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INTRODUCC!ON 

Las técnicas de separacf6n de desarroll~ mas reciente son la 

croma togra~ía 1 ~qu1da. de ~'.1:~:f"'~;f,.j;c.i~r:f.Jf:;Ú:};ªHfE,~[.~to,'.g'.ra .• fía en 
fas e vapor en columnas cap11 ¡¡resoide::Y1 dri o;'~.Al,;;compara r.1as con 

' .·; ·. · .. :·:·--. >:·::>-'· -~\:_~{;~f?:_:\::f;1:'.ti!¡~:~f!f;h-~g;::;~~-~;:{;(~~~~~;<_'_:'.~:;.:\t--~ f :):'íf >:\.'_:,: :_'. .: '.· _: . . : 
las técnicas que 1es ·jirecedierón':)e',caracterizán;·iob¡ser:más 

.- · ·_ . _,.;, _ _.:y::;~ '.~·')'..:_;· :lj~-::.}}}1~'.o:~'.@g(~j~~~~::i;.;~J!gl';-r:;;&~i;f '.~Z-:';:\:ti:;;'.tf :)t{./~:~~::~; ;,;.·¿1~;:,:.( '.: -::·." -, _, ·: . . 
i ne rt es a 1 separa r:·c om'pu es tos~d_~:.:a ,ná lj s.:i s}id 'ifJc,11','• pon. posee. r 

, : --,_-,/-' ~· y<\·;;t.#:~~:\' ~~;:l;t;¿;~~¡~~',~d¡i~i~~V.c:JVif ~·f;y;.:2~-¡),:}.:~f i"';ff á':· :--.!:·~'-~ ~-~:-::·: ·': 
una mayor ef i e i eni: i a ',Y;·:f s~n~:~:t'~eDtém{~f~~'';)~por::11tó'9}~'11s·e·· u na 111ej or 

res o 1 u e i 6 n Y p:r~ 1.:,i:E~~~~&tt\t\t\t1~~~;~¡k~~~~l~~~~,§f'',~ - . 
La importa nc:;i,a;~d~j¡i(s_ta~~'.técn i ~as;fre.saJta~p~r; el c,v <1s to campo 

. ~ · :-. --:'·-~ '~-'._:,,::t::,:-;J;J¿~;,:s~~:1);:~~-~i~:~;~Cf~t0,-f *d'i~'M:~~'t:;~~~~~1f.~;~;~~~r:~·~?i*:'.-'\~--:_,:-:s~;<;~- i;; '.: ,_,: -.: :-: · . 
de a p 1 i e a e i 6n ~,q Ue;Xa.ii);é¡i c 011tf<(dcíczeri.)'l1_a:s'f:á te a sj~p,r.j ori t<1r 'las de 1 

.. :---- .: ':?-\\:~' ¿;:3~¡,~:-}~~~:·h'.S~~º;~¡f~!l;íI~·c4\v:~~~{~,~:1;~~[~i~~%:.~~'Y;~biT~~¡:t,.~rWWüJJ::~~:?:~::i?.-;: :;_i_._ • '~. -._. 

des a rrol .1o.cJentlfi.co:~y,:,;técn1 co·~s·como :;son>Ta'!7de:'energ éticos, me-
- _ ,, -<::::1( .. <~~¡1T&{\~-\~'~;{~~b~;~f~t~~.'~\~~~~~-~-~-fi~;~:~~-~i'f!.~~~;:~li7;:2;~~$?~'!{0f k~;;-~~~f;h~i;::::t:'::·_ -:::· :-,--,.: · 

di e i na, co.ntamfnaci 6nii' amb,ienta.ll:y.~anáU.s i s:fde/allmentos (1) , en 
· _:';;r\:o~f::~t&!!:?t~;~;~#J11~r~-~;~!rt!~~~~~::f~~;\b?ti:~1~~;~~;~;~~{:(::>~. ,:': :·:, , ;_:~ ,:· - · 

las cuales han;"r.end,ido:;ff.:r.utos'~P,.or5suJ[capac;idad .para permiti,r el 
._:. ._-, ,-., ·~;:r:\:n'.r:f~~~~~/::{~;1i~\s%:1~%i~-~:~r~~~f;':·.-~1.7\~J:;~;.;::?,::~\i:::~:.·;'-·.-, ... -- ,- . . .. . . . 

anlilisis de;mezé:Ja:S''.:co,mp1éjas':co.n·muy'a1ta reso1uci6n. Como ejem 
-._ ·. -- "'."'.·.;':• ~-':i_~'.-~_, ~:,':·:-'~>:·;';\:.._._·-;:-:~tt': ;-?~'-- ~ t',7't·'. \•'•• !"_'_·-:·-:·~·''. -:_é ·.: -. ,_'.. ·. - ' - ~ 

pl o bas.temerici;~ri~')';··qt'ci/e"l1':.1i\ac'tua1 i dad 1 a croin<1tograf\a en 

fase vapo~}~~·/¿~1ufu~~'~'·~~p,fl'ares es. 1~ técni'ca .111<1s usada p'a;ra el 
. _, .. ,-.-,.,_, - -- ---·· ' . 

" estudio de tr'azas de contaminantes cirgáni.c.os en. el med.io·· a'mbiente 

y para analizar.d1rectamente'.(siíi tr.atamiento .. pr.e.v,tci) .. 1muestr<1s .de . . . ' . 
materia viva, .. ·una,.de estas OHimas ap1ica~.i.ones .es la·de 1os 1i'! 

mados "pérf.i1es ~etab61ic'os" para el es·tud'lo cf1n'tGo ·de.los seres 

viv lentes ( l) •. También· es .ne~esari o ind'iGar 'q1.1e J<1s, col u111nas ca~ 

pilares son el. comp·a~ero ideai par<1 el acop]amteijfó';~e la c;r;V,' 
' ~-- ' . ·.··' .. _': '.. . . . - '' '_.·, :·.:- 'i-:··.-·:·::.:;'._;.:~t1/~}(~i--~0¡~:2-~-i!.J5-d!:, :.';:'f.:::,>.--~-:'.' :_ 

y la espe.ctrometr.fa .. de m<1sas, .·que es s.in:iluga1><11(~1Jdas'{una de. las·. 
:· ·.· ; .. ; '.:-\_;_:· </. ·-::· ·:.-_- : ' ''·;. ' ' _\ ._:_ --\ -_-_·._.;_\::~:~~':i .. ~-~);¿:::': . .-~:.:;::::~.~::;~::'.~.'ffi;\·¡{{;'.~~~:;:.,,,:i~·.',:;:;~':·:; .. :_\:::;;~- ' 

he rrami en ta s\a naJí t 1 ca s . de mayor p'odér\'lih}i1 a;·acJu a lJ.d~il ', ' 1;·:. ;. 
: , _:·::;;,'.·:-:-:-:-~,:·_. ·:', :._,;_--..':_,_._:'.~ _ .. _. -:.-.· .:::--_ .... -i.-.:,-,~·,, __ !.i;.,.-_~r·¿.:r/f-f;· . .-:z:·~1.~<:,1\í·:~,_0t/;-.~~:~i\f::~'.~Pú:~~~J¡!;l.:~1.1,~':·;~~-'f:_~'--i~-~;-_.:;.:.1::_ ·-: -· _ · 

para ev al uar'. coll ·,sentido . ~rlt te ó/cu.a1:qüfe r;,)iUe.v ó.t~.es ~ rrol 1 o.·· 
,-':; .. :,.>? :~'-:::':'.-~: .. ;_ :~·:,::_-_, __ :, 1:t: ._J:t: ,~>-_':'-'_:;_:::_ -~:::: · :.-;. ·:- .. -:; :; ';·/.'·l.:ü!;>\:.:~'.'.~:·.'~' >>:'.:-'(-,:,:;::::;~~,:\_'.:'.H/:.-_,<.:;;· ~¡:·_',?~'\::·.:-:.!·,._·,·.t>:-'r-i ,·>:,: .- '. ·_. · • 

de 1 as técn i e as; éróinatog rá fi ca s; se . necesitan:. c:r .. it~f:..tbs 'cu a~t l ta~ 
•. ·_'! _ ,·:_ e •::· :· ::;_;: -_-;_·' >.'-,'<·:_~'.· ,('.';-~:_¡_'.''y:.;.:::::\\' --._\'y__ :' ,-·::·: :::<·_-;~'.:· _;_ ~,:·~ ,t ,'/ '·:· :.:_:· _ _-'.-:;··( :-; ;~r;/·~ '."::·-·_ .~:--;·: ::- ~;~:·,•;_-· ;_:··¿:.::<·;·-'. ' .:>_:i~_'.· <:_.-_ - ,_ · 

tivos que determinen 1a'calidád del;,sistema~ri'te:problemas· gene-
- _ .• !-O-. . ., .<'-: '-.'~·~· :;: ,, ·. ... '_ ':::.~~.-· . . 

" 
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rales o evalúen su utilidad en casos particulares. Para que estos 

criterios ·resulten .válidos ~eben estar s6lidamente fundamentados 

y ser aplicados dentro de sus límites reales, Este proceso debe 

ir más allá de la simple inserci6n de algunos cálculos semicuan­

titativos (e.g, 2), pues así 1a metodología de .1as separaciones 

cromatográficas podrá. llevaf un progreso ordenado.,. 1o cua1 debe 

de ser mucho más férti1 y por con~iguiente no conducir a cometer 

errores serios que .provoquen interpretaciones y conclusiones fa! 

SU ( p, ej , 3) , 

Dada. 1a lmporti\nc.t<1: ele ~sta.s .técnt.i:a.s ·y y11 que ·su ~entaJa 

principal radica eri la cali.dad .del sistema cromatográflco en con 

junto/ el estudio:cuan'titativ.o. de.los di:fer¿nteseleme.ntos que lo 

constituyen es f~ndament~l. Esta. necesidad motiv6 el tr~hajo aquí 

pre~entado, el cua1 ~rata .~e s~parar.y ~uantiftc11r .las contribu· 

ci ones de los d ifer.ent_es e1 emen.tos de· un. sis tema e roma tog rHi e o 

·con columnas .capilares, tal. y como Kaiser (3) origin~-1me-nte ·sugi-

ri6, ·pero cor.rigiendo"1os errores .conceptuales. de.1 mtsmo e intrp .. 

duci en do. los conceptos. necesarios, 

· .. 

.• 
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II 

TEORIA,DE .. LA.EFIC!ENCIA 

3 

El criterio básico d~ ev~lu~ii.6n de un sistema cromatográfico 
'. · :· .- _:' ,: :_;: .. e::.·.<·._ --(;:¿.:;._\21-,;';:;;; :'.t~;JJ.~.-'.:·~,fti;[:;;.-'~;:_,:,?:.::··~ -: ·.: .. : :· - º 

es la eficiencia;'de]':'misnjó';-•:que;{esi(eL';tema de discusión del pres 
... ·: ..,·:·.· -:·:_.: .. ;<::::-:;:-.\~:~·i·;~-~:-?.~·';~~G\<~_;r·;'i\'.~~;::0·i}h'i:_1~~~;-;¡}f~;X:f::\''~:.-'.',·-~> ... ::- .-.,_-_ .... : _ · ~ - ·· ,.. ,_ .. 

sente capftu1o;:;Eri'.{lá.pfiniefa;:sei:c·ión•.se/estudia la eficiencia de 
. : ·-: '-> .. __ .:-::.;-~.;~,_:=:_-.:::~·;:fYf.;);S¡;:;,s.~1J,:f <~c~,i~'.~~I;.-~}.r~t1 '.!~~[~;;·~~-'5,~fr-_-.~.-:,(\-~:: ·,:-; ~ · -_ , _:_~<: · · , • 

1 a c o 1 u mn a<crpmat,og ~áfJ~apy,:,s.e!¡P1 ~ pt,e ~:. etc111od e lo del . p 1 ~to te ór i" 
. :- .- · :-;.: · . .-·-~----.·- _, __ . -~-:\'~_:!.--~'r'-~Hú.(·:.'~:f :.-1~:;:~~-~-::~:~:¡ .. ·,;·:;;;y_.1:~:,~,:.:_'.;f~~~:~Ff:;~~>·~_;·:.:. 1~-~;,·,_.J :· .: .. - . -·-, . . , 

co, que'permtte'1a~eva1uación·,·~e·festa eficiencia. En la segunda 

sección se dis,cu't~i'..1~s co~t;i~J~i'~~·es ~xternas a la. pérdida de 

eficiencia, las qJe ~ásicamente.s¿(~f~~ifi'c~~n 'en l)e1 método .. de 

introducción de la niuestra.~1 sistema; 2)a1. sistema· d~ int'roctuc" 

ción mismo. 3)el sistema de detecci6n-.Y los de arnpliftc&ció.n y 

registro .. y 4)lils.conexiones entre.los diferentes efeme'ntos del 
. ' 

sistema.; de esta manera es posib1e plantear el estudio del siste· 

ma croinatográfico en conjunto, .F.inalrnent.e en.1a tercera· sección 

se presenta un concepto nuevo, el mode1o .. de1 plato teórico efec~ 

tivo lfmite, el cual es fundamenta1 para la metodo1ogfa de traba· 

jo que aCJI( se propone. 

II .. ·I El, .BAJ,ANCE DE MAT°ERIA EN l.A C.01,UMNA, El. .METODO PE l,OS MOMEN· 

TOS ESTAbISTICO~ Y El, PLATO JEORICO. 

El 'qes11rrol10 'de 1a crornatogr11ft.i\ ha sido axplosi.vo· en 1os 

altimos anos, sin embarg_o, .el aspecto ~eórico dé: la. rnisrna ha evo-
. . .. ' . ~ . . 

lucionado poco y.solo dentro .de .. d?s.es·cue.1as ... de. tri\bi\jo diff:\ren. 

tes, Se han propuesto lós,modelos/~e)Ú retención cromat'ográfica 
. _ . _- -- .. ·---·-'<·¡--; -.. '.;/.~:;.~;r;:?d;;_,_\~--:.·. ___ -,-_-. -- . ·. · · . . 

(4,5) y la teorfa de la difusión?ó~de1:ensanchamiento de bandas . - ·-. - - ./·~-:-;:; ... · 

(6,7); Ambos mode1os .intentar14e,sé:r.ibir el f\enómeno. cromatográfi-

co usando diferertes simpl.ifica~iones, 

~-.. _ .··~-~--: 
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Es convenienteefectuar el balance de ~ateria en una columna 

cromatogrHica··en.forma ,diferencial. Para.una colu~nacapilar 
. ·: ... ·. ·,· . i .. ·.:.'. ,--··--~'..··.:~.--- .-"':::.-;-:-' :-:-.<;:.'---. :_,:: .. ::,(,:.·. _.-·,/, ¡:;~- ·. __ :,_·i<-'.~--J:' <"·' -~ -:-_;;:-: _ .... :> i;::: .·_<·,:-::>- < .. ,. ' 

(fig. 11.1.aFe,n. un;e1~'!1ento:d.iferenci_a1·_dei1a.inisina de·espesor 
_: _ '_·. :_·,_: :::·:-·_._ ·;:-.. _: .. --t:·;·:;-:X~~r-:~::_:-:.:,¡::;;~~':.;{'~;_;:-~9;~:·;;;_~;-L'/;:¡-.;<-·-~-:;.:/:·,~,--//·:>5-: ,;·;_;_~~-:-,~~i~~:.'.';J;\:-·~.::·.¡:;,:·;-:/.':.·:'_,:'.·,::::: :..-.-- ·, _ ....• _ . -· . . ·: ~·.: · ·_,.·,: 

dl por el que atfavJesú.ün'.\é.leménfci\~:diferencialo'.de volúmen de fa-

s e .. ~··~r ~\~_~Y·;~~~),t~~~(~f~~-Íf ;~~;tlíi~~;~,~~~~~ffi~[~l;[~~:r~~t~ ~-d .. Promedio v 
o'~u rreri. si niuJtaneame'nteitl oshsfgúJ enfesH~iiólllenos ~. 

-· ·, -.--:"-::::. ;·(:,:~-::/:i:-;'t.?~~-~t-~f::ft~~fr:t:4j;:.:·i~~\:,~~:~~~?~7·~{:~·i<'~L\~.:.·:~7f:1iYh~~-f~-!~tr f~:~:~,'.~::· ·:.;>: :;":.- ~: ·:; • .. . . . . . 
1) A 1 tener\·1aYcó1 umna\ üiúi'ijfolf'cú.liú"f,fñre'gu h r. de . .fa.se e.s tac i oh a~ 

. -- _·,~ -_ -~:.: . :: ... ;.,<:·.::-:::::' /'-,_'..<·-.-.'. ,. - ';,>.'i-·:;:_.:_.-:_:.:::.<:-:.~-;;~,:::.::~_.:":j.;;:::·~~~~!.'}\'.('.,t;'~:~:-;:;:::·,·.-::-::,- . ....... .... .. .. . . , 
ria de espe~or medio .df. Y." llriai/r.ª~1}.ó.~J(xLde11~.rea de hs pare~ 

des descubierta ocurrir{ transf~r~i~~'ia :de· masa, en. i'a·s interfases 

fase móvil/fase estacionaria, ra.~~~3~i1:~cionar.ia/pa.re~ y f~se. mó" 
. - '. ' ' ' '':'\'.·':'/,-_':),;t,··~·; -.-. º:; '.; -'. ' 

vil/pared, las que pueden o no o·cufr.irºen forrna.instantiínea, ·aan 

mas, la adsorción. sobre •hs. P~.~rd~'~{\~·¿·~d~·ser trreversi.ble, 

2) Difusión. radial. del. so·1ut'b.}idíd'c!'{~~~~lti~eno'.de.la. fa.se móv{1. : ;~ 
..--: _:- .:-:-./::;:::,:~T-f}i;; :~~~'.~~j~,·-:¡'~~;~{i~-t[j~/5-;,-;t;;-~~¿~:(_~<.:·, ' ~ ,, ' < ·'. ·.-:. ~ -" .. · - :_:, .... ' _·; 

hacia las paredes, provocada\por;ie]'.;igradianté\de::.concéntraciones-. 
. - ' . . '-:·.:_:·: /,-;':-.,-: .. ~~\: .. ~i:}._:.;)it;~;{~-:t:·'.;:'.i\~;;;~~~tJ.Ji~i?#ft;J;':'(•:t-r::,_.-_: .. <~·:::·t-,.'.':. ·.:)_--_;.'_·.~,'. . . ::-·.- ,: :-. _; 

que se origina . en' e.1. ,fn te réamblo' d é;·nia teih'ieºni'l a si:ln tarfa. s e.s • 
-, .-. -·.--: ,, ___ .··-~_--.-··-~:~--·-.·:.::i:;:;""\f,~;-;:;~~;Jd)/;~~:·;-i;;J'.·.;~:~;,~A;:;s;·:.-,;~0.:-::X~<.<-:.1:::: ... - , . 

3) Difusión axial del so1uto•debido:·a:,:1a\d.if~i1enc.ia,-de .. concentra-
, - .'.· :_-:. ·. ~ ::.· :" __ .· .'·.:~--,-:.~:).~~'.:'f:.-~'~'.E~:;i~'J{~:~;_:¡,:~·;:~'!~~'fJ~);,'.;~ ';".~;;~ -.·::~:: ~ ,.~ __ :,·: " · _-. 

ci ones entre el elemento dV y 1 os .el ement"ós'·:éontTgü'os'.·>"c'. · · ·, . 
. '. . ··:· - -. -. >--'"'-.<_:::::.:_~\:'._';~~;_·~?~~2:::~~}{);;_~;.x¡-~~?'i'~{~_:'.:• .. >;,,~ ''. ~:' -~; :: " . • 

4) Cuando la columna est~ dob.1ada,, er·:gasi:aciirieºa'dor,.::·qQe. ctricu.la . · 
. • •. -. _ . _ t --:,.¡ _· ~;.-: __ -/ '::~~(:;,:~·:·!_f!~f¡~·¿~j:::}fp;E!~;if22,J~-r.~~~{':·;:~:·'. .. :~·" ". _ · ':.-.-· . 

por la parte interna de. esta .. curya. tur.a.,fe~or::re.;_u.na;::,t°l'aYe.ctoria. · . 
• · · -:_-~---.... ,:x'.~i-e~-:;'~~--!?~)\~e~_,,,:_;:.¡:;Jf{'.;\~-;~~:·~/:'\~):->·:·:.'·.:.-., .. ..,_ ·. · , 

·menor que el que circula: por .1a,parte~niasJJejana:;:c\e:.:;.1a:;"curvatur.a, 

1 o que provoca una. dl'f~s,i.~n'.~~.i1];~i~?:;~i~(;mJ{~J~'·;~~~p·:·~:'i.,?.. . ., .. · .. 

5) Difusión del so·1 u.to., en.: el.: serio'.': de.::Ja..li~~s~;i:est~c:.ltj\la..r,ta'; "por e.l . 
·. . · _: · __ ' .: : '' .,._·_. .. : -~.:- -._.·_ .. ~;,.-·::~i':.-;:;::.';~,::.:~'.-::,~x3~;J~t~'.f;\''-~:~*-:~?tA;~Jff~:f1~~:·';~:i~;~;;;_:<:·i;',::~?'·~.:-~'.'.:"'-:.---. ... --

Q radie nte de con centra c.i o.nes :e'x i steri te.s;én:t ne.~i la.'.·'iltiter.f a.se~ y/e.1 · , 

_ ~ e."º m i s m º de , ª . rª ~.~·i·:,;t:;!',;·;irn:i;·.~}1\~~¡.~~!:~?~1!\~~~tl~t:f ;~\~~Wt·iz~1~":;¡~~,;: ·,~ . . · · · 
6.) l;os f lUJ os'· de. ~;fa,s e. mó~.t'J: 1;q1}ic.r,0[1\a ~o 9 tfa,ftla)~s oti:i ge·tl era. l11teÍl (e. , 1 a-. 

· . _._, -· -:/--;..::~( :·)r .;,_ ~:;;:·:::::x;'.;'.!.-i,):·::';:~~:.:.;f~ <·::~.::-~;::~/--~rr' :;·~~.:::,~ __ ;;_:_:,::.~~t>::.-~:.~:·-·:;;;</:.>·'..;/<·t '.<,~:~-; ;;~~< .-:.:~--';:/f-'..:_·~~::~:'--i<-- '. '.::::·- ·:-- :·: 
mina re s .•..• , ó ;qü es i rnP.li e il\qúe :e}) ¡ierJ.;·n: ra d h 1;; de>:v.e 1 oc,i d~ de.s' s.ea 

· • --- ·:_ .. :.::.-.. -_,·-•/,:-'._;·.';=--:> -:i:(i: -;: :_::. \: -:-:-:· --. ,:~·.; :ye· ···:. ;- ~:\"-:~,_.~\~ ... A?,->_,\'· -· ::-~·, ·· -.. :;::· :: ~'/>:::, ;r';··::·:::-;·_ -~~'-_;_~-:~::.;~_. -_: .. :" -_ .. -
parabó.lico. Al· avanzar.éntcirices e.1 ·:c~ntro:.del:efemento·:dV·másrá" 
pido que e1 resto d~l,mismo, alcanza mas pronto Ja .zcina.·extern~ 
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·de los elementos que le precedieron, lo que provoca un mezclado 
' . 

axial ent.re ellos, '.·' · 
·, .. ; .. : ... 

7) Aumento de volumen del élemerito dV debido a la caída de presión . •. 

en su ~aso pQr dl .. 

FIGURA 1 l. l. A. 
Análisis de un elemento diferencial de una columna capilar 

e -e~lemento diferencial 
/ e columna 

O 1-------+--v,,...· . 
o 

.L 

El involucrar todos los fenómenos mencionados nos conduciría 

a una ecuación ·diferencial parcial no homog~nea con valores ini" 

ciales (a.t.=O) y valores a la frontera (en L=O;Lcoll cuya comple-
, . 

jidad ~es~a~tarla~l~.posibilidad.de uria solu~i~n analítica. Co~o 
• ·._-:- .·.'.:: --'.:1_:~·:}:'.;'~;(.·;t;j;:_.\\' : : ' . . .,'. -· - • '_. . : ' ' . ' t 

cons ecuend a, ·Jos, modelos.: que· pre~ i.cen · el, perf.U. de .una· banda 
' :.:·:: ':'_: :··.'. ~~~-:?-~_::'ii'~~--~j;::_~:..} .. <;:~.-'.- ·_:-~' .· :. _. •' ·._-: _.:; ('::-: ·.·- ~-~~'.:·.;-_:,<:/.: ,·_ ' /.'.< :'-: -,,. .. 

croma togr&f.i ca ;::des de'~e.1 \_or_1gina1 '-de: Wi 1 son{,( 4) ,':has ta el mas 
· ___ '.-'. '. -~---·:;.'; ::.~.-:~,:~'1.~tT\:~f:-~:'.·'.>:\--'·J _:_; :-- -.; --;-· ·>· -:-.-.--'.':~: .. ,_.>.:.:'<,,··:-·:·~:::_:r~:7f:~\~:;;;''.·'.-~/~:.·::·:;'-~:~ , .. -··:-- · 

completo, plánteádo}por::Conder0,(5) ;/.invo·lucran únicamente el equi' 
· ;' ,_:-.~ J; ,: ::~-"~ i.-0~~~i~'.1.~i1~_'.: .!~;_:~t?~,'t)f ;~;: ;;~.;<,~~:~~.-~::.·:::.:· ~~·'.:;·:,:>~:~·;:~/~:;.1\\if:f,~ ~ f:~~·t·~:-::V:':¿<;,:·~ ·~· .- -~-· -· ··; · -. -

1 i b r i o entre -fas e s3:y,;::.f en6men os;1:s·1 mp res\i como;;i a ; ca ida, : de presión 
.:.:·_.:_· ;:~/ :::,..:·~:·ú'{\::~~i~;\S;~~Nirf{{?~H;'{~-¡~~,·~~f;~,~f¡f{1.:~~i;~i:~;'r':~:-;:~~i:~:;.-:,~.'.~)~~·~;.·:¿,;:}t0;(~:; ~J:~I/~-~-:,._,, :_: _ . · · . · · . 

y la no. ideal idad{de;;so}uci_on_es\y;¡gases"i\ZSj;\se.;.quieren 'tomar en 
' -:.. ',;- .-~·.- ~ ~:\ ;_~;·_ .;t'.~?t:~;\~:~),'~:f ~%1fi~~;j~;:,t>~-~~-.~~~'{!~;~~i;.~.fü;;_~;:;~;;,;:;.~~:-~::,\:;:~.t: i~1;~;:::::·'~:.:-~~-~:'.· .. :~ ' ' '. 

cuenta .los demás'efect'ii's'~el:imétodo~··ctefest'udiofcámbiar&; :al no po-
. _ _ _,_- ·.,_· ;-.~:: /t;;:~~ ~,;;;~y~ ;·_1~~~·{;}{!~ ~~;f ,:t·;7~f·:i:i~~'):;~y;~\(~·~,l;·:)'.{:;;i?~;~r.:!ú~:<;{;,i: ;x~J;::-:}1~::··::;:i::'.<·:!:i:::; :, : -_:.~ · -: -_· .' 

der ob ten'e r .. Un a :e cu.a dómiána l í.ti e( de1'.i JÍÍlÍ'.f,i ló:.'croma tog ráf i CO ·Se . 
. : . _,__. ·~ .'.' ·::;~-!.:;..·: ::::t;,~::'.·_:~('.'.:·"'::\::;;\~_'..''.::}:'.;{2/.~~·:,t::':· .. ~_'.:~·-:,:.\:,;;y.:1·,f~:;-::\:';::'.?f:~~;_:.'(~)~-;·'.~._:;-_~·:-"/.:~·-::.- .. ;,:---·.'·:\. ' . '' . 

ha optad o por u ti, izar, u na s er.ie de:;p~rámetr()s ;que A e~ criba~-· las 

propiedades de di'cho perfil; ~~ par,Ú:c;~,f~il~}~,~~h¿·i~;. :~1 ensa!!. 
' - ' - ' - - .· ' .. . ' . ~' -, .... ,-. : -,·' ., ,- . : .. - .. '-: . . ,• ' 

.. .. .... . . .'.~ ·:;::::-;.:·:-:.~-+: ·,:·: ...... ; ... -:.:;,~-~~··¡~<~' .~:;~-;,:. ,• -~- . 
. ~· ·-~- ·---· ---.,. ."' :·.- '~. 

.. . ·-- . . . .. . ____ ,. __ . ,---·-
. ----------~----·.; -- ---~·------· - -,_ 



6" 

chamiento y la.distorsión de ·1a banda del soluto. Esta metodolo­

gfa se origina enlos~trabajos de Martin y'Synge.(6) al adaptar 

el moaelo del ;plat~ teó~icf:·d~ la destil~ci6n fraccionada a la 

extracción a contrG:o~~ierite y ~-xtrapolar el mismo a· la cromato-
... l 

grafía. '.. ··, ... 

Matemátidamente· ~ste modelo .se expresa por la ecuación (B): 

~2· (º)2 . •' 
H=L(:µ~ p = L t;: .... II.1.1 < 

en la que H= altura de plato teóricd,]a lo'ngi'tud de columna 
; .. 

equivalente a una uriidad!de.tr.ansferellcia,. 
; - . . - .. ·~-" ·_.,. '.·· . . .. - . ; 

L= 1 origitu~·.····~o~~!:i,\~~il,~-'~~JH~n~ •. ··· ·. 
µ~ =, tr = J~td~/JCdf.~ primer momento r~l ati.vo = .centroi de de ma-

sa de la banda de.solu'tci .= tiempo de:·.retención del máximo de la 
t -. ' -~ ' .. ' . - . . ' 

banda de solutci (si esta lfanda es simétrica). 

