entre e11os.ﬁ

)

7) Aumento de vo1umen de] e1emento dv debido a 'Ia ca1da de presion‘

~en su paso por d1

R T - P . e 3

T FlaWA ILLA, -
Andlisis de un é]emento diferencial de una columna capilar

1

C o -elemento diferencial

./ de columna
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E1 involucrar todos los fendmenaos mencionddos nos cohduc1ria
a una ecuac16n d1ferenc1a1 parcial no homogénea con va1ores 1ni-
cia]es (a t 0) y va]ores a la frontera (en L=0, Lco1) cuya comp1e-
jidad- descérfariaﬁfa pos1b111dad de una so]ucion ana11tica. Como

_consecuenci [ odé1osique predicen'e1ﬁ'erf11“de.una banda

B i SRS - E



.
chamiento y Ta d1stors16n de 1a banda del soluto. Esta metodo1o-
gfa se orig1na en_]os;trabaqu de Hart1n ¥ Synge (6) a] adaptar

el mode]o del p1at' teor1io“de5]hldesti]ac1on fraccionada a la

extraccién a con rac 1ente”y;extrap01ar el mismo a 1a cromato-

u; = t fCtdt/det primef momento re1at1vo =-centroide de ma-

sa de 1& bandafd E _fto'.ftiempo de’ retenc1on del médximo de Ja

banda de so]uto (51 esta. banda es s1métrica)

1

M, = IC(t-uljzdt/ICdt = segundo momento centyal relativo =
varianza de la banda de soluto.

La gxpresipn analitica de 1a altura de plato tebrico en fﬁn-
ci6n de los fenémenos de transferencia Tistados fué propuesta ‘por
Van Deemter (7}. Como consecuencia. de su trabano se. obtuvieron .
tascurvas que llevan su nombre y que ya Martin y Synge (6) habfan
predicho cualitativamente, . nf;~ =

Basado en ‘esta expres16n Go]ay (9) demostro que 1as columnpas




. 7
los términos de esta ecuacion representan los siguientes factores

El primero (2D /v ) 1a djfuslon ax1a1 de1 so]uto.:_;l*
:y ‘}adia]_de1 so]uto

\J

E1 segundo (F(k)r v, /D ) representa a difusibn
en fase m6v11 desde y hac1a,': | 9

el

Qbfde 1a columna,

f, = % (r '1)“’ ‘—1. o ,_____1_‘;-;'7':73,1".1-.4
(P -1)
=P, /P, 1. . 5 - rsciEn entra d,gt.‘j-'...d?_-l‘l_a'co“'lumna.
Po = PreSIGn a71a*s 1jidaide el |
Usua1mente3_ .expre tg@}f&o se3represénta en la

forma simpﬂificada.;

[ > i c IT,1.6
Vo
en la que
S0 o 1ek) S zﬁ; o
a2k “-'--f"-' B |
£ = = _______,2. el U . | -.

y estos términos representan los factores previamente 115tados.

I1.2 LA ADITIVIDAD DE VARIANZAS Y LAS CONTRIBdCIONES—EXTERNAS
AL ENSANCHAMIENTO.

E1 estudio de la eficiencia en las columnas cromatograficas

previamente mencionadas es, .a pesar de su,cbmplejidad,-eﬁperimgn-



LI
B, t.

donde t t1empo de retencjﬁn;delgmﬁximo de] so]uto

wo.s.‘ a”°h° de Ta baﬂda a 1a mitad de su a1tura.
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un - sistema cromatogréfib_ para separar so]utos, Ta estimaciﬁn de

la eficiencia-de eéte s1stema usando e] citado ancho resudta de
'mayor ut11idad que Ta eva]uaciﬁn estr1cta de 1a eficiencia usando
la ecuacién II.1.1 y una’ 1ntegr§cion numerica de la banda de .so=
luto, Apoyados én esta obServaciSnVyvhdfivados.bor la necesidad
pract1ca estimaremos la- ef1c1enc1a de. nuestros s1stemas cromato-

gr&ficosusando el ancho a 1a mitad‘de 1a a1tura ] con ‘la relacién

vidad de varianzas: (13) §e puedﬂ.aproxﬂmar por una ‘suma de cuadra'{

dos de 7as contr1buciones a] ancho de1 p1co aila. mitad de.. 1a a]-_;f-

.. Irr.._ ‘. Y i'."‘i""

En la figura I.zue rppresenta e“l esquemq basico cl .,""cromanij'_'

tégrafo de gases'para co]umnas cap11ares,_de este'sewdedgpe que

las diferentes contr1buciones externas a1 ensanchamiento.sbn ban'f;~

sicamente:



0
_ , _ 4 '
a) el ancho 1n1c1a1 de la- banda de soluto. ”0 5 inic.

b) el espac1o vacio de]linyector, representado por NO 5 1ny

c) los espac1os_vacios d as conex1onesﬂde 1a coTumna a1

ecuacién: .

donde T es e1 tiempo de permanencia en e] espac1o vacio y en con-
secuencia 1a contr1buc1on ‘al ancho del pico a 1a m1tad de Ta als

tura de una céimara de voldmen vacio vev se-representa por la ecua



.4
.

C‘iﬁn-_ ‘_ NO 5 ev = (]UZ)V /F'.--lil 2 2

donde Fi es el fluao total” de gas atraVes de 1a cﬁmara.

11

.’1.-.



FIGURA 11.2.a
ESQUEMA BASICO DE UN CROMATOGRAFO DE GASES PARA COLUMNAS CAPILARES.
MOSTRANDO LAS CONTRIBUCIONES INDEPENDIENTES AL ENSANCHAMIENTO DE
LOS PICOS CROMATOGRAFICOS,
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r, sistema t L"

invo]ucra e1 t1empo_de retenciﬁn correg1do (t' ? t

e1 p1‘t

rior

y v, opt €5 1a ve1oc1dad Gptima-’del gaSEdegarrastre, e1 va1or en

!' ’ : 2 .
tin o (.HL‘—%zE'—"‘il—)‘1 ‘...11 35

o 24](2" i c
P vo opt (llk +6k+1) ,f-'°11-3f5

-

resulta 1nteresante e] estudio de da ecuacionzil 3 5 en fUnciﬁn
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tivo min1mo es: pract1camente conStante, 1ndepend1ente de las ca-"

1 vh1or 11m1te

*

manera 1a“varfadiﬁnﬁ a‘velocidad optima de f1ujo con el factor

de capacidad es similar a _audel;pTatonteﬁrico efectivo minimo y

nuevamente aceptando un error mﬁximo del 10%, se encuentra que i

para cualquiergso1uto con factor de capacidad mayor de 2.48, esta

x

ve10c1dad se puede gxpresar como:

D
Vo,opt %1(-}?)...11 3.8.

La conc]usion que se puede obtener .de 1&5‘&05“ﬁ1t1ma5 ecua—i
ciones es que para sotutos con- factor de . capacfdad mayor de 2 76

01'm é, 1a a]tura

y trabaaando a la ve1oc1dad opt1ma mediaﬁdeJ

minima. del p]atodte6r1co'efectivo es”funciﬁ nicamentetde1 radio

se trabéj£ a;ve1qq1dqqes‘mag;a]tqqﬁqqgf]ayoptima;,Por ello es ne-
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cesar1o conocer ]a 1nf1uenc1a de]'so]uto sobre 1a a]tura de1 pla-

to te6r1co efect1v””a veTocidades d1¥erentes de 1a opt1ma,'se ne-

cas para 1as variab]es invoTucradas :

| N TABLA IT. 3 a i?f, A
COEFICIENTES DE- DIFUSION PARA VARIOS SOLUTOS EN HELIU A 100 c .
CALCULADUS CUN LA ECUACIUN I1.3. 10 Y FACTDR DE CAPACIDAD EXPERI-
MENTAL EN UNA COLUMNA CAPILAR DE SILICA FUNDIDA DE 12m x 0 2mm
DE 0V 101'A 100°C. | BT

| so]uto - _" k. f,.'”' D
acetato de am11o o 17f’ 0.41 - . 0.33
hexanoato de_met1]0 L  .} Q.QST ; Ji:]”;”l; O.3I’ _
feno] f ;'hl,”h;l;;;fO'QO}:”. _ ";5.0‘41 fffﬁ_‘
anitina . .19 asﬂJa‘“,'
decano  J:£71?[ﬁf" Vij$8f;f_,3 _1“ :*0 231;?fﬂ .
o-cresol” _; ; f5 ”ff_';i':1 90};f ]ﬁ‘fif;]Q.SB?j] ”.
N octam',‘t: A 22-_- s
nonano ] | .- R L 4 a4 0 29 o
dodecano -)E:ff}H 7';uf f 5 52i}{;if';J;ﬁ; ° 25}:f i?f,5“ F.
| tr1decano1 PR !.,]7; “f;43 08" ? i€;f:0 28 o
_tetradecano . . 19029 024
dodecanoato-de_metiio.l ‘_fi37;?4f.; ‘ :5 ::'_0;24:’.
hexadecano : __68g9_.' . f:i'  '0;22 o



Se hara uso de 1as S1gu1entes corre]aciones. o

A.- Factor_de capacidad
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e 2

la ecuacion

- I 1< 1:.-.d.f"/.-*‘_)~2‘j' .'