µ = a2 = JC(t-µ') 2 dt/!Cdt =segundo momento central relativo= 
2 l 

varianza de la barida'de soluto. 

La expresi~n analítica de la altura de plato teórico en fun-
1 

ción de los fenómenos de transferencia 1istad-os fué .pro·puesta !p·or 

Van Deemter (7). Como consecuenc.ia de ·su trabajo se. obtuvieron ·, 

lascurvas que llevan su nombre y que ya Martin y Sy'nge· (6) habfan 

predicho cualitativamente, 

Basado en esta expresión Golay: (9). demostró que 1.as columnas 

capilares deberían s<er. mas eficientes:;y planteó .e1 modelo teórico 
. ' ·- ,. ' :_.-· .. ~ - ·. ···" .·, .. -.. ; ., 

('• •.· ' ·.,.''.·:_.>.-:.:o.'.'·:.:•·.· .. :·.;·);-,\,>,;•)':>;;;:;:.'_.·,·;;:· .. _,._._.,,-;_':.·'.< ... -:· 1 

que las descrjbía aan antes'.cle,su,::exi~te,ri,c;,ia)iEt•.modelo .. de. Golay 
~· '. ;,, ·,, ':. )_:. :/;' :~:. A_:,:-.·~;··,;;;.;-,:~¡·i't:-'.~~,:_,~';~IJ~.?!t>J;8J:t~~~~\j~.'¿·~~t?;~i>/.<:}~·:· :' '': ,: ' 

no inclufa algunos .de '-los ¡iar~metros:lJnyolucrados·;·;,por.·10 ·que fué 
., ; . · .' ~.;: :'. <;·~·~?.;~~,~~/~~2 '?/f ;·;~;f:::'.1·~:·~{tÓ~:~.~,);'¡;~~¡:,,~~;.:~:<;:.;~.'.-:-.'{~~~~'r::'~~;-: ,: .~. ·._ ·_. 

pe rf ec c i ona do ·pos te rJ oriieri,tti:, ¡iof"G fddj'ii\J ~L( 10 ;p) ~;:qüj én · d esa rro 11 ó 

; • '""" i :" ~ .~0iii~S¡f JÍé
1

~~%·;¡f é1i~'~lf C d ¡ V' 1 . 
t = L[~] [ ,v 0 24(l+k) 2,'. p

9
, J í ·> 3 {l+k)2 Os f2" I.1. 2 

" 

¡· 

1 
¡· 

·'· 
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los términos de esta ecuación representan los siguientes.factores 

e = .?. s 3 

y estos términos representa.n 1 os fa.ctore.s pre.vla.ine.nte 1 istados. 

II.2 LA ADITIVIDAD DE VARIANZAS Y LAS CONTRIBUCIONES-EXTERN~S 

AL ENSANCHAMIENTO. 

El estudio de la eficiencia en las columnas cro•atogr§ficas 

previamente mencionadas es, .a pesar de su complejidad, experimen-



. _,. -· -·--- .. ·----\----.. ---·---·-¡ ·-
- ,,i. . ··t :'_·'.··.;. 

\ 8 ' 
1 1. 

talmente incompleto de.bido .a que sólo se analizaron los fenómenos 
' - ' _, . 

que ocurren al interior de la columna; El resultado de. un proceso 
.. !;;·,,~<~::? 

•,\_:;. 

. . 
cromatogrcHico inv,ol~c_r,.~-i¡,t~~bi€.~ !!fectos externos: el. perfil inf~ ... 

e i al de 1 a banda •. d~;~'&{t·f'~'-·'~limellt~da :k1
1

si~tema y el ensancha•:;' (·' ·-" 
' -·::<=·-.:>:~-~-:.:-,~:y,·_:::,;~Ji:~~'·~;/·h;_<:::~::f('.l-'::". -;·:·. i' .. ' - ,._ • ·',· ' . - ·, 

miento de dichoipérf.il:ipór\fenómenos externos a·. Ja· columna (p: 
._,- \-.. :·: .... ·;';·:~,_~iY:~f~J;'.·¡;;:;-/e;;~<_\,;_;; ... _ ·. . . < -." .. ·- .. · _ ' _ 

ej. espacios· vados,/en)i;lá'S/ccinexiones, tiempo de respuesta del s · 
_ . ~--_:·.:>·i,~:{~·::·;;·,~¡:_;y~·:e;:?:,;r :'~_:; .. _ :: --~'.. - · · -_-. · _ _ _ _ .. _ .. · : .-__ .·:-:' :·,_<. _ - ·-:· 

sistema de detección';..ietc''.). El resultado.final es.,un perfil dis-

tinto al prodJd;'~t~~f{~mente por la .c?lu~n~;.;i;;;*ii1~{~0~: 
Sternbe;g (i2T~~alizó .un análisis te6r._i~o.:cs.ob;re''las contri o 

buciones externas al .ensanchamiento,,ba~ild~·~~'k.~1:t'ratamiento .·. 
. -· - - --.. , ... ::;.~·~;-.•;_,;."•:.'.c·/-.. :· ~-- :-.. 

. . . . . . ,' - ,._ --:-· ,, __ . __ ~-''''\·~;~-":'f1~''""<· :" _-· .. 
estadfstico de los .datos experimentales,·:si.:'tconsf.deramos a 1 a co" 

. . -- . -- .. ,, .-- . ... "-· ',_;·. 

lumna, conexiOnes, inyector.y sistema de.deteccioni' .. ~omo modifica. 
· .. ~--._.-._:;;·;~~-~\'_->- -, ;'. ~,- --, .' '.' . 

dores del perfil inicial y suponémcisJue estcis·.son. ·mu'tuamente tn-
-.-. ;·-.·. 

dependientes. sabemos (.13) qÜe>fas' contr.fbuci enes i nd i.vidua 1 es a 
. ·' '··' .-, 

la varianza son adit)vas· (af:,;;,:.i.:Jff'.;'.('h aut.or ·m~es.tra que mien.;; 
' _ ·-:·,',-,'·<-~;.:.(:~>;-,'. ·.;"¡'.\/.::,·.:,'._::v '-'.-. - . . - • 

tras que en condiciones ideafe_s:.(cyando 'el repar.to entre fases 
. ._ ~:-. -~_<'.:<::'.t~_;::~_::,;_:·:·-~~'-<o:::; __ ·,-. _--

puede ser representado por:''.,una'"éiinstante, K) la co'1umna nos pro~ 
·, _ ---< ·!-·«:/:-·;_'.-Í.r;:'~--::.:~~o'.i')lYf{?;!:j}::~~'.~::·:~\<-' .. ' 

duce bandas de so1utos con'o'p'erfJJi'tde;,distr.ibución normal. los 
· · · ·.:..-;;= :.)::r,fi.~-~~~.~'.·i,::~~~:~;:~~~~~\t~t;·~·:,'<· , 

efe e tos ex ternos mod.i.f,i c,anfer¡:p~r;.f,iJ}~e es tas bandas. vol vi éndo1 o 

1 •• 

asimétrico. · ... , : ~:·;;;~; .. ify1~'ff~t~~J{í~ft':··~:.'. ..•....... ' .. 
Para .una lianda Cle ,'S:ó'.1'~'t6;~.c.on:~,per.1it1 nor.ma~, .def\n:ldo por la · · 

e cuª e i 6 n ·. . • 
1 

~ : ;·'.ff,:i.'U'.ir~·;'.Xir> ' . 
e = m·' ~~rJ~t¡ .. ~»,¡ P 

; '·,_.: --_:·' . e !:)-;J.\!,~;::.;;•:'.{_;,:::;~;;;:;,,._':.;':.'.::- .· ., . 
se puede ~emostrar 9ue: losfmomentos .ya def.lnld~s en. II.,1 se repr! 

. ' --.:-: -·_ ·-;" ·t'_(·-~,• .. ¡:.-/:.:;'~_.,._.. -~;·,·:.---.·-.:.. .. .-:.-. 

sentan por 1 as ecuaci6'~~i1';~:}i(' './ 
_., '._[,., 

. - '' ·' ·_.-,.;--:<:2 ·: .. ·<: '.')'" 
µ~ = tr; µ

2 
= w9 , 5 /~ln21=, ~, . 

donde tr =.t'iempo de retención.d~l máx:imo del. S(llUtO 
• ' 1 -·'·: •.• - • • ' •• 

w0 ,5 =ancho de la banda a la'mitad·de 'su·aj'tura, 
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Con un perfil altera'do estas .ecua~ion.es dejan de ser 
-· . .-·.:: '·.. ,;';'-·;·•:- ·' . 

v~lidas, por lo que para evalua~.experime~talrnentélaaltura de.;1 

p 1 a to teóri codef i. ni da p~ri~. I :{· 1'.::e;:;~;i~z~iY.~~1&·:{~:~K\e~·~lu~ ci ón por 

i ntegraci jin numérica de ·1 os··momentos·,esto;;sól o>se·• puede efectuar· 

:::.:::::::: :::::::::.d• :&~}~~l~&k1~l,f~'.;' ,;¡ ''"' '" ""' 
Según Guiochon (14},'.'.:l~:~'st}~·:'b'i6~:d·~ '1a varianza para un 

' ,- - ><-~ _·- '- --. .-_.._,::,-. ::_._'·'.:'.-<-;~ú:;\:{i~~~~'_li~-;~~}/-::~'.i·'.·-:,· :· -~-'- ' 
pico asimétrico usando<el:'5 a~chó'{del\\.p'fco.a la mitad de la altura 

. ' ·. -. :. : ': _:_: ·:_~: \\-~-- ::.LS)'.).::· .::¡/:V:·-r·:~.t;':·;~:;·,'.~~~~;·~f-~fr:t~:~:-~.: :~;>::. ' :·· ... : -: ,- . . 
provoca una sobreest1ma.:dec.Jayef.1.c1encia, pero como en el trabajo 

1 '. - : : '."_' ;, _: ___ ;:_¿._~_,~;;·;:7~i~~'.;'i:.~~·~,:~~-::{;;:,~:,,,---:.:'.;!i~;· .. ,fi_;·~-::·:::'.~::,·;::~·~> /,:.:_·-.: '_,.' -_ --- : -' 
experimental.,se;requJere~d_e·un,,búen estimador. de la capacidad de 

un sistema cró~af~~~If;~~·pa~~ separár solutos, la estimación de 

la eficiencia··de este sistema usando e·l citailo ancho resuHa de 

mayor utilidad que la evaluación estricta de ~a eficiencia usando 

la ecuación 11.1.1 y ·una· integr.ación numérica de la banda de so~ 

luto. Apoyados en esta observación y motjvados.por la necesidad 

práctica estimaremos la eficiencia de nuestros .sistemas cromato-
, . ; .... , ' 

gráficosusarido el ancho a .1a mitad. de la altura o con"la relación 

de área entre altura (a 2 = '.(·A/ti·¡ 2/'2;) aan °en los .casos en que las 
' . '~·."_-_· '.·_;\'~::}:;~.;-~:+--,~-':-,';{'./_-·_>."_ ·._ . - - -

bandas de solutos tengan urí;per.f,i:l?'asimétrico,.También por ello 
· . . . __ ,.- > ·:_,;:5'._:;'.:_:L·~:.:::~,;:3i,;;-::::·:. :_ ~- -.- · .. . ... 

se puede proponer que·]acsulllúdé51.as:diferentes contribuciones al 
-_ ' . :·--~ ~G\C: ·~·''.,'.:.'1i_~-, ;·:·.;-~::...:;:-,.~,-~;;;-.:·,. · :.: • -_ . · . , 

ensanchamiento de las. bandás.,:de~'.so'lufo·s., ·expresada por. la aditi;i.: · 
"-~:-.· -,- '-··.- .. , '·" ·' .' -. . 

vi dad de varianzas (.13) se.)Úed~'ap"rox·imar: por· una sum&' de cuadri 

dos de las contribuciones al ancho del p,ico a!,la mi.tad de la, al-

tura. 
,•, ... . . ·. ' ¡ ~·-·· ... -·.·.· 

En la figura JI,4.ase r¡ipresenta e].,,es'que·llla,. bás.i.c~. di!'u'n 'crom.i\· 

tógrafo de gases. para columnas ~~pilares: 'de ésté se de'duce. 'que . ' ', •' . . ,' , __ ·-; :.-.;• '· . 

las diferentes contribuci.ones externas al. ensanc.hamie~tll son ba-

sicamente: 
..... 
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a) el ancho inicial de la banda de salute, w0 5· .. 
• ,in1c. 

b) el espacio vacío d.~1 ·in,Yector, representado por w0 , 5 ,in.Y' 

c) lbs.e'spacios vaéíos.:déJ~s conexiones de la columna al 
• . . . ;,º., .-, _.-.>~>:-/·V .. ~~-·. ~-·:,_,:-':_ ,_. . .. --

inyector y al detector .(~ 0 ;· 5'.;c~~ .. in:Y .. Y·:.W,o. 5 ,éan ~et)· 
e - ··, ,1 1<,,-JJ>', -1¡. ~ ' , ,• 

d) el. espacio vac)o);,~.:1>·~~·~75,~P,r,2);~0~5,d~tl .. 
_ ... · ··_:: :.':.-: ·, :-1;_\~: ;-,',"::;.'{;s,:b~:~-?~,t~:f~,W;/c;¡;;::!:;,_-:,-~;j;';).;_/ :-:4->;;,;,,: ,;;·,.:_: ,_;._1;-, · :-: -~- ~: 

e) los ti enipos de:.reJ P~t;!.~Ja';!~.~ :J.'~.~;· ~r~:te111~~.:,:d 11 a.mp 1 i fl ca c 16n 

y regist'ro .(Wo '5 ~~~") ;'rt~4i~'.f''' v~~fi~·::r}' (;':' '., :~.':.,:: .'_ 
"

1 
1 ,_ , ~·.-•~t:t::§~~\.~1, ~;{.~;:.,:::t~,~f:.¡;!.:;.\'~:~;\~~",:c: ;., 

La contribuci6n1externa~trit~1~se~~epresenta!entonces por· 1a 

ecuaci6n: 
2 . 

Wo.5,ext= det 

pos: 

' itas g ru-

1. -Las que represéntan~uh'tiempo;de:permanencia,constante, 
~ ~- .·:·. ii-:~_: :: ~r:~~1::>~.--::,:_;_'~;::))~~~·:¡~-~J~-~;:1~::¡~:i;Xt::~\(f;f;.~:·~r;;?0/~$~ff;:{~~;~~g~;z.::~~:/ ~;_:'. :r-,:; .. ~.=:~-,-.; .. ~~: -·:· · _, : · : . 

que son el ancho inicial;;detefiniriadii;ipo~;;el)htieriip'ofdíniriyeci::i6n 
. ' . . . '' . .-" í:_~ :'·':'. ~_.1;~\'):)'.;_>:·J;\.t::-;:~:·:'.~).~~?~(:~·1,:S::~;_;',~~f~}t~~15~~j"&~~~~,:::;,;_\ i < ~·:::·f::._ \ .. : ~ '.~ -' 

j el ensanchamiento prov~cado ~or~el~tiempoid~~res~üe1t~•de,1os, 
. ·- . · ¡ _ · · ': .·.·, - -~-- :' _ ··: ,: __ -,_. :-.-: :··:r--:r ~.> ~::·'.v,~:::·-:·:_·:~:-~i.:·~,::-:,:,~1~~:~'.~_i?K~~t;:;:!;~/~)i;'{'.{~;~:-~:<;~? t ~ < .'.: -->~: -. . :·. 

si~ temas de amp]ifi caci ón y· registro.' ,4a '.t,e~r19Jo.gJ_a{eJ~c;tf6ni ca . 
-. -· <_-_.·: · , ,-~- -::.:-::,·;r_..-l·:~:~:Yf.'~-~~;;::{.~~'..:t~[Jh\~'}{~~~'/~i:·'.?·.:~i\\;'~~}~:~'.-: ·-:;,._-~·-'·- -.-. ' 

. 

de estos. Ql timos elementos cromatográfic·as/s'e;1en·cuentrai",tan :'per-
.-.-_.,f~:-~;':~-:·:'.~Ú1-'\~~t:f~~¡~~:~tt~~i1~;~~~:tf;}¡¡y~\l:'.:::·('.~~:~: ·-.~:~ ;·,;_. .· -.'' -. 

fecc i o nada en l,a ·actualidad. que su• contr.i liilci óri-i.r'erii tlv'a'--es pri!c- , 

· t i.camente ·despreciable. '.'·}_~-/j{~}'.fj~~~~m~~~ff~§~~~~S-)-'i.\·.f'jt::)::/'.---
2. - Aquellos que representán un··volumen.'vacío'en'el"sistema. 

-:~ · _ ,_ .- ::_··~, .- ---~-, _-/~~-~-~-~~~~~;;'{;~¡Tt'.~~~:f)~1;;:;;,,;::.: ":·~;:'. 1:·~·:::~:'._·~-<-:~:; _ _.-·, .,)'- ,'.·-- __ _ . 
Cua.ndo cons.ideramos ,éstos como.cáinarás'i'.dé')111e!'zC:hdo::pertei:to (12, 

• . . -----: , : . _· .. -_ ':;·:-~-_-::-; :: ;: __ ._;'.'.'.I<::··'.n~.;~;:~'~'./-:;;~(:·:'/:}\=·~:D:':~~::·~-:,~:·;/::::-s.>~-:-~:·, .:~\~\:·:<-\.:-: ~>·:·'· . .- .. 
15.), la forma en que modifican,el.)erfiV.,se>representa':por una· 

'. "' '·" - : .·· _,._.-_ .. ·_, _;-._.--·,., .. _,----,_.------"\· .. ,, ·.- .. '•'·. '· .. __ ,-... 

ecuacl"o'n .expone·n.o.ial.·.··:·,· < . 't·-.~':::.·''::,:._('c.:',"·:. ·-· ·,-. >- · . ''" '• __ . /-~ -. .-.: __ :-::--._~,:: -

donde T es el tiempo de permanencia en 'el espacio vacío y en con­

secuencia ·la contribución al ancho del pico a la mitad de la alt 

tura de una cám~ra de volOmen vacío Vev se representa por la ecu~ 
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FIGURA II.2.A 
ESQUEMA BASICO DE UN CROMATOGRAFO DE GASES PARA COLUMNAS CAPILARES. 
MOSTRANDO LAS CONTRIBUCIONES INDEPENDIENTES AL ENSANCHAMIENTO DE 

LOS PICOS CROMATOGRAFICOS, 

·. 

Fo.,.Fa - -F• J, 
<Clwiny 

INYECTOR ~.,]~ 
v_ . DETECTOR ij. fin!i. 

iny· ·· w ' 
' COIEXK1'I COLUMNA CONE:XKW 

det+reg 

~inic w¡¡. w " . ¡¡ 
.. winic cd col wcd 

VALVULA DE 
AWJA 

REWLADOR OE 
PRES ION 

.. 
t t '· 

i Fo+F• Fa 

L __ ---------- . ----·--~ 
·-·--· 

j 
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11.3 LAS SERIES HOMOLO~AS DE COMPUE~TOS Y EL PLATO TEORICO. EL 
. , ... 

PLATO TEORICO EFECTIVO LIMITE. 

·,, ':' . -., .. _-.. , 

preferible· usal" el co~cepto de plato te6rico.efeé:Úvo {11), que . ' 
···, 

·, .:· 
-~- : 
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involucra el t.iempo de ·retenci6n corr.egidojt~ = tr.'sistema - tml· 

Usando.la ecuac{ón detplato'teórico (11.1.l)y la; relación ante-

_.·.-_;,· 

H' ".= 
2div 0 + f 
3kD ·2 

.s 
;·:·:11.3.1 

La variación' de·.,es ta :!función!. con ·~1aJ:.ve1 oc i dad.: de: fa se móv 11 
; ,'.,_ .. :,::.: i-i ~:_~--?%~'. ~,~1~ .. '#E~~::~~~f;~~~~~~i~gr~~~;~t~f .ti~!f~~J~11\ib'~'~}~1tl~ü:}:,zi1;.:/,~·.:c:r ;~:~~,;:,; ·:: .:t'·. :_ -~ . · 

( g rá f i có .d·e. Gol ay)/t i e n_e¡:ú n;Lrnfni.mo~y; e,11.'ig u e·~.s é'.:caJ c ü 1 a ,'derivando 

::.:::""" ,; .. ;•::r¡i~~lliíi~Wi,'~ ·"· .. ob-

H~i n = [ 11 ~~k~ k+l a~g f~ ::·z~.t.~\~;1;;~~~rf~g:tX;~?··Y~_; opt ... 11 • 3. 2 

en donde Y2 = v E..!.l.' ·II 3 3"· ,... ..... ·· ·.· 
.. O· avo, ',';/j~'.:i;~~i,:Í.;;¡\:.fl¡";:::'i'-':_ 

y v es la veloci.dad''óptima•'deFgas ·dé:,·arrastre, el valor en 
o • o p t -. ·.- . -.. -.'.-:::_ :_:J:._-,\;i}~~~·~{~)i:.~Y:'~'.i:~·:'.~~~i;_-~~-;~;-/·-·},·r; ::~·-~·:::::u:~:::.--__ -,_.· .. _,.::,· :;·. -. :·:_ :· 

el que. se encuentra.;el''.mínimo·;de•,H'»<definido por: ' '->-:;: :.'-- .. , ' - .... ·-"' " ' .. - ._, . ' - ' 

\ .·. ".·s;~·r;i.;";u·'.\ > f · .•. . 
vo,opt. f .(:~m.~f-~.+.:_r._s}.t~t~.2)) . '.":~L3;4 . 

. • ~-"' ; . ' " . ,¡ ·"· 

Comunmente (17)·est'as.e¿UaéTo'nes··Se simplifican, aunque las 
'. • . . '¡": ;.: -.:.~ ,, '. . ' . ' • 

\ . - ,,_.:,. 
aproximaciones .. que se:iuelen~efectuar:no son generalmente válidas 

·> ( 18) 
. .'. . .. -

H~in 

·.:-· 
- ... ~ ··- ... 

llk 2+6k+l i . 
= (. 3k2 ) r ... IL3.5 

'24k 2 i~ 
vo,opt = (llk 2+6k+1l r ... 11 .:i.6 

resulta interesante el estudio.de .la ecuició~ 11.3.5 eri funci6n 
' ._ : . .. .... 

del factor de capacidad del soluto, pues la~cürvil•es asintótica. 
' ;.·:·-, : .. · .. · .:-. -,-·; _.,.._>:-,' :-· .... -·1,_-- .•• :<.:."·- ,' - . 

Aceptando un e'rror máxim_o del 10%, para cual quier.soluto·.con fac-

tor de capacidad mayor de 2.7G la altura de~ h~td 1;~6rico•efec-· 

. 



is 

nuevamente:~i/e'pff~~~ un error máximo del 10%, se encuentra que " 
. ;,;_• ·:/ 

para cualquler'soluto con facto.r de capacidad mayor de 2.48, esta 

velocidad se puede expresar como: 

-·-- -···------· 
La conclusión que se puede obtener .. de las dos".Oltimas ecua-! 

cienes és .·éj.ue para solutos con· factor. de.cap.ac,i.dad •. .mayor de 2,76 

y trabajando a la velocidad óptim~ mediá1derl~.~:¿olii~n~; la altura 
· · · -·· · '''·:_: --'>"--.. ;:¡_i"c:'."f:~~r-,~~;--.'.~;-','•'; __ c-_._,_--·~ .. - . 

mínima del. plato teórico efectivo es.:'función/unicamente del radio 
- _ ·__ ·> ·-: _-_·-':·:;·, _. _ : ___ .-:-_.=._ _ _ ,. _ _ ::~ ._. ; ___ -_·. _-. _ ·:·_. .. · ·: -•. -_ :.< :~:=; ~'-;:·_:::~.?,\;_," -~_:,~:;;-;,_·iS:\~.}i.{ :::>:-:·_: :· ___ ··__ , : __ . . . · 

de 1 a col ümna :. D1J'.;e's t«i inariera \ef·es.tud io'.¡'r1·~;1'; ti'~'eó'..de 'varios so-
. -:· ; .=-.:. :_ :~. · < :i;·:;J;;lS·j'}~~:/~-::.~'.:~- ::.:.:·_~·.:~-_-.. ,~;,~:::'Y!:~~;;;-~'.f ;-~:;/_iJ,f.:::3y¡=~i~f~:~);f .9'.~\t\i:1~~~;j~~I~;,~~{{:~:-'~_.. ,:::-'.=\ ~_-.- 1-'. -. 

1 utas nos· perm1Je .. :sepa ra r:.J os':ef ectos:\:ex,ternos¿•,de•·Ja:;ef.i e i ene i a 
. -; .. _:: :/_:?-;:'/ ~:~s,~~~-~-:.~¡i ~ _Ji;;;~;.~~g~¡~> i~:;iif'..;.'.-~-~;;;'.~-~;; ;-;;~::.~:~~~~:~'.;';;~JJ:::~~~'.;~~t~:~;~~i:\~'.~;:: ;··.:,~~~: , : ·:.: 1_ •• :_ i 

de 1 a ca 1 umn á}'y;Je{a,l)iár~;'.amb osf(cúan.ttta ti \úiment'e'i'Ws,i empfé y cu anda· 

: :.:::·"''Z;~"0,~!f ~l\i{llJJiiili~J ••~' ,,,, ,,_ 
En muchas. ociís ion é s ,:'.c oniCI (ya:c·s e{niené:'ionó i'':l as: si mp li.f i ca e i o" 

:· .- -·- · _: .. ·:::.- )!::·:··.-:1 '~'.5.:~>~-~·/:,2::r': .. :::_::r~ ~~~::\:\:<'::¿::~-:~:~~-'.-:!:.',:::::.1{~:-:/~:-~:<Y\-:·-~_\J (:/:¡::_.-:: ,·:-'. ·--· - . . - · 
n es usa das no son' v á l ci dasº;~; por'.:fot ro;o1 a dci{en .. la . práctica siempre 

. ·;·.--:-. _: ! - :.:. '.' ;_ ., .:·;,'' ·;-_'" ·: •. C_/·:~::5;_-.:; ~~-\-'.::::}y;':¡;_:;):-'.:<·::· ... ;~~;:<:.:::):-'.·:~-'.;·:_·.·, ·--,. -. 
se trabaja a ve'locid~d~s mas a1tas·que la.optima .. Por ello es ne-
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cesario conocer la influencia· del .soluto .sobre la altura del pla-
. - "-··. -- ... . ';._•' 

to teórico efectivo a velocidades.'a,iferenfes .de· la óptima, se ne­

. ces ita · .. un es·tu~i~. ;.~rn'.~1'.!3~<~7:~;L4t8C:~:\~J.ó,n general (11. 3 .1). Pa.ra 

poder predecir.de·Una·\11lanera::éua11titativa<Ja altura• del ·'plato ·. • 
. . . ,._ .'··-·. ·.-_ .. ___ -:.-_.,·.·_,_,,-~-·_.,_.,~::•;.:·.-:-,;·,::1-.».-·'.-···-),·i· -,,_-~::. ,:-.' :·: . - : . . .· .. , 

teórico efectivo;es;neces~riii el empleo de éllrrel.aciones · enipíri-
- . - .- '' ·- - ; . . "·'. - .. _,-· ... ' . ", •' 

cas para las variables' i~volucrad~s. 
·- .. :·., 

.TABLA II.3.a 

COEFICIENTES OE DIFUSION PARA VARIOS SOLUTOS ·EN HELIO A lOOºC 

CALCULADOS CON LA ECUACION 11.3.10 Y .FACTOR DE. CAPACIDAD EXPERI­

MENTAL EN UNA COLUMNA C~PILAR DE SILICA FUNDIDA DE 12m x 0.2mm 

DE OV 101 1 A lOOºC. 

soluto 

acetato de amilo 

hexanoato de metilo 

fenol 

anilina 

decano 

o-cresol 

n-octanol 

2 ,6 xil idina 

nonanol 

dodecano 

tri decanol 

tetradecano 

dodecanoato de metilo 

hexadecano 

Dg 

o. 33 

o. 3¡ · 

0.41 ·¡._ 

0.35 .. 
o. 28 ~ i 

0.38 

0.31 

0.29 

0.29 

0.26 

0,24 

o, 24 . 

0,24 

0.22 



.1 '\ 

1 
Se hará uso:de las ~iguientes correlaciones: 

.) 
1·7 

,. 

' 
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1 
i 

la ecuación 
k = K[l-(1-df/r) 2] 

•• #~ 

'Y como consecuencia delas:affr~acionesanteriores podemos plan-

::::· ;-,~¡~¡;~¡¡]J'i~l!JIJIJ¡¡~~,r .. ,. 11 ·' •• 

aquí ~M • · .e~i~é.lJ:'.)~S.,9,'lll .. ~),e,C,~}:~.t;~?.~1.':!;ry~~9-i:SªJbica~a e ter í s ti co de .1 a 
: -,;, : ~ -.~>;.-:·~T:: }/( .. ::J~~i::PJ/~?:}/~H_;·?:.;;~Yffe!~!*:S:?fEt[.~14~~}?t::•j;{e;•,¡}~;;;~:.~:t~~-\t~:i;-'.4~:::':\:',< " · ,1-.:· . 

serie .. honió lóg a·1,("éULe ]eínéhto',;ce r.ó\):d é';<;la\lse r i e ,.R" (e H ) -H) 

b º:• ,=. ··• 
2

• ~~'.~:~1~f ~,~~1i1~~r:M~~tl~¡rf]f~~~~1l~i¡~f t;rt·:·\;~•· : .. ·.· .. ·.· .. ·
2

· "e . . 
a 

0 
es . un a w aria ble:\:emp,1ri c_a·;:•q u e:•:d e pe_n d e•;de :4a> po 1 ar id ad re 1at1 va 
. . _--;~.~ :.-~;· :~:-·:-~ ~::_,irr:.;~:A¡:~'tfi?J~:~~~i~I;~~\~;¡ )?f:-\{:9/:-~~~~~~::.-:{.;.:_::'}_~/::;J~;:~~;;:~'.~<~--~~·:~{;?X~::;;~:~: ~\~/~'5\-~:.·,' :.' :-: . '-_·_ ::· . 

de 1 a>f a.s.e::.es.ta cJo na.r.:i a .. ,y)d e ,1 a. de] ,,·ra di cál" ca rae.te r.í s ti e o de 1 a 

s,e r i. e •. -.•sf'¿~t:Jit;i:~i~:~~~~~w~;~.~ ~Wi;··~¿.~1-ªt:~;~)'ir~~;i,~;~~~1.i~ti~ú- . .,._ .. ... . 
( LIG o) ' (cal /mol); es'; 1 a> cont r.i bue i ón: de ;.unénÍet)Jeno ;,a J á. energía 

, __ '--<-~·: __ :_::()\:~: .. :~~'.º--.·~\\ ::~;-~·.,,;· _;"'{-- _ ,. -_.,; : _ .. _:· . , . ·:~·-_: ·.:;_:-.~-~:):~:.~-(·\r,~1~~,~~~f·:~;(i,;)Jr~;,;-~;ui::~_::.~·-·<~·: .. :·,:. :.'.'.-·.---. -: _ · 
libre de.:repar.to··y::también .depende: de'1a'.'f.ase,·estacionaria pero . 