A

luto. Para este : "ﬂﬂ E: ng o .
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(Ev)o para- cada serie homﬁIoga se puede ca]cu]ar con 105 datos pro

porc1onados en” 1a:misma tab1a.

. 3-234) (24,

donde PM es el peso mo]ecular'de 1a

7.4x1078 1/ H‘ﬁf
Dy = 73 3V, .o * 22 2n )

D.- Caida de .. Pres1on‘ﬁ

jando su expresién.es: 7
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=T,-’— /1+2525x10‘5—§—— ...11314.

aqui L y r son 1a 1ongitud y rad1o de 1a co]umna en cent1metros,

Ps ¥ P son 1a presiﬁn‘a 1a entrada y la sa11da en atmésferas, Vs

es Ja ve]ociﬁad de] gas de arrastre a’ la pres1on de salida en
cm/seg y ”g es 1a viscos1dad de1 gas de arrastre, e1 va1or de esta

i1tima puede predecirse med1ante Ta ecuac1on {23):

, e
. ..

g _110 [ '—T-;t-] (T—)B/zl\l;..ll 3 15

en elldvub'é$ 1§*§{5Q§5Ta5d de] gagfah]aitgmpéraruta"de referencia



de una manera 51m11ar a] estud1o de 1a ecuacion 51mplif1cada, pe-

ro para d1ferentes se 1es;hbm61:gas;de'poiaridad vapiada, comoi"”

alores de1_parametro 3, (ec 11.3.9)
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més apreciab]es es necesario suponer una co]umna de d15metro _
pequefio con una pe1Tcu]a gruesa de fase estac1onar1a Usaremos un '
caso 11m1te en que ro 0 Olcm y df'“ 8x10° 5cm. |
| F1na1mente, supon1endo una columna de longitud moderada (L=

2000cm) y presiﬁnfamb1ente P latm se obtuvo la pred1cc16n teﬁQ

tor de capa_ ;grande (kaﬁ s aceptamos un error miximo del
109) 1a efic1entia de Ta co]umna puede ser. considerada indepen-
diente del so]uto._cuando menos dentro de una ser1e hom61oga y

siemﬁre que e] fenﬁmeno de . reparto entre fases sea el dnico invo-

1ucrado ( no se tomaron en cuenta equjlibrios simuTt&neos de ad-
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TABLA IT,3,b
PROPIEDADES DE ALGUNAS SERIES HOMOLoeAs.,,;; "
lserie PM,(g/mol) a (moT/g) (V ) (m]/mo]) (zv) ( =)

hidrocarburos . . 2. _1ﬁf*§ifﬁifffzg.ﬁ_'js 24,42
estefes metilicos 60 . - ,d;5¥f?;§:;"f84{B ‘ R 71,86
cetonas o2 2d B 50,36
 alcoholes = . 18 -ff 3- L a0 29,9
dcidos grasos | 46 "_ ”5 ;H :, 68,4 51,88
alquil bencenos | 78”_J - ;- l 1L'g 118.2. | 92 .66
 n-aminas ' 17 H¥ - . 43,8 32.09
acetatos | . 60 i_“' 31-2'£: . .84.8  71.86

TABLATIigaxé'
PROPIEDADES DE .LOS GASEs;DE.ARRASTBE. |
gas PM (mo]) n,{centipoise) jTo(“K)E C(°k) (zv) (ml/mo])’f
hidrégeno 2 0,0165. . 555.5 . .72 _'_n 7 07
helio 4. . 00391 5555 124 e g.aa_
nitrégeno 28 0,0350 5555 :: 111"'_”'17,9'5-_ %



FIGURA I1.3.1
Variacion tedrica de la altura del »
plato tedrico efectivo con el factor
". de capacidad del soluto en diferentes

condiciones.

~———— hidrocarburos

cveeres.. Bsteres metilicos
‘mammae——— cetlonas
=-.=.=.=,~ alcoholes

nota: figura en la siguiente pagina.
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Il
PROCEDIMIENTOS Y CONCEPTOS USADOS PARA LA EVALUACION EXPERIMENTAL
'DE COLUMNAS CAPILARES

"Jan las técnicas mas comunes. En 1a







| JE—N

_Hm1n teor1ca

- GE =

se expresa con ]a chac16n"

m1n expe imental ™
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o.s,totar ™ Bo * Yo, corumns

en.donde b es.. 1a suma’de as-diferentes cdntribuc10nes externas B

i ':J._',r.‘;'.
4 ./BH E)Hrea.]?[ ('t -t ) III 2.1

al graficar empleando eéta relacibn el ancho experimenta1 de 105 :ffi.

picos contra:el:tiempo de retenciﬁn corregido de 1os mismos se

obt1ene una recta;:cuya pendiente estd re]acionada con. 1a eficir-

encia de 1a co]ﬁmna 'y la ordenada af. origen nos proporciona 1a

”contribuc16n de 1os parﬁmetros externos a1 ensanchamiento de 1asf

._e1 bﬁécﬁdﬁ)gééﬁgcerCQnﬁ :‘distribucioniy;por e11o e1 mode]o
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contradice e] concepto estad1st1co de ad1t1vidad de varianzas.

Por 10 genera] 1aicontrjbuc1on externa es mocho menor que el

NO.E rectarfrwo 5, experimental

%Desviéciﬁhf'= 100 [ ”o 5 s t -
RO | exper men a

0 5 externo =
W A 1- ' N
‘ 0 5 tota1 ' -e'vf; 0. 5 tuta]

.d_'

%Desviaci&n‘f 100 [

j...III 2 2

_dad de var1anzas y por e1 p1ato teor1co efect1 0::1

=bs_erva en la figura III 2 1 En los ca-‘g

ableﬁlavdeSVJaeiﬁn.ff
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externo f,k ﬁ (t t ) e e

= 2

ricb efect1VO

- En. e1 caso generaI en que 1a contr1buci6n eiterna es pequeﬁa;
Ta desviacion de 1os puntos exper1menta]es respecto a la recta

propuesta tambien resu]ta pequeﬁa..En ese caso se ‘tiene un buen

'estimador de 1a eficiencia- de Ta co1umna, pero e] error cometido

*

en el estimador de la contribuciﬁn externa es muy grande, se sub~

delo antiQQ§ﬁ]§ru§11Jdadtphéctica que su-autor’postulat.
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%¥error
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efectivo obtenidos con el modelo de Kaiser en: P . ',_.55-
funcién He 1a magnitud relativa de la contribdcidn ' ~ S '{5'
<k I . _ . ‘.'_.

externa.i : : I L ;!
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resp | .
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estudios hechos hastaﬂahofa sobre el tema (II 2) se reducen ﬁnica_.

mente al aSpecto teorico. Esto es_pues 10 que mot1va e] presente

trabajo.

Iv.1 PLANTEAMIENTO TEORICO. EL PLATO TEORICO EFECTIVO LIMITE ‘LAS =
CONTRIBUCIONES EXTERNAS Y EL ANCHO DEL PJCO A LA MFTAD DE LA AL-

»Para




|

A !'}.tj._;-;_‘ U

f

cribe la ef1c1encia de 1a cqumna,"pnr 10'que 1ntrodUC1endo este

modelo en 1a ecuacion:propUesta se obtiene.

"i.

2

HOS

total” de1 sistema.;tm’£6£31f

'11° Que'aun cuando e1hpico se

“:;XPERIMENTAL

ario probar bé-

simétrico, pues "experimentalmente

AT B
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nunca se obttenen p1cos que sigan una d1str1buc1on norma]" (36),

el ancho de] p1Cp”aH1a5mitad dehlaﬁaltur es un*estimador acepta-'




36

*

| De esta manerébse someterd el modelo a situaciones extremas,
en la primera se maximizan todos los efectos que causan asimetria
de los picos cromatogréfiéos (contribuciones externas y eqhi]ihv
brios-51mu1téneos de adsorcibn) y en la segunda se prueba en si-

tuaciones en que todos los pardmetros han sido optimizados,
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v
'"JPARTE EXPERIMENTAL

In1c1a1mentefse d1spdn1a de un. cromatografo Var1an modelo

.2700 equipado con:detector:de {dn1zac16n de flama y un 1nyector




: '. R P o ‘ c - 38

ET contro] de fluaos de. este cromatografo{es de] t1po alterno

(17, P. 73) con vé]yu1dxd1f rqnc{al de:flujo ﬁardfcontrolar e1

_metano;pqniqngnqéiqnga para‘gases, para asi teneriun estimador -
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del t1empo muerto.._ ._J_:|J_ e “3

En 1a segunda etapa 1as var1ab1es estud1adas fueron 1as 59-.

- gu1entes.[

presiéﬁ ahbTentes (t 23°C P =585mm Hg)
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51m11ar a 1a propuesta por- Guard1no (40) No usaremos el esquema

de ca]cu1o por e] mostrado.:pues cuando el tiempo muerto supuesto

1n1c1a1mente es mayor que -e] va]of rea], e1 sistema converge a un

y qug_s1 esta contenia

undamento.
el %rente del metano,

1 détettof'de'ionizaCiﬁn

“s uso de 1a propos1cion-

‘de CUardino con 1as cua_

Para e] trazado ' experimental:de:a; curvé:dé.Van Deemter 17m1-_;‘

te (1a que descr1beg1a var1ac1on Ie_]a_aTtura de1 p]ato-téﬁrico




-  ..‘a f‘:i   T ;,._ | .

efectivo ]imite) es necesar1o conocer 1a ve10c1dad media de fase
mov11 en 1a. columna, def1n1da por 1a re]acion |

-H.— coT/tm,col ', V 2

' Exper1menta1mente podemos obtener dos est1madores de 1a misma,
el pr1mero ‘usando el t1empolmuerto total ‘del sistema previamente
determinado i désnrecian&o Tos espaéios-vacios-externos ffeﬁte
al de la columna. _ .

tm col © tm tota] ..;V{S
E1 segundo estimador se- obt1ene_usando“e1 f1u1o en 1a columna me-

dido a la salida (F ),'confestemfIU1oﬁuorrea1do 2 la temperatura

de operacidn de da co]umna ra sQersa] se obtiene la
velocidad a 1a sa11da de N aplicar e] factor de co- N
rreccibn de James y Martin?(ec.“ *4) §éwobt1ene 1a ve10c1dad
media en’ 1a coTumna (17, ec 4, 5) -'Q-

f2 T

v ks (F

m amb~ nr

_ amb

Esta ecuacidn se.pudg aplicar diréctamghfe'en el caso del
cromatégrafo HPSQBOA .sin embargo, con el Qarian'2700 la determi-
naciﬁn del f]uao se tuvo que efectuar ,por limitaciones experimen-
tales, con la columna operando a temperatura ambiente, a1 cambijar
a la temperatura de trabajo cqmbia la permeabi]idad de 1a co]uwna
'y este cambio se puede predegjr pdf la ecuacién.de flujo vo1umé;
trico-isotérmicd (eb:.1113;14)r}'p0r_e1aefecto:de‘1a-tgmperatura
sqbﬁe la. viscosidad de un.gasf(ec,';I:B.ls). Tﬁdos.1os férminos
permanecen constantes a1fcaﬁﬁiaf31§?temperatura;_excepto la viscp
sidad y 1a §e1qc1dad,\qug sohi{ﬁ#éfgahéﬁte.pfopnrc1onaTes, con 1o

que se deduce la ecuacidn: - .. .



ma.de detecc on'se a11ment6 a’un-intégrador computarIZado Spectra

Ppr_qtraapgr;e,fpara un pico con distribuc16n norma] (38)
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b
|
I
93

94(Area/A1tura) R

0'5

~la ecuac16n

ﬁEéstregresjpnes%para_ T_método;de Ka1ser y 4] propuesto, asf{

como 1a regre§f6n 1terativa para ca1cu1ar el t1empo muertu se «f
efectuaron con una computadora;Burrnugh 5 modelo B~7700, haciendo

uso de]lprograma que se nuestra-en el apéhdice 3.

#
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FIG.
'ESQUEMA . BASICO DEL CROMATOGRAFO VARIAN MODELO 2700
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FiG, Vb
ESQUEMA BASICO DE CROMATOGRAFO HEWLETT PACKARD MOD.
5880A EN EL MODO DE DIVISION DE FLUJOS

FILTRO ;l\

- Fy
GUILADOR DE
INVERSA
|l——— — Fo+fa
COLUMNA [
p VALVULA DIFERENCIAL ‘
: DE FLUJO

Fo+Fv Lo Fa



{ inicto

Rm=R,Sm=5%x,Bm=B,Am=A

FiG. Ve

DIAGRAMA DE FLUJO PARA EL CALCULO DEL ESPACIO VACIO CON UNA
SERIE HOMOLOGA

tm= 1

d

K|

ta=tm-Dt >

t2=ta

i
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Rp=R,Bp=8, Ap=A, Sp=5x

D1=01/10

Si

Fi=0

$i

. Ap=Aa,Bp=Ba,Rp=Ro

tri-tm _ D1 tm
» Dt —z Pr=MIN [ 700"
PAQUETE ]
REGRESION g =tm
’ PAQUETE o
REGRESION Rﬂ-R.Ba-B.A_a-A,Sa-Sx |
PAQUETE L ]
REGRESION to=tp tp=tm 401
3
tp=1a,5p=Sa,

e

ta =tm,Sa=Sm -

l

tm=1p,Sm=Sp,Am=Ap

Bm=8p,Rm=Rp
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PAQUETE DE REGRESION PARA LA FIG Vc

INICIO
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FOR j=4 _'na Nc

Ltj=log (trj - 10}

Lt —B

Ic)= A

o FOR j =1 70 Nc

Sx=80

l

sx = =(Ij-Ic)?

[ 3R

NEXT f

AJUSTE REGRESION
LINEAL

LU=86A(IH
A, B R




VI
.RESULTADOS Y DISCUSION

En 1a figura3VI"r Tuestra?ﬁno de los cromatogramas obteni-

dos ' en-la pr1mer arte expe;jmenta] (cromatﬁgrafo Varian 2700) y

el 1nforme;de1 mismo régﬁTtédo de la inyeccidn de metano en

nes;para eva1uar el tiempo muerto Se muestra

En la Segunda parte del experimento se obtuvie
ron cromatogramas como 105 mostrados en las figuras YI.3 y VI 4,

| No_sgdin;1uyen todos 10s cromatognamas obtenidos ya que Ta
nica infdfnaniﬁn.necgsarna (aparte de las condiciones de trabajo)

es el tiempo de retenc1on de} metano y los tzempos de retenciﬁn y
nchos de] pico a la mitad de la. a1tura de 105 so1utos cromatogra
f1ados. Todas as- muestras se’ ana11zaron porwtn1p11cado y en las:

‘tablas .del apéndice 4 se muestran los va]ores promedio para cada

una de 1as cond1c1onesﬁestud1adas”'En_1as tab]as ‘de .apéndice 5

se anotan los va]ores calculados-de: facton de capacidad y a]tura

_Tque a_f]u;osubaaos sé t{ene una ef1c1encia‘ba3av}‘los so1utos cro

matografiados no se resue]ven b1en, a1 grado qUe; en a]gunos so-'




E LA

.'o

*cpnfribuc

n en un1dades de vo]umen, consijde-

‘columnas - usadas.
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resu1taban muy 1nef1cientes para 1as ser1es homo1ogas po]ares en

estud1o,_1a contr1bUC16n xterna se: vbﬁV1a*désprec1able, tanto

que nuest




co]umna por esta fase.._ Conse_cuentemente un; alto porcenta:je de Ta-




metilicos 2.0, 78m1/mjn) Lo que dgmUestra que s1r]azco1umna es sy

-_1os acetato por disponerse soTamente de algupos de muy bajo pese .
__imo1ecu1ar.;qUe en consecuencia tenTan factores de capacidad muy
_pequeﬁos.'-'- '

‘También podemos anotar -que a flojos bajos, .en que 1a contr1bu
cién de los espac1os Vacﬁqs,(exprgsada en unidades de tiempo) es
grande, aumeﬁta Ta difereﬁcia éntfe.eﬂ estimador de nuestro mode~
1o y el de Kaiser; Significa que a estos f1udos Ta. contribuc16n
externa empieza a ser apreciab]e y es: provocada principalmente
por estos espac1os<vacius;‘A f1ujos.a1tos la diferencia ‘es pequen

fia, por 1o que 1a contribuc16n externa tota1 es. desprec1ah1e

ET experimento de Franken (31) consist1o en la 1nyecc16n de
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de Kaiser pred1¢e9uné'31thra de'plato tedrico menor, lo que'es

es falso.