. . . ·' . . ~<~~:-:,\-: • • .: .'.-:": .. .-.·. ! • • •. -.· ., ','e· ¡',.::~~:,:;'.·'.·'.-~·.~;~'¡--~,:-::'~?"--·:~-;'.'.-'.;''. 

idealmente perll)anecec~nstante par.a cuill.~~i~r,s.e.rieh.om~)oga:. ... 

B.- Coeffoien'te de difusión en fase ga~~~'s'a:Y ., . · ... ; 

Para est~' p~;ámetrÓ :la modi f icac i 6n ~~ F~ 11 ~r sobr~ .la .. corre-
- ' ' .- ,._ '-.·- .. - . - . -_,·. ._ . "· 
. ' -·_ . : .· . - ':• -- "-:':>:1· ,;.: .. ' _, ._ . ,: • '' . '._ " .... ':". ·'. _ _.,;. --: .:: ...... ._. .'·. " 

lación de .Chapman yEnsk,og,(2_3,~· ·3-233) ~esulta .particularmente 

aplicable ·-.')/.3/i':•7's''· .·· ·._ .... · ··•.· .. ····.· 
.• <ºg.:~. 1.º~trE~·¡,X!!g~· jti~~~M.! . :;1r 3~10 
-•·t.·:·:!::->·:,:.~ .... -,,,.a ··•· b .... . : · · ·•. 

>:-:;:, ::: , . ._ ,:'.':.· ... '-:;\.:\::',_·.-,~;;. ~ :.;-::,"¿ _.: 1.. . . ' • · .• :· ,·,-";;_ >' ::" :, 

PMª y PMb;scin 19s}p~'~'o{iniol!!éUlares del •gas de· a'rrastr'e y del so-
• : i ·.'· ~.'/.0_:!:\{~·--~~f¿:,,i,~~'.··:·,_,·;.';.;_:::.:-\>> -·~----:· :- :- ·: -. ' ~·: 

luto.· Para este''.últiinri•'.sabemos que· ···· 

. ·· ,:.:1;~~IT;~·J'~~:~'[ii¿;'~<1~~~ : . ;rr«·~· 1~~'..i:. :;:, _ .. _ . 
PMb,o es el ¡íésoi;moTecüliir.de1.r.adical· caráctéfJstico de la serh 

-. ---. __ ·:;. f;.-r;~~;,_!ff:;f :'.i~·~:~_:1~~/;~\~~;\:;??i,:~L~::: ·_-.~·-· ·:· ··- "..., · ._ . .,, ,_. -:, ~:_ -.-·;· ~:_-:-:·:;:~-):'-'.·~~;;;>;·~~;:~?~:>: ._: .. ,'. ·,· · -

homó 
1 09 ª ' ·· .. _\ '.c~~'.Gf'J:i:;¡\Xi'.i)F<;i."';i :;X,:•, !t' ,,_ .;·.· ·,, · :(:};:; .'/ •.· •. ~ · .. · .. 

Eva y· Evb son lcis'·\iolúmenes•at6micos''de\difusión.:llel•gas de ai:ra! 
<"-, , -:::·:~,~--~;(':;':_:t.~.:?;~:'.:/-;::_,::.'.'.~:{"~---:~:~;":~)/-''.:~_;:'.·;·::-~:< ,._ ... _ .. :,~-~~·~'_-.:_::·:~'.'j~_;; --:~~' :~:,?~:~:~:-;::::. ·'' ' 

y del· soluto,Jos q~e seencuent,;an•~nla'tabla 3~310 de (23),. 

de 1 a misma. s~ .de~uc~ '.~u:.'.~,ª~ª ~~r·;ri1Pt'.ot .,, . .. ''. 

tre 

· Evb = (l:v)
0 

+ 20.46nc ,, .II.3.12,' 



. \ 
1\9 

1 

1 

(Ev)
0 

para .. ca~a serie hom6loga.se puede .calcular con los datos pr.Q. 

porcionados en laji~ma 1tab,l~. ' ;• • .. 
¡ ' '.:·~.. ,-_;·.·,,·.'.,<:-<;::''-''.;',-:-~;::;~:'.:-,· .. ;i/· . .,,;)_:~.--:·:-~:-.<--:~--/:;·.:; ·::<·::.':: .. -j.~f.:~<.·-'-::_· .: • ·_ 

C. - Coeficiente ··de;od1fusion~.en:fase)estacionar1a~ 
· ~ ·' _: ··· ~ ;",:·,~j-~~;>F_~:.: . .?.:-_:\~'.:~~.:~:,tf;;'~if¿;t~~)r~--::h:-;t~-'$:+?.:'.i~i:·: ~:i~S(\~J·:;~-~_:,:.:;-. ·:·.: -__ -

Usa r~lllos. la .cor.relac1on.: de;~Wn ke;y~zchang,( 23, ·p. 3-234), ( 24, 

p.51?) . 

. . -.: ¡-·. 

en 'esta expresión PMS e:s 'el la fase estaciona-

ria, Tes la temperatura de cipé~f.~i~n\,;.yb:Tesel volumen molar del 
· .:. ··: '-1'-'-'.Ó:~::.>c{'•,.'.•_,;,::_;.:,:;-:-'-;-:·:·:\-, :. ' 

sol uto a su temperatura de. ebiJlli'S}§n·;'.~)·;·que nuevamente se es ti-

ma""de resulta: 

; ' .. - . :··· ' , __ ~-- ,;-,- . .:-. .. ' - -

donde PMses el peso molecular de la f:~~~·i~stal:ionaria y Tb,s 

es·la temperatura de ebullición de 1ainl~ma. 'i• 
(1 . '•.'' 

11 egamos ;a 1 a 'expresi6n {inal: J. 
' . . ., >'_\:~~;:e;'.'},;\.~;'.;->·.-, '.-;."(:·. 

,.-:.:·:-.-._;·- ', 

usando estas ecuaciones 

º1 = 

o.-

r· ··. 

jando su expresión .es: 



G lµ V 
+ 2.526xl0- ~ 
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.•. II.3.14 · 

aqul L y r son la longitud y radio. de la columna en centlmetros, 
. -- - . . . I 

P1 y P
0 

son la presión a la entrad.a y la salida en ~~mósferas, v
0 . . -.. ... : ._ . ' _,· . --. . 

es la veloci'dad del'..gas de arrastre a la presión de salida en 

cm/seg y llg es la .viscosidad.del gas de arrastre, el valor de esta 

última puede predecirse mediante 1a e·cuación"(23): 

_ . Tº+c . T. 3/2. · 
llg - µ0 [. r~~ J l¡-;;l ... 11.3.1s 

·," , 

en ella.,µ
0 

es la v\s~o~.1~ad de]. gas a .. la. temperaruta de refere'ncia 
' ' '~ " ·- .,-, «<.:,,:,:-:·, ·,: 

T 
0

• · -. :.··~·'<';; L·:>::·~:..: .. ,~~ii:;;_·,~·:\:'.:f~-:-.-·, _: \·.<-'-·º-·· ,.<·.~---i·:··· 

E. - otros Pª[~,~~If,l~~~i~~~~;r¡l.~1~t~!}~j!.i~~D:~:~.·.JC.L , • 
Con 1 a. défi n'i é:i óri~.del•Macto~•ide~ccirrecci ón f 2 . ( I I .1. 4) y 1 a 

. . 
ecuación se puede deducir que 

la variación' 

. ,. : ' . 
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de una manera similar al estudio de la ecuaci6n·si•plificada, pe­

ro para diferentes .. seri~s hom61 o gas :de pol ari dadv~~i ~da' como 

1 ª s q u e ·. s e ..• ~ Xj ~ ~.~;('.º;:'..!:j.~·J.f f;.t;~tJ.~~:ií~U¿;.?-;.;,~.;);;•]'2:/(;;k'·f:''? ;,;· > > .·· .. 
~ara que hs);diferéricJas•'(entfé?:lás\•series'~hom6logas ·sean mas 
. ' . - '" ''~ '..·'~"!,~J~·;r:·:~\'"0ii~i;~~~·;,:\::~~~;i:::~:if~¡~:-.:·i'i~;-,;~·;-:.·,·.~::~ •;-,:~: j':r.;-~ .; - ·- -

notorias. es ·:pref eri bl e\fse re«:d onar:~u na'"-fáse: estacionaria polar' 
> •" f.;'~•, • ~ :1 ·~,}t,-, :)'/;.·,:1 ~Í • ~ "'lf-' :f.:,'i, •; l'' .P .,;-¡ i.'~,_ • ' 1,1 • ' 

, ~:, •. .,:¡ ~\. 'tr~··'i~r;~) );..{'·t~ 1 \f~·r& ~.{~- ;z:~ií·f·~ª:: :J~1 ;"-1~\tl n}· ;~-1 ') ,·, • '·. 

para el'l o supondremos,:una)~fase·:con· .. un\peso .molecular promedio de 
! • '•1 ~' '' i'~' ',_f;.;:_r;.J<!, t' ! ·••<.; 'I'' ; '\ • i,,' •l 1 • ' • ' '.;'' }.º .,. "i: l!J ',,~-:.e ;¡, <·'~(.!.~·: ¿:':.-\\ . .,,,,.,,1:-.... , •0~. )') ·~ '/' •, ' ~. · • ,. :r_,·¡,-;. ~J!' (•1-"'""'""ln,., ¡ .. ~~-, -,,,. 1•":' ' 

sooog/mol·;·'temperatura);de)febúl,1ici6n.;de'.400ºC y para la polaridad 
-- ).:·:. _ >-i_'.:,_\:~~;'.,;;;_;;&~~y{~MJ~~0~f;,~¿~_i.~~~~f~11~~~~i~;~~,:~?;Xl~;::~:\: 1>.·~;>·.; .-:; :· ·. 

usar.emes los'::da'tosXexp·er:imentales'i:de·O'na·columna de .carbowax 20M 
. -:_.-. ;: '~'.:- .Jii:~:<'.X,:::.~:\i\,':- ~¿;~:~ii~f;{'..f X~~;.~~-:tt-~:'.~;::Y!~_~::.;,; -<'.,::·,;~:·<~-:: ;. -- - ." -. . . 

en la que se óbtuvieron'';;lcis'.Val.ores',detpar~metro a· (ec.II.3.9) 
. ·:-· ::·: ·,:.~ ·. -~·:::!\{~:-~:::,.,,~;·.~;_i_';_;c{:: :'.;,:--tt~~~.;-_)7~-'.;.~-·f::.+·._:'..:' ':. ;.: .. _··.::' '. '.:,_ ;_ .-_ ' . o / 

experimentafes•··ustados,erí'.!1a:tabla,Il,3;b Y .. una contribuci6n de 

metilenos a la ene;g~aO:].i~;~1{~h}A~ 0 )·'.·~?.io,o,º$·>·· . 

. Es necesario t~abiJar ~-~··,~n>~~-11~~la~:P1i 1):'c!e .pos ib:i 1 ldades de 
. ' >.· -::_'; ~ -'-:(~- ,-:_-~]\'. ?;f::-;·;_{'_:';i \\-'.:(~::~~~~1.t-i~·~;\~~~-:'2-~!¿t·:~'f{.:-,.:_~· -:- -: . 

tal manera que se .cambi e>;l a:.proporci 6n~:entre?l a.s contri bue iones 

de di,fus 16n axi a 1 ·.Y .. r~d1,)~lt~i·.~.~~,~~~~i~~;~~,~~~[~ij12;~)cm,ts'.eg • 
Para que 1 a vari aci 6n ,fe1 ativa\de:~rós''.<térmfoos>"antéri ores sea 

--- · .. -:- . '-;" -·~:·:,.,. .,:::,·; :::·· j;~::. :~=¡\>!-:;, :·'.-:;·~:',:~_:::::'~'.~:·:}:~'.<:;'-:~\:~~-\. /'' ·:·:_,_\-: -· .. ' 
más notoria, en esta. predicc16n'.te6rica us·aremos·.·un.,gas de arras-

.. ·_,, .. · ... __ .··.;:·, -;·:~··.\\<,._-_i.·:':.-_-~,.z;-.~ ... ::·>\:·:.-Y; _; .. : -.. 
tre pesado (nitr6genri) •. si• bie~ por .las mismas razones (17). este 

no resulte acollsl!.j~~l~·~n'el •. trabajo expe~i:ment~l> Los dat
1

os nece­

sarios para •lo~'(:gases mas comunmente usados se encúe'n.tr~n.• l!n la 
. ·-. __ :::;_.j)~~~;t::f{!f:}\'.·:·_-_,_.':.--· •.. ···;.~.: ,'¡ _·, ~'':_--,:_. __ :·_ 

tabla 11.3.c•.•:::.:·.•.:." .··;.·. '··· ... 
· .-.,.:' ·.-.. ·,_-~---::r:-':~.~!~~~;iKj;E:f::.' ... -:._: .. _ .. : .. :··.. _. "!:· · •. _· ---.-: . . :--~_..., , -:-·· .--~ ;:.-:.,- ':: 

Es, n.e,ce.~~~1J§·X~r.i ~r) a •·proporci.6n. r.e1 atiy~:{er.tr.~·!lf dV~~.i 6Q·.·· ·· 
< :. ·. _':' /, -~::;'':'·: _ _,;.-¡.; ~~-":«,~¿·,:/r_.;:.-~·.::'.',~ .:.<_' : - ·e:· .. , . ,'·. ,; . : , , , ,_-· ·. ;- ·. : .... ".- .: ;' '_ ': :-- : ',_/;-,;,·;·:--,/.:<·.~ .. ;;:· -'-}:;-'/¡."-/ .: , :· ', "' -,. 

en fase esta'cio.llarJa:,'y'Ja ·dffusj6n en·fase'.m6v.i.1 ;iesta''Olttma· es.··· 

se 

e i 6n . de 1 á.f á'S e'ie·s.tii cforí aria•; ~TY~:'.(3.o·,120 ,21o;300) .0 c. ~'.i( 3 03 .•. 393, , . 
. -·- :-: :'•_.-.·,- :-:.::.\" '-/.:_.\--,,-·,: {;_:: _~-:\:;:"·.:~_:_;:r;~ :.:~:~;;.;:':'.i'.'.'~;;:;-·:~{::·~i_:_~~~~:-·_·_: .. ·_.:.::, _-,::_:-,:::··:,:--}"'''. _-··;·.~-,;:: ·- »-·:·':'.. .. _.,_: '.:':_' ·---_~:e '_'-':_-,-· ~: --~ ': '..~_.·,-.:--' .' ' . 

483,573)ºKJ,<¡par:a,que esta,.variaci6n sea' mas notoria; y por. lo•· · 

mismo, paN qu~ ;¿;,'d;;,;re~~~~~ ~~~ 1~: e·~uaci6n. slmpl ficada' sean 
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más apreciables es necesario suponer una columna de diámetro 

pequefio con una pellcula gruesa de fase estacionaria. Usaremo~ un 

caso llmi~e en. que r = O.Olcm y df = Bxlo" 5cm. 

Finalmente, suponiendo· una co'1umna de .l<ingitud.mÓder&da· (L=' 

2000cm) y presión ambiente P 
0 

=· latm se obtu.vo 1 a prédicción teó-
'. 

rica de. la f{gu'ra IL3.l, la que se elaboró con el .programa mos-. -- . . ·.'·. 

trado en.~l)~pªndiée l .. · 
'·--. -· .... -· .. · . 

tor dé. ~~P~¿j\j'~d:''es grande ·(k~6 si aceptamos· u.n error máximo del 
: ··,· .. "·!_·._.·•. .-_ . - 1 

10%) la efi~i~riciá de la colu!'1na.'puede ser c.onsiderada inclepen-

diente del sii1uTo~ cuando menos clentr.o de· una ser.ie .homóloga y 
_;-.:·-· . 

siem~re que el fen6meno .de .reparto entre·.fases, sea el' Onicó invo-

lucrádo no se tomaron en ·cuenta:e'qu'ilibrlos .simultáneos de ad-

sorción); además· .. la vari'ación:p,ara~i{~r,entes series.hom6logas 

será pequefta. En. otrosp.alabras',•s~:;~~·muéstr.a 'que se 'puede hablar 

de un plato t~liri co ;ef~~f ;vo,;;;}/~•.\}~'./~%e: una ·curva de Van Deemter 
. · • _; ::·.·.;:.;:·::i:'.·;'.·._,;:L/ '._~{~~:~'~ii;;~_,~:;;:·~~1;~;.:~fi-.~~f~}~iA~:~'~;,;:~~f_/;:;.:'.:}?·:_-·_·: : . 

1 fmite ,que nos ·:descri baé::la;:va ri aci óni,de. 1 a. a 1 tura de di cho pl a~to 
. - -· "' ;· __ ·. -_><::~:_.::,~ -.~::::~':·.'.i')~:.:_~:/<·t;~~!,:;?F~·:::~:~--r1}':~;;;:\''.'.1 ,.}:<:;\:--:-.. ·:·-.:_ :: • · - • 

con el flujo:de'•fase:móvi1<·'.:.El-{v·a1or: mínimo de la altura del pla-
, • -. ' '·_ ·..:._ ! __ .:: •. :· :·;._::,:·~.-.. ·:'.: -:_' :- :-;:· -~:/,:~:'._ ':'.3_·.:_,. _·:'.'{;;;;~:;:·~ ?-::'.:' .. : -:-. _' ,: __ :·:_-:" / ·_.'' ' ' 

to teórico ef~c'tiv~ lfmite/( Jt~{~,';)'icaracteriza la columna inde-
' ·;, -.:. -·: •. '--- .. ·.--· ..• .;_.·C.• .. , 

pendi.entemente del soluti/inyec'(~cÍo'. · 

··-. 
r 



TAB~A.' II',3,b 

PROPIEDADES DE ALGUNAS SERIES HOMOLOGAS. 

.. 
1 , -( 

23 1 

1 

serie PM
0
(g/mol) a

0
(mol/g) (Vb)

0
(ml/mol), (i:v) 0 (~-l,,-l 

hidrocarburos .2 '. 

esteres metílicos 60 

cetona,s . 32. 

alcoholes 18 

ácidos grasos 46 

a 1 qu i1 bencenos 78 

n-ami nas 17 

acetatos 60 

PROPIEDADES DE 

l . 

o. 5 .. 

2 : 

.3 

TAB~A II,3·,c 

29,6 

84,8 . 
59,2 

37 ,·o· 

68,4 

118. 2 

43.8 

84.8 

LOJ GASES DE.A~RASTRE, . ' ' 
gas PMa(mÜ1l ~ 0 ( centi_poise) T ( º·K) 1 C ( ° K) . o 
hidrógeno 2 0,0165 555.5 72 

helio 4 0,0391' .555,5 124 .. 
n ttróge·no 28 0,-0350 555,5 lll 

24,42 

7l. 86 

50,36 

29. 9 

5l,88 

92.66 

32.09 

71.86 

(¡;v)a(ml/mol) 

7~ 07, 

~.88 

17 ,9 

'-
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\ 

FIGURA 11.3.1 

Variación teórica de .l¡¡ altura del ·• 

plato teórico efectivo con el factor 

. de capacidad del so luto en diferentes 

condiciones. 

--- hidrocarburos 

esteres metílicos 

·--------- cet!onas 

-.-.-.-.~ alcoholes 

nota: figura en la siguiente página. 

•• 
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I II 
" 

PROCEDIMIENTOS Y CONCEPTOS USADOS .PARA LA EVALUACION EXPERIMENTAL 
• 

DE COLUMNAS CAPfLARES, . . 

···.·; .. •;. ,;-_;,-:·::-:; .... 

nera.lmente. consititlJídas i~or)los siguientes c.ompuestos: 
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a) Tres o cuatro,compbnentes de .una serie 'homóloga .relativamente 

inertes (hidro~arburos.6 ést~~es m~tílicos ·de:.áéidos grasos) cu~ 
- - •· "'• • ' -. • • - - r ' •- • • ,• ' •'· ·-· -' ' ' • 

b r i e ·n lri: _un,,~~-.1.~~t~~:w.~~·l~~r-:i.~~~-~xS,Y .• ~[,~~:{~.~-0;c~0f -~&%t~,~i1At(f .~f:i]~si:d e . •• e.b. u 11 i · 
c i ón) , para\ cón\iel l os•{ob ten e r•;e h;v·a 1 o r:E de;úalttfr'.a:,'rní ni ma: .de 1 p 1 a to 

::::'fü;}it~f «1!!11fllli~l!iiil~~pt~~li: ... 
b) Nafta 1 eno· u ·:ot ra~•es peci e~'á 1 tamente"adsorb i ªª''en'- sitios metá 1 i -

C OS e X~.;~ j.~.%~i~'~)í¡l~~e~~~4~~tt~;~~~~~ii~i.;~ii1~i~~~tf 1*~ci1·:·~~i,•r . . . 
c}Una• cetóna;:,);(p;}'.(ef;0¡¿2"o'cJanoná ,.,,, afcón·::•elJ.a>verificar la ad-

.. -~-. ·: ·-:- .--i'~:';~~;-_~_;,t;>{~t;:&:~Y~:i.if${~ff~~1]:;:1~~-~~?2'.~iJ/~;f J~~·:;)~~t(t1~1~#1~/!.:J\/~~s -~;/'.~-:-:;;} _~-:, :· -- _ , 
so rci 6n: e n7s i tios'iia c:tiVós\qU e;ac tu a.n}'.ciimo;a c) .dos' .. de . L ewi s . 

d} El 

e) El determina con una 

mezcla- de una\Cái:iéloí'y~1Wniú;'ba's'é?is.iiiiilar.'es'/\'gerieralmente el .·2,6di-
. • . ~:- .. ·,' ~ .,, '-~-:t;:,·;i;/' ~V~:;~;:;'·'~);;-~~·,·~~~,!Ó)r:~~:;¡;1~.c'~~1-~:~·:::[~}~;P:~:~i;~~;:::·<f,¡;f~t;'1;y:I .·'~ ;-· . ,, . ' ' 

metilfenol y .-_1 a¡,2 ~6dimetil a·n'i,Li'ná .~;:;~,~~;...:'.·':"'. . :: ',' · 
'' ','>~:f:,:5. :~',!'.'~~"-~:, ~;'.·i~;t:,i,;J1,l;~ 'J[~i~}~J~~~.::,:~::>~-'<~: .. :. ~· - : : - ' .':- - \ ;· 

Se han, desarrollado··var,ioShparámetros._.empJr1c~s:i:iara.·cuanti.- ., 
.· .:,~:-:.:x:--;;_~:·;,:xo;;:-:-/~J?t~·;~_t·~;~;;:_\l'¡';%t:;/:1~;_:f,:+1~~}:~'.J;~;;::\~~;1.~~·1:ff.gf:;1;:f;;-/;;;;·~::.:t;:~;,s-:-::~,~::_\.·;:'.·,:;.:~~·-1:-.'.~:I.:.:.:;··;/.::~;_;.'·_::;:-_-:~:;; ---. 

. ficar la cal ida di de{tina~: có 1 ümna';/lia"s't e)éori is 6 l'ó','menc i o ita rl os • 
· · . -: <: :< <:_ -':'.~~~:~~:~'~:;.:\'-:;;z~:.:~{~~,t:~;)~~\~\.e~:~i;,''.t~:.r~~~:-~~;'.;.:~;~1r~~t.~~~q~t:"t~~~f :.;;Nt~;ú~~+t:~~>~D~!:;;\'.~:_1i{~j-~.*~'.~~-~-~?-·:·\ ?i~::.. -- ,, · -... 

1. - Los 1ode1 os· de l/;p 1 a t o:•te 6 ri co\iy/e,l{p,1 a to ~teo r.i c o(·efec ti vo 'pr_g_ 

v i ªmente··· me'.n,i i'.~ .. ~:a:~·~~;:~'.{'{~11i~~f ~titJ!~2~f tf {~~~~~~J~~~~~;!~f t;(~1'.t'F~.f ':!I.-{.'' ·' · ... :·, · .. ·' 
2. - E 1 n ame rci ·:d~; ~-e.p_a r:a.~,i 15._n <oé:;1re~~ahl. , \,def i ~Jdo,,como ,Jl 7) 

... ;,,,;·1~f ~ii~~:JJI!!~~~1~l&'r', , · 
en donde· L y· 2·,,son dos~·elemento_s:~def<upa ,5'~l"i e;homól oga •cuya· ú.n i ca 

di fe re n c i a···.·e~é~i'l(~~~~~~~*;f ~Jii~!l'~~i;~~;t::f f ~f ii ·:,,'.f'.: .. !F'c)••~ •. ,:,·:):' ,., .... · .... • .. ·.·. -·.·. . 
3.- El núniero;.'efeeti'vo':'de1;pfcós\·(EP.N)\(17)''defJn·ido' de·mariera si-

. · · : -··· _ - , ·-·:" ·.-; ·::· ·>~;;~~:;!.,;{'.f~:§J:~·);:¡;f~:;:~it:;i~:i!i\!~-t~r\:;~1~->,':.:- .. c~:~::'•?:\\::;:·::;.'.:.:·~~r1i: :·.:_.>r:: .. ;(::.~)\'..;;':'.)_.~:;;~-t.:\ :.-:. ::..: .. ~ ·- >-··, -:-~.-· --
mil ar al .Trenzáhl ;"per,o{üsari_do·.el/a·nc~o,idel,pi,éo.e'rí.la•Une.a. base 

en 1 ug ar. de,.~•· {•~ ~¡i'~\~"\;f~ '']i.¡'¡'~¡Ít!J~~';: :_ .. '.•·.· .. :.''': ? .:<'1

,,·:, ,: : • .•.• 

·~,_·-,, ,c/'-··:-.'o_._. »" ·: ,:'-'~~;.·.· .·:_.· .. 
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28 \ 
1 

bajo. 

se expresa con la. écÜaci6n: .·· 
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Wa.s,tot.al = bo + Wa,s,columna 

en donde b
0 

es la suma de(Jas di fe.rentes c.ont~fbuciones externas 

a 1 a ne ho. (u na cons.;~~::~~t:;~f;}.~:,5;,~!E!.~~~;Mt·.~~~p·;S ,c·~lumnai repre.s e.nta ·. e 1 . 
en sa nchami ento. del.; pj_co_;;prpv,ocado.;;ex~J usjyainente po~- Ja .column11. 

· : · ...... : ,·.-::),;~ /:;::_:~;::.;,~~:··-~~~';_,,_rrr¿{~fc~;s:;;i/~~j&~~Wfi~:t~tJr1:::~f1-iz-~f ~.,'.'.\·::·,~~-·:;~\·f:i_::--<~ -~:-r:: -;_:'-:/ ... (:;::: :--· .. ~:<:-:/~}; ::_:~_. :·-- · · 
Como ya se demos tr6.·.:(:I I•: 3):,\e ste;;;_ensanchami en.to:'est·ásrel aci o·nado · 

c o n e 1. · p 1 a to ••... \e:~}_i~f t~~¡f ~l~~t~~i1if~~~~W\f .~3f-1.~{·i(H,i~e,;~·i.".~or··:~(i s·~ r ), . 
el cua 1 eva 1 aa.> lii·\ciil~ll)iia'fi rjdependi ent_emente .del soj uto inyectado; 

.. ., .-, : . -·~;:,~: .. ·: ~;\j:t:~'.~:t.v,:;:~\~;~,;1)1ª~::w~tt:;~~v:<~,_~d~,,._,::·_~---s-:::-- - · · - · 
Substifuye'ndoilii;'.defiil'ici6n:•de;'dicho plato en .la expresi6n de la 

· ·.- -_· --_ ' -~' _:-.': ·.- ,., _ ::{}·.r-t~~~~i1:i.~}~fS~-~~~~+-iú~~\t"~~~'.::,:J_~;_-
h i p 6 tesis de'trabajo~fresul.ta·'.que el modelo de Kaiser se re'duce a 

'' "''' ,,~·:t}íll~~l;i:':, ' ~u,,,;,.,, 1r 1 'r"'•'; .. 11I•2 • i· · 

al graficar\e~p]~ando esta relaci6n e·l 11ncho experimental de los 

pi.cos C:or\tra•ei;>tiempo de r!!tenci6n corregido de 1os mismos .se 

obtiene úria recta, c'u_ya pendiente está relaci.on<1~a cb·n 111· efici~ 

encia de. la· columna-y la ordenada a1. or.i9en nos proporcio.na la 

·contribuci 6n de 1 os parámetros ex'ternos .al. ensanchamil!nto de .1 as 
. . 1 

bandas, -.... · ----: 
. ' 

Conceptualmente este.;mode16~s,:~11lS~;;,;·jítiisto 'que.:para un pico 
' . . . ' . ·. .:'. ' -~··-'-:/:·'.¿'."_'..:"; !.~;;;: ,-::;Í::::;;:;~';í'.;·.~\\:q.~;-~---~::"\'.:-::~--~-~'.:·_ "!_ '_:-_ ··, _::,- '.' • __ ·_. : •• '·_, _· ' - • 

croma tográfi co que teng~~~unai di stri b·u-ci 6rii;iio~IOa.1,';J; de al) el ancho 
. ' ' • . . . -_ ·:>-.: -.: ' ·, ' -0''_:--: .: :'_::---'-/.;'~_i:·_:·:~\·:~:':;Y.,1~};¡71~~\t~9-~1?}·i~ü:}.~;'d;;. i-=~'';i:-.'."·i _.: ... :_;:_., .:\< .. :, :·· ,-. . . .-- --.· . •'\'' . 

del pico represent.~·<l.a;~esy,i,ilci_,6,)1t,~l.t;~9d_a.rá.~eJ5¡nü!)lo; .. (%'· !i = 
-• ~:~ -.. <<-'-- .. -:-~' .··.-_~;..:,; .: ~ ~~:--{·;~i~_(_.'·:·_:_~~,1:r.:::~-~~::,}12üil;:.~f1(\I~?~~~~~~~;1i;~\-'.;i~s;\·~.·.--; r--,,~-:-: ·- --~ -.-._::_.,. · .. : _ . ·: .: 

~a) Y.para contr.ibuCionesi'.in'depéndiéntes~~(ver;!I;'2)Jas ·va" 
· ~ _ _ .. :--~:-~- ,>·;_::-,:/t:~3~~t~_/:.:t,~~\;'.-~,~{~r~.:;:~~s:~,,,~1~.'hl~,?~:.:~~1~~~-;,~~;~~,~~:Jt,~~~i;t~~-;~~;~:l:f::-:~;:·~::y. :-::_}.':.:_:_:_.-___ :_; .. __ -:_:: · .. 