Ta eficienciavne 2 s ter th%dgjléfn embargo, con

nuestro mode)oﬁes posib1'

té t1po de problemas y

poderlos distinguir de]”dgterioro naturaT.de N2 columna por el .

uso. ET. modelo resulto ap]icab1e_aﬁnAcuando 108 so1utos norperte-
| neciesen a una ser1e homologa pues esta co]umna no 1nteracciona

con 10s solutos ana11zados (no hay sitios activos expuestos).
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TABLA VI.a
FACTOR DE CAPACIDAD Y ALTURAS DEL PLATO TEORICO EFECTIVO
PARA LOS PESTICIDAS EN- LAS TRES Iuveccxouss HECHAS POR FRANKEN
(319. | Co

compuesto ’ ' ok ‘ H'

HCB . ©0.746 2.52 15.8 -
o-BHC ... 1.420 0.82 7.0 141
Aldrin L 1.694 0.73 © 4.3 9.9
y-BHC 2.0 . 0,57 B TC R N
0,p'-DBE - . < . 3.437 0.55 -.1;sjj[;,;;254;,;_'
o endosulf&n0' :__‘ﬁk.-'ii_':_r'f.:. - .“...'3'.9'2_6 - _.0..6.2'_ . 1.2 2.3
'P-P,’ngf5< i¥;;i5-:”"7. 4.271 0'62-,:I;‘T;?fig_gVJlié?}.
Dfeldein 874 | 067 091 14
'é'bfibbTiiixéi{l;._  e ano 0-49?.:L:30 68{5; } 1;2ij$-H:
,p'-DBD .. . - . 6.369 .'0.51, f  p 73 fjj 1.0
pip'-DDD . . 9583  0.42 ;‘“fo.49"' 0.66

| TABLA Vi.b
PARANETROS DE LOS MODELOS. EN ESTUDIO APLICADOS AL EXPERIMEN-
'O DE FRANKEN.
Inyeccion  Modelo de Kaiser (ABT) Modelo propuesto
by(seq) Hrea1(mm)’ T two{s,ekf(égg) A (mm) r
A 1,455 °  0,389.0 0,993 (5,133 0,366 0,9506
B 5.805 . 0,156 . 0,968 9,170 0,33 0,962
c 10,81 '0}112fj_70,957_ 13,03 0,33 0,911



e -

. REW TEUX, L@m, 2ml/min, 15570,

[
v
4

FIGURA VI.1

INJECT

TIHE 20 20:B2:04

—

T a4p,5LI7. 5

TSEM CEMR26M, 18ms 2mlemin, LT°
J .

———

—

ra

1
2
2
3

s ch Wl Fa

INJECT

b S Y

r2 i
h .
wn

ga. 1

SEE. L

_HETHUD.EB.
I,
IR -1-3- RN |
I =12

[ ]
135,
.. B985,

jl‘l’.‘

z82. 22

e i IR )

588,

 FIGURA V1. 2-

g7

L1

Rt
RREH.
Vees

i cery
.26,

Ay ra

T JORTL MY

=

TIME 28 41Z:88:13

FILE 1
Fica #

[ :
METHOD &, N
T . RRE®
el nwees
i 1. 5 2,5
KAISERT

DESER LA

REGRESION. DE

ETAHO-4,

U0

:. ESTERES.

2o ozprozied

CiF 0 UINDER AE
L HLTURA.

g

:SUL »

R

= e g Sy

198, 5

3 43188115 .

» ©  INDEX 7
SLTURA
oy
N

EEEERE ¥ -5

ho -

i RNEHD
L, - ses
o EeT
S LESB
<23 e
31,2
49,
L8P

CURMCHG L

Cen

o

ui

r
1
z
-

L
A

=
4
-
&

-

-

. 55

R

t .

- g
1

| aadil RN B

o




LJ

..r-'*‘:":"_"’*"-*"ﬁ ‘L:H"ﬂ;.--;l.._‘""”“""‘_'-'-r'r-w';..:-.-_‘n.A - e e P ~'"—;'—-~--_-‘--'m.f_.,—:‘;....‘ :=‘&é
i [
\ -
|
1
g G5 '
LD DMaNIR .
— 1,58
55
CHART
o
rf" a,53
_ FIGURA VI.3
Cromatograma de esteres metilicos
o en columna capilar de sflica findida
‘ 25,589
f- - S de OV 101 a 100°C. FO-'-‘ 1.92 ml/min.
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— | ' ' Cromatograma de la mezcla polar en
' ' la columna capilar de silica fundida.
Mismas condiciones de la figura VI.3.
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FIGURA V1.5
Alturas del plato tedrico
efectivo en diferentes condiciones
experimentales.

Primera fila: n hidrocarburos en columna I
(escualano).
a =79°C
0 =88°C
q =97°C
Segunda fila: columna II {Carbowax 20M)
' O =hidrocarburos
¢ =acetatos
4 =aicoholes
b =dsteres metilicos
Tercera fila: columna IV (0V 101 en silica fundida)
a =hidrocarburos
¢ =steres metilicos
4 =alcoholes
v =acetatos
X =mezcia polar

-’ . '
= H' calculado con hidrocarburos

: - ) .
rrreereeeteeet= Y caleulado con ésters metilicos .
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VII
CONCLUSIONES Y COMENTARIOS .

Fara desadro]]af.el presente trabajo fué necesaria una'reco¢
pilaciﬁn'del conoc&miento'teﬁrico de 1os siguiénteﬁ'féctbres:
1° ET- estudio de 1a ef1c1enc1a de una co]umna cromatogréfica y
el mode1o de1 plato teor1co como un método para determinar esta
Cuant1tativamente.4ff " | o |
2° E1 anélis1s de 1os elementos externos de un sistema cromato-

gréfico, las caracteristicas de los mismos y Ta forma en que pro-

vocan.un ensanchamiento de las bandas de so1utos,‘afect§ndonos 1a

eficiencia del sistema cromatogrdfico en qohjuntd;
3° tas‘cor%e#acionesfemptricasfy 105 modé1ds fi§icoquTm1cos que

nos permiten predecir teﬁricamente 1a variacion de 105 pardmetyros

que afectan Ja ef1c1encia .de una co]umna cromatogréfica. Tales co”

+

mo las pr0p1edades ffsicas de las fases m6v11 y estacionaria y i
Tas caracteristicas de] equilibrio de reparto del soluto entre 1
las fases. PR DR |

E con0§1m1ento g]oba] del fenbmeno cromatogréfico asf obte-
nido nos permitio .ademas proponer los siguientes esquemas tedris

" cos:
1° Se p1ante6 el modelo del plato tebrico efect1vo 11mite. el «

cual es una medida genera] de la ef1ciencia de una. co1umna croma-

togréfica. E] parémetro gue nos cuantifica Iabif1ciencia de una

columna- es la altura de este p]ato,;1afcual 'fseruindepen—
-diente del soluto o de 105 so]utq”' .¢f  '

'capacidad de 105 mismos.fEste mod'i :s1em;§é?ﬁue el .
Gnico equ111brio 1nvo1ucrad ,repartoﬁéhtre fases y

;  no se tengan equ11ibr1os s1muft5neos de‘adsorciﬁn,_o b1en que es-



viamente_presentaﬁq,= eimode] 0s: matematicos obtenidos de 1a es-

tadisfiha:se'plaﬁfgoﬁ n‘esquema de5trabaao'experimental que nos
'permité éeparar”y:cUénti 1car as;codtribuciones externas al ens=

sanchamiento y la. eficie c1a“dg 1'7cp1umna cromatogréfica. E1 plan

teamiento es simil;r:a1 de'Kaispr,:pero a diferenc1a de este se

tiene un apoyo tedricoisélido’y n'iunjcamente evidencias experix

menta]es-ma1'1qtérptetadas_ n estegﬁbqé1o_se corrigen los erro~



nida por el modelo de Kaiser mostro no tener ninguna re1ac10n con

el fenbmeno que pretendia med1r. gn muchas ocasiones e1 resultado

"

era absurdo. Por el contrar16“ 'oporc1ona nuestro

modelo demostrﬁ ser. rea1mente un buen ést1mador;de3estas contribu
ciones externas.-_"“ I t : '_ (e | ‘
Todas estas énhc]us1oneslpermanecen vdlidas adn en aqueljos
casos en qUe se somet1eron 105 nodelos a condiciones extremas de
trabaao,,como fue 1a presencia de mecanismos simultdneos de reten
cibn (adsorcion) que nos produjo picos altamente as1métr1cos. In-
clusive estos. p1cos pudieron ser aprovechados por nuestro modelo,
" Finalmente se puede af1rmar que existe un plato tedrico efec-
tivo 1imite caracterist1co de cada co1umna 'Y que este es indepen-
diente de los solutos que se cromatografien. Cuando se’ tenga la
presencia de sitios activos expuestos, 1a.ef1ciencda part1cu1ar
de Ja columna para.los solutos que ‘se puedan adsorber en estos .
51t1os activos se afectaré adversamente, pero para otros solutos

seguiré siendo ap1icab]e el p]ato 11m1te.
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100
185
L11@
145
120
138
132
124
135
140
145
150,
406
410
420
438
435
448
458
460,
580
518
528
530
931
332
340
558
560
57e
375
586
300
606
(3]

T 620

E25

Blh Pe(5), E?{%¥{bérui.5=(5._“
ECHOO: ¥m=B: Xn=20:| Vn=g

" HERT L

e APENDICE I

o,

[HPUT “GEHERAL® Po:LF;PFJTf;Bﬂ;Df
IHPUT ‘HSEPHOﬂ"fHG;;Q;
FOP L=t T0" Hs-* ﬂ'DﬂTLS.H?fPs(L).Hs(L).Fs(L).SS(L)

LHPUT - 'Bﬂé-ﬁ09‘ﬁa e
[NPUT *DATAGAS?! P, N4, Td, L4, S
FOR 3J=1T0 43

*#175) 1 POKE #200C2B0, &

D STEP B 5t -He=¥f+Rc*Rc

FOR KP= e.s;ro ar

Me=TeHLGT(HCZ (RS (LY#Ps (L3 k (2#DF#Rc-TIF#DF) )/ (28: BS#BE) - -
Pp=Ps (L) +idxHct ! a3

Dg=DI*SOR(L/PE+1/PR) / ( (Sgxf, L3+Spw»0, 33) 425 - T
»}Vs(L)+22.d*Hc)mE?P(STB*(i/Tc 1/Tr>>)r:~L

i6p=8s(L)+20, 46%Nc! [gy= iT-"*(TC*1i ?5)

Di= (2.4?1 ?)tTc‘
D12SAR(PF) . A
Cs= 2*Df*nf!(’*Kr*Dl) o= ‘ L
Cu= (11*Kf*ﬂf+6*rf+i)«Rc*Pc/(24*Kf$Kf*D9)
P=SOR(1+2, 526%- S*Lc*ﬂu*VOXCPc*Pc*Po))

F1a9x (PP PxP— 1)*£P*P—1)K(B*((P«P*P 1)**2))

F2=3+ (PP~ 1)/(2*(P*P*P 1))-,?2 F2~ F2*F2*P

He= 2*Ds*(1+Kf)m(1+rf)f(Kf*hf*Vo) e

He= He+Pc*Pc*Vo*(11*Kf*FP+G*Kf+i)/(24*hf*hf*ﬂ£)

He= He*Fi+a*Df*Df*Vo*F2/(B*VF#DI).

Kx=Kf! VYu=He: [F Yu>¥m AHD Vu(Vn THEM 132 ELSE 134
GOSUB 46@8: GO TO L35 S
Fl=4

HEXT KT: NEXT L

GRAPH 8, Yn, 1t HEXT i

O TO 2% o ' .

DH L GO TO 4410, 420, 430, 448, 450, 460

GOSUB 73Vt Cr=0: Fl=0: RETURH

GOSUB 720: GRAPH(R+EN): B, B: Ci=@: RETURH

GOSUB 736: Fl=Fl+4: [F F1>ATHEMN Fl=@

RETURH ’

Ct=Ct+1: IF CL{3THEN 436ELSE 420

Et=Ct+1: IF CL{DTHEH .43BELSE 420

Cr=Cr+41: Fl=4! [F (r<{4 THEH 420 ELSE 419

REM SUBRUTINA CUADRD :

Cn=52/44: POKE #2008C2B8, 8: RESTORE(S529+1i)

FOP K=1 70 2: RERD ¥i,¥s,Vi., Vs

DATA b, 240, EO, 320, 240, D, 320, 80

DATH D, 246, 4108, 696, 249, 0, £50. 418

DATA B, 246, 746, 986, 2408, b, 986, 74¢

Ixs(Ks-Xi)¢’SB: Ly=(¥Ys-¥i)/ /56

B=(Cn*Xi): GRAPH B, V¥i,1: GRAPH B, ¥s. B! GRAPH B, Yi, b
FOR I=Yi TO ¥s STEP (S*[y)

GRAPH B8, 1.,1: GRAPH (B+Crn*3), [, B

IF ([-Vi)/Iu>=49 THEH c60 . .

FOR J=Iu TO (4#%Iy) STEP Iu: GRAPH B, (I+J3., 1L

GRAPH (B+Cn);([+J).8= HEXT T: HEXT I

FOR I=Xi TO Xs STEP (S5*Ix): B=Cn=l. :

GRAPH B, Vs, B! GRAPH B, (¥Ys-3}, B! GPHPH B;?s;ﬂ '
FOR J=Ix TO (4x[x} STEP Ix: A=(I+J¥#Cn: Pu=([-Rid/1x

[l

IF Pu>=49 THEH &40

393+90*(JJ 1) Mu= Hs*(Ts+Cs)/(T:+Cg). -

59)5hyd-enoadg
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“i630

. 648

650

=660

. 670

B8
-~658

: ! 759

“710
720
730
-748
750

768

778
7898

BBO

’,_..,___.

:a.—-—.

{*.

lo..:

C=Kn+(¥p-Xm)/2:

65

GRAPH R, Vs, b: GRAPH A, (Ys-3),B: GRAPH A, Ve, @:

HEXT [: GRAPH B, Vs, B: HNEXT K

RESTORE(S29+[i)>: RERAD Ki.,Xs, Vi, Vs

D=Cn*Xi: E=Yi-70: F=((Hs=Ni-5)*Cn/2)+Xi

G=Yi+(Vs-Yi)/2: GRAPH D, E, 1: !$6.01 Vn:

GRAPH F,E, L! B=Ym+{(¥n-¥m)/2: !$6.01 B: , :

GRAPH (Cn#(Xs-28)),E, Lt !$6.81 Yni: A=Cri#(Ks+20) -

GRAPH R, (Yi-20),1: !$6.D1 Kms: GRAPH A, (G-20),t, P
1$6. 81 C3: GRAPH A, (¥s-25),L¢ 14$6. 81 ¥n3 -

GRAPH (Cn#*Xs), Vi, Lt RETURH : : e

REM SUBRUTINA GRAFICADO '

IF %¥x=0 AHD Yu=0 THEN B@6

IF Ex{=%¥m DR Rx>=¥Xn THEN B88

IF Yul=vYm OR Yu>=Yn THEN 808 ‘

A=Cn* (Ks-( (Yu—-Ymd«(Xs-Ri)/ (¥Yn-¥Ym}})

B=Yit+((Xx-Xm)#(Vs-Vi) A (¥Xn—-Xm)): GRAPH R.B,Fl

RETURM '

NEXT 5



1016

L .4D18

]

1029
1023
' 1030

MPTRT

1048

iLpas

44350

- 1655

1068

tulGES

1078

1075

1100

1185

2240

1115
CMi4p

1158

‘11480

41190

1280
1112095
1218

1228

Az240
12686
~zB88

2060
‘'5z260
..5205

. e el N S e .. . v e . - — X
. "";; ‘Ii.:“’;;t:'h’.l I | . g t'.-.?r b
) - R ¥

i - ‘ . e

APENDICE 2! _ 5 : .?OBE

REH#m*m*m***m*u#u***x#«*m*m***wmmi*m«m**m*#**m*#«m*** ’ e
REM* PROGRANA PARA REPORTAR LDS AHCHOS DE LOS PICDS «