· ri anzas (a•) .son\adit1.vas·•:que ;.n6,Ja s'.'.desv.1 aciones 'estándar.,: es· 
. . - . :·~· >)'. .. ·' ·:,_·· \--~-:<~,~~:-~'--":~:·'.~.:-:.-~~:,i'<}'¡~::.~·~;~;~;:;\:~-~~·Í~~;;.:;i~Yi:~~:fi~~;rt~~?::~~;}~;~~~'.:·;'.-~1~~-:-:~~~:~1·:;:_~;; 1::y.~:-~:'.~}·.;(~<.:,·.:--'_-_ - . 

por es to que ,Ja . écu 11ci6n',..d_e b:e:,¡p lánt ea rs e'ic.ori'if.l. os}ºclJ a'drii dós)de.'J os'.· 
·: . , . ~--"". ·--·_, .. ·:'-:_ ::~.-; {.:;~,·:.;::,··,_·;:;:; i ~~:f- >-~~-;: ::- :}~'.<:;~:f:i.~;~;:~!-~~(~:1:.t;,~,::~:,B'~;t1~;:'..:;¡;.i.:,:;·_,t-~j,~;';:~,h;:~;~,_\~úWtf;?.~~::;~1~r~~~\f:;_-~:',;~:;~::\:~· ;:. ~--; : -- -·: : · -. · 

a ne h os •.. Es te' e rror.t:fu é.'·ª cremen té;.ic r.i ti cad o'c; pori va rJ os¡ autores '.· ( 3.1 · · 
. ' ·- ·, ' .. ~·~?) ;~_:-:-;;;;(;::?:·;~{ ~í ;..~:~~:X:-':?:~·.iY~.~::'.;_¡;~:);'1 ~;~~'.:1t~;'i(_~ ~;:;;;: ~;-n;},::f;V~~;~fr1r;:~1~i~i:~)·ti;5~;¡z:~-~1/~'~}~~:;j§j:~~~:~,;~,:~:~:.'.~ ;~~ > -~<-7~ :) :'. '. ' 

-34) 'J si.< b i é ri,¡ Kai 5 ér,;¡ har:d efe'n di do''s u ;níun:to';;de'~ vJs'ta;\( 3 5~ 3 7) ad.u - ... 
· ~-' : -, <;.:; ·_: ;:,·.-:·;./: :-_:·:: 1~.:::?_-;.:~i:_\~;~\;~_:\~::\r?J ;}.:,~¿~~~"_;.- J~~-"t-1 '.J\{:t~f~~~, ~~~:;~;~·€:~·-1~t~;s{:·¡;~;{~~~;;:0i~s~_~?:;J?t:~:\;; ,:;J:~:~-\::~ .'..~ ~: ,:'~:. ·.>-/; -~_ ... _ -.-. . · 

cien do ·que >ex peri menta 1 mente>'! núrí ca.''ds e~ obt i erierí\ ple o·s\i'é on '.di s tri 
-' .. :;: ::.,, ~- :: : : ·,·_~ .. ::: :->:·;;~,:·~1~::';~:~y:~::t::~,::'.t,~: ;;;~~i~::~L~ ;t_::;.;:?/<t:~:;,~ ~~f.::/:-~~~:;~;-;~;:,::: ~>~F~;:::~:~-'-'. ~·:\X~i~'i·:i'._::?·z,:iV-'::-::~ ;'./~:/;i. <:: (_ - .-· --;- · - · · - -

bu e i ón norma 1 ,'' 1 a·' r:ealj dad ':es·· qúe•'.·a 1 q ínii. te!ii de a V (que.~ es . si empre ,. 
· · · ·, ·. _. __ -~ · -.-,,, .- --; )-::·~r-:,\!--:i-:; ::_\:· ~.--:.·_:.:: 1_:~· '.:_-:,::e:::_.·;~::¡:--- • \":-,,.,-_ .. ::/·:,_ ::¡~_::_:-;_r;~:::,' .';'.;: :'i1.: :v:~ '.-' ': \'. ::·~---?;~·-·_;; ~ )_ -.'\.'·::· _· ;:·'.·:.:- .' _ ._ :::<· . · 

el buscado) se acercan a·d.ii:ha d1stHbu'ción'y~por ~1 lo'. el ~odelo 
.-, . •' 
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contradice el concepto estadistico de aditividad de varianzas. 

. . ,i\}. "' •;; . . ' .. 11l.2 •. 2 ' 
es pequetla,;tab'.éomo:·se observa en la.figur,a i11;2.i,. E'n

1
'lcis ca-. 

,--.·· .. ·-_ ·_:_·.-::>~·~-~:~()_~t:r~,c~:>':~?'.{:-h;~:-_,,t_: .. .-,· , __ : -.'; _ .. : - . -,_ - - ··:· -·,.,:· - >-.. .: . · . _.- . , , 

sos en •... que·Jao[contrtbuci6n·,.externa:.es . ~p~eJ?I.~07._{L~ ·!;~esv'.i .. ~ci 6n 

' ~ ~·~ ~ 

-··· 

con· 

val o res de .1 a;; con tr..i bue i 6n. ex terna,.; as uc orno ,el< de :.aJtu ra• •de. pl a - · 

::n·: :~::r~·:·j~f ·¡~f f~~;;f t~ti1°d;t~·~f ~~i:~~~f~~~1,~~i~~f~1~~~~~~!~~l·cttr:•·1-···· ·· 
·"' ·:::::::::tf :':~r ;1iW,~~~i~lilijl,ir~f ~i~~.¡,, .. 
expe'ri mentales cuyo ensanchamiento'• e's tá:;desc rito· ¡ícir.\l a a'.dilt vfJ · 

. . - . : ,.: .- ._ .. <:,:;-:.:.--<·;·::;:.: __ ;:,,:}_y,_::_'.':·:':;-,_'_,,;':·-;: .. _7_:_:~;.:,:'.;}.'.\.;:'.::· ';"' \ 
dad de varianzas y por el plato teór.ic.o efectivo'límite '(ver.'IV.1) . , : .. :, .. ,, '·, 

.. 



·~· 

2 2 . 
wt = wexterno 

' 1 

2
, 1 
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al e"stimar los Valores de la·contribuciónexterna ye plato.teó-

·~ i c o · .. ef ~c,.t i -~·~:1 .. 1.í~íf~,~~f~·f~·eJ·.,~.~~dt.1)/d.·~ • .,~ªi•s~r\(.~•-~ •. ~y.~se.al )···.ª.Pl .. i ".·.· 

:: :d~ :: . • ª ..•• d o~\,pi,~.os;f,~.eP,.~.'..~d,os,un;;~,i .. em.po···· .. dt/•:;.s.e/ .• PU,e,de.,demos·~·ra ~- .. · 

.. 

:· ' , = 100_.,(·ol~\-w ... ,. ... J,,.;.II!.2;3 
· · . -- . · ···· ,,. "'.·total ·c··· ·• · .•·· · 

"'"'' »· n,, .. ,.¡ ,¡~\~~~~,~k~lil~I~!~t?:~t~&,;, ... 
. . 'J ' . • • .. '~· .. :·,:,-;~E:.: i;;:/,:,~·>-i-~1L;;;·;'._;_:_á_~,}~~-~~~út'r~~~ift~-~~1'~S'.':jf_~f r.:;~:,~~1:¡·1~~~:;}(.;-:,:1>\:,~~x;: :·;:,-_\,: :, ._ . ., . 

cuan do se usan dos'. picos ~sepa raao sEpo'riiü ri"í1;(d fs" ta rid a}llt ···•aprecia-

b lo, .. -"::¡~¡~¡~~!!tll~lllI~~i~-? . 
las gráficas. que•se•obtiener.:de\esta:.ecuaciones.os:e muestran en 1.a 

. . . .:_· · .. _'_-__ ·/: .->,--'.- ,,,"~ -':.·r~_:i:~-, .-_:;~:,-.:' ·.:.:? .-:'.<:>. -';;_ .. ~ -_ ~::,:-.::..::-:.:.~r _::=--~< ·;~· .:·.~;: ~:;-.. ·:~:--: ~-'.~--~~·\ ~ ;··. ~· ..... ,: .... >. :. . . . 
figura III.2.1; de la' que.se puede' conclu1r•·10 siguiente:. 

. . '. ' .. -_· . •'. . ·· ... · .. · ' ,.·, . 

En el caso general, en que la contribllci6n'exte~na es pequeña, . . ' ,. . 

la des~iación de los punto"s exper~iinent~les respecto a la recta 

propuesta también resulta· pequeña': En ese.caso .. se tiene un buen 

estimador de la eficiencia· de la columnai,pero el error cometido 
... 

en el estimador de la contribuci6n externa es muy gt~nde, se sub-

estima dicho valor. Si la contribución externa,·es.apreciable en.:.: 
¡ ··: ... •:·.·.·, 

tonces la recta no se ajusta bién a~',los}~sÜltados experimen.tales: 
. .. . . . . · ... ,.:,· .. ·' ·:,.r:.:~ ,.;;".<>\:.>'~/J';_\:);:-::~~;::'/:-~:.:.;r:~;t\·;;;~'::i:~/:<::. ;··".·~-~ -·...'.~-.::·: ... ; .. :::, -» ... : .. :-,·· ·:;· ._ . . 

En c oni: 1 u si ó n , · pues to 'que· .e 1."':mo~el o;.,Ju é;;._d esa rro U ad o:. para• po- · 
·. :.·:· __ .. - -... ·~ ~·-''.,:·:, . ._-. ·:\--·:: ·_- '':~:--::-_-·:'_!_.::: .:··'::;_:,.J:,.~:_ ·::::~'.;·:'~~~\~_\i:_;;'.}i-;\::¿>~:->~':~:F :~~;'-)?::/--'~:-.: -::::;"~;: .. \ ,;,,;' .... ,:_.·'::<,,:.~ 

der evaluar 1 as: Contr:ibliciones','.exté~ná·s,,yi;Y,á\que'\•é1/estimador que 
-_ -:.· ·; \ _.;_.-: < ~-: > ~ .. :.: >.~·~ : ... ~: :\·:~_\:r~·;<r i~;·:: .. ;:,:~/'{~_'.~;~:~~?1

::~·:i:~;~\: .. 1z;>.~~;::;;::';~~\·.: :'. ... ~}'.:~: ~t·:·,:;~; .: tt: .. :~~y~;: i:_ .:;:~ /-· ,_, ., 

de éstas se obtiene ·tiene':.'por;:cio•·comun{lin'.error;;muy:,,grande, él m.Q. 

del o no tiene la ~'t~i'i~a~!p?á'.~~\·~¡¡'"q_'u~./~~ .• ,:. a_::~.t,.· .. • .. ··º.·.·r.:_'.·.:.·_;?º.~'t.'.·ula;,···.·· 
' ": : "· .... - ·· .. ;-· "' -..... -- - . ; ;-. ·<:. ' : -
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PROPOS!C!ON DE TRABAJO 
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Si bien elmode.lo de. Kaiser. es incorrecto;.'\a motivación ori­

ginal.,sigue tenienio.Í
0

a/~j'5~~·vali~ez;·se neces;ta .de una metod~~ 
·- , _:_ -· , ,· :~: ~,_ ·--..:~-: :-:·r: /,· _) __ -:::~-1:_: .t:.:f ~,-~:;:;>;~i: .. :\'.f :':~:-<_·T~-:·:---~.<--.--.,_::' .. _. ., · .. -. . • ·· : 

logfa ex~er1mental 0 qu~:nos;~ermitaJev•luar. cuantitativamente la 
' ..... _·_ . ' : ', '\': <~;-_~):\{~~~::·:·/;_~~~-/~:':~:~~:;:\~:,:.'.·:<->}-_\,';-_: '.-.:·_"--.-_. ', ·_ .. ' ·. 

eficiencia de la columna<.Y··las¡c'ontr.ibuciones .. externas, pues los 
. . . -_ : . ~ .-_~:-:··· .. ·'-·:,__,':;_.;1;_i?·//(\'.·:';·.:'.~:··~-·:;:-< :: ._; -·, .. :- ">. . .. · . ' . 

estudios hechos hasta.'aliora~sóbre el 'tenia (Il.2)se reducen única 
. ;._,,_; - . -

mente al aspecto teórico. Esto' ~s .pu~s 1 o que moti.va ·el ,presente 
. ~ . ' . ' . 

trabajo. 
:.-.__ 

. . 
!V.l PLANTEAMIENTO TEORlCO,.:EÍ. PLATO TEORICO.EfECll.VD.LIMilE, L:AS 

coNTRIBUCIONES EXTERNAS Y EL ANCHO PE~. pico A LA· ,MI'TAD bE LA Ak" 

TURA. 
-.·. 

·•; ... 
': .. ' ,·_, __ •. '_ -·: --_,¡.'._ :~~~·~· .•• -. •. • • ... . • .• • 

.. para un pfcó cromatográfié:'O''que"s:iga'.una dis.tr,ibución normal 

el ancho del ~ico''~ 1/~1;id ,de 1a' ~l'tu~~··está. ~elélcionado con la 
1 •. '; ·• •. =-_..:'.<. :~----::;;:-::.-_;'.: !-. ' ·: - . -

varianza del mism'il:(3B) 

,·::ti~ ,")*.%\;Nt~ ~} < = 8 ( 1 n 2 ) ·a 
1 

. 

por ot .. ~~>lado·~:.:como!,Jas·;.;varianzas ·son aditivas (3} se puede·pro~ 

7'.~«'~:·il\li~t~~j~f ;iii~'.ió •fr·i. 
en es.ta . ecua·c j 6n;tl a(~éonlfibüci ón~ex.ternaJ,l ¡¡· .• constituyen los es pa­

., _ .:~ . -:.. --~-: ·. ·:_ ·- ,~-:-:)/i',S·Hf ~i·1"i,~~~~~~-~~f ;;:~~~~'.;~;~lli~!);5.i~1:(:x{:~:--?+tfir,~ ~:~):~~?~:~:~:::\:·~:,::?~~:;;:; ~:~~~<:-~ : ... _- · · ... 
c fos , vados <del!\s.i s tiim'a•t: lo s'i't i einp ós/dii;':re s p U es ta . de 1 os sis temas 

1 .- ... _,'. .. __ _._-- )',_; , y.I:-:~.:::~-~;l_::¡tN_:-~~,\~.f(_l\}f{J:,\:;:~~~J;\~~fjJ-~J)''.0.'.'.~;~,~;~~.\·?~;,,:¡rf·-.:~~¡{f·~-~~:-:'._~/)'.~f, _ _\:(·:_:- -.-
de 0 de'tecci6ri'i·Ja'nipl,if.icaci6nS'.Y./r'é9~istfo:';yi~e)~;ancho .inicial de la 

b a n d.a .•..• in~ ci6;t~~.t~·~.f :;~13.~-~~f ~l~i;j~;¡~~it~;~~i¡~\{~~\Í;~y~~ll~mf ";¡.t····· ·.· . 
.. Se demostró (1!;3)'Jqúécsei~púedeThablá'r>füte;;úria. altura del pla­
. ._.: . '.' ·, ',' "· -/ '·i;::.);.,:: :<'·:· .'','._:, r--\·::~::· .·~:<·:._,;>_ ;_u,~,-~Lt/~;<{'.ii:;:{f:i'::·t .. ~· .. ~/:··v;~~;::':\$.Y.:f\\'.~~\i-::.·~-::ú,,-·:;::_.::_'; :: __ -·:. ·:-.:.: :_ ~- - -

to teóri cll'?e,t~i:ti vll:1fniiJeJ;Y;Ju'e;,1íiara\c'u¡j1cíút~r: so1uto con factor 
:-~·-·,: '- . __ >_-,:::: .. ---: :>. ',:,> ·' ::_:'::, -, . __ ;,~-:;'.'.'. ~t>:,,:;.::_:;~·:·::_·,.·.:.~r_~-:;-{.'·;-:·;·,:·;;:{ ~-.;~: /·;\·-;- ·: ::.:-;-:· . 

de ca pa'c id ad 'su f i é'i en t emente grande.( k .:2: 7 6) es te.' p a l'áme t ro des-. 
, ' , > .. ..· _ ;. · ~-· - ·:·· •.,._"',-·-,.-_--.·:.o,.,-··;,,,!-,-~--,.;.·._,_ e., 

- - ¡, 

i :¡ 
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cribe la eficiencia de la··columna; poi lo que introduciendo este 

modelo en la 

'' ·_-_ 
1' 
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De esta manera se someterá el modelo a situaciones extremas, 

en la primera se maximizan todos los efectos que causan asimetría .. 
'de los picos cromatográficos (contribuciones externas y equii'i><·· 

brios simultáneos de adsorci6n} y en la segunda se prueba en si­

tuaciones en que todos los parámetros han sido optimizados . 

• 

1 
1 

.· 

\ . . . 
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V 

PARTE EXPERIMENTAL· 
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El control de flujos de est.e croma·tógrafo es del tipo alterno 

( 17' p •. 73) con válvula C!iferellcial de fi ujo para con.trol ar el 
'. -- -.. . .. _._:,_.,.,., .. _.'_ .. , ..... _·.,_, .. <!•.-: .·:._ --~--".;·."··.;-·:.-_,;_, ____ .. ::.:_··~-:.:,· . .-.·' :;,,: - . 

f1 u jo t ota 1 .·.y. V á l~ul af detcl i a f r:g~~:;fii~kFs'~\¡p'ii~akc óllt rol .ar , l a pre-

s i ón ª. 1 ª ··e'ntra·J;··!d~·!n;{~~~~\~~:~;~;r~~~:¡s~t~':li:~f.li~~:·tif:Jt"L, ··· .. 
En la primera: etapa<s'e,;:estudiar,on'.:las·\:Sigu1entes variables: 

a) 'la primera de 

escualano 2·0M de lOm y la 

b) Temperatura{de)7,0per;aci6n:: .. 7·un1camente.'•set'modifico con 1 a prime-
: -_ .. _-. . :·: :;:~;-\~1.:~~1r~~;t~~~~~1.;try;.~0;;1r~1~~;~:~~~~Yi~~1'~~~~ffQt-·:r::.:t1~:~0-~-:~~:'.i· .. \::: · :~ -, 

. ra c·o 1 umn a;, el•: es t ud.i Q1S eª i:ea lJz ó;j:a;,¡J;•:.79. ;;¡as ,·Y• 9 7 . •e. 
· --~·-:·:· -; .. ;:~-;~i .. ilI=~~;~~~:y;~~~~-:~~;~j~;;15:,;~jtiKJ~~~;~Jl~~~~~-~Wif;';,;l~~~;~~{~JJ'.}_ ;:-~;:',;~_;_<-,- -__ :\·_·:;· . . _· 

e) . Po 1 a ri da d.:Ae •1,la·;•;s e·r.1. eiJ h orn6J.oga~;.~.t{s e)¡'. es tu d 1 a ron~ cuatro . series·· 

h ómó l __ ;
9 

•. ~·f'·0:~:i~hi~1f t~~~~~~~J~~{~~t~~~~~~tJAf~f ¡:~',i,+1';,.L; .. L(·. 
n~hidrocarburos·:'+tdesde;<hexa·no 1'hasta\\;pentadecanoiX ... 

_· n ~ il_d~V~ít~'tI~;~if Jt~1~~'~ff~J~~~;.~¡~{~i~~~Mr~~%~~[fit'.\~, -·_·_ · 
n ~-ª cetil tos i'S'.de sd eDac'efá'tol,~d eTniii'fil o''.:ha's fá'/a'í:'e tii to 'de ami 1 o. 
. .. .. : ... :<·_-,., -\: ~~:-~r~ikt1::;t~~;,~~;.:~:::~~%;~t~;w.;J,~:~~~$~;:~:~E~~::J.~~!~tif 11:~1~I~i:,~·~?i:~íf ;Jf,;~~4~;a:;;~A:~{?~\·1:~ . ....,:.:;5-- > ,-· -·, 
n-.és te res'' m·e tí li c·a·s :\des de··;hexa n óa toYde '·m·e ti 1 o 'has ta do de ca -

no a to 'd ei'm'.~.~r:1}j~-1it.%~~~i~tir~~~~~t~t1;~:~~~t~i~f ~~wJ~{(;'¡JJ.~;;·.·········· .•. . ' 
d) · .. Flujo de;'gas.;!déí{arras t)'e)->O i6 ·;ci·; 2 ¡p;a·; 2-,~r;3; 6y4. Bml /mi n, me~ 

-·: • ~-. .. _ ,. ~ .;_;,-;_ :_.-~\~:·_¿1.'.~F::}~~-:;-;:1:":t:;~sys};·¡;f~.,;.:i~~i~:;:,;~:-lE,;rf{~:-~1~i~ .. ,:{¡~-:~;:~1~::~~:::;:;'.\:t'.1.::;;\;:\f,~~¿~-}-:: ... ·_:: ".:~ -: · · 
di dé;· e:º ":,íJn'?me'c1fél c;·r:~1 cieV1J'ü'rbu j á;:S:Y'ü rl'Yc'roillimeti:cí :;:< . . 
• · .: ·. :·'.~ 1 :·: .:5,;/:::-~.~~-1:"1~\~~z:·~~;\·.~1~~\;{z~1~;~}:;\Yf ~;}N,;~:~~~;01r~~;5\~~r~ril.¿~:~~t;1~v~t~.~:~~1~:~;?¿ ~\·:~~:,~.': ¡ ·.:~; :-.,:::.:':':- . , .. 
e) Gas •·~e,carrastr,~:¿~se;;~,so:,;:exc~usjv,am.en.tel,~~e,11(),(POf;tazones de ~ 

_. _·' -,.-' -~ _-~ _._'.''_'\_;-:i::~:'._~-~;.1;:;~t-Y:'.,':,r:::i;;.'d;~~~<!'~'.'.'¡¡-~·,·;ll,t~;'~~:~c;.~1~~~~1)!~\;.:1'.._~:t:•~h~:3:Afr.:t~t~:~:¡¡.~:,::;:~~~::_ .. \~~-;: : .. _~~:;':. _:. , . . 
tiempo; 'ya:fque',i,l 'os}\fl~ j os{iriec~s·af:i.(l 5.'~!=CÍn¡;lrii_trógeno ; SO n ll)U Ch O me­

:·.!>,;· ·,~: :;~\ f,'..\]_; 'l:Tf'.:f:~t:;rv5~ff :ff.:W:,~~:1~~~f j/f ~:~1;~~5;1~~0~~:~0~\%{~"-~tJ~~t~tf \~~t1;-~f.!.~:1Jtf.;_;~ft;:' --:{:;·:", ·!··:. : .. 
no res;'y con se cu.en.teme.11t.e'\mu lt ~ pl _1can;:e~1,,0(tJempoi!.tota1¡'de1 ... t ra bajo. 

_ .: /-
1 ·::~i _;;:;:··:~-y::.~~~~-:'.:\~~:(~;.g:l~Y{r)~t:~~ltt5)~{~ ~::¿<:~0;;~~~1J-:'~~~:.;:1~~::;5'.~:,:1c~::~;~~~~:~:~~~i:J~;;:: ~t'3~\·:~'(,:: ,,;~ -~ -,:: · 

f) Otras. va r,i,ab le s;-J¡,s e ¡de Ja ro n':;J1 Ja s)a demá si\:l a ~.re la e.ton· de di vi -
._·_:-.·;:::·.·\~; ~-:ij;;:~:F.\\~:~iJ,tf ·t~~:~\:¡::.;:;~~~1~i\,;~~~-t:~:~lt;~~~x~~);~~1¡~~1,:~~~~;,~:~f .-.¡~~1~,~~\i~1~.Y:~i·.:~t~-;;~Z:>t<rf _:'. __ ,.·_:~ .:_ ·: . _ · 

si ón de f1 uj psi.( 1/100 ),, y;¡_ eJ,¿v o 1 umen/.1 ny,e c.ta.do,:,de,:mu es t ra '·en· a p rox: 
·:: -~"_: · _ ::_~/_·~"::. ::-.·'._i>~:~y/~f~~-,'.'.'.~iÍ:~~!fiJ~:)&:~1;y1~~~~'.!~f }:~:~-P,'.·~u~~~~~~~'.f ü:~:f·ff~7 -~~~-;1\~~~x-:~{);,t{-~p;~~~v:;;;.f:;\:: ·:·: · 

o. lµl. Todas(rl as:J;1 nyecc1 ones\;se>efectuaro.n,;porJ?tri pl1 cado con una 
· -, -.. -. -:.: -~.. (_:_.(; .::-~f.:~:.:.?·;:~, ;J::~~:;~_?:il~!) ~~~'.·'.{lJ/:.~_¡¡;y_:;.:~;~~:~i::}_¡~~~:,:·::~-~~\';~~;\~·:Yt:~~~-v:~-\~:~-:;~(~\/~:~~i~·~;;t~-(i~\ ~- _: ::-,_ .. ·_. 

jeringa . Ha mi 1 to,n ·;mo del.o') 001Ni9 e1:;1¡.11,•;de~: v o lu_rnery,,it o,tal '. · · 
- ": _ . ,- :-:;, ·. :·:):<::·;:::_::_;-'.:\·:~ . .,_:;::.:;'. '-)5i~;: !:\".' t:'fJ;~;::~ff.,.:;·_ :~,:i·f :_;-'~;);· :-_, ~~- .. ~¡_ ·>;.):;:.·.:,;~.~-"- :·:--;~·,.::· :--~~~_T//:f-;;'.~'};.'.2::';·;<.:-_' ~ '.-.:; ... _ -:.-, , · 

Se.· i nyé ctarorj',fámli i é n: ¡ÍÓ r:~ . .trJp H cad ó{a pró\in1adame n ~e 1 Oµl, de 

me ta no con . una·' je r;ri·~~ ;ka ~a· ~is ;5\.-lla;~·';a:S't \f e·ri~f/Liné ~s timad o r 
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del tiempo.muerto. .. .. . 
En la segunda etapa las variables estudiadas 'fueron la's si-

dor del 'tiemjii>fmuerto, comunmente se usan dos técnicas para obte-
.• ''• 

' nerl o 
·,·'·:;:-.\:_:·~:~:::.::-;_:_: 

a) · '!n.YectaridoJuri s'ol uto que no .se retenga como nitrógeno (39). '· 
\ . - ..... _ "', ·->• • .-\ ·•• ,., ' - ' --· •.. 

Usai/doií.~ . .'i<=.~rrelación: ·· ''''> .. \ 
.,·F.1~ 9.(t "'t·)· .. = A+ Bn .••• v.r .. ·.. ./· ,,., .... · 

·,: ····· r · m c · · · .·,·.•.· .. · .. ·:;:. ·• ';;: .. :· 
_: ,-, :i\,:::·-~:?,:~-'-_2-\>'-:_·· ;:_,._._.::-.-;' --··:-· -, .-.: ' •' . :: . ,- ·.:::'.". '' .. ; . ::·~ <.; .• , : - '._h'., .. /:.<-"·_:, '•"''';: ... -.:.::: ._ < ·,::.,._' . 

la cual se, puedeoptimizar variando;el1 tiempo•muerto'hasta obtener 

e 1 mejor ajJ~te de. puntos' sob.re ·u~~ .recfa/·~{·"~~~~ :i~~~~: 1ie~~ti ~a 

b) 

,;.,. ,-.,, 
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similar a la propuesta por Guardino (40). No usaremos el esquema 

de cálculo pof el mostrado;· ~ues cu~ndo el tiempo muerto supuesto .. -· - . 
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efectivo lfmite) es. necesario· conocer la velocidad media de fase 

móvil en la columna, definida por la relación: ... . .... 
·~··,;\co.1/tm,col ... V. 2 

. . 
Exp~rimentalmente podemos. obtener dos estimadores de la mism• 

el pri.mero usando el tiempo muerto total del sistema previamente 

determinado y despreciando los espacios.vacios ·externos frente 

al de la columna. 

tm,col • tm,total •· .V. 3 

El segundo estimador se o~tiene usando e·l· flu.io en la columna me-... 
dido a la salida (F

0
), con esté}flujo':correaido a la temperatura 

de operación de.la columna Y~l.áre'~'et~~~sversal se obtiene la 
. -. · -- · ..... :·::· :..: ; :-.'-.~-_)_'.ú\;:e~\it,~X}~:_,;/~:·;·}~:/i·:.:_:~\,~~·~, · . · · 

ve~ocidad a la salidade l~,:columna';"c.~al;aplicar el factor de ca~ 

rrección de. James y Ma~tln:Pe6':'''ri~'.r:rf se.obtiene la velocidad 

media en la col,"umna (17, ec. 4.~). 