REM* R LA HITAD DE LA RALTURA COM DBOS ESTIMARDORES ¥

R E M oo o ook s b o s ke sk et oot oo oo ook oot o s o e ok ok ook RO ROROoR ok kool

If PEEEKHOBLC2F2 THEHW 1085 ELSE GOSUB 1635

END |
PH=4: TB=1:! PH=1: PT=3: POUKE k388C114, 3 | L
TT(L)=B: TF(L>="HEL® . o : s
£5=0. 5t WA=1060 -

TT(27=0: TF(2)="PH1"
TT(2)=0: TF(3)="RZ"®

TT(4)=0: TF(4r="H41"

TT(5=0.4: TFL{5)=2p2" ' L :
'*_[5T0 EL ALMACEHAWIEHTO DE BRLTURAS V¢ HHCHOS DE PICOS'

! “PARA COLUMHAS CRPILARES, SIM AHOTAR Tr EMW EL PAPEL®
END ' ' :

POKE #BDL2FZ, #80

LEST 40805

1*ST YA R EVALUAR ANCHOS v RLTURAS DE PICOS OBTENIDOS®
'*"EH COLS. CRAPILARES, PRESIOME DE HUEVO SHIFT SLOPE, 0°

! “CUANDD MEHOS REPITR LAS COHDICIOHES DE LA LIHEA .1065"
t*"G1 LOS DESER PARA UHA COLUMHA EMPACADA SOLC DRDEHE:®
1"PH=4:TB=4, Y SI HOG DESER ESTOS DATOS ORDEMNE:®

1%4845 ENTER. ESTA LIMER DECIA GG TO 1ip@°

RETURH

GOSUB 44350 |
'TABL"Pico #'; TABL4*Tr*; TRB24" HPEH"THBB"HLTUPH' : RS
'TABS"AHCHO (12" TABLT *ANCHO( 2" _ o
1TRB1" ";TABR14°ses*; TRB23"nVoed®; TAB35 nV*; TAB4S  sea® R
R1=HDEF4: Hm=2PEEKHC14D I
FOR He=1 TO Hw

fa e =6, DOBOI*PSA (NP

Ru (Hp y=PSH{Hr) /38

Ar (He $ =6, B6EH+PSR (He) o . : _ L
Ab(HeY=8. 9294*Ar (NP} Ra(Hp) ' oy
'TABLS4NP; TABLO$8. 2PST (Hp): TRE2048. 2Ar (Hp ) : R
' TAB3$8. 2Ra(lr s r9913ss.2ﬁntnp> rﬁszssa Zﬁb(HP) ‘

HEXT He _ O oy
GO TD 4839 o _ .“,,‘_; T R
GO0 TO 1@06 : I ' Lo
Z=G[ZE"PS": H(2)=" AREA"! H(3)="AREAZ":! DV=0D: ECHD A
IF Z<4 THEM !*HO DATA": GOTO 482¢ .. - .00 .~ e
50 TD L1668 C S _ R
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APENDICE 4

RESULTADOS EXPERIMENTALES

72



TABLA 4.1

‘Tiempo de retencidn del metano (autm) y tiempo muerto calculado

con 12 regresidn para hidrocarburos en las diferentes condiciones

experimentales estudiadas.

columna I.- escualano, 50m x 0.5 mm, acero inox.

79°C 88°C e
Folm tolsea) to(seq) | o) tilseq) tfseq) | F(m,,,) t(seg) t,(seq)
0.55 1044 1034 | 0.50 ”1039:5:-1102634'~f0154 1054 -
100, 7748 7108 | .1.09 W 07, . 759.0 759.0
172 5047 505.2 2.3 av;ﬁea’ 5408 540.8
220 0.0 332 5| 215 452
340 . 319.6 319,47 6.3|°3.31 3348 333.2
| 4g0 9.2 "7é56l4" _rltj}-{d.zg 4.7 265.0
{55 207 210.8 24,7 | 5,40 29.8 285
Columna II.-Carbowax 20M | cglumna‘III -OV 1, 10mx0.5mm .
10mx0. 5mm, acero inox. acero 1nox1dab1e._ :
Fo(m]/m%n) . tr(éeg)- (m1/min ' | jtm(ség)
1.04 154.6 206.6
160 -96.9 9 1080
2.18 87.6 BRI TR
2.71 6.6 6. a0 s |
3o B4 490 oL
5.0 4z ' S




solutos 11stados en: co]umna I, Escualano, 50m -a 79°L

L]

TABLA 4.2 o
T1empos de retenc16n y anchos de pico a la mitad de Ia altura pnra‘sos E

~ Flujo

(ml/min);' =

=)
o

g HIDROLARBURUS
i ._t (seg)

0.55 |

o

1164 2
1320.8
1681.6
2504.8
4355.9

’ I ‘1.10' )

— -

849.2
954.6
1197.2
1744 .4
2997.2

BRI

02~ O Iu—n—-u:m--.:c\u—-x_om-q'm

=

3832.4

. 560.3
632.5

L7979

1173.9.
_2030.4 -

95.2

RS LI R

1 536.6
S 3en

- 376.8 -
. 425,2

276

80.8

3.40.

i S P

:hﬁéigysb 9. .

T337.7

338.,5

. 369.5

6.4
11.6

. 34.8

o

o

267,86

1.4
0 7306.9
- 1386.9

:_8;45:

. 16,6
" 30.8

. . 8 mm— a g = mm t e

5.5

O e = O = (S 00~ O +5 (0 0o~ A o

-+ 223.9
- 232.2

255.9
318.7

4.4

4.6
10.8

51




- TRBLA 4.3 - | 75
Resultados de los cromatogramas en; : L S
Columna 1, tscuaiano, 50m, a 88°C, oA

Fiujo | . HIDROCARUROS -
(mi/min) .| #C ~ t.(seg) Wy glseg) | #C

.0’54 f;

1.0

':}k?bi“

217

13,35

4I35‘

5.47°




5 .,

76

- O

59.75

TABLA 4,4
Resultados de los cromatogramas en:
Columna I, Escualano, 50m, a 97°C,
“Flujo . |* . HIDROCARBUROS ACETATOS
Aml/min) G tlseg) Wy glseg) e t.(seq) Wy 5lsey)
| 6 826.2 8.4 1 B19.2 9.6
SR ] B 893.4 8.8 2. 836 46,4
e |8 1037,2 10.4 3 . 897.6 80
PRI 9 1343.4 14.4 40 1077.6 130
10 1993 19,2 THo 18492 . 240,2
6 562 4.4 .
A 7 605, 6 4,8 e
. 1.68 8 699 5.6 . | o
. 9 897 8.4 .| o
10 1316.6 14 g B !
Tl 36830 7.2
215 2 3725 7.2
| 3 396,3 13,2
L A N 59.6
6 .. 38,3 24 | N ,
|7 el oz | Y 346 6.4
. B 4483 3,2 2 353,8 6.0
S S, 3 76,2 10,8
| S 887.6 8.2 2 30 10
1 1448,6 16 - | 4 . 4316 . 524
6 .1, =
| 7 1 5
4.2 8 2. 4.4
| 3 3 10.4
| 10 6. e
11 1 49.8
: 0. 3,2
r 8 3,75
5.40 g 13,35
1
1

.



TABLA 0.5 1

Resu]tados de los: cromatogramas en:
' Co]u_mna II Carbqwax ZOM. 10m, a 155°C.

Flujo| - ?"E,ZHIDROCARBUROS L ACETATOS - ALCOHOLES - | ESTERES M.

D Fae gy o :
| G ,ifiéjg;;,if” f st __Ho.s - #c by ,Ho;s:j - ? M [0t W

6 299.7.14 .
7 362.7 18
8 452.7 30
9 589.7 40

N ﬂ'204 5 9 35
- |-2::218.5:9,35%: ]
i 55250,5;11575

304.3:16.35

2511 3.

| ros 166.4.(12 399

6. 194.9 8,8
7 234.9 12
g 294.1 15.8
9 380.9 22.8
10 509.9 35.2

: 6 178.4 6.4
13%:1°7.45 |7 214 8.
-161°°/8.55 | 8 265.6 11.2
202:6 13.05(.9 340 16.4
349.3 34.15] 10°447.6 22.4

121.8:4.8 ;
139,26
.168- 4 [8- 4 o

'07378(13'293'5: 176
3 14406828 25
115115 585.8'61.2.

i e B 11 609.2 36
i 5%371.9:51135 o * e
7T 208(h 12164 |1 8.8 3, 35, 2 9.5 4.8
. 12 164.6 8.55 |2 94.8 3.85
271 {8 g2l 26512808 D50 |2 305 AP 13 Lika s
10 106.3 4.8 22, )T ,
T 1 6 108.8 4.65
6 58:9 1.75/11 100.8 5.2 (> 08-7.2.4. )2 80.4 A5 ), 150 55
17 61,9 1.88/12125:0. 7.2 ‘|2 72.8 2.65° |3 93.6 4.5 |8 164 7.2
3.94 |8 66.5 2.4 |13 164.6 9.75 RPN 9 211.3 10
Tl 735 3.05{18.224.0 18,95 |3 823 3.75 |4 115.3 6.4 |4, 58075 13,05
|1084.3 . 4:15]15°316:1 31.45 4. 98 4.8 |5 19.812.8 | 11 382:3 20.25
A T e T ) 1 53,3 6112
- : _'?; U ;_'* & 87.8 3.75
6. 47.1,1.35 - 5 127 67.6-3.85 17 1051 4.6
7 4871067121058, 5’31 2 653 80,0 4.8 |8 130:2 6.0
5,10 |8 53,6/ 2.15|13140.4°10:15" 12101 815 | 9 166.2 8.0
" o 9.7 2.8’ (1419471016 A0 835 |94 91875 10.65
[ro 01 36 f15.278.6.37. S 11 295.3 15.2
N e _ 12 408 36.25




4

TABLA 4.6 78
Resul'gados de los cromatogramas en:
Columna III, OV 1, 10m, a 200°C.
F]u{o HIDROCARBURDS - ACETATOS ALCOHOLES ESTERES M.
() v an .
min® #C L, w0 g 10 1t “0,5 At Wog A0 H Mg Ot Mo
o348 1 4M.2152 12342 Ry
255.4 8.8 °12.539,8:19; 3 6 B 457 199
0.92 '278 29,6 ‘13 694;2§25 '3 27 '3 240
' o 3 36.8
4 5.6

_‘1;5bﬂj”35
1.81.8

2.78 8

6 B81.B 2.65

.65 7 95.9 3.45
"8 116.5 4.55
"9 147.0 6.55
4 10 192.1 9.35
.8 11 258.9 16.8
+ 7 12 361.8 44.8

6 67.6 1.85
° 7 78.4 2.95
g5 B 94.3 3.75
.79 117.5 5.05
110 151.5 7.75

.75 11 201.8 13.05
~-12.277.8 33.6

3.72 8 0.

5.13



s
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TABLA 4.b.1

Resultados de los cromatogramas en:

Columna IV, OV 101 en siIica fundida, 12m, a 100°C en el cromatdgrafo

Flujo

ml
(-0

0.43

10 L

0.78

1.17

1.92

13.745:

©13774,207 0,061 °
14 77,60 :0:008 10 24,0
150 13,837 0178 Y
"16 - 25:39. 0.335 12 14330192 oy
T 1 a9, 0677

HP 5880 A.

HIDROCARBUROS

#C t. “0.5 #C t.

10 3.64 0.053
11 . 5.5 0.077
12 9.23-0.119

CINC IR
o
 ~
. oD

13

ESTERES M.

1 MEZCLA POLAR

compuesto

fendl
anjlina

~2~0ctanona
- o~cresol
I‘U;tanol

i 7 xilidina

asgfhhilina .

, 2-octanona
“o-~cresol
f;fn-octano1
 xilidina

. fenol"
anilina’
- eoctanon
e 173
011,90,

ty

2.69
3.10
3.28
4.10
4.56

6.76

1,36

1.58
1,68
2.09

2.32
3.45

1.12

1.41

W5

0.063
0.055
0.047
0.07
0.097

'0.105

- 0.027-

79

0.022 .

10.019

. 0-03' o

0.03 -

0.04

- 0.024
1.34

0.027
£ 0.027
" 0,032
0.037
0.049

0.013
©0.012
. 0.014
10.015

idira -~ 1.80° 0.034

0.016



’ L]
o TABLA 4.b.2 | 8
Continda: Columna 1V, UV 101 en sflica fundida
o cromatbgrafo HP 5880A
Flujo |~ . ACETAIOS ALCOHOLES
(ml_/‘miln)_:_-:;‘_:.f ~#C tlseq) Wgolseq) | fC t.(seq} W, ;(seq)
ol 4 0.66 0.050
FE N ERE: ISR % 4 N N 5 0,78 0.058
77 | 4 o085 0.032 | 8- 1.90 0.040
| 5 097 .. 0037 | 9 2,95 0.060
B | | - 13 22,26 0,257




| APENDICE 5

"Factores de capacidad y alturas de

plato tefrico efectivo para cada

soluto en las diferentes condiciones
estudiadas.

.,



.-j; .

Columna I, ESCUQIano,'5Om{jq 799c{-,53?

Flujo
(m/min)

 HIDRUCARBUROS ACEIATUS

e

0.55

1.10f;j7§?f”

W/

2,20-

i

MW M TN ]

MR SN O o

- e i T
TN O [N

5.5 -




| TABLA 5.2 i
Columna 1, Escualano, S50M, a BY°C

\

‘.

Flujo-
(ml/min)

 HIDRUCAKBUKOS
0k

e

ACETATOS
k H

0.54

YRy X

2.0
0.2
‘0

. 4785
3230
.46 .. 10280

1710
1585
8b0

1620

388.5
218.5
840

83



o
\

TABLA 6.3/
Uolymna I, Escualand, 50m, a 97°C.

Flujo ~ HIDROGARBURUS ACETATOS
{ml/min} ' 4C k H' #C k- H

0.08 229
0.10 3274
3004
1501
405

1.07

== .
— o COoO O
[a—y
ro
o
O L P
(=]

-

—
=3

3193
1132
808

2967

2944
899
614
2642

3436
988
147
3685

675
414
1449
20740
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TABLA 5.4
Columna II: Carbowax 204, 10m, a 155°C.

ESTERES M.

_ HIDROCARBUROS ACETATOS

Flujo

ALCOHOLES

H I

OO
ST oxW—o0 .

I - A
_ =y .

i -
R
e
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TABLA 5

Columna III: OV 1, 10m,

a 200°C

ALCOHOLES

HIDROCARBUROS ACETATOS

Flujo

ESTERES M.

H'

wmn Y O O LD
+CORWIMD .
W o+ + » D
—Oh WD I D)~

O~

........



SV
!
i

TABLA 5.b

Columna IV: OV 101 en sflica fundida, 12m, a 120°C. Cromatdgrafo PP5880A.

CE Alturas de plato tebrico efectivo
Flujo (ml/min)
compues to N - 0.43 0.781 © 117 1.92
| MEZCLA DE COMPUESTOS POLARES o
fenol 0.90 529 3.1 3.3 4.6
anilina 1.19 2.31 1.43 ... 2.29 . 1,75
2-octanona .32  1.38 0.86--..--1.,95 - 1,17"
o-cresol 1.90 1.47 .. 1,05 - 1.49. 0.8
n-octanol . 2,22 2,0ﬁ.i;_” 0;77f§'.f_1.53' 0.68
nc .
HIDROCARBUROS
10 0.66 1.26 0.73
11 0,43 0.70 0.50
12 Lo0.01 0.47 0.45
13. - 0.28, 0.34 0.54
14 1 0.26 0 0.30 0.40
15 co 0.27 ~ 0.38
16 0.27 0.39
ESTERES METILICDS DE- ACIDOS GRASOS
6 5.03 1,54
7 3.08 -0.82
8 2.29 0.65
9 1.32 0.41
10 0.76 0.40
S 0.47 0.38
14 - 0.41
| “ALCOHOLES
4 . 225
5 96.3
8 1.78
9 1.30 .
13 0.29 -
| ACETATOS

[ J ~ Y %)
L] * L .
—

o9
{3 ]
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_ APENDICE 6
Alturas del plato tedrico efectivo
fimite y del plato real y contribuciones
externas al ensanchamiento de los
picos calculados por los dos métodos
en estudio (modelo ABT de Kaiser y
modelo propuesto).



. -}5;55 ,

=

89 .

TABLA 6.1
~ HIDROCARBUROS EN COLUMNA I.