T col · 
-T-) ... V.4 

amb 

Esta ecuación se.pudo aplicar directame~te en el caso ddl 

cromatógrafo HPSSSOA, .sin embargo, con el Varian ·2700 la determi­

nación del fl~jo ·se tuvo qué efectuar,por ].imitaciones experi~en. , . 

tales, con .la columna operando a temperatura ambiente, al cambiar ... 
a 1¡ temperatura de:trabajo ca~bia la permeabilidad de la columna 

y este cambio se puede predecir por la ecua¿ió~.de ·flujo volu~é-
.. 

trice isotérmico (ec, ll,3,14) y por el·.efecto =de la t~mperatura 

sobre la viscosidad de un.gas· (ec, IJ•,3,15), Todos los términos 

permanecen constantes al ·cambia!·la·temper~tura~ excepto la visci 

sidad y la velocidad, que son inversamente. proporcionales, con 1o 

que· se deduce la ecuación: 



,. 

• . Tamb 3/2 
Fo]T a~q. ( -T- ) ( . ' 

r+c 
Tamb+C 

... V:~ 
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En las ecuaci~nes_anteriores l'Y Tamb son temperi't~ras abso-
.. :: .... 

lutas. y e es,una'cÓnstallte que depende del gas de·arr~stre (tabla 
·. -_-. --_ , .. ,::._~:-<~_-·\ .. ;:\:~-~·:'_-:~q_{:'·-~-f:'"Y~-~--'.:·:-::~:-·:.:,:_:·:, '.--_· - .. :;·. -. -. - -. - - , _: -.. ., :_. .... ' ,·- :~_. __ :.:·:;: . . 

II.3.c.); Esta'•.é'cuaci'6n<permite predecir la variacióndel flu'jo···· 

. volum~t.ri.~a}';i#.~~J,~J~~~mi:fj'.i,;u 1ra .• de
1 

trabaJa.·. cuan.~~'ést~)'n!jis.e .. 
c ont rol a ~?.~;:ú:~e·,}X.~,~.~.~1~.\,d,~ ;d, i}f ra ~ma (Pi =,c,t~ •.l · ;: e.n c,on ~ ec~ ~ n c i a 

. -';. - ·;:-. : .. _. __ -:·.:;/~.::z-·.~;;¡;-;.::·~:-::i·:-~fi<-~::~~;--,.~~~; :\:~:·,-;·/ ·. ''..::'.::,','~ -. ____ -,< :,: -- , .,. '-~ ; ' . ',' :, . :·, : , :. -<-' ':-.. ,_,_ ,· '.;·~·: ·._ :; . . 

l. a ve l,oc id.a~.: ~~.;~~l·~~~,;;,:~~~:·~.ª ~~ ¡ pci r h, re la~ i 6n : : .. .. 

. L- ~:: ,:_~ ·.::~: '. J~i~~~-;~~'._;¡~:f l~{~~~;ft'.1'.f~-fr;~,~:?\~~---~:,· ': '.;'~<·'.--:-.-.~. · .- .. ·::_ :·-:.:,~::-,_-::.-;~:-;'._·~·::'· ·-- ... . ..-. -
V = t = ·F·]r••(>;i¡.;· 2·''''('''ambc}3/·2'Fc···T+C · '"·')······' v· 

. m ·. . .·ºcamb·~n·r2 :· .. ·-~r:'.:'··'~:Sc1~'.;?~f~T,-~~~h,:.·.~~:A~p·;· .· .. · 

La ecuaCilin'V.4 se aplfc6'.é~rJos:':r.esúltados· de lo~ experil!le.n~ 
., . , . _- _." -·::, _-.·) ~-:-_-'~:;/~':t:~::,:-~;Y~-~-:-;_~-~~-:-:\~-~-.;~~:~~;::·:º}:<: -_: :.·: ·,·· . ·- ·: . . . , 

·tos con.el.cromatógrafo 'HPS8BOA·y.;Jaj<ecUac1onV: .. 6·a los resulta~ ··, 
- - ..... :··-· .. ·- ,- / - . . 

.;-.... ,,: 
. ~os del Varian 2700. 'Es necesario'.aélarar:·que· 1 a di.ferencia ·entre 

... - i:'.~~,:- ;_;:i-;~_:;::_:_:"<'~ _.:,~}-_·_ ,/_. ·:< ..... -;- ._·. -_ . . . . 
ambas radica en que ~F 0 )]Tamb"es,~t-~l~j~,v:lumétrico a.Ja _salida 

de la columna, medido a las condiciones· a.mbientales pero con la 

colum.na a la temperatura de trabajo .. por,:el c~nt.rar'i~. F
0

]T · es 
· · . : : ·.·· . . ¡ . . amb . 

el flujo volumétrico a la salida de 1'a. column.a cuan.do :ésta está a 

temperatura ambiente. ·~·- ;. '. -. ·,:' 
-,·. '--~'.·.- .. ;,<~:~--- -~: 

Con el crÓmat6grafo Varian 2100.1a'~eri~{icÍ~-;~alicl~ del siste-
·: '~- -: ·:>-:':'.··~::-.~~1.-.::~/:·~,¡-::'·~--:_~.:J.:_::.::~:·;_~'.,\/_,~_.;/;.~'---~::. .·- . : . 

ma de.detección· se al iment6 .a un. int~grador,fcomp~.tarizado. Spectra 
. · · .. --,:.- '._, - ~-_,_·-'.'.~--~--~"'_:.:}:~~,:-_:I~:~-~\,~~~:iD;~\';(;~.:::~t::;~-;(-.'.,·r~-~-.: · __ . 

p hy sic s mode 1 o. S P4 l 00, el · cu a,l nos·;pr_opor:c~.on._a \directamente el 
· . · · ·. . _. :· :.-:_:--~- -.-:: :.··,:~,:~.::---:,·,~:.:,/·7y~:~,'.(~!~'.!¿J='.~''.~~'.¡.:~;~~~,~~';1~~~fH.:~<:-:~~-;' .- q:~., 

tiempo de re tenc i 6n •, al tur.a, y , áf~~}('~ ~;~J,?~!,~J~-~~'.'J}¡~,n,}~.,u s i registros 
• • ·, •• • • :·,-_-' - 0 -_<::'} :.::·.;_,·_;:,'};:'.-~~.-(~\:f,:'..::;¿".".-~l.i~~:l;-k-'Ji'.·'.~~;;'.o'){t/~::·.;~'1\",\:''i /·'.;. ·::·-'. .. · - , · , 

internos almacena .. el tiemp·a<transctirr'ido'(eiítre/e1imáximodel :pico 
• - ._ ! :, -, ~-"~.>:_.-\_--·,_:: .. :\· .. 1-::·~>>~~~;~;!t.~itt:~::,:~~~~i1:~_;sr:::1'.:.r.:.%};:~':'.~.'.;.'.~_~,:::.~:-/;;.: ~ .. . . . -- · 

y. e 1 momen.~o en que la ~o_n:a_ 'de\é:endentei-fdel::,~;:s~~: a 1 ca nza. l a . mi;, 
. . . _:_-:-:- ~--·'·."-· .. ;:· : 1 ,';;'.;;'~· .. ;~_4:,~!-;-/;'.\~';:::_~::;-:_'.~t.<,':~1-,----:~·\~f_~;. .. _.:>.•7:--'.i:;; .• __ ;1, ..... ; f':" \: -.. - . - .. - - . 

tad dé la señal máxima,':s(':el¡'.picó;és~'sim'étrico.esto es la mitad 
. • ·--- .. · ·;'._ .. _._-<'/.-,·~!?:::;1:;:::7>:\'.·;·.i'/\<_-:i:'.~:::i· .;:- ~~- --,·,,~~;::·:¡'.·;.;·' ..... 

del ancho a la mitad .. de.,la::·altura~,· .,.,.:'•:· . . . ;" .. - ,, _ _, -·' - . ;·: . 

Por otra ~arte; pa~a Jll pi~~'cC>~·distribuci6n normal (3B) · 
.,,_ 
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w0•5 = 0.939~(A~ea/Altura) ... V.7 

sé tienen entonces dos e~ti~~dores del ancho, entre más simétrico 
• ' \'._,,:'.1' __ .,: -, 

. - _·,· ___ .i. · .. -_. ,.,._.,,._ -"í: --, .. , :.·: : . -. . 
s·ea el p.ico .la similitud';.de···ellos será ma)'.or y mientras mas seve-

ra sea la ~~imetri1~t1~'·-~:.~;l~i:f.f,.~'.e·s:.imador será. mayor que el segundo. 

El programa' para qu(,'.en)fca.da:o;inyecdón obtengamos directamente el 
. _ '·::< _>.: ::::·~;~\{:~-:;~):.::Lif:íi~t;~·'~}~;;~:_/' '..::1:·: <-: ' 

tiempo de retención''y;'iJos\i'do's<estimadores del ancho se muestra en 
, • ,' ', :·; ':->;::~:·::;'.~::i~~-~:1\~:i:Kt:"l~~~t~f~·2~·;::~~:;'·:~- '--~'; j :'« .. 

el· apéndice 2, unatveiital:fmentado este programa .al integrador el 
- ·.. ..--:_ :'<::::.·::~;~:t~~~~i;;;R:~t~~~11X0ft;~'.:·~:~t·_;;:·-> ..... : _· 

procedimiento .de:.uso;es~'aútomáti.co .· · 
. · ' ·'. '·:::,<·: ''.,'_c,:/t'.-~~~:j:\iJ1?;,~.i~~J'.'~~f~{{~~-~-:',.' -/-:: '._ ~; · . 

El cromatógrafó'i:HPSBBO.A\tiene ·acoplada una microcomputadora, 
. . -~- .·-~;-_~ ·,·_· ~D::¿~;~~"~~J.;f',l_7&".~~~j:~t,~1:i~~;~.,-~:-'..f-~-;~'>L~-_~,;_ '·';:' ·. 

esta reporta~automáticamente~~l~ancho. de los picos calculado cbn 

la· ecua~i ~,ri~~t·ttº;r.},~:,~~,/{\''.'·'.',1;, : • · · 
·Las cregresiories,p_ara,.el· mé~odo· de Kaiser y ~1 propuesto, asf 

\ .- _,.·,: '_,,,-_"' ·:,--'. . . ., .-; -·-. : -· ·-.• 

como la reg~e~i6n ite~at{va para ~alcu.lar el tiempo muerto se ., .. 

efectuaron con una computa.dora. Burrough's modelo B-7700, haciendo 

uso del programa que se muestra ·eri el apéndice 3, 

/ 
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FIG, Va 

·ESQUEMA . BASICO DEL CROMATOGRAFO VARIAN MODELO 2700 
ADAPTADO A COLUMNAS CAPILARES 

Fe+ Fo 

t 
t 

- DETECTOR 

CONEXKX'I COLUMNA CXXVEXOO 

) REGULADOR DE 

1 

PRESIOll 

t t 
~~ ~ 

•• ·, 1 
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F/G, Vb 

ESQUEMA BASICO DE CROMATOGRAFO HEWLETT PACKARD MOD. 

5BBOA EN EL MODO DE DIVISION DE FLUJOS 

FILTRO 

t 
Fo+Fv 

... 

-+Fv 

REGULADOR DE PféSKJN 
INVERSA 

COLUMNA 

VALVULA íJFERENCIAL 
DE FLUJO 

--+ Fe+Fa 

t 
Fa 

. . 

• 



b1AGRAMA 
FIG, Ve 46 

DE FLUJO PARA EL CALCULO DEL ESPACIO VICIO CON UNA 
SERIE HOMOLOGA 

. INICIO 1---11'1 tm:tpi.¡} Dt tri-tm~--;>i Pr=MIN [ _Dt , .!!!!._tm_ 1 .,__ __ ..., 5 . 100 1000 

..,__ __ _, FtlQUETE ----1 
Rm=R,Sm=Sx,B.m=B,Am=Ar RECRESION tlll =tm 

ta= tm-Dt 1----_., t~ =ta PAQUETE 1----;o.1 
1----"'1 REGRESIOJ Ra=R,Ba=B,Aa=A,Sa=Sx 

PAQUE:rE ----1 Rp=R,Bp=B, Ap=A, Sp=Sx~---1 REGRESIO ta= tp ----1 tp=tm-fDt 

S/ 
dSaCSp? >---.;o¡ 

Fl=r! 

.. 

S/ 

. ' 
F 1 N 

F/=1 ¡ Dt= -Dt 

?' 
Sp), Sm 

NO. 

S/ 

NO 

' 

tp=ta,Sp=Sa, 
. Ap=Aa,Bp:Ba,Rp=Ra 

ta =tm,Sa=Sm -

tm=tp,Sm=Sp,Am=Ap i----­
Bm=Bp,Rm=Rp 
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FJG. Vd 
PAQUETE DE REGRES/ON. PARA LA FIG. Ve 

Icj = 

INICIO 

Ltj -B 
A 

Sx = :l!E ( IJ - Icj ¡2 

FIN 

FDR }='1 Ltj= log (tr j - tf/l ) 

FDR.J =1 Sx=So 

.. 

-l 
1 
1 
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1----< NEXT J 

AJUSTE REGRESION 
LINEAL 

LtJ=Bu-A (Ij) 

A, B, R 

• 
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RESULTADOS.~.DISCUSION 
. . ... . ' ' . 
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En la figura VI.'l:.semuestra uno de los cromatogramas obteni-.. ·.· ' -. - - ~' , -.. 

dos en. la ·primer~· pa"rte :.~xperim.ental (cromat5grafo Varian 2700) y 
. .-_"' .t:-',_-'-· ~:~-"·_'~_,,_,"~,~~:'.:-'. 

el informe. del'mi~;¡;ci';'ú:ü r'esultado de 1 a inyección de metano en 
··;--.:: ,·.,--. '..,;;:•.<·:····-·, ', ,,, ' .• 

las. misma. condicid~~;~:,;;~ra evaluar el tiempo muerto se muestra 
• - ~-:r:·_:,~/.:.;·;-;· ··:{'•_;: ... 

en la figura.vr;-2,.:'.En'la segunda parte del experimento se obtuvi~ 
;•:. 

ron croma.t.ogramas,'como los mostrados en las figutas VI.3 y VI.4. 

No se incluyen todos los cro.matogr.amas obtenidos ya que lá · 
. ' . . 

Qnica información nec~saria (aparte de las condiciones de trabajo) 

es el tiempo de retención del metano y los tiempos. de retención y 

anchos del 
0

pico a la ·mitad de la ·altura de los s.o1utos cromatogr! 

fiados. Todas las•muestras se ana1izaron.por.ctr.ipli:i:ado.y en las; 

.tablas .del apéndice.4 :S'e muestran· los valo'res promedio para cae\& 

una de las condiciones e~iuclia~~s> En 1 a~ tab.l as de1 .ap~ndice 5 ... .. . ,. ,· - _,, ' . ' . . 
. . ,,,-_;y:·:-'..' ..... /:::~·-.:.;; .. ,:_,"··;:.-:_;· .. ~·. :.- : -.', -~: - '; ·. ___ _. 

se anotan los v.alores,\.caJcuJ~dos.:•d~; .. fact.or. de capacidad y altura 
. : . -~ -,_·_:~/;f_~;-;:,~~~;:~~~:~~ff{jJ;;J/·,1;\~<~?'-t'.::':;_~';",,_·_ '.'_;·_: ·;/:i.\>.;_:;.~:-,'.: ·.-·' : : . . 

de plato teódco.,efecttvo•:correspondien1es, : ·. . 
· -. ·_ -_:_ :;>:,:.:.-<>f:;.:'··t~\~t;t~i,li~J~~2~;~~;1.;:;t~<-:~;~~J~.~~~~\::Jr~~·:X-':·;}/'.'.:;··\.:::<·;; ..... .. 

Los val ores .dei.'l.º~'iipAr,áine,t.r.p.s;¡_cai:a,ct~rJst,i cos .de 1 os modelos 
· .- -· -.:· .: _·: _.-j/~.(_{;-~~-t;/-~i/:~::~;%1.tt'~:tB·:f;-.~fG~fJEztJ~·;.:.;;1;f~~~i:(~··'.~l~'.·i.A;~.~:_::~ _:_:_\· ·,·.\ <. ·.: ·. . 

en estudio·.$e(.anotan\en>ieU'·apéndiceJc6·;t;'.analizando estos resulta~ 
· · · ... ·: '.. _ ~:: :.:·s:};\1::,_e~:E_~::r1!e~~\r¡'¡~;~,;~~:~0;11.fr~~Y.:1>?\~ ~;L~~-Z?~;:7~'.~';:~~:;~r: ·~,~1~: · ': .:':: ·_ , 

doe se . puede ·obs er,v ar,;•ffo'f(s'i gu i e"ii.J;e':1;;.(&«if.it(.•.:i) ,': i 

... · . '. ~.-;-~:_ ":'.\: ; ~-->::3;~1:'.!J;\a·~j~:~i\~'~;·~;r~~~·~};J,.;;-;~~1;~~1~:.~r:~~;*'.i~i-~s~~.{z~:~-t~(·;_>._: :_-- :· .. ~ .· 
· Corrél aci ón;·~¡·como:;era,"de'~'esperarse:.( secc º·' I II, 2) ambos mode-

._. --~.--~,--·_:~"-'.::··';:;$'.,;;;;2(;.~1;r~::;,~~;;~~~~;~::,·é·.t0~-~i~J·~:'ft~:-~~~i~~gr·;.~:.:-·.:.;::_=_·": <:-·::, -: ... • · · 

· 1 os. ti e nen ".u na;, búena!."c orrel ac.i ón?y"noT':s e·"pued e demostrar que ex 1!_ 
:· .. . .,.-··'.::: .. .-:.-:<:,;:,··~~-';}~\:.~~~~·1H].;;:J¡~f ~;,:,~_~fl~fo~:.~~~;I.;~.~:~1t~~;;:;~.~~'J1¿.%~t?;_:;;.~f¡!~·'.; .. ··:: .. : i: :_·, . . . 

·ta·· una ,diferend a3.'s i g·ni f.fcativa~:Eintrel,"<1 a bondad de .a.juste de el los. 
·. · -. ·.: :- ' .. : : ;; ~ ~:·:·:;:-::~~:~ 1i/~~.;~~;~~t·;~¡~;~:~;;.:~1r¡~~1.\::~.~::;~r:;vo/:~¡:~,~:~;:;·i:1-:~~~t.r~stJ~·~~¡::_~··.;:-~.: ~--::.. ,_,_·: -· 

Existen· tres';:ca so_s\t(a 1 c·oho les(en':col umna·:.II a·. 5 ·. lml /mi n, aceta tos 
. ·-- ~ ':'; ,-,:_:·: ': -::'·: <'>·~!·:·'. ~-:~;;:?,'.i~'·11~(;J~.~~~'./~ :~·!!. '.:~i{ )_\!'.,'.? ·::~1f,:.:?{;\):~;~' .j·~i~;' ~-;~;·:;:~'._:· ~·::-:_-:::',: .. _,,'. ': . . 

en columitai!Il':a;:o;·92''ml/mi.n'YTacetatos;;en,columna IV) en los que. 
. · __ ... : ·, · ... '.;.:_~;-}·:;;{ii::~'~·.:+~-~-;~I,~\,' ·(:~)_,_·::>.:~~<-;·.~:'.~·~: L··.~.- : '·:: ~·· ·-·-.;~· ... :: .':: ;;' .. :·. ..- ::,.'\·-:;-;·:·'..<··¿'·.:::· .. ~.:· : .. :: ·.· :_- . · 

se tiene'·una:'.mala'[corr~lacion;.En el segundo/de ellos se debe a 
... -

que a fl.ujos'•bajos se tiene u'na eficiencia baja'y los so.lutos ero , . ¡' ·-··, . . . ' - . . . . . ,_ . 

m·atografiados no se resuelven bien; al gradó que;.en;algunos so-
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lutos, el valor del anchó obtenidoincluíalos•picos_lllal.resueltos 

d_e . _i s_6meros.j~-u~-····s ~;;~~,{,:,r1a~)~;~:~;.·;i,~p;~r,i~c~s1 .i~·Ri-~.B~.~~;~.~;~;~;., •.. E n ·· 1 os . · 
otros casos·. se,, de b-e 'ia'i:'que;·,:.J os<s o l ufos•>' el u fa ni:mu·y}j uh tos , ·con un 

, .. , · ·_ · \.:,,_: :;-~~:''.~.:·_:~·::+i:.~~-}-~':f~~~,~~r):~.l:;;{:.:;~._:;{;)tf ,·,;:~;·_:·1;:,'.1;>f~'.1\\,'.i(~·,,;,~·;~~~~':_'.~RJ.~)~;,/~i~~f;'.~Y.~.:?.~}~?~~~¡..:..- .'.· .. _ ·:" . 
factor de: ca pacida d ;muy:•.baj o·ey :en :cons ecuen e i a··;•.l a;;i nce rt idumbre 

. -.. ~- ._,( .. ::; '.~,<:~·:j~ti.::~iz·;;~-}·;~v;~;72.;;-:·;;::~-;:;:;. '·<~:~:·::· ,:~::'.'\~~_'./·:~ -'.. < :::· :::~·.:..:!_~ ::.··.~~·,+:~;;·:_\~;\':/,>\:{:.:.:~:~~.:;;:! .. :.<'. :.-_:·_ -
sobre ro·s_·•:.ané:hos'i,ex.pe·r._imentales de ·Jos mismos::erá'.;mayor que la .' 

diieren~i~;N:fJ.}'~·~·41~~~~·.-·r. , .<. .. . . ',\'.'_;.· ., 
Contri bu_é:i_6n eJ<'terna.~·. cuando es.ta_: se expre~6 en. un.ida des de 

ti emp<l s~'.~h~~~~~:.'queipara · ambos. e roma tógraf~s era inversamente 

prop~rci~ri~1~h}1uJo; por l.o que los do~ estimadores (b
0

, 1' •. 

w0, 5'·extl'}5;;~Sj~¡~li~aron por el ·flujo correspondiente para 'po-
~----- ,- '.e_~-;~·;_ -~,-"c>-,';/f/·:·-.:: :-;.< :;";''' ~ '·- · · · -

der expresárJdfchi¡:contribución en unida-~es.·de volumen, conside-
. '.< :.-;,:.:.': :·.:.~.~-:-.:,--~i;>:·:-;\·:', _·,_:"."'-·:· ':' ... -, . : ' 
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resultaban muy .ineficientes .para. las series homóloga.s polares en 

estudio, lacontribució'ne{tern~ sevolvíade¿preéiable •. tanto 

que de ce 
:~.- .' 

ro. > ... · 
El es siempre 

menor 'que('.el¡:estirnaaor;~'del';nuestró:'mode1 o;.· corno ya se había previ s 

to 1 per.oK;1;!;'.~.~~i~~~~~~iJ¡!~~~!~~~{~ti't~Yie?~n{val ores negativos, 1 o-

que es absurdo·;y"'rnuestra'i!íla':'inútllida'd'de este ~od~lo p~ra esti-· 
, ···:··;:~,:/ .. \~-~:::;~<::~~vg~~t~t:!~[t.~%~~1ü~E}1~F~;;~;1~'~f<~·::-.'.f~i(:'-.;·:::::·.::-- ·_---_ .. --- ,_, >.::- '.. :_--: · ··._: _.·- :. 

mar las,·contribuc1onenexternas,adernás .de t.ener •una.dispersión de 

res u 1 t a~'.~:~l .. ~]t~~~~~;~,i4f ~lf J;~i~;~,~~1~;.;~3;r,.~1!,·~~1~~] .. :~~{;::'.,!;;·.:· ...... ·.····· .... '···. 
P 1 a to .·.~e,9,r,,j.~;ozeJ.e,c,t ly,o,.~J;í,IT!it~ ~,"Íi·ª lc;.~_9.lllP~ r,~i: ,1 o,s ",yal ora~ de •. ·· . · 

ª l 'tu·r·ª•.·.•~it1;,~;í~~~~i&~~~ai~K~~f~1l~~~~~¡~1;.r;,~~ii~~fl[i~~r·~;ª~;i~:f .t;~~I~~~.··(ª ~· · · 
p én di e e i 5 )fe on\(11 os~;d e h'.',pJ atoi::,teó r] co3•efec tJv.oJflií¡njte¡;s e.e.pose rv a · 

:: :,:-'.:!·-_~;:_:,;:·~~\~~l~f¡.'.:1tJ~:~;(i&~~~~Df<~~i~~·'.~\fF?:Jt:;:t~-:;;:~~¡;/'.':~:tL·::·-;.~;~(;_~~:;.;~·I~'~·-t:::\:::~~<j:-:;::/'.~::<:::_:::·~, ':··,~~ ,. · , · · ···- · -· -
e ornó efectivárnen.te~.en~;todas;:;J.as'cser,i es \horn6logi\S'il os \i'a.i~res ·ti en. 

den tu~ y'{~~,~~\~:1«!i;&íeWY¿~~¡;"j:i':'~1~'tri teóri:c·~ ~f~ct1v.o' 11rnite' ca1-
. ,_.: ·- '.\~: .. t!;·)~'.J,~;¡;;~~~~~;~{1ft:~*~ti~;:}~!)~-~;:~·/~'-);\:";·\' ::: . ·._,_ ·- . :· .. '• ..... -., -' -;· -: '-.. '. _.. : -.· 

cul ado es .cercano·~,:::pero?il.1gerarnente infer1 or,al valor de al tura 
:~ -;:_._-._._·-.• :i.;:~·-;:_:. :_/~j<!-~~<f.~i;jf'\;'.;:::;:\~~:;·'.:'.i~:,~~-:·, -~:_;.·;_,:- ::--- _:-, ·, -.... ; " . - -. '' '' 

del plato;t'e~6~;\'c~o{i~.té~.(ivocarculado para el .so1uto'mas retenido 
. ' · -- ::_.._:_,_ :' ~;·::.:.·}'i:'•\;:'ii,~2;f.t~~Ú~:W.!:~~;_;;:-;{r'f\;;-\·r··1\«;.<:.~: : -~ · · •· .. ··. '. · · · _- · -, 

(ver fig\VI:5)';':~E1fi.va10f;estimadocon el otro ·modelo: (Kaiser) es 
. . ·_· __ ,:; __ --:_:_·:;:-.:~:-.'.·:'.::S::F,'1~~{~:;;~fü?;:J~~:t'íf<·i-:\;::-.-::-~·:·'·_ ·.- _--_ · - _-._ · '- -· ._- -... · ... ·. - -

cercano;,pero':~s,jernp~e,:rnenor·al de ·nuestro modelo, lo que indica 
. ·,--~:'.~ __ :;_~:··~·'._i_~-l~;;t;~.~;f~::~~'.~:s~:'.:-::'._:(;;~!:-;J!;:,;'.. , .:-.~ ::- _. ~ . . -. . . • ._ ".: __ ,. -.~ . :_. ... :_, _ _. 

que la contribuci6n:.:principa1 al ensanchamiento.es la:·de la.co::: 
. : _ ·. ~ --:i::'. __ ··:'·i:~;~J~.:!~,?':~f;~~-:~¡:t:-~·~~:'.~::~~.~:?-/;:',\:.:'::-:·-. : ':-, -~_'_,· : .. _.-_,;, ·,'i.· .(r . ., ·-' -, '-' .. ·· _,, .. :-:·_.· -. ;:.: '-,_. _;_·:~_.·::_;_:~.----~;:-~;-~ · ,_ ,· .. , ·_, .... , .;,: . . 

1 urnna Y, 1 a. coótf:ibuc{ón·,'..externa e·s pequena•'en ·ambos" croma tógrafos .; · 
· ' ;-:::~;--,~~:·:;';~;~~·'::o:t(~~;\tJ?.;{~it}¿~/1~'..~).;'~_:'-'?,}.:·._t .. _-·,::,:-: '~ '.:: ~·_:-·_:, -<·:: '.-·.\·:::_,;:;_.:·.:: ./~\'·::··'·~:;_-_l'-?. -:-_:.~.:~--:i:';~:;:~;·:1~:.;,:~\y'.::·,t:-:·,-;.-;_·:,:'; e,; 7>'-,·: ;_- -. 
En· .. 1 ('e o.1~,11\r.ªl'~ eJ¡e:s .. cual ano ' (col. urnna : Vi \~a ~l~ s,:,5,":;·1~·;·.~\y},:.~; 1- .2). · 

'~ ", .. - ' "·~' ;;;.-,;:¡; / J ·~~ . .::~ • !..~-,¿~,-¡.'~{ ~\- e•' - 'J ' ¡' -,'º'' .~ _:·, '' ·~ '\ ~' ~-•' '._,; ;,· ·:,~ "1 ;~ ,:~~ '. )'~:~1-~ ;.,::,, ,/{ dJ~:,· • '•' ' 
se ti en e una' buena(,efj'ci enci a con . , os' h i droca rbu ros;' e~:· n 1r=1'. 3111111) 

, -· :.J-·~ ¿~~~\1;~/~~~ 1:J.;·;,;~-:tfJ_1 -~~ ·.- · ;~. ~· ·,_ " : 'l'· :. ~· ~>~.-:~~;;_~if(::;~,~"~J~'~}~~,·,~{~t. V~.S ~<1'·,; ,' · , 
pues es tos sol utos\.son·,:sol ubl es",en. esta ''Jase';\;'en.;,carnbi o ,';:con, 1 os, 

~ ,~-,,,_· -:::::; ~·)~":Jf~~{';1.r;:·l:~-::::-~:, : g';7,'," --· ~~ '. '!:,,' -.. -:1 '.:-.r.~-:<'<1 • ~.~.:.+_:: .... ~' .':b¡. ~~~:,rrr--.1;;~{,"~;~~:~' ~;~, ~":-,.-: - -
a e e ta tos' no· se .. ~ i e-ne 1; un a;,\ bu en a ._co-Ín-Ra't i b H.tda'd•\"éón'.:;ra Has e;-; ·lo'. que 

- -· ---: , ; ~:·' : :.·::- : , __ ~-:;,? ,:·;~~>::~?:t.t1'.V~;:.;~;·:~ ~:±¿~~i~~{ :~·;.\:¿~,J~:'.\;:,:::\:~.~~~,:f:'~J.f ~;~{:~~~;~:~~-j;~-~f2:~;~~~~~:?}i:~\~Z~~~:t~7;;*.:;i:I~f?.~·~~f:J'.iE'.t~-;~{?: ;·\ · .: · . 
p rov oc a( qu e,':'l a: retención'' se: ef ec tu e•Je nig r.a.nc'·P a r,teY .. e n')l ª''·''superficie. 

·. ,_, :· .. :.>_, , -·-e::.·- -~:---_:->·i-/.Y:::-~:>.~~-;.:~~ ... :::}· :,: «1>' r ...- i_~~ · -_ -'.·:·<'-: -:-: .... \ >:~::-:--;:- ;~'. ·:: ~~:~' :.~---'. 1!'/~,>;;;\~~;:·t~·;~~::\·,~:':-:~·t1~5;:;,~:;2~:!_~';;;{'.)\ "f ~\:_:t_~~:;; ,~~:~;/;~:¿., '.:·_:' {- ':: ·_ :: 
metli 1 ; ca,', ex puésta'/( ad so r'd ón) ;;e 1 \/a 1 o r.''de;'.·a:1 t'ü'rai;de l/plil ~o te ó r i ' 

~ . . ·,· "< .:. </-: _,~~_-._-.}/,;·_ \ _:: _._. _·.'.: · . .-:_:·:-: _::.>:, :.-.\· - ;---.~-:-:··. ,:_-·. ·-·,_·;':{;_·:::;:~,L-~-'.·:t-,\~~·::0~.i~';:~<:,:::.:~_:;:,>:.-y;:'~---;_,~-_-_.?:-'.\-:«··-'-'.:--_;:';·~. _·_ ·,"' _____ - · 
co ( H~in=1060.rnrn) .indiéa el.pésirno:níojado.delas'.pareides.de;•la 

,:· .. 

\: 
\i 

1 
i 
i 
1 

1 



\ 

1 
1 

columna por esta fase. Crins~cuentemente.un alto poicentaje.de la 

superficie metálica queda_expuesta,Jo que provoca que los solu-. 
tos polares tengan.picos asimétricos.ymalas eficiencias. 

En la columna II se ti~n~';~.~ mejor.mojado de 1a p~recl por 1 a 

fase (Carbowax 20M) y 'sfbi~llifa CoÍümna es en gener&l ·poco efi-
'.', ·'~ '··--.:-·.>.\y/· 

':· 

·~~· 
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metflicos a 0.7Bml/min), l,o qu.e demuestra que si __ la columna es su 

ficientemente inerte.n~.d~be de,existir"diferenci~','entre ,QS esti · 
. . . _: ·. ~ ·: .::_-'~::.; ;::·/:.~~,,·/i;.:~::i\<::-·-'./::_--,'.~ .. :~:,;:{::i:~·,:~<~'. :"'.,.'./-: '.;?:::- ,:~·::;·:.'·.·.'._:.-:·~; ... ~~}.:· :'.~,<:.~_-:·:·.~~:;~_~\·i::_::~_-::/\:,: ::-·_: ': :;_ . . . .. - -

madores . obten i_do s::éfon; di fe re riles;; se r.1 es/ hoJTlólo g"as \\; l, a'. :1nyecci6n 
~ . _ . _, · .. ··: ·.~>. ·~·-::.:~:~¿>:'.:'J\;«~i~;:~1.~i~-ü~J,:,!;.~-::?:_'.;~):;~~:\::;~::;_;;~:~;:~Díf*{;)}\:_:th:~:-,{t::.t~'ft·1\t\:~\':::~;~;,i_::·:':.,,, . . - · 

de a 1coho1 es i a'? f;l7,m1 /mi n'!c'orr-ólio.r'~~·e s'fá!''af fr'¡iíac i 6n ; ·pues e 1 V a-
:· _ _. -.. -: -::_~--~: '_::~ ;.: :'·_:;_:.··~<~.:-;~;J~'-~:t~JY:~+::~;:L.~~r_;i,2_:,~,,~~--~.;;;:;;i_:.::~:{·?~r~·/::t::".:::;:.,::~::y,;;.:2:.:'.:·:·: >·/tl·:: :·:}·'.':-·:· ... :. · . 

lor··obten1díi'cciii;Je111úes:';niúYY:sJmilar aí'.losobtenidos con otras ·s! 
'_ '. :.·~ ).'. ·, .. {f;-:::.:,:;~~?;,;:}::}¡:~Iit~;~·:tff.~.:>;~f;~~i ,~:'.·~;'..;;;:~~:'.:--~!.: :, !_:·:.\~;:·~!,r;: !·'::;;\' · ).'.' ·._·:. - · '.- • - ·' . 

ries'.( H 1.~o.·29mm.c'o'rii:rai;(i';35',Yó;37nim)'a.pesar de la alta polari-
.. , ;;', ·_. '· ;- ':i '¡ ~ '.-' ·, : ' 

dad' de lo's·~¡Ycohol~s( No se pudo obtener un buen resultado con 
: .' ,' ~ ',,.;,:<- :.:., :.';-;- . .. ' . 

los acetatos. por disponerse solamente de algunos de muy bajo peso 
,. 

· molecula'r;.q·ue en·consecuencia tenían factores de capacidad muy 

pequeños. 

Tambiªn podemos· anotar que a flojos bajos, .en ~ue la contrib! 

ci6n de los espacios ~ac~os· (expre•ada e~ unidades de ~lempo) es 

grande, aumenta 1a diferencia entre e1 estimador de ~uestro mode· 

lo y el de Kaiser; Significa que. a estos. flujos 1a .contrfbuci6n 

externa empieza a ser apreciable y es pr~vocada principa1mente 

por estos 'espacios .vacf-os; A. flujos .'altos 1a dihrencia es peque. 

ña, por lo que .1a .con.tribuci6n ;externa· total 'es des~reclable . 
. . 

El experimento.~e Franken (31).corisistl6·eft la.inyeccl6n de 
\ .' .. •, . :-... 

__ .·,.·~- '~-~·. ·.-•..:,.·-_-.:. '"""· 
. ·-·- -·- .. , __ .~·· 

-.·--· .... -.. · .... · -
' ,, -.. 
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de Kaiser predice una altura de plato teórico menor, lo que' es 

absurdo· y demuestra (tal.como Franken concluyó) que este modelo ... ·' "- '. -· .. 

es falso. Con nues'tr~'mÓd~lÓ el valor del plato teórico efectivo 

lfmite per~an~c~il~ñ:~~~~~'f~i:d¡'oque~demuéstra que aún ·call solutos 
.. -.... /--~_:;\;_~----!";j;i/j:{'.k:{i~~'.¡~,~i}'.;.i\f;;\~;-~¡;;~\»_,~-;~_\-~-'.·-:::-~_-:._.:\'' ·i<._ .-·<-:-y.- :_: '_:_, '.:>: ._ . ·. . . 

de características':{diférentes~el:;·ancho•del. pico e_s un buen esti­
-.. ~ __ -/>,::_~:,:t:·'..'Df::~~:¿;:y·~~~f<i4f'.)-'.f'.t.::~:\~;K~i;~~\~~:::}f:;I~"t[¿~:.:'.::~:.: -.~:-_ '·:·:_: _·:)~ _} ... . -. . . . _ . __ . 

mador de ·1a varia.nza:'':NiJestro»modeloctiene'.entcinces la. validez 
~:._. · -:\·:,:·:~~-:;:.~_-:~:~::i~-~K~:f\/Jtr:~(~~~~f~~~s~~~tl:ittB:~xs-~tif:rt~~?;,:f/·;:_:;;;;~~-t::" ~,~ __ :.:.:~-;-~-:/>:-; ~.-: -- .· · ,_ ·:· 

gen era 1 que .. s ~ p·os:tu la ~·~;En•~-c,la.ti:i nyecc i onfma s:·~:l en ta ;-( C) · 1 a . p r in e i -: 
:· · ·i ·. -~ ~---- ,-, __ :_;'.}'._~c\~.'..;{:~t~;~~;~~-i~i~~!-·*:~~;\~~-¿;~~iJ;~~~'?~~~1';f ~:t;:~~~3,~:;)::·:\F<:.~;~2\;/,_:'.;:·:;·::_.,_ ~ _: __ , ~ . -.-_ ._. :_., . -. 

pa 1 contri bu e ion: ·a.l:;;·en sane ha mi en to'.<esf:l a·:: e xtern·a; ;por·· 1 o::qu e ,.,h; 
· • · :· _, -.. _·::'·>\ ·r;.~.~ ~'~f ~),'1;~~\~~.l~~ i{;~::_:~rr~~'fSJ~,~~:1JJ~~t;'.:~:,::\¡.;~-?.;'.;~:;_!t/H::·::.J~:r;· i·.:':{~ ; t~·:_:~j:~:· ~).-:):-~t~>::·'<:· _ _ . . 

ahora el mode 1 o. de .KaJ.set-J;;p~eitfcé{ún•',:valo\",'.de 'dfcha c'oritri bue i 6n, 
·:_: :·t:!~':';~~s~~¡~:!i,-:¿·*t~ü~}i~~'.i:~~~~4l§;t~t~~r~'~;~~¿~;~f.~7/:~:~\;::;·!~~ -.:,::;~·t : if :~¡\:~::·: ··:~-\;_, ;:;:;;n·;\'{ .. :· :: : _._: -

muy cercano al vaJ,or{defnu.estroHnío'deJ.o·iYXllof;é]!coñtrarJo un va-. 
;·: ~--_·'.~~ :·;' :;·': ·¡' .. ~~:0:r:T'~~;~fí?:.f f::(¡~1'.:~0~~4~¿t:{~t;~::i'.~j-'.k:6¡0~4::)f _;;'.;;~;")'~Jq.f{;~L1~~~:-~r~-~~A'\~~'.~?·:_;-;· .·· 

1 or de. a i' turá de•.'pl ato iteór,.ico\muchof.menoi;:.•al0:rea r-. · ',·.< · . 
. Y ·1~~-;:: 0:~:,~i.1:y:;,~~:~S~;~·f:.!!:i~\~i~o~:fflY1~tN~~l;'-J~~!i}~!~fJ.'.f {;-~!~1%~;~~{¡'.(.;'.},it'.·;-.:~~~k~f ,~~-~:~;:.::.--; _ _.::-.· . 

A 1 a na 1 i z a'r 1 ª"'ta b.l a LV G'a•;en'fila·iq u e'.\ se i;i no i e a ni . .'J'cis·il.V al; o res de 

al tura de pl ato;_;{;~t;k~~~i~;~~~~ít~Ji~i~~~,~~~?¡:~~1~i!~~~~,d'~·;sol uto se, 
observa c6mo. una . contr.i bue i6n.;·ex.terna:anormal mente· grande (que 

. .._;. : -.:-:J/:\f{: '.;1-~.~: r~~·1;:'.~~~~f:~{r~tt\~t~}¡~~;~~;(.é~:~i~r5 f t:f~:·t1:~;;:~f?~t~7~~~~~{~ '~1/:-.:~ 
pudiera ser el diÍlisór}de)'ff.lüjcis'}des'ajustaclóY/iina columna rota en 

.. -~~-: :_-~ ',_;r-~,,~:f.~:~:~:~;:~_~t:tc{~~~=';j~lt'-:f1~~~;~~:s~~::~·<~fi;i_:;.~~;:;~;r/~'._:.~\:;·::; :< : _: ·_ 
la conexión,• un<circuito:;electronico,..·defectuoso; etc.) nos afecta 

_ . , :_ :.·. _ ·_::.~:; :-__ : ~:·:r;);·.~;.:i-:_~:-~:~::} ,~~ -~~rf.~~<~1:u~:~:1~~ú~t~\Y·Y!::-~-~4:t·~; ./__::· :\:\ :· ->-> ;.<- -- -_ 
la eficiencia neta•deli::sistema·¡ipara~losLsolutos, sin embargo, con 

_ · \:_. __ ,..-;: ::'.:;t'.?\.:;~-;;·ii;.:§::.;"::;L:ii~;::t~1r~'f:~4;;:~'~)~::;~jf ;:~~\~\-::/·-·_·-· :·,· .·. -· · • · .- • 
nuestro modelo es' posiblé'.:•'di'ágiúlstfi:ar:::este.tipo:de problemas y 

. - . -: . _:_ ·:.-:: '_·.: :: ;"--~_-;'·>;:~·'-:A::~:;,~,:~~>:},~.;.?''.;"./;_.::-{_:.,.::,::~:/·; , , . . . . 
poderlos distingui~ del )dete_r.foro'natura1: d.e. la columna por el ,. 

uso. El modelo resultó a~l:lcablecaan cuando .los sol utas no1·perte-
·-' ':·." ·•.. ( '·' 

neclesen a una se~ie homólri~a pue~ esta columna.no interacciona 

con los solutos anal izados .. (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 INYECCIONES HECHAS POR FRANKEN 

( 31) • 

compuesto k H' 

A B. c 
HCB o. 746 2.52 15.8 

o-8HC 1.420 0.82 7.0 14. l 

Aldrin 1.694 0.73 4.3 9.9 

y-BHC 
. •.' 

2.014 0.57 3.7 7.0 

o,p'-DDE 3.437 0.55 l. 3 2.4. 
' . 

a-endosul fAno 3.926 .O. 62 L.2 2.3 

p,p'-DDE 4.271 0.62 ... ·· .. 1.8 . 

Dieldrin 5 .174 0.57 0;91 1.4 . 
. ' 

o,p!~DDT 5.94D 0.49 ·.o. 68. 1.2 

o,p'-DDD .. 6.369 0.51 o. 73 1.0 

p;p 1 -DDD 9.543 0.42 0.49 0.66 

TABLA VI,b 

PARAMETROS DE LOS MODELOS EN ESTUDIO APLlCADOS AL EXPERIMEN-
• ~I 

TO DE FRANKEN. 

Inyección Modelo de Kaiser (.ABT) Model~ propuesto. 
' ~ . . 

b
0

(seg) Hreal (mm) r 1 w ... 
., 0.5,ext(s.eg) R' (mm) r 

A 1.455 0,359 .. . 0,99~ : 5, 133 0,366 0,9506 

B 6 .805 0,156 . ·o·, 96B • 9 .170 0,33 o' 962 

c 10,81 0,112 0,957 13. 03 0,33 0,9q 
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FIGURA VI.l 
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FIGURA VI. 3 

Cromatograma de esteres metílicos 

en columna capilar de sílica fmndida 

de OV 101 a lOOºC. F
0
= 1.92 ml/min. 
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FIGURA VI. 4 

Cromatograma de la mezcla polar en 
la columna capilar de sílica fundida. 
Mismas condiciones de la figura Vl.3. 
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FIGURA VI. 5 

Alturas del plato teórico 
efectivo en diferentes condiciones 
experimentales. 

Primera fila: n hidrocarburos en columna 
(escua lana). 

C =79ºC 
6 =8BºC 

~ =97ºC 
Segunda fila: columna 11 (Carbowax 20M) 

tJ =hidrocarburos 
<)=acetatos 
'4 =a lecho les 
I> =ésteres metílicos 

Tercera fila: columna IV (OV 101 en silica fundida) 
o =hidrocarburos 
~=ésteres metílicos 

d =alcoholes 
1> =acetatos 
x =mezcla polar 

.. 
----- = H' calculado con hidrocarburos 

. .. 
"· "· · "" ''"= H' calculado con ésters meti1icos ·:· 
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Para desarirollar el presente trabajo fué necesaria una rece~ 

pilación del conoc4miento teórico de los siguientes factores: 

1° El estudio de la eficiencia de una columna cromatográfica y 

el modelo del·· pl.a,to teórico como un método para ·determinar esta 

cua.nt ita ti vamenté. 

2° El análisis de los elementos externos de un sistema cromato­

gráfico, las·caracterlsticas de los mismos y la forma en que pro­

vocan. un ensanchamiento de 1 as bandas de sol u tos, afect_ándonos la· 

eficienc{¿ del sistema cromatográfico en conjunto. 

3 .º t a·s· ·co rre·l'aci.on e.s.: e!)lpJri~·ª'' :~ ... :los mode 1 os f.i sic oq u ími cos q.ue 

nos permiten predecir teóricamente la va~i~ción de los parámetros 
. ' . ' ~ 

que afectan la eficiencia de una ~alumna cromatográfica. Tales co 

mo las propiedades. flsicas de las fases móvil y estacionaria y 

las caracterfsticas del equilibriQ de .reparto del soluto entre~ 

las fases. 

El conocimiento global del fenómeno cromatográfico asf obte­

nido nos pirmitjó .además proponer los siguientes esquemas teóri~ 

cos: 

1º Se planteó el modelo del pla~o teóric~ efectivp limite, el ' 

cual es una medida.general de la eficiencta de una.columna croma­

tográfica. ·El parámetro que nos cuantifica:l~·'efic-ienéia de una . - '_., ., -. .. - _., 

columna-es la altura de este plato, la .cual.:re~uÍta·~~r'indepen-
. · · ._-. _--.:_,: .,,_:_- '.:~'~:,_z·;_\-:/;:}s~:};~;:v·:;;::;,·:.: _.·:-,-· < :·:.·---: 

diente del soluto o de los solutos.aniilizadosj.y,:;de],:.factor de 
, - . . _. ·._ -·: :<-~. ,~}_7¡,,~\Y ~/f/CT_,f.Y~'.,:;=:::t;·,: ;.:;- ·):_:;,:· .:·-, . 

capacidad.de los mismos, Este modelo·;l!s:;vál,ido,;isiernpre ·que el (;., 
. ' ."':~:-·:·.:.:_::-·::_:;_:_:-::'.'· __ ·:···;/,··~\·:·.:_;:~_:-~.':.'_:~'.'./;::~:._::>f.:'.··:>_:·-_- - :_ ' 

único equilibrio i nvo1 ucrado¡.sea. e¡; del'./rep,arto entre fqses. y 
.. . ,• . ·: ' .. :.:·::--_.·-· ·_--_' -:·.··:; '•,'·:~:-'--:. '.'-";_--·:-.-~ .. :-,:-_';_,·~·- ·,_-_- __ ; . 

no se tengan equilibrios simultáneos ;de adsorCión, ·o bien que es-
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tos sean de 1 a mi.sma magnitud relativa.para .todos los salutes es-

permite separar y, cu·a~·tft'.iéi1?l'1\i'~··can'tribuciones .. externas al en~ 
sanchamiento y la eff~~;~~i/~~Y\~;·columna cromatográfica. El plan 

teamiento es similar:a1!,··';¡·g:i:k~·lse~.,: ~ero a diferencia de este se -

tiene un apoyo teór1Úh;;~;íii'd~yÍ:n~unicamente evidencias experi~ 
. ·-·. :·_:·~:.,·;:.:.J:;:~_!.i~:}i~-_:;.}-~'.~:·<;,:.:: ·.,«:: . . _ .. ·-... 

mentales mal interpretá'diis';'::.en··este modelo se corrigen los erro• 

res come ti d.~i r:¿{,\~.~~~i~~i~~)Jif,;;;t.\ '. . . 
Para demostrar!iliis'c'iplanteamientos teóricos pr,esentados se de- ' 

. . ... _· :-_ ·, :::- :'.;_~~~~x0:~_n;~J:.:~~f::~:~~;t~1:/~~;~:';~~~:l"~~\:f1-.::.-~<'} .. ,_·: ·.; ~ ~ .. - . . ' 
sarrolló ·urí.ti'abá'joj:ei(peril)iéiítaPque· nos permitió obtener las si-

.. ·' ·. 'f!¿{.:J{:~:f'.;>j;~-":~{~\~J.?~:;;¿~~i~lu.:~J{ij·i~'.:({:~:~fJ_·:>:; <- ·: ' . •' '. 
guientes·:·conélus.ionesc,ge.nefales·:,· é··· ., . 

,1 •. ·. c;a~·d'¿'~lt]~2~H~J;r~~rJ~;~}i{·~~~-r~n?.;e~::"~~1 ati.vamente·. pequeña exi s-

t e poca . d 1 fe ren c i ai'en.t r.é:•J os:~v ala res .de. a 1.tu ra .. del p 1 a to teórico 
:_ • :_. -, : : .:;:,·_~-~;_:,;:::<;)! ;-~;~'.,~f{_•:_{ú:i:A~;-~:~¡~~:i:;~iifa~;.'¡:~~./:-:~:.:;-.. -~ · • - · 

efectivo obteríi<los\con'~eJ;~·niodelo'•.'de:.Kaiser. y el aquf propue·sto, 
. ,_,..,,.,.,l{;¡,,.,.,~.,,,~ .... 'q"--'"-:; ' - •. 

Ambos nos iieAni t~~ri~o-~ fen ~~;~·1 ef t ltfni'a ci 6ri;.ú ti ¡;;;ella ndcicl a con t r 1 bu - . 
· _ . _ _ ./·,'.-_'. ·:··_:~;\:::::':·:.;; ~;!_:}~~:_.;~,j_?_:-~{~.~::·-'\~:;".;:-~!.'.fi;_;~.z:,Yr :'j_i:/--'.>:~: ~:::::·;· _ _.,_:,:,<<-;.'. iJ>;: i::: ;.~<·::-. ;i;·:·:· ::".:_.:·_: _.;:: ·. . ·:. · 

ció n ex terna .• ~ um e'nta';nues.t'r~'i m'o'de f o'·)s i'g Ú~·!propor'ci on a'rído V a 1 ores 
·_- ,·;_ '. -~.-:::_-~;;_:_:::\\;;;~;_·::_::~·-:-;_.::.¡_·-~~-:f.~~;,:_~~¡ )>~~;;~~'.~.~~~J;J :;:-_~;;;;~_\;_~~:''.ji;~~:.-~;::;::~_~·/,~;_;:~>~>~:<~)\/:::.':~:: :>!"<: __ :_::¿~<.::':· -~' ... -.. -' .·• 

razona b 1 es. de1efi ci encfa•;'cfpor; el)c ontr.'ar,i oi)l Os, que\ res u 1 tan de 1 

m o d e 1 o d.; .. Ka ! s e .~ •• ·.:so'~.••?~ ri~ ~:g:~s:'..;:·; itr'.•~:rr::::r< ... ¡.:· .¡: .......... : •· .. ,· · ....•.••..•. ·· . 
2º La· medida '.de ·ra ccintr.i bui:i 6n ex.terna al~.ensanchami en to obte• . ' . . ••., ' ·' " " .. •' ' . 

.,-.., .. -·~ ............ . :.-..... - .. , 
.._. ·-' -. ··:·· ... -.,. . ' 

. · ... 
. '-"'······ -- --.-,--. · •. ~· 
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nida por el modelo de Kaiser mostró no tener ninguna·relación con 
. . 

el fenómeno que pretendía medir, en muchas. oca~ione's el resultado 
-- ._, «', ; 

era absurdo. Por el contrario, l~ medid.a qú~(P:F6p6rciona nuestro 

modelo demostró ,ser rea'l~e~t~:'Ün'.b~en ~sti~ad~r de estas cont'ribu 

ciones externas. ');i:Y:s,··/.'/ ' .. '.---'. 
Todas estas conclusi6~~spermanecen válidas aún en aquellos 

casos en que se' s~metieron ·los modelos a condiciones extremas de 

trabajo, como. fué la presencia de mecanismos simulUneos de reten 

ción (adsorción). q~e.no~ produjo picos altamente asim€tricos. In­

clusive estos.picos .pudieron ser a~rovechados por nuestro modelo. . . 
Finalmente se puede afirmar que existe un plato te6ri~o efec­

tivo limite característico de'cada .columna:y que este es indepen­

diente de los solutos· que se cromatografíen. Cuando se ,tenga la 

presencia de siti~s ~ctivos expue,tos, la .eficiencda particular 

de .la _columna para .los solutos .que se puedan .adsorber e·n estos .; 

sitios.activos se afectará .adversamente,.pero'para otros solutos 

seguirá siendo aplicable el· plato límite, 

' .• 

'• 
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. ' 
. 1 ' APENDICE I 

5 [I I n p s ( s ) ' . R ~ ( s .r. V s ( 5 _:1 l :. $ ( 5 :· -:; .. 
' ECHOIJ: X11=1l• Xn=~o:\ \'a¡=0 ' . 

10 ltlPUT 'GEllERAL'F,'o. LF· pf, Tf, es, Df 
15 I~PUT 'ltSERHOM!'Hs . . 
20 FOP· L=1 TO Hs:.· lllf>UT 'DAT~.S. H!'f's(L), As(L), l's(L), Ss<L> 
~;: llEXT L . .· __ ··. .· ··•, ... · 

· °25 l flPUT ; 'GAS AC.~ 'Ga', .. ."-.··.' ·•·• .· 
30 l HPUT 'DATAGAS~.~.Pil, 11:!1,'r:!i, C!I; S!I 1 35 FOR JJ=1.TO :4:.·'Jc=303+9.0Ó<(JJ-1>: Mu=l'IS*(TS+Cg)/CTc+C!I) 
40 "u=llu• «,Tc/Tg > ....... :t;.cs>: • POKE *200C2Be, 0 
42 FOR 1 i =1.cTO '3 :,•'Yo=5•• l i · 
43 I F l i ,;1. THEH y·¡;,;;; 5 ELSE l'n=. 2 
45 Rc=0; 02'• '';¡"•'',i\.°:', ... 
50.FOP. L=f.TO'H-i;':·'Fl'=1' . 

. ¡.' -_-:,-·--. -. J - . - . 

55 FOP. Kf=0 •. s .. :ro·-:19; 5<STEP 0. 5: tlc=t:f .. Rc*Rc 
ó0, llc=Tc•LGT <tfc/·¿ As ( Ll .,Ps ( L>;. ( 2*Df*Rc-I1f*Df) l) I ( 28• 05"8!1 > 
65 PP=Ps<Ll+14*Hé:':/SP=Ss(Ll+21l. 46*Hc: Ds=11-3*<Tc*"1. 75¡· 

·- 70 Ds=D:!l*SQR ( 1iPii+1/fp') I (( Ss••0. B+SP""'ª· n) .... 2 5 ' · .. 
75 D 1=<2. 47t-.7> •Te/( ( Vs ( L )+22. 2•flc) •EXP ( 5t3*< 1/Tc-1/Tf))) 
77 otdSQR(Pf) .. · ' , ·. ·. .. 

·- 80 Cs=2•Df•Df/(3>1<Kf•DI> . .': > 
85 Coi=< li*Kf*t:f+6*Kf+1 > ,;Rc*Rc/ < 24*Kf*l:f•Ds > 
95 P=SQR(1+2. 526t-6*Lc*l'i~*Yo/(Rc*Rc*Po)) . 