‘Flujo. .~ Modelo "ABT" Modelo propuesto

-(mn) Hr-ea](mm)' by{m1)  r H* (mm) NO.S.,e_xt('"” r

79°C

.9999 4.441“ ""0‘161? - 0.9979
.9741 2,55 0.061 . = 0.9726
.9997 1,41 0151 . 0.9963
.9998 Igoo‘tfig;*o 160 0.9972
;0000 1,07 . :0.173 ©  0.9994
.9998 53 0.162  0.9980
.9998 .78 - 0.075 0.9998
.32 0.4

s ez o
I N
CoLT2s
. 220
. 3.40
440

I - - -

— = = s

s SRS
S min’te

88°¢C

.76 0.133 0.9972
.95 0.163 . 0.9960"
52 027 0.9914
0.9997° 2.52 0.127  0.9914
0.9998, 1.65 . - 0.155  '0.9957
1.0000 - 1.48 . 05159 0.9994
0.9998 . 2.18 °  0.127 1.0000
Lo use 0.4

0.9991
- 0.9991
0.9967

R NN =N

g7ec.

0.9944 .
0.9967

. 0.9996
0.9989

. 1.0000

.;?0.9998' n13 14;t.m,;;;"=~
0.9996 | 2.92
.28 89 0.999?f:3f1165 o
5,40 313 0.056 0.9993 351 - 0.
Mg F <:?0?25;7f“fo;10f';f' ez

. .1 ' 07
._'1 68‘. :
3. 31

HI'IFI



el

i % S

- 2.20 2919 -1.608.
. 3,40 663 . -0.122

min*To -

TABLA 6.2
ACETATOS EN COLUMNA I

Flujo Modelo "ABT" de Kaiser

min

78°C

.9999 6624 0.251
.9976 2016 0.000.
.9805 15253 0.000:
.0000 1625 0.000
9741 811 0.000
4.40 436 0.322 0.9534 488 0.753
'5.54 27776  -0.525 0.9956 2402 0.000°

0.55 6100 -0.089
1.10 2207 . -0.296
1.72. , 1375 -~ 0.038

=2 =T R — R S

ﬁin’bo 1440 -0.29 f_L $  1316 0314

88°cC

0.54 5958 - -0.271 0.9928 + 5442 _  0.000
1.09 21.6  -.0.913 - 0.9970 1844 . 0.000

(ﬂl_) Hrea](mm) bO(ml) P ﬂ'(mm) NO_S,ext(ml)

1.70 1146 - - -0.163 0.9972 1062 . 0.000 -

2.17 14.1.., 0.712 0.9986  2397. 0.000
3.36 © 25.9 - .1,434°0.9937 1731 .0.650
4.35 . .18.1 1,083 0.9972 19994 0.000
5.47. 17717283 7.0.9970 1573 - 0.000

Hni 0.09

n*%o

1.07°
1.68 )
2,15
3.31
4:29 :
B b, 2708 - 20.155 - T 1431 . 0.22

. 0,000
. 0.600

S000
220,000 .

80.

Modelo propuesto

r

1.0000 -
0.9989
0.9948
1.0000
0.9958
0.9542
0.9974

0.9786

. 0.9960
0.9894
.'0.9989

0.9961

 0.9768



9171

| 91.
TABLA 6..3 |
Columna II: Carbowax 20M
Flujo " Modelo "ABTQ de-Kaisér ¥ . _.. Modelo Propuesto
(RHR) Hreay () bo(m1). '"; ro VW'(mm) ”0 5, ext(m]) s
| HIDROCARBUROS s
1.04 0.190  0.390 0. 9937 .19 74 S0,
1.60 45,28  1.023. .0, 9180 18.21 - 70,9989
2.18 34.94 -0, 378 11,000 _18,91“_ T 0.9919
2.71 2539 - -6.04°71000° o461 . 0.9927
3.94 - 53,02  -0.588 71 2 ©.0.9818
5.10 =~ 83.97  -0.881 10,9747
inPo 3o - 97?f9f - 0.970
1.04  8.87 . 0,097 '0.9924 " 16.51 " 0. 0.9989
1.60 9.18 ~ 0.093 0.921 ~ . .°18,02- -  0.129 0.9604
2,18 11.25 . -0.066° . 0.9997 ~ 15.76 - - 0.117. 0.9999
2.71 16.88. . 0.025. 0.9999 -'18.78 . 0.074. _ 0.9999
3.94 13.60 . 0.056 °0.9971  -17.12 - . 0.118 0.9957
5.10 18,68  0.026 0.9998 ~ .20.27 0.087 0.9997
' gD . 11.00 0.06 ‘J.r 15,84 | 0.11
- 1 ] ! .\
FE ALCOHOLES BRI |
1.04 85.35  -0.119 0.9454 - 74.03 - 0.000 . 0.9703
1.60 , 59.56. =0.047 .0.9954 - 57.28 . .0.000." 0.9988
2.18 ..30,84., '-0.022 0.9941 31,10 .- °-.0,000 ... 0.9984
2.71 180.1 -~ -0.280 0.9606 - - 129.7 ', .--70.000..7 "~ 0.9759
3.94 18,93  .0.055 . 0.9954.° 721,39/ - 0,128~ ~ 0.9992
5.10 - 3.69 0. 4107 ~Q;4239f'f=16 18;?;:j~0:467”" 1 0.5669
Hensbyg ;18 93;¢;; 1050001 ,25 z |  0;10
.'ESTERES METILICOSﬁDEQACIDOS GRASOS _
1.04 ' 683 VI T 0.9516
1.60. ©7D,000 0.9960
2.18 S 0,198 0.9993
,3.94 ~..0.000 "0.9483
5.19. '0.000 . '0.9624
H'l;nn E ;01191 5 f-'
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AR _' 3 ,j,g TABLA 6 4 .
' | Co]umna III oV 1, 10m

'Flujb,iI.I,quéIS'ﬁABT“:de_Kaiser ' - ModeloaRrOpuesto~?
LT g

“HIDROCARBUROS

7 0.9974 3,97 0.148 0.9997
039 ° 0.9967  3.80 -~  0.060 0.9978
0,069 - 0.9985 3,34 0.119 0.9977
0.028 0.9985 - 4.60 0.052 0.9985
= 60: ;053 - 0.9972 - 4,16 0.089 0.9970
5,13 119, £0.007 .0.9870  9.24 . 0:600 - 0.9859

3;34 " 0.08

ACETATOS .
oTeg 1 0.200 0.156
©0.076 °  0.8057
0.104 0.8841
0.058 0.9856

*.0.097 0.9771
0.076 0.9867 -

0.92
1.50 "
:1.81 -
- 2.78°0
3.72°
4,13 7. _

1 .
LA S 0.10

1LCOH0LES R

6906, . :188.65 " 0.443 .  0.4596
079836 "228 8 0.116 0.9815
0.9747-°7-367.1  0.000 0:9859
0.9910 " 411.9 0.000 0.9987
0.9217 ' +267.6 0.275 0.930

- . ‘157.6 = 0.055 0.9990

© 2032 .. 0.15

0,92 K

1.81:
2.78.°

5,13

05 DE ACIDOS GRASOS

111,30 0.000 0.9876
19,91 10,000 ©  0.9712
<. 6.86 . 0.000.  0.9942

. 28,50 0.000 . 0.9293
33,03 107000 10,9544
36,54 - -0.000 . 0.9606

016,02 5 0.000°

+
*
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Co]umna IV 0V 101 en silica fund1da

.

TABLA 6.b

cromatﬁgrafo HP5880A.

Modelo "ABT" de.Kaiser

Higat (mm) b (ml)

0.231

"0.000

ESTERES METILICOS DE

©0.298 0.012
0.225  0.008.
.0.248" - 0.006
076 0.008
--=‘o;;sﬂ- 0009
o

02 0.016

0.008

0.015

‘ r
HIDROCARBUR

1.0000
0.9989
0.9989
0.9997

o o .o o

b

93 .

Modelo Propuesto

i (mm) wd.s,ext(m])'

0S

.375
. 250
.269

QO O O o

0.264

ALCOHOLES

0.9984

ACETATOS

-0.052

386

414
.248 .
.355
415

0.291

0.027

0.022
0.020
0.013
0.027

S 0.021.

ACIDOS ‘GRASQS

.0.020

0.021 -
. 0.032

1 0.035

0,027

iy

0.023

'0.016

. 0.9999

ro

0.9992

0.9992
1.0000

0.9991
0.9998

- 0.9999

1.0000

0.9996

0.0599

f.\'h -S
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