100 F 1=9• ( P*P*P*P-1) " ( P*P-1 >'I ( El>li ( ( P*P*P-:1) "*2)) 
105 F2=3• < P*P-1 > I < 2* < P•P-+P-':1 n: Y2;,,F2-F2*F2*P 
118 He=2*D:!l., <t+Kf > • < 1+t:f > /'. (Kf*t:f';,.yo > 
115 He=He+Rc*Rc*Yº* < 11.,Kfi<kr+6*t:f+:1>I<24*1:f*Kf.,D:!l > 
120 He=He*F1+2*Df*Df•Yo*F2/(3.,Kf•Dl) 
130 Xx=Kf: \'Y=He: IF YY>V11 :AHD YY<Vn THEtl 132 ELSE 134 
132 GOSUB 40e: GO TO· 13~ 
134 Fl=1 
135 HEl<T Kf: HEXT L 
140 GRAPH O, Yn. 1: llE~(T l i 
145 GRAPH Cn•350, 0, 1: HEXT JJ 
150, GO TO 25 
400iDH L GO TO 4:10, 420, 430,440, 450,460 
410 GOSUB 739: Cr=e: Fl=0: RETURH 
420 GOSUB 730: GRAPH<A+Cn), B. 0: Ct=0: RETURH 
430 GOSUB 730: Fl=Fl +1: IF FI>:1THEH Fl=0 
435 RETURH 
440 Ct=Ct+i: · IF Ct<3THEH 430ELSE 420 
450 Ct=Ct+1: IF Ct<5THEH .430ELSE 420 
460. Cr=Cr+i: Fl=i: !F Cr<4 .THEH 420 ELSE 4:10 
500 REH SUBRUTINA CUADRO 
510 Cn=52/1:1: POt:E t200C2B0, o: RESTOREC529+Iil 
520 FOR K=i TO 2: READ Xi, Xs, Yi, Ys 
530 DATA o. 240. se. 320. 240; o. 320. 80 

. 531 DATA O, 240, 410, 650, 240, 0, 650, 4:10 
. , 532 DATA 0, 240, 740, 98(t, 240, e, 980, 740 

540 Ix=CXs-Xi >r'50: !!l=C''r's-l'i )/50 
- 550 B=CCn*Xi): GRAPH B, Yi, 1: GRAPH B, Ys, 0: GRAPH B, y¡, 0 

560 FOR !=Yi TO Ys STEP (5*!!1) 
. ' 578 GRAPH B, ¡, 1: GRAPH -ce+cn .. 3), [,a 
- 57'5 l F < I -\1i)I1 !:1)=49 THEtl 600 

580 FOR J= 1" TO ( 4>1< l !1) STEP l Y: GRAPH e, ( 1 +J >. 1 
· 1 590 GRAPH ( B+Cn), <I +J), 0: llEXT 1: llEXT 1 
:...; 600 FOR !=Xi TO Xs STEP (5.,!x): B=Cn*I 

610 GRAPH 8, Ys, o: GRAPH 8, (l's-5), a: GRAPH 8, Ys. 0 
620 FOR J=lx TO (4*lxl STEP rx: A=Cl+J>.,Cn: Pu=(l-Xill,Ix 
625 .IF Pu>=49 THEH 640 

•. ·~·. ~'~; . -_ 1 

'064 

t 

: 

1 

;j 
.1 

1 

·¡ 

·1 



¡ ., 

' ,,.,, 

1 

\ 

!630 GRAPH A.'vs.0: GRAPH A.CYs-3),0: GRAPH A.Ys.a: HEXT.J 
... 640 HEXT [: GP.APH e, Ys. 0: HEXT K 

650 RESTORE(529+li): READ Xid!s,Yi.\'s 
-660 D=Cn•X i: E=Y i·-70: F= ( < Ks-X i -5) •Cn/2) +Xi 
,_;670 G='I i + ( Ys-Y i l 12: GP.APH o, E. 1: ! $6. 01 Yn; 

680 GRAPH F. E, 1: B=\'11+ ( Yn-1'11) /2: ! $6. 01 e; 
~690 GRAPH (Cn.,(Xs-20)), E.t.: ! $6. 01 Yt1J: A=Cn.,(Xs+20) 

.•. 700 GRAPH A, (Yi-20), t: ! $6. 01 X11;: GP.APH A, (G-20), t. 
,._;710 C=X11+<Xn-X11l/2: ! $6. 01 CJ: GRAPH A, (\'s-25), t: ! $6. 01· 

720. GRAPH < Cn.,Xs >. Y i, t: ~ETURH 
REH SUBRUTIHA GRAFICADO 730 

·-740 
750 

. '760 
,_,770 

780 
. ·800 

,., 

': 
1 ... 

IF Xx=0 AHD YY=0 THEH 800 
IF Xx<=X11 DR Xx>=Xn THEH 800 
IF YYC=Y11 DR Yy)=Yn THEH 800 
A=Cn•(Xs-((YY-1'11)•(Xs-Xi)/(Yn-Y11))) 
B=Yi+«Xx-X1i>•<Ys-Yi)/·(Xn-X11)): GRAPH A, B, Fl 
RETURtl 

• 

( 

Xn; 

. ~· .•.. . ....... , ......... '~·· .. 

· 1 
1 -

···t 

• 1 

' 

• 1 
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\ 
·¡~ J;. ;¡y·;~;;r: •• :.', .. 1 ---¡- -- . 
;;::z~~:r:.::;v-· : ' . . APENDICE /2 ' 

1 
900 REt1***** **** ** 1t-=******************:******=t1************* 
901 REH* PROGRAMA PARA REPORTAR LOS A~CHOS DE LOS PICOS • 

: , 902 REl1* A LA n [TAO DE LA AL TURA COH DOS EST I l'IADORES • 
~03 REM************************************************** 

-1000 [F PEEKllS0C2F3 THEH 1005 ELSE GOSUB 1035 
· ·1003 EHD 
'"'1005 PH=1 • TB=1 • PW=1: PT=3: POKE '300C11L 3 

1l100? TT(U=0: TFC1>="HE1" 
; : .1008 CS=0. 5: HA=1000 
• 1··1012 TTC2)=0: TFC2)="Pl11" 

1014 TTC31•0' TF(3)="AZ" 
~1016.TTl4)=0: Tf(4)="H41" 
;.,1018 TTl5)•0. 1• TF<S>="AZ" 

1020 !"LCSTO EL ALl'IACEHAl1!EHTO DE ALTURAS Y AHCHOS DE PICOS" 
-1025 ! "PARA COLUl'IHAS CAP [LARES. s rn AHOTAR Tr Et! EL PAPEL. 
' :1030 EHD 1
"'1035 POt:E 1180C2F3, 1180 
..,1040 L!ST 1005 . 
1 :1045 • S [ VA A EVALUAR ANCHOS Y AL TURAS DE P [ COS OBTEN [ DDS • 
1"11l50 "EH COLS. CAP l LARES. PRES l DHE DE HUEVO SH [ FT SLOPE, O" 

11l55 "CUAHDD HENOS REPITA LAS COllDCC!OHES DE LA LCHEA ·1005" 
1 .. '1060 • S l LOS DESEA PARA UllA COL UH HA El'IPACADA SOLO ORDEHE: • 
;.fall65 "PH=1: TB=i. Y S [ 110 DESEA ESTOS DATOS ORDEflE:' 

1070 • 4945 EH TER. ESTA Ll NEA DEC l A GO TO 1100' 
1.·11075 RETURH 
i 1100 GOSUB 4450 
11

1105 ! TAB1 •Pico 8 '; TAB14 'Tr'; TAB24" AREA"; TAB33 "ALTURA'; 

1.11110 !.TAB5"AllCHO<U"; TAB17"RHCH0(2)' 
, 1115 ! TAB1 • '; TAB14' ses•; TAB23' n\lse:S: l TAB35' 111/ "; TAB45' se:!!• 
.~1140 R1=11DEF4: H~=2PEEK#C11D 

1150 FOR HP=i ro H~ 
1 11180 Ra (Hp) =0. D0094*PSA <flp) 
~1190 Rw(Np)•PSWIHPlt30 

1200 Rr(Np)•0. 000a*PSRINP> 
1 11205 Rb (Hp > •0. 9394,,;Ar <HP > tA:a (llp) 

1210 !TAB1$4HPlfAB10$8. 2PST(Hp)lTAB20ts. 2Ar(Hp)) 
"'1220 !TAB3$8. 2Aa0lp); TAB13$S. 2Ato!Np); TAB25$8. 2Ab<NP> 
, ,1240 HEXT HP •-. 

1280 GO TO 4830 
-2088 GO TO 1000 

3000 Z=SIZE"PS": H<2>=• RP.EA"• H<3>="AREA7.".: Dl/=On:· ECHO 
. '52'00 !F Z<1 THEH ! "HO DATA": GOTO 4830 ·, 
-5205 GO TO 1100 

' '_,).k,1; . 
:.~066 

' ¡ 

t --- .• 

·. ., 

.,. 
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ILE: ~~ISER/l~C~LCIDISCO (C4112/83l 
APENDICE 3 . 

FILE! DATA1;RESULT , 
SCRAHHl2 
DI~ fl C2Ul,TCZJ 52Gl,W(2J,2~l,CC2U,2Gl,TQ(20l,A5C2~l,BSC20l,R5C28l g¡ ~ it H~~ í; ~~~fo~ :6'H ~15T ! 3ri ~~VI ~YA 1~?11 ~~H~,~ s~ Uh~ s ~~H~ós R7 

< 
2 

> 
D IM ~ 1C21l .~'2 <2.Jl, T 5 <211) ,L 1C2Jl, D C2Ul, h1 C2U l ,19 <2U l ,Rll C2J l ,R2 C20l 
DH '14C2 l~C1 (21.ll,Vil<Zül . 
B1=Bt'=N6=N.:=tl 
FOR 1=1 TO ¡J 
D <I) •C 
Nen 1 
INPUH1,F!,LO,T1 
IhFU1•1,S!,~4 
PRIN1•2, "NUMERO DE FLUJ. OS•";.N4 
FO R 1•1 TO N4 · · ' ·. . · 
INPUJl1 Fl (J) Nr; ' . .. 

PRINl 2, '"FLUJ 6=",Fü<I),"NUMERO 'DE 'R.EPLHAS=",N5 
FO R • J = 1 TO z¡ 1 · · • . · ·. 
TCl,Jl•kCl,Jl=C(l,J)::J .. ,,: . 
N~~l J . . . 
h0)•h1<Il=ll .... <''·· :·· .· 

rn~u·i=t~eJtN3'. f ; L¿JJ<;:;·,·,:;,., .. _(· • ... · 
P ~ .. ~ ~ I ~~fo·;~ l f ~~e A#.º: c9 ;'.'.,T~1,~~-~H.=c.'.'.,gl'.'.'.~.1.~~ .?.e, .,F.1sos.;;o•; N ~ 
HRNn~f l~E~3N2=h3 . ,,.,.:·. ·+·; <" ,, :t····· . 

p ~ ~ ~ ~ 1 ~ ! · ~ ~ ~ ~? ~x ~ s 9; .. • r Po.~'· :~.Et:~;ii/iJ;';,· ~,, ~.; .. '.; ~9 
H ~U1 l~~~}~-ts9 · · • • .z ·· ·. · 
FOR ·L=1 TO 15 
IF SS><s1+L·1 THEN 4ílJ 
1!1,Ll=T J,L +X9 
WCl,L>=~CJ,L)+Y9 
C(l,L)•C(J,Ll+1 

IF C<l,Ll=1 TH~N N1(1)•N1(1l+1 
GO T< 4Eil 
NEXT L 
FOR L=16 TO 2J 
IF SS><s1+1s-L THENl47~ 
l<I,Ll•T l,L)09 

~ll;tl:~ll:~~:¡ 9 

GO lC 48!> 
NEXT L 
hEXT ~1 
NEXT J 
TUCI l=Tll( Il/N5 
FG~ J=1 TO 2Cl 

H1 ~Hdli !J 1n~1 ~j~ 
~ <1~ J >=~e 1 ,J >te CI ,J > 
NEX t J 
NEXl 1 · .·· 
1NPU1b1, R 1, D 1 . ' . ·. ·· ... ·· . · ... · 

PRINTI~ "FEF~RENCIA•" R1. "DIA~- riL~~ D1 
F R U 1 b', ' ' · ·· · " ' 
PRHH~, ,• .,. .. <> .. · .. ·. ,. ·:. · . · 
PRHlbt, .... · · .... ·' , '.".· · ·. . 

~ni~~ n ~ TAB < 5 l ·" COLIJ~fj~', D1Eº:fri'aci7l';'F !;TAEl < 29 l ;'.'DE'': TAB <35 l: LO: 
p R u H 2 ··Hfi e 431; "M'" ;T AA ( 4 8); ·~·ºCOL';.'.': lAR es 2) ;D 1 ;TAB ( tlJ): ·M~" 
P R 1N1 b2: .· '''''"·'''·'' •:•;:·: c;/:i-..;;:·•: .. <. :,",-·: . ' . ·' ·. . . 
PRINlb~, TAF(2Jl;"TE,~ERATURA~~;TA8C32);T1;TABC40l;"'C";TAB(50l;Sf 
PR1~112, ''·'".::? "· "" .'' ·· .'::"·' "'. 

~~Int~: TArH24>:"LoN1i11tí~:,efehVív/ oe ¡,LATOº 
PRl~1~2 .~-·. 
PRih112:"FLUJO'' · 
PRINH2 "Cn/M!Nl>"• 
FO~ 1=1'.To N4 ' 
PRIN1~2, US!NG 760;" ";FO!ll:. 
NEXl 1 ... _ .. 



·:•L Ht o 
FRHH~, 
FRI~1~2,"CO~PTOI" 
FOfi 1=1 TO N4 
fOR J=1(TO 2:1 
HCI,JI= 1 
K (l f J) =G 
NEX J 
HZ (l ):ú 
fOR J=1 TO 2il 

·-; .. 

~[1~lJ~~lriGl~9~c!l9c1,J>~ioc1111~<1,J>>••21 
~ H: H~~H~ ~~ j~~.HI)) /TO (I) .••. ·• .. ·. 
lf ~1=S1+J-1 THENH2<Il.=H<I~Jl . 
NEXl J : ,.,: ·. :-
FOR J=1 TO 5 
If R1=S1-J THilN 
HX1 J 
Nen 1 
FOR J=1 TO 20 
C1 (J l=t.: 
FOR J=1 TO 21) . • 
r 1 e J >=e 1< J H e < 1 ~·J J -
NEn .1 - · 
NEXT J . 
FOR J=1 TC 15 
lf t1<Jl=t, THEN .1100 

11=51«J-1 . . .... 
PRINll<!, usrnG 1Í1{í;'.'C'."";Z1;" 

fOfi j=1 TO N4 
PRINT <, USING 76\J;" ";H(I,Jl; 

NEXl 1 ·1 
HHH2, 

HXT J : •e H •e 
FOR J=1 TO 5 

" . • 

l F C1CJ+15l=•l THaN 119:1 
PRI~l~2, USIHG 111:;••t-'';~1·J;" "· 
fOR 1=1 TO ~·4 ' 
PRIN112 USIHG 760•" ""H(l J+15l• 
NE)(l 1 ' ' ' ' ' 

PRINT~i, 
~EXl J 
FRINH2, 
FRHH2, 
PRH112, 
PR1Nll2, TAPC24l;"fACTOR DE CAPACIDAn" 

~={~~:~: 1AB(1l;"FLUJO'' 
PR1N1~2 HB(1l •" (~L/~,lNl>"· 
fOR 1=1'TO N4 ' . ' 

PRINT~2 USl~G 76J•'' ''•fJ(!)• 
NEl'l l' ' ' ' 

:U 0 b~I 
PRHH2, 
PRlNl•z· '1Afl!1l•"CO~PTOI""'------·--·· -----·----
FOR J=1

1
TO 15 ' · 

IFC1(J):f,:THEN1~íJt·· · ... · 
PRH1*2, USJNG 111il;"C-";S1+J;.1;"" "; 
fOR 1=1 TO N4 
PRINH2, USING '760;" ";K (1,Jl; 
NBT l ·····- .. 

PRlhTlt, - .. 

n~TJ~1 TO 5. ..•/.\) ;< 
l F C 1 ( J + 1 ~ l ='1 · T HE N 14 80 '• ' · 
FRihH2, USlNG 1110;"C'°"'';S1-J;" "; · 

~2~~~H,T5s~~G 760;'' ;,,'K<l .i+1'5>; 
hEXl l · .. · . ' -

PR1N1'2, 
hEXl J 
PRINH2, _ 
FOR ~1=1 TO 15 
19CK1l=10~•CS1+K1-1l 
~~Xl K1 . · 
fOR ~1=1 10 5 
19 ( .K 1+ 1 5) = HIO. ( s 1. -K 1) 
NEP q ____ . __ 
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. ' 

-· 

·.:·:;.··· . ~ .-... 
; \ 

t8~ I j ~lo t y l ~10 C I l-;·~~-=­
t~~ l~~1~1 !!10 C I l l /5 
E1=Ae~ IDY/5:lCll 

. E2=AB~llUCil/5l)J()) 
IF E1>E2 lHEN 165Q 
E3=E1 
GO lC 166(! 
E3=Ei 
T9=l!<Il 
GOSCE 351lt 
A5CI >=~U 
E5Cll=EC 
~~H~=Ra 
T2=P (l l-09 
T9=1 ~ 
GOSUf 3511.i 
A2=M 
B3=B( 
R3=R"E 
ClJ:C:'I 
T6=t.! (IHD9 
T9=1~ 
GOSUE 351'' 
At=f. 1· 

B6•P.t 
R6=R E 
St=S? ' 
IF S(<S6 lHEN 1890 
f 1 =ll 
~¡.le 191f 

~i=sf ~=s5 THEN 1930 
GO TC 1940 
IF St>=S5 T~EN 2D80 
IF Fl><1 THtN 2LU0 
T6=T t 
S6=SC 
H=~; 
l:lt=B~ 
R6= R? 
T2=T!(l)· 
so=s! 
T5CI>=l6 
s5= s t 
MH ~~~~ 
R5(I)=Rt 
GO TC 179Ci 
IF AES(D9l<E3 THEN 2110 
D9=DH10 
GO TC 1721• 
V5CI >=T5CI>*FíJCil 16C. 
NEXl ¡ . 

FRJNT'• 

·t· 

PRINl•~ . 
PRIN1•2: 1ABC1)•"VARIABLE>";TAB(13);"11EMPO ~UERTO"; 
FRl~1•2 TABC28l;•vcLUMEN MUERTO";TABl44)·"11EMPO MUERTO"· 

. PRn1n: 1AB(59);"VOLUME~ ~UEHO" • • 
FAINlh2 lAB(1l•"F(JIMLl~jNl"•TAB(15)•"EXP(SEG)"• 
PRIN1•2: 1ABC31l:"EXPIML ";TÁBl4t);•tALC(SEGl";' 
PRIN1t2, TABC62l;"CALCC~L)" 
FOR 1=1 TO N4 . 

PRINTli, USI~G 2250;FOCI);'' ''•10(1)"" "·VOII)• 
PRINTll, USING 226~;'' ":1511)¡" ' '';V5(I)' ' 

NEO 1 : u•.o •cccccc 011;H •ccccccc ot.u 
: •cccccc i•~.•* •ccccccc •••.•• 

FOR !=1 TO ~" 
~7=~1 (l) 
GOSUE ?35(· 
FOR ~1=1 TO 20 
X4=1 II,K1l 
Y4=1dl K1) 
IF WI=( T~EN 2351 
GOS U E ?37U 
~cw,. 111 



í ?O ·1!
3

6
7
1.r-- Gosue !430 ·· ' 
(J HB(lJ=CCLt•Bll•BOl/CS•LOG(2))) 

238
9

8' W <r¡=<Aü~Bíl•T5(Ill•F-l(I)/60~ 
23 RII=RS 
24

4
0fl A4Cij=AC 

21 B4(1=EIJ 
242~ GOSUE 335U O 243. FOR J•1 TO 2 
~~~ ~~=~~lt!li~T!~f~,~~~o 
246U Y4=WCl 1 ~>•~(I,Jl 2470 GOSUB --10 

., 

~~su ~E~~8J!430 
2
5
501• H1CI)=eO•LJ/(8•LOG(2)l 

2 Hl IF A~ <=:J. T ~EN 25 30 
25

3
2Cl

1 
W1<1l=SORlAOl•FJ(l)16,J. 

25 ~ A7(I l=PO / 
254 · e7(1 l=EO' , 
255 t R"Il=~S 1 
2560 NEXT l 
257U PRINT 2, 

~~~~ ~n~H~: 1 
260n PRINTh2, TAB(1l·"~ETODO>"•TAB(23)· 11 KAjSER"•TAB(56)··s~UTS" 1 
261i' PRH1'2, "VARIAéLE>";TAB(\1>;"HEFf<H ";TAáC22l ;"W~XT<MLl"; 
2é2U PRIN1h2 TAB(381·"R"•TAB(44l•"HEFF<~~)"•TAB<55l•"WEXT(ML)''• 
263íJ PR1t.lb2: lAB(71 ); .. R"' , • ,. , \ 
2
6
64.C

1 
PRINH2, "FLUJO ?" 

2 5" FOR 1•1 TO ~·4 ¡ 
22666U FRI~1•2, USJNG 2690;Al<Il;" "·Híl(I)·" 11 ·w2c1¡· 11 ·;~O<Il;" ••. 

70 FRif\1112, USING 2700:H1CJ):" .. ;w1c1>; .. 0 :R (I , , 
~~Síl -- · ~B;-;1;,·;c-;-~1..-ii;~ -•c-#~;#u_#_•_c __ #.utu •e #U.#o •e u~.#u 
2277{1(} • #U,11• •e •#.UU •e #.UH# . . 

10 PRIN112 . . 
2720 FRI~Th~, 
2730 PRI~lh~, "COEFICIENTES D~. LA REGRESIO~ DE KAISER Y DE VARIANZAS" 
274U PRIN1•2, 
27511 FRHTl2, TAB(15l; "KAISER"; TABC46l;"V~RIANZAS" 
276C FRINH2, " FLUJO A E A 
277ü FOR 1=1 TO N4 
278ll FR1~162 USING 279J·F~CI)'" "•A4CJ)•" ";B4Cil;" •· 
279C : •u,1u'•c.u.uh# 'e ll#.5#U#h •e ' ' 
2800 PRINJ#2, USING 2810;A7Cil;" ";B7CI) 
2s10 : ••·• •• •e ##.####~• 

.. 
' 

_, 

8 " 

_, 

.. 
-· 

" 

'282(1 NEH 1 · 
2S3U PRIN1•2, . 
2840 PRINlh2 · ·· 
2850 FRl~l•2: TAB(24l;"ECUACIONES DE GOLAY:" 
286~ PRINT•2, 287 PRIN162, 
i~89,_ PRINH2,"FLUJO"·T~B<11) •"VELOCIDAD"·TAB(23l"HEFF(MM)"· 
le M PRIN1#2 1 TAB(35l;"HEFF(~~)";TA8(46)$ 11 HEFF(M~)" ' 
2
2
9
9

00 FRIN112,"~L/MIN'';TAB.<13l;"CM/SEG""TABC24l•"KAISER"• 
10 PRl~l#2, TA8137l;"S~UTS";TAB(451;iREFERENtlA" ' 

~8~E &~~d~LH2~7•FO<I>ICD1 •D1l . 
294(1 fRINln, USING 269{\•FCJCII;" ";V2CI>;" ";HQ(l)•" "· 
2951J FRINH2, USING, 269U;H1 (l) ;" ";H2CI) ' ' 
~89H ~gi, 1 

298~ GCSlE ;35t 
299l' FOR I= 1 TO N4 
:,~0~, ~4=HlCI) 
~l11l' GOSUE ~271: 
'~2( NEXT 1 3 3U GOSUE 343Q 
3 14(.1 PRINH2 
3 SU FRl~l•2' "MOD~LO DE KAISER" 
~995 gg~Hf ~~!~ 
3lJ8Q FOR 1~1 TO 114 
3lJ9r.i ~4=~1CII 
3100 GOSn !<7C 
311~ HH 1 

3
31

3
21: GOSUE 3430 

1 C PRHlb2, 
JH"'&----'~,,_,8,_,,gJ~l!tO~OD~=-º DE ADITIVIDAD DE VARIANZAS_'_' ----------l 

t'• l: 
¡ 



GOSUf '35< 
FOR l•f TO N4 

1 \ 

\ 

IF Hi<I>=t THEN GO TO 372~ 
H4=1idI> 
GOSUE 327(; 
NEXT I 
GOSUf '43l 
FRHH~, 
PRINl•' •co~PUESTO DE REFEREhCIA, c-·.·Ri 
GOSUE !~11· . 
GO TC 376[; 
X4=Vi<I>•v2<1l 
Y4=H(•V2(I) 
GOSUE 337C 
~ETUI• .. 
PRI•lt2, USING 332íl:''HEFF=(••Aíl:•)/V t('':ec;•>•V" 
•cecee ttt.t### •ccccccc #.#&###~ •ce 
PRINlt2,"CO~FICIEhTE DE CORRELACIO~='';R8 

71 

r 

~~~~~~>3=Y1=Y2=J . 
RETUF• . .. -~---·-~-- -- ···------i' 
>1=X104 
Y1=Yl+Y4 
X2=Xt+X4•X4 
Y2=Ví+V4•Y4 
X3=X!+X4•Y4 
RETUH 
X5= X 1/N7 

~~~HH~-x5•xs 
D6=Yi/N7·Y5•Y5 
e0=1)3/N7•X5•Y5)/05 
AU= v.•-eo• xs 
RB=E(•SGR(D5/06) 
RETUH 
FOR J•1 TO 2il 
l~ i~i~tli 1 J1Hf~el5 ~94o 
L11Jl=0.4343•LOG(l(J,J)•T9l 
NEXT J . 
h7=~11Il 
GOSUE 3350 
~2~1n~h TO 20 
Y4=l 1<K1l 
IF Cll,K1>=0 THEN 3é3J 
GOSUE ;3n 
NEXT Ka 
GOSUE 3430 
S3=U 
FOR ~1=1 10 2(1 . 
IF CII,K1l=O THEN 37ílU. 

~!~~~l 1~1 ~:N l~N>••2, 
NEXT r1 
HTUH 
N7=Ni-1 
GO ll 321U 
15(Il=C 
GO lC 211L 
ENO 

' ! 
! 

) 
1 

' 
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1 

APENDICE 4 

RESULTADOS EXPERIMENTALES 

' 1 



TABLA 4.1 

Tiempo de retención del metano (~tm) y tiempo muerto calculado 

con la regresión para hidrocarburos en las diferentes condiciones 

experimentales estudiadas. 

columna 1.- escualano, 50m x 0.5 mm, acero inox. 

79°C 88°C 97ºC 

73 

F0(m~~) ~r(seg) tm(seg) F0 (~jnl 
! . ' • 

t¡.(seg) tm(seg) F0 (~lnl ,tl'(seg) · tm(seg) 

0.55 1044 1034 

1.10 774.8 710.8 

l. 72· 504.7 505.2· 

2.20 350.0 353;2.' 
_,. - '-' 

3.40 319.6 319.4 

4.40 249.2 250 .4 ' 

5.54 210.7 210.8 

Columna II.-Carbowax 20M 

10mx0.5mm, acero inox. 

F 
0

(ml/min) tr(seg) 

1.0~ 154.6 

1.60 -96.9 

2.lB 87.6 

2.71 66.6 

3.94 54.5 

5.10 42.4 

0.54 

5.47 

tm(seg) 

158.7 .. ,, 
98.1 

83.8 

60.7 

,49.0 
' . " 

37.2 

1030.5 1026;4 0.54 1054.4 

759.0 

. 540. 8 

405.2 

334.8 

264.7 

759.0 

540.8 

333.2 

265.0 

212.5 .·· 214, 7. 5.40 219. 8 218. 5 

Column·a, IIL-OV 1, 10mx0.5mm 
. "! . 

acero inÓxidable. 
;;; 

~ ·: > > 
'···0.92 210.3,' ·',205.6· 

-,- -, ' -~ .-. __ -... ,:._ 

1.5Ó •T> 10s;9 103.l 

·. '103.7' 

39.4 ' 

51.4 

43.8 



. ' 

TABLA 4.2 

Tiempos de retenc16n y anchos de pico a la mitad de la altura parai 1os 
solutos listados en: columna!, Escualano, 50m. a 79º~ •. 

Flujo 

(ml/min) 

0.55 

1.10 

1.72 

2.20 

3.40 

4.40 

5. 5~ . 

6 
7 
8 
9 
10 
6 
7 
n 
9 
10 

1164.2 14 
1320.8 16.4 
1681.6 22.8 · 
2b04.8 44.4 
4355.9 7U.4 

6 560.3 4.4 ,:;;:}/y,;;.{,5~~~!;,::. 20 · 
7 632.5 5.2 -·.,··2· .• »..:•>/:55/,9•::::· 20.8 
8 797.9 6~4 
9 1173.9 10 . .<3 614.3 32 
10 2030.4 18.4 . 4 767.1 95.2 
6 376.8 2 
7 425.2 2.8 
8 . 536.6. 3.6 
9. · .... 790.8 . 6.8 

· 10 • .· 1368 12.4 
11 . . 275ti.2 22.4 
6 353. 5 . 2 
7. 397.5 2.4 
8 498.3 3.2 

3 

4 

1 

2 
9· ·727,1 5.6 3 

... Aº , · 1245. 7c. 10,4 · :. 4 

',; .. 

476.7 

589.l 

327. 7 

338,5 

369.5 

4bl.l 

267.6 
277 .4 
·306. 9 
•386.9 

223.9 

: 232.2 

25ti,9 

318.7 

80.8 

8 

b.4 
11.6 

34.8 

8.4 
7 
16.6 

•. 30.8 

4.4 
4.6 

10.8 
51 

74 



Flujo. 
(ml /mi n) . 

0.54 

2.17 

3.35 

4.35· 

5.47 

'l'ABLA 4.3 

Resultados de los cromatogramas en; 
Columna 1, tscualano, 50m, a BBºC, 

HIDROCARBUROS 
. #C tr(seg) w0,5(seg) #C 

b 1134.4' 11,2 
· 7 , , 1252.4 14,8 
8 / ,, '·1512.6 '.17 .6' 

-.... ,ió''..js,~- ~~~~)i; -•·•· ··~~;(. 

2 

3 
4 

ACETATOs··· 

.. • .. ··.:·,·.··.:··.~ .• -.. •.·.·.·· .. ·••.·.·.·.·• .. ··}9ª160·.·.·.·.•., •• ' ... ·.: ....•.. :·· ... :·· •.. ·'. •. :···· .. ·.:·.:····.:.'.-.•.··.:···~ .. -.·I·.· .. i··· .• •.··.:··.·.:.•.•.,· .. •.• ... ·4137:~~ªº~5··6:·:·;·:··22··ª·.·.·.r.:.·.;·· .. •.r.:.· ..... ·.·.;··.•.i'i~-.. ·.·~.·· .. ··41~5·º·.i~b.·.·.··,··• ... •• .. ···.·_.· .. ···.•.•.·.'.·.···.•.· •. •.·.·.· .. : ... :.~.·.· .. :.-.•.:·· .. : •.... ·.,·_.· .•.• ' .• :.·.··:·;·· .. ·.···.-.:.·.· r~~~ii;i~~~«f'.t;~i~"~ .. 
11 1790.B . 11;b.'.' 

1r:~~\ftt11?ft~l~d'.~ 
6, 
7· 
8 
9 
10 

3-
4 

.226.4 

~:fa:3 
253 
305.6 

7.6 
6;4 

IU 
43.6 

10 
7.6 

14.B 
70 

5.4 
5 

9 

42.4 

3.75 
~:2~· 
12.25 
56 -

1 
i 7.5 

, . 



.;;. 

Flujo 
\ml/min) 

L07 

1.68 

2.15 

3.31 

4.29 

5,40 

#C 

6 
7 
8 
9 
10 

6 
7 
8 
9 
10 

6 
7 
8 
y 
lU 
11 

6 
7 
8 
9 
lU 
11 

6 
7 
8 
y 
10 
11 

TABLA 4,4 

Resultados de los cromatogramas en: 
Columna 1, ~scualano, 50m, a 97ºC. 

H IDROCAR8UROS 
trlseg) w0•5lseg) 

826.2 8,4 
893.4 8,8 
1U37,2 10.4 
1343.4 14.4 
1993 19,2 

5b2 
605.6 
b99 
897 
1316,b 

358.3 
386,9 
448.3 
57!:1 
857.6 
1448.6 

4,4 
4,8 
~.6 
8.4 
14 

2.4 
2,6 
3,2 
5 . 
8,2 
16 

#C 

1 
2 
3 
4 
5 

.. , ... 

1 

2 

3 
4 

1 

2 

3 

4 

·-.· .. 

ACETATOS 
tr(seg) 

819.2 
836 
897.6 
1077.6 
18!:12 

. 

364;3 
372,5 
396,3 

. 4~6.1 

346 
353,8 
376,2 
' 431,b 

9.6 
46,4 
BO 
130 

.. 240,2 

7.2 
7,2 
13,2 
59,6 

' .6,4 
6,0 

10,8 
52,4 

5 

4,8 

10.4 
49,8 

3,2 
3,75 
13,35 
59, 75 

7.6 
1 
\ 
1 
1 



· . .,,. 
•,.• . 

1 

·::. 
TABLA 4.5 

Resultados de los cromatogramas en: 

,: . 

77 

ColUmna II, Carbowax 20M, lOm, a 155°C. 

Flujo · HIDROCARBUROS ACETATOS 
(m~~) ,_#_c.-.-t-¡.-.'-W_ci_:5...,_#C-. ,-,t-r-. -W-o-.5--i #9.~tr 

_, .-__ - .. -, ,. ", ... - -: - ' 

ALCOHOLES ESTERES M. 

299.7.14 
362.7 18 
452. 7 30 
589.7 40 

6 194.9 8. 8 
7 234.9 12 
8 294.1 16.8 
9 380.9 22.8 
10 509.9 35.2 

6 178.4 6.4 
2\'136:17;45 7 214 8 
3 161: . 8.55 8 265.6 11.2 
4 . 202.6 13.05 . 9 340 16.4 
5 34.9.3 34.15 .10'447.6 22.4 

11 609.2 .36 ·;.:.- ": :• ·.:. - : -, 

,1--~-r6-.~.-71-.~9-•~i-B~5r.-.-.~~~--ii---,-~--:~-+-,....-~~~--ii--~~~~-i 

. 7 75.9 2'15 11129.1 6.4 1 88.8 3.35 2 
. 

2. '71 8 82 1 2'65 12 164.6 8.55 2 94.8 3.85. 3 
· · H 219,3 12.B 3 108.6 5.2 4 io i6s'.3 .~:~

5 
14 305 · 22.65 4 132 1.4s 

. 
6 58;9 1.75 11 lo,o·.a 5. 2 1 68.7.2.4· 2 

7 61.9 . 1.85 12 125.9 7.2 2 72.8 2.65 3 

96.5. 4.8 
114. 4 6. 25 
145.9 21.75 . 

80.4 4.15 

93.6 4.55 
3.94 8 66.5 2.4 13 164.6 9. 75. 3 82;3 . 3. 75 4 . 115.3 6.4 

9 73.5 3.05 14.224.0 14;95 
10 84. 3 · .. 4 .. 15 15 316; 1 31..45 4 98 4.8 5 129.8 12.8 

" .. . . . .·.· .. : "' .. :.:•. : .. ·. ··: : ... . . ', . , .. .... ' -·"':, •' 

. - . --

' ' 
6 108.8 4.65 
7 130.1 5.75 
8 164 7.2 
9 211.3 10 
10 280.5 13.05 
11 382.3 20.25 
12 535.3 51.2 

6 87.8 3.75 
7 105.1 4.65 
8 130.2 6.0 
9 166.2 B.O 
10 218.5 10.(i5 
11 295.3 15.2 
12 408 36.25 



·:.t: 

TABLA 4.6 78 

Resultados de los cromatogramas en: 
Columna III, OV 1, lOm, a 200ºC. 

Flujo HIDROCARBUROS ACETATOS ALCOHOLES 

(m~~l . #C tr w0. 5 #C 'tr w0• 5 



·~·· 

TABLA 4.b.1 

Resultados de los cromatogramas en: 

Columna IV, OV 101 en sílica fundida, 12m, a lOOºC en el cromatógrafo 

HP 5880 A. 

Flujo HIDROCARBUROS ESTERES M. MEZCLA POLAR 

(m~~) #C tr W0.5 #C tr Wo.5 compuesto tr Wo.5 

0.43 

0.78 

1.17 

1.92 

10 3.64 0.053 

11 5.59 0.077 

12 9.23 0.119 
.;.· 

13 16.05 -0.199 ' 

6 

7 
8 

9 

2.66 
3.74 
5.78 

-9 .61. 

0.039 
0.053 
0.079 
0.127 

fenól 
anilina 
2-0ctanona 
o-cresol 
Octanol 

. xilidina 
,10 ; 16:410.217 

:. :·.;·,:.~:;(~~i{;:;I\¡:~;N~:~ii:?;;.~::,~;\~,.,,1; 

:: :.::~.~~if f IJlf l!f:r;'.::::: ... 
12 -- 4;73:.'0;055;{_;;,9;:;;/A;9o'Ji..'0.054 - ·o-cresol 

:: . 5;f JY§lf f f J~~~}::::: .· :;~::::' 
- ., .. _¡, __ ,,, .;:•12"•-:28.04 - 0.294 

:: ·• , .. ;Wil\W~l?if1S 0 •02 ,..,, . 

2.69 0.063 
3.10 0.055 
3.28 0.047 
4.10 0.07 
4.56 0.097 
6.76 0.105 

l. 36 0.027 
1.58 0.022 
1.68 0.019 
2.09 0.03 
2.32 0.03 
3.45 0.04 

1.12 ' o .024 
1.34 0.027 2•2?, ¡,9¡:°?,~~~~1?c;1¿:0;;,~:,39> o.o3 ___ anilina' 

12 3;54. é'0;0453J'1,8'.,;~;~,2:01;;>0 .• 0_49 2~octanona 1.41 0.027 

:: :1
1

tlii~llmtii~!~,1~;im:::, :::: ·· ::::: 
. ',: ".,,,,,o '''·'"''.'u''""º·''''' e . • . o. 71 

11 '0.82 
12 - O.B8 

0.016 

0.013 

0.012 
13 4.24< 0,061' 
14 · 1.fio . 0;09a 1º 
15 - 13.83 0,178 11 

1.09 -- 0.014 

· ll~actano 1 , 1. 21 

16 25.39 _ 0.335 · 12 14' 53 -o;i92 xÚidiria 1.BO 
14 49.24 0.677 

0.015 

0.034 

79 



Flujo 
(ml/min) 

1.17 1 

' 
. 
. 
: 

i 

., 
' 1 • 
1 • 

.. 

i l 
\ TABLA 4.b.2 . 

Continúa: Columna !V, uv 101 en sílica fundida 
cromat6grafo HP 58BOA 

·-;. 

ACt TAi OS ALCUHOLES 
#C ' tr(seg) w0:5(seg) #C tr(seg) 

4 0,b6 
3 .· 0.71 U.037 5 U,711 
4 o.as 0.032 8 !.YO 
5 0,97 U,037 9 2,95 

13 22.26 

' 

. ' 

80 

w0•5(seg) 

o.osu 
0.058 
0.040 
0.060 . 
0.257 

.-



¡ \ 

1 

AP.END!CE 5 

·Factores de capacidad y alturas de 

plato te6rico efectivo para cada 

sol uto en las diferentes condiciones 

estudiadas . 

. . 

·::-. 
81 



Flujo 
(ml /mi n) 

0.55 

2.20 

3. 

4.40 .·. 

1 

5.54 

! \ 

TABLA 5,1 
1 

Columna !, Escualano, 50m, a 79ºC, 

HIDRUCARBUl<OS 

#C k H' 

6 
7 
8 
9 
10 

0.10 
0.20 
0.60 

'1.38 
3.13 ' 

3 
' 4 

1 
2 
3 
4 

. <ACEIATOS 
k·, H' 

7176 

3688 

2256 

'0;03 18715 
'0.07, 4945 

o; o. 20 .. '.,>· 3497 
·U;6u ... , 2100 
... -.... , ,.-_:_;; ' -

. _, -- , .. 

u:a:/ .. " · .. ·· 2502 
u;n · . · 12!!4 
'0.2~ •'' .727 
o; 52 ;•¡ 1133 

3 . ,.. ' 0;40 

'4¡' ·0;74 

350,l 

907 
,;•' 

' 0;03 ' 
' . 0,06 

'0.16 
0.41. 

· o.u7 
0.11 
0,23 

' 0,55 

8796 
1034 
'487 

. 632 

.1900 
5b0 
749 
452 

'0,06,',' :1100 

~:~~:: < '·' ~g' 
o;51 2015 

·•. ¡ 

82 



Flujo 
(ml/min) 

0.54 

1.09 

l. 70 

2.17 

3.35 

·> 4,35 

5.47 

NC 

6 
7 
8 
9 
lU 

\ 
TABLA 5,2 \· 

1 

Columna l, Escualano, 50M, a 88ºC 

H IDROCAl\BUKOS 

k H' 

0.09 133.5 
0.2ó 44.75 
0.45 12.65 
l.OU 4.80 

.2.17 2.75 

.. 

#C 

2 
3 
4 

ACETATOS 
k 

:.0:11 
o. 21 
0,46 

0,06 
O.U8 

. 0.17 
0,38 

.0.47 
0,56 
0.81 

0.06 
0.09 

. 0.17 

. 0,40 

·o.~{· 
·O.lf 
0.20 

···.· 0.115 ': 

H' 

.4745 
3230 

~.10280 

1710 
1585 
BbO 
1620 

388.5 
218.5 
840 

2513 
639 
62~ 
26b7 

3527 
795 
693 
2784 

493 
244 
280 
1531 

477 
303 
735 

. 3100 

83 



Flujo 
(ml/min) 

1.07 

3,31 

4.29 

. #C 

6 
7 
8 
9 
10 

1 
1 

TABLA 5.3 1 
• 1 

Columna !, Escualand, 50m, 

HIDRO~ARllURUS 

k H' 

0.02 141 
0.18 38.7 
0.37 12.6. 
0.71 5.47 
l. b3 .. 2.18 

... ,.. 

a 97ºC, 

#C 

1 
2 
3 
4 
!> 

ACETATOS 
k 

0.08 
0.10 
o. H! 
U.4~ 
1.49 

0.03 . 
. 0~06 

13 
;30 

H' 

229 
3274 
3004 
15Ul 
405 

3193 
1134 
808 
2967 

2944 
899 
614 
2642 

3436 
988 
197 
3685 

675 
414 
1449 
20740 

::;.. 
84 



TABLA 5.4 
Columna II: Carbowax 20M, lOm, a 155°C. 

Flujo HIDROCARBUROS ACETATOS 

(~~nl . "e k H' . "e k H' "e k H' 

1.04 

6 0.11 259 
7 0.17 86 
8 0.27 41.B 
9. 0.42 27.2 
10 0.66 16.1 

6 0.16 84.3 
7 0.21 44.4 

1.60 B 0.30 27.8 
9 ,,0.44 23.6 
10 0.65 19.1 

11 1.02 24.4 1 
2 12 l. 5B 23.2 3 13 2.46 24.4 4 

11 0.97 16.2 . 1 
12 1.46 17:2 2 
13 2.2118;3 .3 
14 3.~6 10:a/.4 

;.·.:·:·::-./\!_:~:- '"' 
>.:k~'./::_· 

0.32 63.4 
0.41 38.6 
0.62 27.0 
0.97 22.0 

0.34 7L2 
0.41 36.8, 
0.58 27.0 
·o.86 .22.5 

: 

ALCOHOLES 

n k · H' e 

2 0.43 67.2 
3 0.71 29.2 
4 1.17 76.9 

2 . 0.46 59;9 
3 0.69 29;7 

. 4. 1;06 ·32.9 
5 2.44 55.4 

' · .... ..._, -)~. 

85. 

ESTERES M. 

"e k . H' 

6 0.94 16.8 
7 1.35 13.5 
8 1.93 18. 3 
9 2.81 15.2 

6 1.04 14.1 
7 1.46 13.3 

. 8 2.08 12.9 
9 . 2.99 u. 5 
10 4.34 13.0 



TABLA 5.5 

Columna 111: OV 1, lOm, a 200ºC 

( 

\ • 

Flujo HIDROCARBUROS ACETATOS ALCOHOLES ESTERES M. 

86 

(ml ) n k H' ne k H' iii1n e ne k H' · ne k H ' ric k H ' · 



TABLA 5.b 

Columna IV: OV 101 en sílica fundida, 12m, a 120ºC. Cromatógrafo PP5880A. 

" 

compuesto 
• 

fenol 
ani 1 i na 
2-octanona 
o-cresol 
n-octanol 

·.·.· 

ne 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 

6 
7 
8 
9 
10 
11 
12 . 
14 

4 
5 
8 
9 . 
13 

3 
4 
5 

Alturas de plato teórico efectivo 
Flujo (ml/min) 

k 0.43 0.78) ~ 1.17 1.92 

MEZCLA DE COMPUESTOS POLARES 

0.90 
1.19 
l. 32 
1.90 
2.22 

1.58 
2.94 
5.52 
10. 34 
19. 29 

.. 37 .1 
68.9 

5.29 3.91 
2.31 1.43 
1.38 0.86 
1.47 . 1.05 . 
2.06 0.77 

HIDROCARBUROS 

1.23 
0.74 

. 0.50 
0.40 . 

--

0.66 
0.43 
0.41 
0.28 

. 0.26 

3.34 
2.29 
1.95 
1.49 . 
1.53 

1.26 
0.70 
0.47. 
0.34 
0.30 
0.27 
0.27 

ESTERES METILICOS DE ACIDOS GRASOS 
' -¡ -.. 

. . -.· 
0.88 .· .•. 2.13 

. l.63·,C;· :1~13 ... 
3.oa: · o.n· 
5;790 '- :_0,52. 
10 82 '. 0.45 
20:23< . 
37. 74 .. ··. 

. 134 .• ~ 
.. 

1.37 . 
0.75' 
0.39 
0.36. 
0.30 
0.26 
0.25 

ALCOHOLES 

o. 31 
o. 54 
2.76 

' 4. 84 
43.08 

o. 41 
o. 68 . 
0.92 

ACETATOS 

5.03 
3.08 
2.29 
1.32 
0.76 
0.47 

225 
96.3 
l. 78 
1.30 
0.29 

70.5 
18.6 
13.7 

4.6 
1.75 
1.17 
o.so 
0.68 

0.73 
o.so 
0.45 
0.54 
0.40 
0.38 
0.39 

1.54 
'0.82 
0.65 
0.41 
0.40 
0.38 

·0.40 
0.41 

87. 

. " 



APENDICE 6 
Alturas del plato teórico efectivo 
limite y del plato real y contribuciones 
externas al ensanchamiento de los 
picos calculados por los dos métodos 
en estudio lmodelo ABT de Kaiser y 

modelo propuesto¡. 
'i 

1 

BB \ 



89 . 

TABLA 6.1 

HIDROCARBUROS EN COLUMNA I. 

Flujo Modelo "ABT" Modelo propuesto 

(~~n) Hreal (mm) bo(ml) r li' (mm) w0 • 5 ,ext(ml) r 

79ºC 

0.55 3.29 ·O; 106 0.9999 4.44 .. o. i61 o. 9979 

i'. 0:i ci. 09 3 0.061 
.. 

1:10 0.9741 2.55 0.9726 
·:' 

1.72: ·<-0.99·.: 0;104 0.9997 l. 41 o .151 o. 9963 

o:á6' ' 2.20 .. 0.084: 0.9998 1.00 o :160 0.9972 .... 
3.40 

> 
b. 93 0.092 1. 0000 l. 07 o .173 0.9994 

.. 

4. 40 . .. . ::1. 21 o. 098 0.9998 1 .53 o .162 0.9980 

5.54. .· 1.63 ~~:~:9 0.9998 1..78 o .075 o. 9998 
.. 

R'' .· b . L04 l. 32 o .14 mi n' . o : · 

.. 
88º e 

' 

0:54 1.58 0.104 0.9991 2. 76 0.133 o. 997 2 

·1.09 .··. 1 /14 . 0 .• 127· 0.9991 l. 95 0,.163 o. 9960 .. 
r:i1 . " l. 70 0.104 0.9967 2.52 o .127 0.9914 

2.17 
'J-'.;·''_, '· ;l: 2.4 :' : 0 .. 066 ·o. 9997 2.52 0.127 o. 9914 

3.35 .... ·: ,: i\:f~~.::s· o; 108 0.9998 
' 

l. 65 0.155 0.9957 

. 4.,3:5: 0:090 l. 0000 l. 48 o .159 o. 999 4 

5.47 ·.:.•.·· .'.ii9it+ ,. 0;060 0.9998 2 .1.8 o .127 l. 0000 

ll'~ in ~ºo: : or9'8t:, . 4> . o .1 o 1· l. 56 o .14 

97°C 

· ... ' 1, 
1.07. 1 ;13 .o .133 . 0.9998 3.14 Od69 0.9944 .... ·.: 

.. 
1. i; 5 o .117 0.9996 ,0;151 l .68 . 2.92 0.9967 

, .. - : 

3.31 ·. L39 o; 108 o. 9 99 3 .l. 82 . o: 162 o. 9996 

4.29 L3.Í 0.089 0.9997 l. 65 0:149 o. 9989 

5.40 3;13 0.056 0.9993 3.51 o .111 l. 0000 

lf~in'ºo o. 78 . o .10 l. 92 o .15 
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TABLA 6.2 

ACETATOS EN COLUMNA 

90. 

Flujo Modelo "ABT" de Kaiser 

(~~n) r 

Modelo propuesto 

H'(mml w0. 5,ext(ml) r 

0.55 
1.10 

6100 
2207 

79°C 

-0.089 0.9999 
-0.296 0.9976 

1.72 .. l375 0.038 0.9805 

-1.608· 1.0000 
0.122. 0.974'1 

.0.322 0.9534 
-0.525 0.99.56 

6624 
2016 
15251 

1625 
811 
488 
2402 

2.20 2919 
3.40 663 
4.40 436 

15. 54 27776 

0.54 

l. 09 
l. 70 
2. 17 
3.36 
4.35 
5.47 

-0.29 1316 

88°C 

5958 -0.271 0.9928 , 5442 

21.6 .0.913 0.9970 
1146' -0.163 0.9972 
.14.1. 0.712 0.998~ 

25.9 .l,434 0.9937 
.. 14;1. 1.063 0.9972 
'18.1 L283· .0.9970 

·· 14;1. 

,·- -'¡_'' ' . 

1844 • 
1062 
2397. 
1731 
19994 

1573 

1062 

261 ; 0.778. 0.9493 327 
3068· o.035<'·0:9003 . 3456 
3095 .. ~6 .322 . 0.9794 ; 2597 

. ~~·~·~··i ....•.. ;;:.:2&:i·~~··E&•;:.:.::··· .•.. ····:~~~~ .··.· 
. 11001.'i(:,>tí.l:íi :0.9003· ... 7239 

2100 ·· <o .155 1431 

o. 251 
o.ooo. 
o .ooo.· 

0.000 
o.ooo 
0.753 
o .ooo· 

0.14 

o.ooo 
0.000 
0.000 
0.000 
.0.650 
o.ooo 
0.000 

o .. o9 

l. 323 
o.ooo 
0.600 
o .poo 
o .000 
o.boa 
0.22 

l. 0000 
0.9989 
0.9948 
l. 0000 
0.9958 
0.9542 
0.9974 .. 

0.9786 
0.9960 
0.9894 
o .9989 
0.9961 

0.9768 

1 

1 
i 

'j 
· I 

• 



,/ 

Flujo 

(~]nl 

l. 04 
1.60 
2;18 
2.71 
3.94 
5. 10 

ii~in'fo 

1.04 
l. 60 
2.18 
2. 71 
3.94 
5.10 

1.04 
. 1. 60 
2.18 
2.71 
3.94 
5 .10 

1.04 
l. 60 
2.18 

• 3. 94 
5 .1 o ·. 

TABLA 6 .. 3 
Columna 11: Carbowax 20M 

1 ( 

1 
1 

. 91 . 

Modelo "ABT" de Kaiser Modelo Propuesto 
1 

i1' 1 (mm) w0• 5,ext(ml) r 

0.190 
45.28 
34.94 
2539 
53.02. 
83.97 

H I DROCAR8 UROS 

0.390 .;~ 0.9~37 .19. 74 
18. 21 ' 

. lB.91' 
14. 61 
2.2. 01 

'' 4.0 .31 ·' 

1.023 0.9180 
-0.378 1.000. 
-6.04 1.000 
-0.588 ·'1.000 ' 
-0.881'1;000• 

:_,; ... '_-:·: ... <,.~·:,,·:·~ :.1-.: -- ,-

0.000 
0.181 
o .000' 
o .000. 
0.000 
o.ooo· 

_,,,_,_, __ -,., 

310 -1.08· .. '. 0.058··· ·8.721l ' 0.03 
< 1,-. ·:·-- . .,, ' 

8.87 
9.18 
11.25 
16.88 
13.60 
18. 68 

. , 
85 .. 35, 
59. 56 • 

.. 30', 84 . 
180. .• 1 
18·.'93 
3.69 

o. 09.7 
o; 09,3 
0.066 
0.025. 
o .056 
0.026 

0,06 

-0.119 
~o.o47 

.·-0.022 
-O. 280 

'0.055 
o .4107 

• ' ACETATOS ; ' 

0.9924 
o .921 
o. 9997 
0.9999 

. 0.9971 
0.9998 

•• J • 

16. 51 ' 
1B.02·· 
15. 76 
18. 7 8 
17 .12 
20. 2 7 
' 

15.84 

ALCOHOLES 

o. 9454 
'0.9954 
o. 9941 
0.9606 
0.9954' 
o .4230 ,· 

74. 03 
57.28 
31.10· 
129 '7 

''21.39 
16 .18 

0.136 
0.129 
o .117' 
0.074. 
o .118 
0.087 

o .11 

0.000 
.o. 000 

'' · .. ·· .. ~ ~: ~-~~ .· .... 
'0;128 o .467 ·, 

·25.2 0.10 
.-; >,: :' .-:: 

- ' -· ... -. _, '•• i -~' ·~' -.: .. , -- ........ -_ ._ . . "· 
· ESTERES;METILICOS.DE.ACIOOS GRASOS 

13. 02, ;·;:·;;·;y~3;~f1·.~ti;~~"a3 • ··•··.·. 17. 20 

~.: º ~º-·~·"J;~rn~~,;:·.:'.;; ~::~ ~ ~~ .•·· · .· ~ 71 ~0 ·. 
18'·70'. 1"~0'291' '0'9418 20.42; 
15:10'> ·.,:0:109. 0:9611 · .16.13 

' ' . o. 311 
0.000 
o. 1'98 
o. 000 ' 
0.000 

0;9171 
'0.9989 

0.9919 
0.9927 

.0.9818 
0.9747 

0.970 

0.9989 
o. 9 604 
0.9999 
0.9999 
0.9957 
0.9997 

0.9703 
0.9988 
0.9984 
0.9759 
0.9992 
0.5669 

0.9516 
0.9960 
0.9993 

·o.9483 · 
.·o.9624 

12.54 
" 

ii~in'fº il .. 1s ~0:05 0.10 



•· 

\ . " '";'·· 

92. 

1 

TABLA 6.4 
' 

Flujo 

Columna III.: OV 1, lOm 

Modelo."ABT'1 .de Kaiser· Mo~~lciaRro~uestos! 
.•. ····-·.··· : .·; .. :::<_'')' 

. Hreal (mm)~_,b.¡j(l)!lJ> ·,.· r · H' (mm) 
. - . : ·--'-"; ~ .. ,••. ,- '. ·~~l~l 

.·.. . .. . '; ./?~~J,,r'.·,,;r;· '.. -~j ORO CARBUROS 

o.n .. 2;9s::'Y.<:•c:' .. o·:o98 · o.9974 3.97 

L~~ ··~:~~:H .. ~J~~:~~~ · ~:~~~~ ~:~~ .. 
2.78. ·4.00.'_•.0.028 0.9985 4.60 
3 12 ·. <3.60 · · .. · o·.os3 o 9972 · 4 !6 
s:13 '8i19 • .:!~0;001 o:.9010 9:24 

:'·.>!.-'.' ;. 

3.34 

ACETATOS 
-, :. ' 

·,o;27 · o·.200 . -o;2ss ·.··. 2.60 · o. 92 .· 
l. so.· 
l. 81 
2.78 
3.72 
4. 13 

·:1L04• >.o.oso· :.0:0104 ' .10.32·· 
·'10;41'.\0.073>. 0.8S96:.' :19.34 

.. ;: 13.01.:2.\-'0:041' .·o·~982S ' . 
0

23.48 
··. ·1.s2:~ ·0;010 :(o.;9405;·:·10.32 

•13:·sL.,:,:.o,os4 <.0.•9701'. . :24.91 
; - ;'.:. ·. ___ ,_,., ', •'·,,-· '. . ; ,, .... -.,,: .. 

. ii~in ,o0 a.52,, :.°'.§ª.·<~.\.:/{~'.;;.·;.'./ 14.64 
• .. ,;,.· '. . . ',-· ' - ' " •','. ·-:.·, -__ ) 

-..~·:· •• 1,- -· 

. · . · · -ALCOHOLES 

. . 

•,' 

o .148 
0.060 
o .119 
0;052 
0.089 
o :·~oo · 

0;08 

0.200 
. 0.076 

. 0.104 
.. o.osa 

.0.097 
0.076 

0.10 

.· 
··:.· . 

~· t;j --~-.... ,'. ' ~ -· ... 

.. o .. 92. •· · 177.7 .. · o;is(.>0;·5906 .. , :100.6s 0;443 
1. so ........ ,,224.8.'.'. 0;0191;:¡0:9a35 '·':·:-"220.0 0.116 
i.01 ·-301;2/'L'-'0;022;,0;97.47 · 367.1 o.ooo· 
2;78. ·- ~ 458.1 : °'"º;054·<:0~·9910 •. 411.9 0.000 

· 3.12 · · 300;·74· ·· 0;011.·.:•0;9211-· ·''267.6 o.21s 
·5".1·3 J46;2/\c•.o:o2's;;ci0.9900 · 1S7.6 ·. o.oss 

ii ~ i n • º º .. .·Iº:~.ti~:;:;f .\~~~~)~~m2~?.;'.<- · . , 2 º 3 ; 2 º .1 S 

-o.92 
l. 50 
l. 81 

·2. 78 
3.72 
5.13 

';"' .~'ESTERES.:.METILICOS DE ACIDOS GRASOS 
' . :·\. _:-:::::_:·, ·:~-;:: .-;~:<:.'.~-··,~~<:i~\'.::/;:::\'::.:'.::~~~:?:'-~;~_,:-. · ... 

f4 ;6 2 . ).6.02 

... , 

0.000 
. o .000 
o.ººº . 
0.000 

. 0;•000· 
. 0.000 

o .000. 

.. 

r 

0.9997 
0.9978 
0.9977 
0.9985 
0.9970 
0.98S9 

0.156 
0.90S7 
o. 8841 
0.98S6 
0.9771 
0.9867 

0.4S96 
o .,981S 
O•: 98S9 
o. 9987· 
0.930 
0.9990 

0.9876 
D.9712 
0.9942 

' 0.9293 
·o.9S44 
0.9~06 

·.;~-!in~. ' . 

... 



' " ~ 
\ .. .. 

' '"~~~~~ '" ,, , ....... ~,,¡. 
'·,. '~-···':' 

·-:::· ' ' 

9 3 . 

TABLA 6.b 
····1 

Columna IV: ov 101 en silica fundida . 
cromat6grafo HP 58BOA. 

Flujo Modelo "ABT" de.Kais~r Modelo Propuesto, 

(~~n) Hreal.(mm) b0 (ml) r H'(mm) Wo.5,ext(ml) r 

HIDROCARBUROS 

o. 43 0.29B '0.012 1.0000 0.375 0.022 0.9992 
0.7B 0.225 0.008. 0;9989 0.250 0.020 o. 999 2 
1.17 0.248 0.006 o. 9989 0.269 0.013 1.0000 
l. 9 2c. ·o.376. 0.008 0.9997 0.386 0.027 0.9999 

Fi' Jlí · 
mi n' o· 

• 
0,23 ' o; 009 0.264 o. 021. 

ESTERES METIL!COS DE ACIDOS GRASOS 

0.43 0.414 0.020 0.9991 
o. 7.8 0.248 0.021 0.9998 
1.17 o. 355 0.032 0.9999 
l. 92 0.415 o. o 3•5 1.0000 

Fi~; n ,6' ~· 0.24. 0.008 º·. 302 0.027 

·> 

ALCOHOLES 

l. 17 0.231 o. o 15 0.9984 0.291 ·0.023 0.9996 

, 
ACETATOS 

1. 17 . o .00002 o. o 16 -0.052 0.027 0.016 0,0599 
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